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Resumo

O presente trabalho centra-se no desempenho dos reactores termofilos no tratamento
de efluente téxtil simulado. Foi avaliada a influéncia de um bioadsorvente (dreche) na
descoloragdo anaerobia de corantes azo. Dois reactores UASB operaram a uma
temperatura de 55 £+ 2°C, com um tempo de retencdo hidraulico de 7 horas, alimentados
com glucose, o substrato. O reactor termofilo, RT, foi inoculado com biomassa
anaerobia mista e no outro foi incorporada dreche, RT-DC, na razdo de 1:4
bioadsorvente / biomassa anaerdbia mista (v/v). Os resultados indicam, no global, uma
melhor performance para o RT-DC relativamente ao RT. Em média a taxa de remocao
de CQO foide 3,8 + 1,6 e de 4,3 = 1,7 g CQO removido/L.d, para uma concentragdo de
corante de 60 mg/L, no RT e RT-DC respectivamente. A percentagem de remogao de
cor foi, para o corante Reactive Orange 16, de 76 = 1% no RT e para o corante Acid
Orange 7 foi de 81 = 1% no RT-DC.

Embora se tenham obtido bons resultados foi registada alguma instabilidade no
sistema, causada sobretudo por variagdes no caudal e no pH de alimentago, conduzindo
a um decréscimo na taxa de remocao de CQO. Ambos os corantes foram removidos,
contudo algumas aminas aromadticas geradas como metabolitos anaerobios continuam
presentes na descarga dos reactores. Estes resultados foram confirmados através de
espectros de UV-visivel. A presenca da dreche no RT-DC parece também contribuir
para a eliminacdo de, pelo menos, um dos metabolitos do AO7, o 1-amino-naftol, pois
ndo foi detectada a sua presenca nos cromatogramas de HPLC. Sob condicdes
termofilas o agente liposomal (fosfolipidos) foi testado como alternativa de co-substrato
a glucose. Em ambos os reactores registaram-se aumentos das taxas de remocao de
CQO e de remogao de cor. A integragdo do adsorvente anaerdbio no reactor (RT-DC)
parece contribuir para um aumento dos parametros de eficiéncia, tais como CQO, COT
e remogdo da cor. Assim, a dreche (um residuo da industria cervejeira) pode ser
aplicada na condicdo de agente modificador e adsorvente em reactores anaerdbios,
representando um papel importante na performance do sistema. Seria importante a
realizacdo de estudos complementares neste tipo de degradacdo, para se compreender

melhor a descoloragdo anaerobia nestas circunstancias.



Abstract

The present work is focused on the performance of thermophilic anaerobic reactors
treating a simulated textile effluent. The influence of a biosorbent (spent brewery
grains) on anaerobic decolourization of azo dyes was evaluated. Two upflow anaerobic
sludge blanket reactors operating at 55 + 2°C, with a hydraulic retention time of 7h and
fed with glucose as co-substrate were followed. The thermophilic reactor, TR, was
inoculated with mixed anaerobic biomass and the integrated biosorption-anaerobic
thermophilic reactor, TR-B, was inoculated with a 1:4 biosorbent /mixed anaerobic
biomass ratio (v/v). Results indicate an overall better performance for the TR-B system
relatively to TR. In average a COD removal rate of 3.8 = 1.6 and 4.3 £ 1.7 g COD
removed/L.d for a dye concentration of 60 mg/L could achieved for TR and TR-B
respectively. The percentage of colour removal was in average, for dye Reactive Orange
16, of 76 =1 % in TR and for the dye Acid Orange 7 of 81 =1 % in the TR-B system.
Although these good results have been obtained, some instability of both systems were
registered, caused mainly by flowrate and pH feed variations, leading to a decrease of
the COD removal rates. Both dyes were removed, however some aromatic amines
generated as anaerobic metabolites still remained in the out of the reactors. These results
were checked by UV-visible spectra. The presence of spent brewery grains in the
reactor TR-B seems also to contribute for the elimination of, at least, one of the AO7
metabolites, the 1-amino-naphtol, since its presence was not detected in the HPLC
chromatograms. Under thermophilic regime a liposome agent (phospholipids) tested as
an alternative co-substrate to glucose in both reactors for decolourization tests depicted
an increase of both COD and colour removal rates. The integrated anaerobic-biosorption
reactor (TR-B) seems to display an improvement of the efficiency parameters, such as
COD, TOC and colour removal. This shows that spent brewery grains (a by-product of
brewery industry) could be applied as a conditioning along with as an adsorvent agent
in anaerobic reactors, playing an important role in the performance of the system. Some
complementary studies on its degradation are also necessary in order to have a better

understanding of the anaerobic decolourization under these circumstances.
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Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

1. Introducao

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais t€ém-se tornado cada vez mais criticos
e frequentes devido, principalmente, ao desmedido crescimento populacional e ao
aumento da actividade industrial. As alteragdes na qualidade do solo, do ar e da dgua
tém atingido proporcdes catastroficas. Sem davida que a contaminacdo das aguas
naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna. Neste contexto, a
economia da agua em processos produtivos deve receber especial atencdo devido ao
valor que se associa a este bem de primeira necessidade (Kunz et al., 2002).

No sector téxtil, em particular os processos humidos geram elevados volumes de
efluentes, os quais nao sendo correctamente tratados, podem causar sérios problemas de
contaminagdo ambiental (Kunz et al., 2002).

Historicamente, a industria téxtil sempre se localizou na proximidade de rios e
ribeiras, que disponibilizavam a agua necessaria para o processo produtivo, recebendo
em troca os efluentes gerados. Esta industria caracteriza-se por requerer elevadas
quantidades de agua e de produtos quimicos, produzindo assim, efluentes de grande
variabilidade quanto ao volume e quanto & composi¢cao (Vandevivere et al., 1998). O
maior inconveniente da descarga indiscriminada destes residuos, reside no facto destes
conterem substincias organicas e inorganicas de dificil degradacdo, mesmo a longo
prazo.

Os problemas ambientais associados a industria té€xtil derivam, entre outros, do uso
de corantes organicos. Um grande numero destes compostos ¢ recalcitrante e apresenta
caracter carcinogénico ¢ mutagénico (Soares, 2000). Tendo em conta que a maioria dos
residuos sdo lancados em recursos naturais, sem qualquer tipo de tratamento, tornou-se
urgente aprofundar a investigacdo nesta area. Estas visam a elaboracdo de métodos
eficazes e econdmicos para a eliminagdo destes compostos dos rios de forma integral.
Como processos de remogdo deste tipo de compostos podem referir-se processos
bioldgicos e fisico-quimicos como a coagulacao — floculagdo, tecnologias de membrana
em associacdo com processos de oxidagdo, nomeadamente electroquimica, oxidacdo
avanc¢ada incluindo fotocatalise e ozonolise, entre outros. Nas ultimas décadas tem-se

assistido ao avango significativo dos processos biotecnoldgicos, na remediagdo dos
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ecossistemas. Neste ambito, os fungos, as leveduras e microrganismos tém sido
investigados na remogao da carga poluente téxtil. Relativamente aos bioprocessos, a sua
aplicacdo na degradacdo de corantes azo tem sido efectuada quer por via anaerdbia, quer
aerébia. De acordo com a literatura os corantes, de uma maneira geral, sdo
biodegradados. A susceptibilidade destes compostos a degradacdo bioldgica depende do
tipo de grupo substituinte associado aos anéis aromaticos presentes na sua estrutura
quimica (Camargo, 2002;Corso, 2002).

Em geral a quebra da ponte azo efectua-se por um processo redutivo, originando
aminas aromaticas, as quais poderdo ser posteriormente eliminadas por diferentes vias
metabodlica. Neste contexto, a integragdo de bioprocessos parece constituir uma
alternativa viavel a mineralizacdo de corantes. Os produtos da descoloragdo resultantes
de bioprocessos redutivos poderdo ser eliminados via metabdlica anaerobia, desde que
se desenvolva no sistema uma maior diversidade microbiologica, o que pode ser
conseguido por adi¢do de substratos mais complexos. Estes poderdo simultaneamente
funcionar nas suas diferentes etapas de degradagdo, como bioadsorventes e como
transportadores de electrdes, complementando as vias metabolicas associadas a
descoloragao e mineralizagcdo destes compostos. A adi¢ao de bioadsorventes a biomassa
anaerdbia, pode ser conseguida valorizando-se um subproduto ou um residuo de outro
processo instalado, como a dreche resultante da producdo cervejeira. Sendo a dreche
constituida basicamente por celulose, arabinoxileno, lenhina, proteinas e lipidos, a
bioeliminacdo simultdnea desta permitirda obter, ndo apenas ganhos energéticos
(produgdo de metano e hidrogénio), como também remover compostos xenobidticos
como os corantes. Para além da polui¢ao estética, estes podem contribuir para a caréncia
quimica de oxigénio nas aguas, contaminacao de solos e originar mutagdes genéticas em
espécies dos ecossistemas, sendo a sua eliminagdo uma preocupacdo pertinente e actual
dos investigadores nesta area (Camargo, 2002;Corso, 2002).

Neste trabalho procurou desenvolver-se um processo integrado anaerébio no qual se
incorporou um bioadsorvente, dreche cervejeira, com o intuito de avaliar a sua aplicacdo
na bioeliminagdo de corantes azo. Mais especificamente, pretendeu-se contribuir para o
estudo de processos alternativos aos reactores anaerobios térmofilos convencionais
“UASB - upflow anaerobic sludge blankt” .

A influéncia do tipo de corante azo, acido e reactivo no sistema integrado anaerébio

— biosor¢do operado em regime termofilo, bem como da presenca do bioadsorvente no
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processo de descoloragdo esta descrita nos capitulos 3 e 4. Estes capitulos seguem-se ao
capitulo 2, no qual se apresenta o estado da arte relativo & bioremocdo de corantes
téxteis. No ultimo capitulo, capitulo 5, efectuou-se uma analise global a viabilidade do
processo, tendo por base os resultados parciais obtidos na preparacdo da presente

dissertacdo.
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2. Revisao bibliografica

2.1 Aspectos da Industria Téxtil

Estima-se que o sector téxtil tenha um consumo de dgua da ordem dos 90.000 a
800.000 m’/ano, o que representa uma utilizagdo de cerca 50 a 250 m’ por tonelada de
produto téxtil (APT, 2000).

Os efluentes téxteis podem apresentar elevadas cargas organicas, principalmente os
provenientes da lavagem das 13s, com valores entre 30 a 150 g/L expressos em CQO
(caréncia quimica de oxigénio). Este tipo de efluentes ¢ essencialmente constituido por
gorduras, sujidades organicas e inorganicas, detergentes, dalcalis, pesticidas
(organofosfatos) e insecticidas. Apresentam uma razdo CQO/CBOs (caréncia
bioquimica de oxigénio) entre 2,5 e 3, elevado teor de solidos suspensos (SS), entre 18 e
80 g/L e valores de pH entre 8 e 10 (Bras, 2003).

A ultimacao téxtil engloba o conjunto de operacdes a que um “tecido” ¢ submetido
apos a sua fabricagdo até estar pronto para a sua confec¢do. Essas operagdes, as quais se
pode aplicar também a designagdo de enobrecimento téxtil, podem ser subdivididas da
seguinte forma:

- Tratamento prévio ou preparacdo, conjunto de operacdes necessarias para preparar

o material para ser tingido, estampado ou receber um dado acabamento; estas operagdes
sdo por vezes designadas genericamente apenas por branqueamento.

- Tingimento, operagdo de coloragdo uniforme do material téxtil.

- Acabamentos propriamente ditos, efectuados sobre o tecido ja branqueado, tingido
ou estampado, conforme o caso, de forma a torna-lo mais adequado para o fim em vista
(Aragjo e Castro, 1986).

Nas fases de ultimacao téxtil intervém como matérias-primas nao s6 o material téxtil
como também diversos produtos, desde a agua, resinas, corantes, detergentes, entre

outros. A agua ¢, em termos de quantidade, a principal matéria-prima na ultimagao
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téxtil. E um factor determinante na localizagio de fabricas: em locais onde a agua ¢é
mole e na proximidade de cursos de dgua (Aratjo e Castro, 1986).

Estima-se que mais de 50% do corante utilizado, dependendo do tipo, é rejeitado no
efluente durante o processo de tingimento. Este tipo de efluentes industriais deveria ser
tratado antes da descarga para o meio ambiente (Supaka et al., 2004).

Os efluentes provenientes do processo de enobrecimento téxtil apresentam um pH
que pode variar desde valores 4cidos a alcalinos, dependendo do tipo de fibra, do tipo de

corante utilizado e da quantidade de base usada nas operagdes de ultimacdo (Bras,

2003).

2.2 A cor no efluente téxtil

A cor é um dos factores de sucesso comercial dos produtos téxteis. Cada vez mais
os consumidores exigem produtos de elevada qualidade. Consequentemente, estes
produtos tém de apresentar, entre outras caracteristicas, solidez a luz e a lavagem.
Assim, para além da optimizagdo dos processos, os corantes usados devem ser estaveis,
para resistirem aos varios tratamentos usados no processo téxtil, sendo para isso
utilizadas substancias cada vez mais dificeis de degradar (Soares, 2000). As moléculas
de corante e alguns produtos resultantes da sua degradacdo podem ser toxicos ou conter
metais pesados que, uma vez libertados, podem inibir a actividade bioldgica (Brés,
2003).

A cor € o primeiro sintoma de contaminagao visivel no efluente. A remogao de cor
nos efluentes téxteis ¢ hoje uma prioridade, constituindo um sério desafio a industria
téxtil e a organismos e empresas dedicadas ao tratamento de dguas residuais (Soares,
2000).

A fracgdo de corante rejeitada nas aguas residuais téxteis, depende do tipo de fibra
processada, do tipo de corante aplicado e da tecnologia de tingimento. A tabela 2.1,
apresenta os valores médios para os diferentes parametros que constituem um efluente

apos tingimento.
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Tabela 2.1 Caracteristicas de um efluente apds processo de tingimento (adaptado de

Figueiredo, 2006).

Parametro Valores Médios Unidades
CQO 1100 — 4600 mg O,/L
CBO; 10— 1800 mg O,/L

ST 500 — 14100 mg/L
STD =50 mg/L

pH 5-10

Cor 1450 — 4750 mg/L
Agua 8 -300 L/Kg

Até meados do século XIX apenas eram utilizados corantes naturais, cujo nome
estava relacionado com a planta (ou animal ou mineral) donde eram extraidos. Com o
aparecimento dos corantes sintéticos, a nomenclatura comegou a complicar-se; 0s
inmeros nomes comerciais existentes encontram-se sistematizados no conhecido
“Colour Index” (C.1.), espécie de dicionario dos corantes editado pela Society of Dyes
and Coulorists e pela Americ Association of Textile Chemists and Clorists (Araujo e
Castro, 1986).

Relativamente a classificagdo dos corantes, se para o0s quimicos interessa
fundamentalmente a constituicdo quimica, para os téxteis interessa mais o seu
comportamento tintorial, relacionado com as condi¢gdes de aplicagdo. Na tabela 2.1
encontram-se, por ordem alfabética, os diferentes tipos de corantes, de acordo com a

classificagdo por utilizagdo, bem como a sua aplicacao as diferentes fibras téxteis.
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Tabela 2.2 Corantes de acordo com a sua aplicagdo as diferentes fibras (Aratjo e Castro,

1986).
Tipo de Proteica Celulosica Acetato e | Poliamida Poliéster Acrilica

Fibra (1a, seda) | (algodao, Triacetato
Tipo viscose)
de Corante
Acido XX - - XX - R
Azbico - XX X X X X
Basico (ou catidnico) - - - - - XX
de Cuba X XX - - - -
de Cuba solubilizado X XX - - X -
Directo X XX - X - -
Disperso - - XX XX XX XX
Ftalocianina - XX - - - -
Metalifero XX - - XX - -
a Mordente XX - - - X _
de Oxidacao - X - - - -
Pigmento(*) X X X X X X
Reactivo XX XX - X - -
Sulfuroso - XX - - - -

XX Muito adequado

X Adequado

(*) Nao pode ser considerado um verdadeiro corante — pigmentos

Os corantes também podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica,

tendo em conta o grupo cromoforo responsavel por lhe conferir cor. A cor resulta da

absor¢ao de radiagdo visivel pela molécula de corante, devida a presenca desses

mesmos grupos. Estes sdo constituidos por um sistema de electrées com ligagdes duplas

conjugadas, ¢ do grupo funcional ou auxocromo, que ¢ um substituinte, doador ou

aceitador de electroes que intensifica a cor do cromoforo, alterando a energia global do

sistema de electrdes. Os grupos cromoéforos mais frequentes sdo: -C=C-; -C=N-; -C=0-;
-N=N-; -NO,; os grupos auxocromos sdo: -NHj3; -COOH; -SOsH ¢ —OH (Correia et al.,
1994; Van der Zee, 2001).
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Esta classificagdo define um grande numero de classes estruturais diferentes de
corantes e pigmentos. A classe mais importante pertencem os corantes azo (Imonoazo,
diazo, triazo e poliazo, consoante o numero de ligagdes azo, -N=N-, existentes na
molécula do corante). Este grupo de corantes constitui cerca de dois tercos dos corantes
organicos listados. Os corantes antraquindnicos possuem um grupo cromoforo
antraquinonico, podendo este estender-se a outras estruturas policiclicas de quinonas.
Os corantes triarilmetanos constituem a classe comercial mais representativa,
vulgarmente aplicados em meio acido, basico e a mordente (Kunz et al., 2002).

Em seguida descrevem-se de forma mais pormenorizada as diferentes classes de

corantes em func¢do do grupo cromoéforo.

Corantes Antraquindnicos — dentro desta classe de corantes encontram-se corantes

acidos, mordentes, dispersos, basicos, directos, reactivos, entre outros.

Os corantes reactivos possuem um grupo electrofilo capaz de formar uma ligacao
covalente com grupos hidroxilo das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxilo e
tiois das fibras proteicas e com grupos amino das poliamidas. Com este tipo de corantes,
a reaccdo quimica processa-se directamente através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxilo da celulose. Como exemplo temos o Reactive Orange
16 (figura 2.1). Considerando os corantes dispersos, insoluveis em agua, aplicam-se
geralmente no tingimento de fibras celuldsicas e outras fibras hidrofobicas através de
suspensdo. Durante o processo de tingimento, o corante hidrolisa-se e a forma,
inicialmente, insoluvel precipita lentamente na forma dispersa sobre o acetato de
celulose. Normalmente, estes processos ocorrem na presenca de agentes dispersantes,
com longas cadeias, que estabilizam a suspensdo do corante, facilitando assim, o

contacto entre o corante e a fibra (Guaratini, 1999; Zanoni, 1999).

O
NH>
SO3Na
/CHz— CHp N
O NH—CH CH,
N CHy— CH2/

Figura 2.1 Corante antraquindnico, Reactive Orange 16.
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Corantes Triarilmetanos - sdo corantes anionicos portadores de um ou mais grupos

sulfonicos.

Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua; aplicam-se
no tingimento de fibras proteicas (18, seda) bem como em fibras de poliamida sintética.
Apos neutralizacdo do corante, este liga-se a fibra através de uma troca idnica que
envolve o par de electrdes livre dos grupos amino e carboxilato das fibras proteicas na
forma nao protonada (Guaratini, 1999; Zanoni, 1999).

Importantes no tingimento de fibras proteicas e poliamida. Tém a caracteristica de
possuir um grupo hidroxilo ou carboxilo na posicdo orfo relativamente ao cromoforo
azo, permitindo a formagao de complexos com idos metalicos. Neste caso, o processo de
tingimento explora a capacidade de interaccdo entre o metal e os grupos funcionais
portadores de pares de electrdes livres, como os que se encontram nas fibras proteicas

(Guaratini, 1999; Zanoni, 1999).

Corantes Ftalocianinas — corantes direccionados para o tingimento de fibras de

celulose (algodao, viscose, etc), através de interacgdes de Van der Waals.

A afinidade do corante pela fibra aumenta pela presenca de electrolitos, pela
planaridade da configuracdo da molécula do corante ou pela dupla ligagdo conjugada,
que permite um aumento da adsor¢cdo do corante sobre a fibra. Este grupo de corantes

contém, normalmente, mais do que um grupo azo (Guaratini, 1999; Zanoni, 1999).

R= O\/\/CH 3

Figura 2.2 Corante Ftalocianina, Copper(ll) 1,4,8,11,15,18,22,25-octabutoxy-29H,3 1 H-
phthalocyanine.



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Corantes azo — os corantes azo constituem o maior grupo de corantes usados

mundialmente, representando cerca de 50% da producdo total (Eropean IPPC, 2002).

Quimicamente sdo caracterizados por um ou mais grupos azo (-N=N-). Em conjunto
com as estruturas aromaticas adjacentes formam um sistema conjugado de electrdes,
que facilita a sua deslocalizagdo das orbitais 7, possibilitando a absor¢do de diferentes
niveis de energia, na zona do visivel.

A reacgdo de sintese destes corantes, mais generalizada, ¢ denominada de
diazotagdo: consiste no acoplamento de um sal de diazonio, resultante de uma amina
aromatica diazotada, com um anel de benzeno ou naftaleno, substituido por grupos
aceitadores ou dadores de electrdes, como os grupos amino, hidroxilo, cloro, nitro,
metilo e sulfonico. Jogando com o niimero de grupos azo, tipo de anel aromaético e tipo
de posicdo dos substituintes, conseguem sintetizar-se muitos corantes azo, com uma
enorme variedade de cores e intensidades. Estas caracteristicas e o facto de serem
moléculas quimicamente estaveis, sintetizadas com relativa facilidade, tornam estes
corantes os mais usados industrialmente. Estima-se que existam mais de 10000 corantes
azo comercializados, nao s na industria téxtil, mas na industria do papel, alimentar ¢
farmacéutica (Bras, 2003).

Pela sua elevada diversidade ao nivel de cores ¢ intensidades, os corantes azo t€m a
particularidade de poderem ser aplicados nos mais diversos materiais: fibras téxteis
(naturais como a 13, seda, algoddo e ndo naturais, viscose, poliésteres, polivinilicos e
outras); plasticos; papel; curtumes; oleos minerais; ceras; alimentos; cosméticos;

produtos farmacéuticos (Figueiredo, 2006).

SO,Na

N
OH

Figura 2.3 Exemplo de corante azo, Acid Orange 7.
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2.3 Processos de tratamento

As técnicas de tratamento baseadas em processos de coagulagdo, seguidos de
separacdo por flotagdo ou sedimentagdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remogao
de particulas materiais. No entanto, a remocdo de cor e a remocdo de compostos
organicos dissolvidos, apresenta algumas deficiéncias. Os processos de adsor¢do em
carvao activado sdo mais eficientes, contudo, sendo a superficie quimica do carvdo
positiva, a adsor¢@o de corantes de caracter catidnico torna-se uma limitacdo. Tendo em
conta alguns destes inconvenientes, a utilizacdo de processos que realmente degradem
as substancias de interesse, tem vindo a aumentar. Dentro destes processos destrutivos,
os processos biologicos tém particular interesse, principalmente por causa da relativa
facilidade que se encontrou na implementagdo de sistemas que operam em grande
escala. Os processos biologicos utilizados mais frequentemente sio os sistemas de
lamas activadas: agitacdo dos efluentes na presenca de microrganismos e ar, durante o
tempo necessario para metabolizar e, a0 mesmo tempo, flocular grande parte da matéria
organica. Mas este processo t€ém um grande inconveniente, para além de ser bastante
susceptivel a composicao do efluente, produz um grande volume de lamas (Kunz et al.,
2002). Na tabela 2.3 encontram-se exemplos de tecnologias fisico-quimicas que podem
ser aplicadas, quer como tratamento primario e/ou secundario, quer como afinagdo na

depuracdo das aguas residuais téxteis.
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Tabela 2.3 — Tecnologias fisico-quimicas utilizadas na remog¢a@o de corantes das aguas

residuais téxteis (adaptado de Figueiredo, 2006).

Tecnologia Caracteristicas

Filtragdo por membrana e Necessita de tratamento posterior relativamente
ao concentrado.

e  Custos de implementagao elevados.

Adsorg¢do e Aplicagdo de carvao activado como adsorvente.
e  (Custos elevados relativamente ao carvao activado

(dificuldade de desorcao do corante).

Coagulagao/Floculagio e  Aplicagdo como tratamento primario.
e Aplica¢do como tratamento secundario.
e Aplicagdo como tratamento de afinagdo.

e Obtengdo de elevado volume de lamas quimicas.

Troca idnica e Aplicagdo baseada na adsor¢ao electrostatica.
e Remogao efectiva de corantes reactivos.
e Custos elevados associados a regeneragdo do

permutador idnico.

Processos electroquimicos e Possibilidade de formagdo de subprodutos
desconhecidos.
e Formagao de espumas.

e Elevados custos associados ao processo.

2.3.1 Processos fisicos

Os processos fisicos tém como principal fungdo separar os sélidos em suspensao
existentes nas aguas residuais. Estes solidos sdo eliminados por ordem crescente de
tamanho. As operagdes mais importantes que fazem parte deste tipo de tratamento sdo:
flotagao, coagulacao, floculacdo, sedimentagao, filtragdo e centrifugagao (Alonso et al.,

2004).
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2.3.2 Processos quimicos

Os processos quimicos procuram a eliminacdo da matéria organica ndo
metabolizada totalmente, apds a aplicacdo de um processo bioldgico, ou que nao ¢
biodegradavel. Estes processos incluem operagdes de oxidagdo quimica, adsorgdo,
permuta io6nica, processos de membrana (microfiltragdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo,

osmose inversa, etc), entre outros (Alonso et al., 2004).

2.3.3 Processos biologicos

O principal objectivo do tratamento bioldgico ¢ eliminar a matéria organica
biodegradavel presente nos efluentes. Criam-se as condigdes necessarias para que um
grupo de microrganismos seja capaz de assimilar o substrato organico, transformando-o
em dioxido de carbono e 4gua, no caso de microrganismos aerdbios, ou didxido de
carbono e metano, quando se trata de microrganismos anaerobios. Este tipo de
tratamentos supoe a aplica¢ao dos processos naturais de auto-depuragao, levados a cabo
em condi¢des controladas. Ao reduzir a matéria orgdnica consegue-se baixar a caréncia
de oxigénio, tanto bioldgica como quimica, bem como a toxicidade da vida aquatica dos
efluentes. Também se incluem nestes processos biologicos, aqueles processos cujo
principal objectivo ¢ a elimina¢do de nutrientes (nitrogénio e fosforo) (Alonso et al.,
2004).

Como tecnologia de tratamento os bio-reactores anaerobios tém sido dos mais
implementados no tratamento de efluentes industriais. Estes sistemas apresentam uma
elevada diversidade de aplicacdo, operando quer em regime termofilo, quer mesofilo

(Alonso et al., 2004).

2.4 Tratamento anaerobio

Foi em 1977, na Holanda, que surgiu o primeiro reactor anaerobio em grande escala.
Com a capacidade de 1000 m® este reactor de manto de lamas e fluxo ascendente ou
reactor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), era utilizado no tratamento de

efluentes provenientes da produgao de acticar de beterraba (Lettinga et al., 1980). Este
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reactor foi o principal impulsionador da digestdo anaerdbia como processo de
tratamento de efluentes liquidos industriais.

Este tipo de reactor possibilita a obten¢do de uma biomassa anaerobia de morfologia
granular, de baixo indice volumétrico de lamas, consequentemente, boas propriedades
de sedimentacdo, sem necessidade da presenca de um suporte inerte (Lettinga et al.,
1980; Van Lier et al., 2001).

Os reactores UASB, conseguem operar a baixos tempos de retencdo hidraulico,
praticamente independentes do tempo de retengdo de sélidos, pois possuem uma elevada
capacidade de retencdo de biomassa sem necessitar de reciclagem externa. Estas
caracteristicas hidrodindmicas permitem a diminui¢do do volume do reactor, ou seja, ha
uma reducdo de custos de implementagdo ¢ manuten¢do. Para além disso, conseguem
depurar cargas orgnicas na ordem dos 10 a 15 Kg CQO/(m’.d) (Lettinga., 1992).
Comparando-os com o0s sistemas anaerobios convencionais, toleram melhor os
compostos toxicos ou inibitérios, pois a biomassa presente em elevada concentracdo
estd protegida pela estrutura granular (Dolon ef al., 1997).

Calcula-se que estejam em funcionamento mais de 1000 reactores UASB em todo o
mundo, utilizados no tratamento de efluentes industriais e municipais. A formagdo ¢ a
estabilidade dos granulos da biomassa, com elevada actividade biologica e boas
propriedades de sedimentagdo, sdo caracteristicas que determinam e justificam o
sucesso de aplicacdo destes reactores. O mecanismo e a velocidade de granulacdo bem
como as caracteristicas da lama granular formada dependem das espécies dos
microrganismos envolvidos. Ou seja, dependem das suas velocidades de crescimento e
de morte, da afinidade pelo substrato ¢ da sua capacidade para produzir polimeros
especificos e das condi¢cdes de operagdo de cada reactor. Estudos anteriores propdem
um modelo para a distribui¢do estrutural das espécies de microrganismos nos granulos.
Estes sdo constituidos por trés camadas concéntricas: a camada externa contém uma
grande variedade de bactérias anaerdbias facultativas tais como acidogénicas,
sulfatoredutoras e metanogénicas hidrogenotroficas; a segunda camada ou intermédia,
contém bactérias acetogénicas e metanogénicas hidrogenofilicas; na terceira camada e
ultima, no centro do granulo, existem bactérias metanogénicas acetoclasticas. Este
modelo pode representar a conformacao geral de um granulo com actividade metabdlica
em condigdes nutricionais 6ptimas para todos os grupos de bactérias presentes. Nesta

estrutura os microrganismos acidotroficos dominam a regido interna dos granulos e
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utilizam metabolitos produzidos pelas espécies acidogénicas (Buitton, 1994; Fang et al.,
1994).

Nas ultimas duas décadas foi extensa a bibliografia publicada por varios autores
relacionada com a viabilidade de aplicag@o do reactor UASB no tratamento de uma vasta
variedade de efluentes (McCarty, 2001), na remocao de alguns componentes toxicos
presentes em efluentes industriais, mais especificamente na remocao de sulfatos aos
quais estdo associados fendmenos de competicdo entre bactérias sulfatoredutoras e
metanogénicas, por substratos organicos e a toxicidade do produto resultante da sua
redugao, o sulfureto (Lens ef al., 1998).

Investigacdes recentes demonstram que alguns compostos organicos ndo
biodegradaveis sob condi¢des aerobias sdo transformados por via anaerdbia. Estes
sistemas apresentam beneficios ecoldgicos e econdémicos globais muito favoraveis
relativamente a tecnologias alternativas, como ¢ o caso dos tratamentos aerdbios ou
fisico-quimicos. Para além dos custos operacionais serem reduzidos, os custos de
investimento s3o também inferiores devido a menor dimensdo do equipamento
(Figueiredo, 2006).

A digestdo anaerobia ¢ um processo fermentativo que tem por objectivos a remocgao
da matéria organica, a formagdo de biogas e a producdo de biofertilizantes ricos em
nutrientes. Assim constitui uma alternativa de tratamento para determinados efluentes
industriais e sanitarios. A baixa producao de lamas, a baixa necessidade de nutrientes, o
facto de poder trabalhar com altas e baixas taxas organicas, sdo algumas das vantagens
que caracterizam este tipo de sistemas.

Um digestor anaerdbio € um reactor biologico, onde a biomassa ¢ mantida ao abrigo
do ar e da luz. A metabolizagdo anaerdbia ¢ assegurada por biomassa bacteriana
complexa (Edeline, 1988). Durante algum tempo, a digestdo anaerdbia era aplicada no
tratamento de residuos industriais concentrados ¢ da forma mais simples possivel. Um
pouco mais tarde, uma reestruturagdo do processo permitiu o desenvolvimento de
reactores com outras configuragdes, bem como o tratamento de aguas ou suspensoes

mais diluidas (Edeline, 1988).
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2.4.1 Quimica e bioquimica do processo

De uma forma simplificada, pode dizer-se que o processo anaerdbio ocorre em
quatro etapas. Numa primeira etapa, a matéria organica complexa ¢ transformada em
compostos mais simples (amino4acidos, aglicares), pela accdo de microrganismos que a
hidrolisam. Na segunda etapa, as bactérias acidogénicas transformam, por sua vez, os
aminoacidos e os agucares em compostos mais simples (acido acético, hidrogénio e
didxido de carbono). Estes produtos sdo transformados novamente, numa terceira etapa,
por accdo de bactérias acetogénicas. Finalmente, os microrganismos acetogénicos

transformam estes substratos em CHy e CO».

Hidrdlise — o primeiro passo da degradacdo anaerobia, consiste na hidrdlise ou
liquefagao dos biopolimeros, por meio de enzimas extracelulares, dado que as bactérias
nido tém capacidade para assimilar material orginico na forma particulada. E
normalmente um processo lento, sendo os lipidos, no geral, hidrolisados mais
lentamente que as outras macromoléculas. A velocidade da hidrolise ¢ afectada por um
grande numero de factores, entre os quais a superficie especifica e varia com o tipo de
substrato. Embora no caso de um substrato complexo e heterogéneo a cinética de
hidrolise possa ser considerada de 1* ordem, outras cinéticas podem descrever mais
adequadamente a hidrolise de substratos simples ¢ homogéneos. No caso de substratos
complexos esta etapa pode limitar a velocidade do processo de degradagdo anaerdbia
(Alves, 1998).

Fermentacdo - os substratos utilizados no processo fermentativo sdo os monémeros
resultantes da hidrolise que, apos serem transportados através da membrana celular para
o interior da célula, sdo transformados numa variedade de produtos, entre os quais
acetato, propionato e butirato. Geralmente, a populacdo fermentativa representa cerca de
90% da populagao bacteriana total dos digestores anaerobios. O nimero ¢ a diversidade
das espécies bacterianas fermentativas envolvidas no processo depende largamente da
composi¢ao do substrato e o comportamento da fase acidogénica afecta a metanogénese.
Estudos microbioldgicos da populagdo fermentativa (ou acidogénica) em digestores
anaerobios mostram que a maioria das bactérias fermentativas sdo anaerobias

obrigatorias, sendo algumas anaerobias facultativas. Estas ultimas permitem manter o
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potencial redox do meio em niveis baixos, consumindo o oxigénio que, de alguma
forma, possa entrar no digestor. As bactérias fermentativas tém tempos de duplicacao
curtos, verificando-se que a fermentagdo nunca ¢ limitante no processo global da

degradacdo anaerobia (Alves, 1998).

Acetogénese e Metanogénese - Durante esta etapa, os produtos da fermentag¢do sdo
transformados em acetato, dioxido de carbono e hidrogénio por ac¢do das chamadas
bactérias sintroficas ou produtoras obrigatorias de hidrogénio. Exemplo de uma

transformagdo acetogénica:

CH;CH,COO" + 3H,0 — CH;COO™ + 3H, + HCO;y + H @.1)

As bactérias metanogénicas, que tém uma elevada afinidade para o hidrogénio
transformam-no, juntamente com o didéxido de carbono, em metano, de acordo com a

seguinte estequiometria:

HCO;5 + 4H, + H* — CH4 + 3H,0O (2.2)

A metanogénese, a etapa final do processo e responsavel directa pela producio de
metano constitui, em muitos casos, o passo controlador do processo. As bactérias
metanogénicas pertencem ao reino das Arqueabactérias. S3do anaerObias estritas
requerendo para o seu desenvolvimento um potencial redox entre -250 e -300 mv.
Possuem coenzimas e cofactores especificos e degradam apenas um niimero limitado de
substratos com baixo nimero de carbonos: acetato, metanol, metilaminas, formato e
hidrogénio + dioxido de carbono. As equagdes a seguir apresentadas exemplificam

algumas das transformagdes que ocorrem durante esta etapa:

4H, + CO, — CH4 + 2H,0 (23)
CH;COO +H" — CH4 + CO, (2.4)
4HCOO +4H" —CH, + 3CO, + 2H,0 (2.5)
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De salientar que, em digestores anaerobios tenta-se maximizar a conversao directa
de metanol a metano relativamente as transformagdes acetogénicas, uma vez que a estas

esta associada menor remocao de caréncia quimica de oxigénio (CQO) (Alves, 1998).

2.4.2 Processos Termofilos

Foi em 1776 que Volta reconheceu que os processos bioldgicos anaerobios
resultavam na conversdo da matéria organica em metano (Barker, 1956). Mais tarde,
Metcalf e Eddy (1915) descrevem um sistema anaerdbio hibrido construido em 1890
por Moncrieff. Este consistia num tanque com um espago vazio em baixo e um leito de
pedra em cima. Um dos primeiros filtros anaerdbios descritos foi um leito de areia na
estacdo experimental de Massachusetts, que se deduz ter comegado a operar em 1887,
com um tempo de retengdo de 8 dias (McCarty, 2001).

Em Inglaterra, em 1895, Donald Cameron implementa com grande sucesso um
outro processo anaerobio, o tanque séptico. Este sistema, amplamente utilizado no
tratamento de efluentes domésticos, transportava no efluente de saida matéria solida nao
digerida. Facto que levantava problemas aos sistemas de tratamento a operar a jusante.
A solucdo encontrada, estruturada por W. O. Travis em 1904, consistia num processo de
tratamento composto por duas fases em que os solidos suspensos sedimentavam num
tanque, a qual deu o nome camara de hidrdlise, para fermentagdo autonoma. Por forma a
optimizar a separacdo da matéria sélida do efluente, Karl Imhoff introduziu alteragdes
neste sistema. Segundo Imhoff a matéria sélida permanecia no tanque de hidrolise por
um periodo de tempo que ia de algumas semanas até varios meses, sendo
posteriormente retirada e acondicionada (Metcalf e Eddy, 1915). Apesar de resolver
alguns problemas o processo de Imhoff ndo mostrou ser a solugdo adequada para o
tratamento completo de efluentes. A resolucao do problema surgiu quando foi instalado
em Essen-Rellinghausen o primeiro sistema aquecido de digestdo de lamas num tanque
de digestdo em separado (McCarty, 2001). O sucesso deste sistema adveio da elevada
eficiéncia de tratamento e do crescente reconhecimento do valor energético do metano
que, para além de ser utilizado no aquecimento de digestores, foi também usado em

outras aplicag¢des (Imhoff, 1938).
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As primeiras experiéncias desenvolvidas com vista a aplicagdo de processos
anaerobios no tratamento de efluentes industriais sdo atribuidas a Arthur Buswell na
década de 20 (McCarty, 2001). As suas pesquisas centraram-se no estudo dos processos
anaerobios e na sua aplicacdo ao tratamento de efluentes industriais e residuos agricolas.
Um passo igualmente importante para o desenvolvimento dos processos anaerdbios foi
dado por G. J. Stander que, ao separar as bactérias anaerdbias da corrente de saida,
mantendo-as no sistema, concluiu que o tempo de retencdo hidraulico podia ser
reduzido até 2 dias, em vez das duas semanas ou mais utilizadas nos digestores
convencionais. Esta alteracdo consistia num tanque de sedimentac¢do colocado sobre o
tanque de digestdo, na base do qual o fluente era alimentado. Esta disposi¢do, ao
contrario da usada por Imhoff, permitia a sedimentagdo das bactérias entre outros
solidos, que continuamente eram reintroduzidos no tanque de digestdo por gravidade,
aumentando o tempo de retencdo dos microrganismos no sistema. Esta evolucdo foi
validada por aplicagdes a escala real, nomeadamente no tratamento de efluentes
resultantes da producdo e tratamento de vinho, tornando-se numa mais valia para a
redu¢do do tamanho dos reactores (Frankin, 2001).

O reactor de leito de lamas de fluxo ascendente (UASB), concebido por G. Lettinga
(1980), tornou-se no reactor anaerdbio de aplicagdo mais bem sucedida em tratamento
de efluentes industriais € municipais. As suas primeiras publicagdes descreviam este
tipo de reactor através de duas ideias basicas. A primeira determinava que a agitacdo
mecanica no reactor devia ser minima para optimizar a sedimentacdo dos sélidos
bioldgicos e a segunda determinava que o sistema de separacdo do biogas, bem como a
sedimentacao de solidos, deveria ser instalado no topo do reactor (McCarty, 2001).

Considerando que os efluentes téxteis sdo descarregados a elevadas temperaturas
(40-70°C), a opgdo por processos anaerdbios termofilos parece ser promissora, pois
estes para além de serem eficazes na biodescoloragdo de corantes azo, favorecem a
producdo de biogds como fonte de energia. O metabolismo anaerdbio associado ao
consorcio microbiano apresenta velocidades de reaccdo mais elevadas do que a dos
processos mesofilos, tendo-se obtido velocidades de descoloragdo até seis vezes mais

elevadas do que a observada em processos mesoéfilos (Santos, 2006).
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2.4.3 Tratamento Anaerdbio Aplicado a Remocao de Corantes Azo

De uma forma geral ¢ assumido pela maioria dos investigadores que os corantes azo
sdo resistentes a degradacao bacteriana por via aerobia (Shaul et al.,, 1991; Ganesh et
al,, 1994; Pagga e Taeger, 1994). Nestas condi¢des 0 mecanismo predominante de
bioeliminacdo estd dependente da adsorcdo do corante a biomassa (Laing, 1991;
Churchley et al., 1997). A degradacdo anaerdbia dos corantes azo ocorre por quebra
redutiva da ligag@o azo, tendo sido propostos diversos mecanismos, nomeadamente por
via enzimatica, por vias metabodlicas envolvendo transportadores de electrdes e por via
quimica directa entre outros (Haug ef al., 1991; Bumpus, 1995; Delée et al., 1998). Por
redu¢do da ligagdo azo geram-se como produtos intermedidrios, aminas aromaticas, que
sdo geralmente compostos de baixa coloracdo, excepto algumas aminas com grupos
substituintes hidroxil e carboxil (Razo-Flores et al., 1997). Dependendo do tipo de
grupo substituinte presente no anel aromatico, as aminas s3o mais ou menos
susceptiveis a mineralizagdo por via anaerodbia ou por via aerobia. Deste modo, varios
dos mecanismos propostos na literatura para o metabolismo dos corantes azo por via
bacteriana envolvem duas etapas. A primeira refere-se a reducdo da ligacdo azo com
formacao das aminas aromaticas e a segunda permite a mineralizagdo dessas aminas por
processos oxidativos ou redutivos.

Desta forma, a aplicagdo de sistemas anaerdbios combinados, sequenciais ou em
fase, podera ser a solucdo para a resolucdo dos problemas ambientais causados pela
descarga directa dos corantes nos ecossistemas (Lourengo et al., 2001; Lourenco et al.,
2003).

O processo de redug@o da ponte azo pode ser representado pela seguinte equacao:

2¢ +2H" 2¢ +2H"
Ri—-N=N-R; 5 Ri-NH-NH-R, — Ri—NH; +R,—-NH, (2.6)

R; e R; sdo os substituintes e, geralmente, correspondem a derivados de fenil e naftol

(Sangaleti et al., 1995).
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2.4.4 Tratamento Anaerdbio na Europa

Atendendo a crescente utilizacdo das tecnologias anaerobias existem estudos
detalhados relativos & quantidade e tipo de sistemas anaerobios a operar em todo o
mundo aplicados ao tratamento de efluentes industriais (Frankin, 2001). De acordo com
este autor, num total de 2000 unidades de tratamento de efluentes cerca de 1215
unidades referem-se ao tratamento de efluentes por via anaerébia, o que corresponde a
aproximadamente 60% do total.

Nos anos 70, a preocupagdo com a energia permite uma alteracdo dos antigos
digestores anaerobios, transformando-os em reactores de alto desempenho, tendo como
principal objectivo a produ¢do de gas, bem como a diminui¢ao da poluicdo.

Actualmente, como método de tratamento de efluentes, a digestdo anaerobia oferece
um numero de vantagens significativas, como ja foi referido, tornando-se numa
tecnologia de grande interesse para grande parte da industria quimica. Os sistemas de
tratamento anaerobios modernos, em associacdo com processos bioldgicos e fisico-
quimicos, sdo sistemas que se apresentam bastante flexiveis permitindo tratar cargas
organicas baixas e elevadas; podem ainda operar a diferentes temperaturas, desde o
regime psicrofilo (0 — 20°C) até ao regime termofilo (50 — 70°C), possibilitando a
degradagdo desde os substratos mais simples aos mais complexos (Lettinga, 2001). De
salientar a degradacdo de compostos xenobidticos e persistentes efectuada por bactérias
metanogénicas, as quais se julgava serem mais sensiveis a este tipo de poluentes

comparando com as bactérias aerobias.

2.5 Valorizacao da dreche cervejeira

Actualmente existe uma grande pressdo politica e social, para reduzir a polui¢ao
proveniente das diversas actividades industriais. Quase todos os paises em crescimento
tentam adaptar-se a esta realidade, modificando os processos, de forma a reciclar os
residuos. Consequentemente, a maioria das empresas jamais deveria considerar os
residuos como desperdicios, mas sim como matéria-prima para outros processos.

A fabricacdo da cerveja gera grande quantidade de residuos, contudo, a maioria
destes produtos agricolas pode ser reutilizada. Assim, comparando com outras

industrias, a fabricacdo da cerveja “cuida” do meio ambiente. O spent grain (grao da
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cevada), contribui em média para 31% do peso do malte original, aproximadamente
20Kg por 100L de cerveja produzida. A sua producdo em elevadas quantidades ocorre
ao longo de todo o ano, a um custo moderado, ndo s6 em grandes cervejeiras como

também nas pequenas (Mussatto et al, 2006).

2.5.1 Processo de obtencao

A cevada é o cereal mais importante no mundo, depois do trigo, milho e arroz. E
usado principalmente em alimentos para animais ou como matéria-prima na producdo
de cerveja. O grao da cevada ¢ rico em amido e proteinas e ¢ composto por trés partes
principais: germe (embrido); endosperma (inclui o aleurona e o endosperma amilaceo) e
o involucro da semente. Este ultimo pode dividir-se em trés fracgdes: o tegumento
(interior das camadas que rodeiam o aleurona); o revestimento do tegumento (camada
do pericarpo) e a propria casca. O pericarpo ¢ um pouco parecido com cera e ¢
ligeiramente a prova de agua e o tegumento actua como uma membrana semi-
permeavel. A interface pericarpo-tegumento define efectivamente o exterior e o interior
da parte central, ou seja, do ntcleo. As paredes da célula sdo compostas, principalmente,
por linhocelulose mas também contém pequenas quantidades de proteinas, resinas e
taninos (Mussatto et al, 2006).

Na preparacdo da fabricacdo da cerveja, apds a colheita, a cevada ¢ limpa e
escolhida classificando-se conforme o seu tamanho. Ap6s um periodo de descanso de 4
-6 dias, a cevada torna-se malte, num processo controlado de germinag¢do que
proporciona o aumento do contetido enzimatico do grdo. O processo de formacdo do
malte inclui trés etapas fundamentais: impregnacdo, germinacdo e secagem. A figura 2.4
¢ uma representacdo esquematica, ndo s6 do processo de obten¢do do malte como
também da produgao do “grdo cervejeiro” (SBG — Spent Brewery Grain).

O processo de fabrico da cerveja ¢ selectivo, removendo apenas aqueles nutrientes
do malte necessarios para produzir a cerveja nao fermentada: desperdicios lavados,
proteinas insoliveis em agua e os residuos das paredes das células da casca (Mussatto et

al, 2006).
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CEVADA

l

Limpeza/Selec¢ao

!

Impregnacao

(dgua 5-18 °C/ 48 h)

!

Germinagao

(humidade do ar 15-21 °C/ 6-7 dias)

!

Secagem

l

Armazenagem

!

MALTE DA CEVADA

l

Moagem

l

Mistura
(4gua + calor)

Filtragdo — Fracc¢ao liquida/ Cerveja ainda
Fraccdo solida l ndo fermentada

SBG

Figura 2.4 - Representagdo esquematica do processo de obtencdo da SBG

a partir da cevada (adaptado de Mussatto et al, 2000).

2.5.2 Composicao quimica e propriedades fisico-quimicas

Os principais componentes do grdo seco sdo a casca, o pericarpo ¢ o tegumento.
Este conjunto ¢ rico em celulose, polissacaridos ndo — celuldsicos e lenhina; também
pode conter algumas proteinas e lipidos. A casca contém consideraveis quantidades de
silica e muitos dos compostos polifendlicos do grdo da cevada. Estima-se que 25% dos
minerais presentes na cevada apresentam-se como silicatos.

A composicdo quimica do grao varia de acordo com a variedade da cevada, a altura
da colheita, as condi¢cdes em que ocorre a formagao do malte e com a quantidade e o
tipo de complementos adicionados no processo de fabrico da cerveja. O grdo da cevada
seco ¢ considerado um material linhoceluldsico rico em proteina e fibra, cerca de 20% e
70% da sua composicdo, respectivamente. Examinagdo microscdpica mostrou a
presenca de numerosos tecidos fibrosos oriundos da superficie das camadas do grdo de

cevada original. Os principais constituintes destes tecidos fibrosos sdo: arabinoxileno,
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lenhina (macro molécula polifendlica) e celulose (um homopolimero linear composto
por unidades de glucose). Na tabela 5.1 encontram-se os principais constituintes

quimicos do SBG (Mussatto et al., 20006).

Tabela 2.4 Composi¢ao quimica da dreche (Mussatto et al., 2006)

COMPONENTE SBG
(% peso seco)

Celulose 16,8
Arabinoxileno 28.4
Lenhina 27,8
Proteinas 15,2
Lipidos Nd
Cinza 4.6

A dreche contém, além destes constituintes, minerais, vitaminas e aminoacidos. O
calcio, o cobalto, o cobre, o ferro, o magnésio, o foésforo, o potassio, o selénio, o sédio
sdo alguns dos minerais que fazem também parte da sua composicdo e estdo presentes

em concentragdes abaixo de 0,5% (Mussatto et al, 2006).

2.5.3 Aplicagdes

Embora a dreche seja o principal desperdicio no processo de fabrico da cerveja, tem
recebido pouca atencdo como um produto vendavel. Este tipo de residuos ¢,
frequentemente, um problema ambiental. Contudo, devido a sua composi¢do quimica
pode ter valor como matéria-prima noutros processos. De seguida citam-se alguns

sectores de actividade que podem incorporar a dreche para valorizagdo.

Alimentagdo animal - até agora, a principal aplicagdo do grao seco da cevada tem
sido na alimentagdo animal (principalmente para gado) devido ao elevado teor de
proteinas e fibra. Alguns estudos demonstraram que o grdo seco ¢ um excelente
ingrediente na alimentagdo de ruminantes, desde que combinado com uma fonte de

nitrogénio barata, tal como a ureia, fornecendo todos os aminoacidos essenciais. Sendo
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um suplemento com elevado valor nutricional, estimula o aumento da producdo de leite,
sem afectar a fertilidade animal.

Se o grdo seco ¢ incorporado nas dietas alimentares do gado, o contetido total s6lido
de leite e a gordura aumentam. Contudo, a concentragdo de glucose, proteina, albumina,
ureia, triglicerideos, colesterol, fosfolipidos, sédio, potassio, calcio, fésforo e magnésio,
no plasma sanguineo, ndo ¢ afectada.

Até ha algum tempo, o principal mercado para a dreche cervejeira era a alimentagao
do gado leiteiro, como ja foi referido. No entanto, o facto de ser uma fonte de proteinas,
fibras e energia, alargou o seu consumo para uma série de animais, incluindo aves
domésticas, porcos e peixes.

Alguns investigadores avaliaram o SBG como uma possivel substituicdo do farelo
de arroz no regime alimentar dos peixes e observaram que aqueles que se alimentavam
com farelo de arroz e 30% de grao de cevada tinham um aumento do peso corporal,
quando comparados com aqueles que apenas ingeriam o farelo de arroz. De acordo com
estes autores, o0 melhor desempenho no crescimento deveu-se ao aumento do contetido
de proteinas e aminoacidos essenciais, fornecidos pelo grao seco da cevada (Mussatto et

al, 2006).

Alimentagdo humana - devido ao seu relativo baixo custo e elevado valor nutritivo,
o grao de cevada seco tem sido alvo de estudo por parte de empresas de flocos, biscoitos
e aperitivos. Contudo, o grdo ¢ demasiado granular para adicdo directa na alimentagao,
sendo por isso necessario converte-lo primeiro a farinha. Farinha com elevado teor de
proteina, preparada a partir do grdo seco da cevada, foi incorporada, com éxito, num
grande numero de produtos de padaria, incluindo pdo, bolos, biscoitos, mistura de
cereais, etc. A adicdo do grdo seco da cevada melhora o valor nutricional do pdo. A
adicdo de 10% do grao seco aumenta o teor de proteinas ¢ de aminoacidos essenciais em
50 e 10%, respectivamente, e duplica o conteudo de fibra relativamente aos valores
obtidos para o pdo tradicional, sem o grao seco da cevada. Estes paes tém menos 7% de
calorias. A densidade caldrica é cerca de metade da maioria dos cereais.

A ingestdo do grao de cevada seco, ou produtos derivados, pode trazer beneficios
para a saude, como por exemplo, propiciam a diminui¢ao de pedras vesiculares.

Quando se adicionou o grao seco da cevada a dieta dos ratos verificou-se uma

diminuicdo da prisdo de ventre e da diarreia. Estes resultados foram atribuidos ao
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conteudo de proteina rica em glutamina e ao elevado conteudo de polissacarideos ndo

celuldsicos (arabinoxileno 20-47%) (Mussatto et al, 2006).

Produgdo de energia - outro importante sector de utilizacdo da dreche, ou grao seco
de cevada, ¢ na producdo de energia, efectuada ou por combustdo directa, ou por
fermentag@o. No processo de combustdo, a dreche sofre desumidificagdo para que o teor
de humidade seja inferior a 55%. Durante a combustdo hd emissdo de poeiras, gases
toxicos que contém oxidos de azoto e SO;.

O biogas ¢ uma mistura de metano, 60-70%, didéxido de carbono e pequenas
quantidades de nitrogénio e monoxido de carbono, que se pode recolher através da
fermentacdo anaerobia da semente da cevada. Divide-se em duas etapas, uma etapa
hidrolitica e outra metanogénica. A primeira etapa ou seja, a hidrdlise do material da
fibra da dreche ¢ em geral o passo controlador do metabolismo da degradacdo da
dreche. A hidrélise ¢ facilitada por um tratamento alcalino, conseguindo-se uma
conversdao de 86% de matéria seca, para um tempo de retencdo no reactor de 8 dias.
Pode ainda ser melhorada por um tratamento quimico e térmico, com solug¢do 0,2 M
NaOH a 70°C, ou por tratamento enzimdtico com fungos produtores de celulases, ou
simplesmente por moagem.

Ezeonu e Okaka (1994) avaliaram o processo cinético e a eficiéncia da digestdo
anaerdbia, apos a fermentacao da dreche e obtiveram um rendimento total de 3476 cm’
de biogas /100g de dreche cervejeira, apds 15 dias de digestdo. Durante a etapa
fermentativa e metanogénica, os organismos acidogénicos convertem macromoléculas
complexas em d4cidos gordos volateis: acetato, butirato, propionato e alcoois.
Posteriormente, as bactérias metanogénicas convertem estes compostos em metano
(Mussatto et al, 2006).

A producdo de biogas, permite a sua utilizagdo nos processos industriais, como
fonte de energia. Devido a crise energética mundial, a utilizagdo de dreche na produgao
de biocombustiveis, constitui uma alternativa consideravel, visto que ¢ uma fonte de
energia renovavel. O metano, o seu principal constituinte, tem a propriedade de ser

combustivel e ter baixa solubilidade em agua (Ezeonu, 1994; Okaka, 1994).

Bioadsor¢do — A dreche cervejeira pode funcionar como adsorvente, num

mecanismo no qual ocorre transferéncia de massa de um composto de uma fase fluida
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(adsorvato), para uma solida (adsorvente). Neste caso o adsorvido pode ser retido a
superficie do solido por interacgdes moleculares, nomeadamente forcas de van der
Waals e forgas hidrofobicas, dando-se a adsor¢do fisica. Se as interac¢des envolverem
uma ligacdo quimica entre as moléculas do adsorvido e as moléculas da superficie do
solido, a adsor¢do ocorre por via quimica (Nunes, 2004).

Os adsorventes sdo normalmente utilizados na forma de pd ou de pequenos
granulos, de modo a proporcionarem uma elevada area especifica de adsorgdo e
consequentemente uma maior capacidade de remog¢do do adsorvato. Sendo a dreche um
adsorvente de baixo custo, tém sido feitas investigacdes sobre a possibilidade de
utilizagdo quer na adsor¢do de metais pesados, quer de corantes (Low et al., 2000;
Nunes, 2004).

As experiéncias mais utilizadas em adsor¢@o relacionam a quantidade de adsorvato
adsorvido por grama de adsorvente (q) ¢ a concentragdo de equilibrio de adsorvato (C),
a temperatura constante (Kennedy e Cabral, 1993). Quando o equilibrio termodinamico
(da concentragdo de adsorvato) entre a solugdo e o adsorvente ¢ alcancado ndo ocorre
mais adsor¢do. Este equilibrio é definido pelas concentragdes de adsorvente e adsorvato
no sistema tendo em conta as condi¢des de temperatura ¢ pH (Proctor e Toro-Vasquez,
1996).

De seguida sdo apresentados os dois modelos mais utilizados na explicacdo do
processo de adsor¢do isotérmica, o modelo de Freundlich e o modelo de Langmuir. O
primeiro modelo ¢ empirico enquanto o segundo apresenta uma expressao teorica
resultante do pressuposto de que as moléculas de adsorvato formam uma monocamada

(Nunes, 2004).

Isotérmica de Langmuir — com o objectivo de interpretar o fendmeno de adsor¢ao de
gases Langmuir propos um modelo baseado nos seguintes pressupostos (Atkins, 1986;

Geankoplis, 2001):

e Todos os locais de adsorcdo sdo equivalentes entre si ¢ a superficie €
uniforme;
e As moléculas adsorvidas estdo localizadas em locais especificos ou seja s6

se observa a formagdo de uma monocamada;
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e A capacidade de uma molécula ser adsorvida num determinado local ¢é
independente da ocupagdo dos locais vizinhos;

e No equilibrio, a velocidade de adsorcdo ¢ igual a velocidade de desorgéo.

Entdo, o equilibrio dinamico ¢ dado por:
K,
—_
A+S AS 2.7
4—
K4

K, representa a constante de velocidade para a adsor¢do e K4 representa a constante
de velocidade para a desor¢do. A velocidade de adsor¢do ¢ proporcional a pressdo
parcial (p) de A e ao nimero de locais vagos N(1-0), em que N é o niimero total de

locais e © designa a frac¢do de posi¢cdes ocupadas na superficie.

do/dt = K, p N(1-6) (2.8)

A velocidade de modificagdo de © na desorcgdo € proporcional ao nimero de locais

ocupados, NO:
do/dt = - K; NO 2.9
No equilibrio a velocidade de adsorg¢do ¢ igual a velocidade de desorcdo, assim,
resolvendo a equagdo resultante desta soma resulta a expressdo da isotérmica de
Langmuir (Atkins, 1986):

O0=K,/(1 +K,) emque K =K,/ Ky (2.10)

Como se trata da adsor¢do de uma substancia em solucdo a equacdo anterior assume

a forma (Geankoplis, 2001):

q = (qmix O/(K + C) (2.11)
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onde:

q — concentracdo de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
gmax — concentracdo maxima de soluto adsorvido
C — concentragdo de equilibrio do soluto em solucdo

K — constante de equilibrio para a adsor¢do

Ap6s tratamento matematico da equacdo (2.11) obtém-se a expressio,

]/q = (K/CCIMax) + (]/dex) (212)

Esta expressdo permite construir o grafico 1/q versus 1/C de forma a obter-se o
coeficiente angular e a ordenada na origem que permite determinar qms € K. Estes
parametros indicam, respectivamente, a area superficial do adsorvente e a intensidade
do adsorvente (Nunes, 2004).

A isotérmica de Langmuir representa a adsor¢do ideal. Pois ¢ bastante frequente os
casos em estudo distanciarem-se desta equagdo. Tendo em conta as condi¢des dadas
para a aplicagdo deste modelo, a mais importante visa o facto de se poderem formar
varias camadas de adsorcdo e os locais de adsor¢do serem energeticamente
heterogéneos. Contudo, o modelo assume a existéncia da saturacdo do adsorvente, o que

realmente parece acontecer na pratica (Kennedy e Cabral, 1993).

Isotérmica de Freundlich — em 1924, Freundlich descreveu a adsorcdo de um
adsorvato numa solugdo aquosa como sendo um equilibrio reversivel quando este era
estabelecido em poucos segundos ou minutos a uma determinada temperatura (Proctor e
Toro-Vasquez, 1996). A isotérmica de Freundlich ¢ derivada da equagdo (2.10) por

modificacdo das suposi¢des de Langmuir:

6 =K p' (2.13)

Kt e n sdo constantes empiricas ¢ p € a pressdo parcial do adsorvato. O parametro n

pode traduzir o tipo de interac¢do soluto-adsorvente que depende dos grupos funcionais
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envolvidos. Tratando-se da adsor¢do de uma substincia em solugdo, a pressdo ¢é

substituida pela concentracdo. Logo, a expressdo anterior assume a forma:

Q=KC" (2.14)
A equacdo de Freundlich obriga a que, a uma temperatura constante, a quantidade
de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente (q — eficiéncia de adsorcao
do adsorvente) seja uma func@o logaritmica da concentracdo de adsorvato na solucdo no

equilibrio:

logq = log Ky + n logC (2.15)

Com o grafico logq versus logC obtém-se os valores de n e K¢ apartir do coeficiente
angular e da ordenada na origem, respectivamente. Estes parametros reflectem a
capacidade do adsorvente para se ligar ao adsorvato (n) e a energia de adsor¢do (Ky)
(Atkins, 1986).

2.5.4 Vias de metabolismo anaerébio de componentes associados a

Dreche

As proteinas, os glicidos e os lipidos integram a constituicdo do substrato
adicionado as lamas mistas, ou seja a dreche cervejeira. Assim torna-se essencial
perceber de que forma actuam estes elementos durante o processo de biodegradacao.

A celulose, em particular, requer especial atencdo, tendo em conta que ¢ o glicido
que existe em maior percentagem (16,8%) na dreche cervejeira. E um dos compostos
organicos mais abundantes na biosfera e a principal substincia responsavel pela
estrutura das paredes celulares dos vegetais. Nao € hidrolizavel pelas enzimas presentes
no aparelho digestivo do homem ou de outros mamiferos, que ndo dispdem de celulases.
A celulose ¢ constituida por cadeias muito longas, formadas por unidades de D-glucose
ligadas por ligacdes glucosidicas B-1,4. O mondmero estrutural € a celobiose. Para além
da celulose, a lenhina ¢ igualmente importante, atendendo a sua percentagem em peso

seco (27,8%), presente na dreche. A lenhina ¢ um pigmento dos derivados fendlicos que
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intervém no endurecimento da parede celular e na protecgdo quimica contra os
herbivoros, os insectos ou os fungos (Campos, 2002).
O metabolismo energético depende de multiplas proteinas, principalmente das

enzimas.

Metabolismo dos glicidos - as ose, em particular a glucose, devem a sua
importancia ao facto de a sua oxidagdo fornecer aos organismos vivos grande parte da
energia de que necessitam. Os glucidos presentes nos alimentos dos animais ou dos
microrganismos sdo geralmente di-holdsidos (lactose e sacarose), e polidsidos (amido e
glicogénio), que tém de ser hidrolisados antes de poderem atravessar as membranas
celulares (Campos, 2002).

No intestino dos mamiferos a hidrdlise dos di- e poli-holdsidos ¢ catalisada por
exoenzimas, enzimas libertadas pelas células nas quais foram sintetizadas. Os restantes
poliosidos sdo geralmente hidrolisados por enzimas produzidas por microrganismos,
como ¢ o caso da celulose, hidrolisada pela celulase nos ruminantes. Este polissacarido,
que ndo ¢ digerido pela generalidade dos mamiferos, contribui, no entanto, juntamente
com outros polissacaridos dos vegetais, para o componente alimentar designado “fibra”,
que desempenha uma fun¢do importante na ac¢ao intestinal (Campos, 2002).

Metabolismo dos lipidos - os lipidos eram definidos como compostos insoliveis na
adgua mas soliveis em solventes orginicos. No entanto, existem compostos que sdo
relativamente solliveis em 4agua e menos soliveis em solventes organicos. Podem
distinguir-se os lipidos simples, que por hidrdlise originam um alcool € um ou mais
acidos gordos, e os lipidos complexos, que por hidrdlise libertam, ndo apenas um alcool

e acidos gordos, como também acido fosforico, oses, etc (Campos, 2002).

Metabolismo das proteinas - o metabolismo das proteinas requer energia. Assim,
uma limitacdo do contributo energético reduz o equilibrio azotado. Os glicidos e os
lipidos tém um efeito de economia de azoto sensivelmente igual mas com mecanismos
de accao diferentes. O metabolismo das proteinas ¢ assim influenciado pelos gliicidos e
pelos lipidos. O metabolismo das proteinas participa directamente, com gasto
energético, na oxidacdo dos aminoacidos e indirectamente apds a conversao em glucose

(Campos, 2002).
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3. Material e métodos

3.1 Inoculo

Parte 1

Os dois reactores estavam em pleno funcionamento no inicio do trabalho
experimental. A sua inoculacdo foi efectuada com biomassa anaerobia desenvolvida em
laboratorio.

Num dos reactores adicionou-se uma parte de dreche (substrato), por cada quatro
partes de lamas mistas (23g SSV/L), no outro apenas lamas mistas (23g SSV/L). Estas
foram desenvolvidas em condigdes termofilas (55 + 2° C), utilizando como substrato

glucose. Nesta primeira parte os reactores trabalharam durante 75 dias.

Parte 11

Apds um periodo de inactividade de 2 meses, os reactores iniciam uma segunda fase
nas mesmas condi¢des. Contudo, o reactor sem dreche é re-inoculado ao fim de 170 dias
de trabalho e o reactor com dreche ao fim de 184 dias de trabalho. Esta operacdo obriga

a uma paragem dos reactores durante, pelo menos, 24 horas.

3.2 Meio de cultura

Os compostos inorganicos que fazem parte da solucdo de micronutrientes t€m como
principal objectivo fornecer os nutrientes necessarios ao bom desenvolvimento da

biomassa. A tabela 2.5 mostra a sua composi¢ao (Lopes, 2005).
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Tabela 3.1 — Composicdo da solugdo de micronutrientes (Bras, 2003; Wiegnout e

Lettinga, 1985).

COMPONENTES CONCENTRACAO

H;BO; 0,1 g/L
FeCl,.4H,0 4,0 g/L
ZnCl,.4H,0 0,1 g/L
CuCl,.2H,0 0,06 g/L

HCI (37%) 1,0 mL/L
(NH,)sM00;.4H,0 0,18 g/L
NiCl,.6H,0 0,1 g/L
Na,Se03.5H,0 0,2 g/L
MnCl,.4H,0 0,5 g/L
EDTA" 2,0 g/L

* EDTA — ethylenediaminetetracetic acid

Durante todo o trabalho, ambos os reactores foram alimentados em continuo. A
composicdo da alimentacdo estd indicada na tabela 2.6, tendo utilizado como substrato
glucose. A alcalinidade e o controlo do pH foram efectuados por adi¢do de bicarbonato
de sodio. No final da prepara¢do do efluente simulado adicionaram-se os corantes em
estudo, em teores proximos dos existentes em efluentes reais (60 — 300 mg/L) (Laing,

1991; Bras, 2003).

Tabela 3.2 — Composicdo da alimentacdo dos reactores termofilos (Bras, 2003;

Wiegnout e Lettinga, 1985).

COMPONENTES CONCENTRACAO
Bicarbonato de sodio 1,0 g/L - 3,0 g/L

NH4Cl 0,17 g/L

MgCl, 0,011 g/L

KCl 0,025 g/L

CaCl, 0,058 g/L

NH,PO4.H,O 0,037 g/L

Solugdo de Micronutrientes 0,5 mL/L
Glucose 1,8 g/L
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3.3 Corantes

Os corantes utilizados no estudo de remoc¢ao anaerobia foram corantes azo, o Acid
Orange 7, AO7 e o Reactive Orange 16, RO16, ambos com a concentragao de 60 mg/L.

O corante AO7 é um corante acido utilizado na coloragdo de fibras proteicas e de
fibras celuldsicas. O termo acido resulta das condi¢des do banho de tingimento das
fibras proteicas, por forma a protonar o grupo amino da proteina (figura 3.1). O corante
Reactive Orange 16 ¢ um corante reactivo usado em fibras proteicas e celulodsicas.
Contém na sua estrutura um grupo reactivo vinilsulfona que forma uma ligacdo
covalente com os grupos -OH, -NH e -SH das fibras celuldsicas ou proteicas. A

estrutura quimica do corante esta representada na figura 3.2.

SO,Na

Figura 3.1 — Estrutura quimica do 4cid Orange 7.

o

I
NaOaSOCHQCHQ—S@N =N SOMNa

Il

0

.
CH, —C —NH

Figura 3.2 — Estrutura quimica do Reactive Orange 16.
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3.4 - Métodos analiticos

Quando se tratam efluentes num digestor anaerdbio é importante manter o valor de
pH proximo de 7,0, pois esta em causa o desenvolvimento de uma biomassa. O controlo
de pH foi realizado apos a recolha das amostras, com o auxilio do aparelho Methrom
(Suica), sendo o valor ajustado com adi¢ao de bicarbonato de sddio.

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) foi determinada de acordo com o
procedimento apresentado no Standard Methods (APHA, 1992): reaccdo entre um
agente oxidante forte, dicromato de potassio, ¢ a matéria organica. A digestdo da-se pelo
método do refluxo fechado em meio acido (H,SOj4), a 150 = 2°C, na presenca de um
catalisador (Ag>SO4). O excesso de dicromato de potassio foi titulado com uma solugao
aferida de sulfato ferroso amoniacal, sendo a ferroina o indicador.

Ap0s a recolha, as amostras foram filtradas sob vicuo com membranas de microfibra de
vidro Whatmann GF/C de 90mm , para determinagdo de solidos suspensos e solidos
volateis, de acordo com o procedimento descrito no Standard Methods (APHA, 1992).
Na determinagdo de so6lidos suspensos utilizou-se uma estufa entre 103-105°C; para a
determinacao dos solidos volateis utilizou-se uma mufla a 550 + 50°C.

As amostras filtradas permitiram ainda tragar os espectros num espectrofotometro
Perkin Elmer Lambda 6 (E.U.A.). Como branco utilizamos agua destilada. A
absorvancia, (Abs.), foi medida espectrofotometricamente ao comprimento de onda
correspondente & maxima absorvancia, para o corante AO7 (Anax. = 482 nm) e para o
RO16 (Amax. = 506 nm). A concentracdo de corante, em mg/L, foi calculada de acordo

com a lei de Lambert-Beer dada pela equagao 3.1, para o AO7:

Abs = (0,0590 + 0,0008) . Cas + (0,00 + 0,02) (3.1)

Em que Cyg, corresponde a concentragdo de corante AO7, medida a 482 nm, em mg/L.

Para 0 RO16 obteve-se a equagao da recta também a partir da lei de Lambert-Beer:

Abs = 0,0086. Css (3.2)

Em que Cso6 corresponde a concentragdo de corante RO16, medido a 506 nm, em mg/L.
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A determinagdo de Carbono Organico Total (COT) foi realizada de acordo com o
método descrito no Standard Methods (APHA, 1992), no aparelho Shimadzu, modelo
TOC — Vcpuiepn. Esta técnica permite determinar a totalidade de carbono organico
presente numa amostra: este valor ¢ obtido através da diferenca entre o valor total de

carbono presente na amostra e o valor de carbono inorgénico.

3.5 - Metodologia experimental

A figura 3.3 ilustra um exemplar dos reactores utilizados no decorrer do trabalho.

As setas indicam cada uma das portas de amostragem.

Figura 3.3 — Fotografia de um dos reactores.

Os dois reactores biologicos usados no trabalho, sdo de vidro com forma cilindrica,
vedados com tampas também em vidro. Estas possuem um separador gés-liquido em

forma de funil invertido. No interior ¢ numa segunda parede, também em vidro, estdo
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equipados com uma chicana em forma de anel situada 2 a 3 cm abaixo do funil. Esta
estrutura proporciona a passagem do efluente tratado, facilita a separagdo do biogas
produzido e possibilita a sedimentacdo de particulas de biomassa arrastada para esta
zona pelo fluxo ascendente de liquido ou pelas bolhas de gas (Lettinga, 1992).

Como se pode observar pela figura 3.3, a entrada do efluente a tratar ¢ feita pela
parte inferior do reactor, subindo através do leito, acabando por sair ja na parte superior
do reactor. Neste caso em concreto, pode ver-se o efluente de entrada com cor
alaranjado e o efluente de saida ja sem coloragdo visivel. No topo as duas provetas
invertidas e cheias de agua sdo utilizadas para controlar o biogés libertado.

Para alimentar os reactores foram utilizadas bombas peristalticas (Ismatec Ecoline VC
360 e Watson Marlow 101 U/R), sendo o caudal de alimenta¢do de aproximadamente
130 mL/h controlado periodicamente (duas vezes por semana). Ao longo da parede de
cada um dos reactores existem torneiras ou portas de amostragem, que permitiram a
recolha de amostra essencial a elaboracdo do perfil. Ambos os reactores estdo
associados a banhos termostatizados (Grant W22 type GD 120), para garantir a
manutencdo da temperatura na zona termofila (55 + 2°C). As caracteristicas especificas

destes reactores encontram-se na tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Caracteristicas do reactor UASB.

Caracteristicas Reactor
Altura 40 cm
Capacidade util 1200 mL
Diametro interno 7,5 cm
Diametro externo 9,5 cm
Portas de amostragem 5, 10, 15, 20

(cm a contar da base)
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4. Degradacao do corante por tratamento anaerobio

4.1 - Fase de adaptacao dos reactores

Na fase inicial do trabalho experimental, os reactores foram alimentados com
efluente sem corante. Apds um periodo de 22 dias de trabalho, adicionou-se o corante
RO16, 60 mg/L, ao reactor termofilo sem dreche e o corante AO7, também 60 mg/L, ao
reactor termofilo com dreche. . O periodo durante o qual os reactores laboraram com
corante foi de 27 dias. A esta fase de funcionamento dos reactores chamou-se Parte 1.

Posteriormente e apos uma paragem de 60 dias foram necessarias algumas semanas,
até se obter a estabilidade do sistema O reactor termofilo sem dreche estabilizou ao final
de 240 dias de trabalho, sendo importante referir o facto de este ter sido sujeito a re-
inoculagdo ao fim de 170 dias de trabalho. Em relagao ao reactor termofilo com dreche,
ao fim de 204 dias de trabalho consegue-se a estabilidade do sistema, tendo em conta
que sofreu re-inoculag@o apds 184 dias de trabalho. Em ambos os sistemas o facto de
ser necessario re-inocular implica a paragem de pelo menos 24 horas, dos reactores. O
reactor sem dreche (RT), ap6és um periodo com alguns problemas na bomba de
alimentagdo, permitiu ajustar o tempo de retencdo hidrdulico a 6 horas. O reactor
termofilo com dreche (RT DC) mantinha um tempo de reten¢ao hidraulico de 9 horas. A
esta fase de funcionamento dos reactores chamou-se Parte II.

Para acompanhar o processo de degradacdo bioldgica dos corantes, foram

atentamente analisados varios pardmetros, tais como: cor, CQO e COT.

4.2 - Remoc¢ao de CQO

Na figura 4.1 (a) observa-se a variacdo da CQO em ambas as fases de trabalho
(Partes I e II), com e sem o corante, em amostras de saida e de entrada. E de referir a
ocorréncia de alguns problemas durante a fase de adaptagao na Parte II, obrigando, por
exemplo, & paragem durante dois dias, apds re-inoculagdo. As oscilagdes nos valores de
CQO reflectem as condi¢des de funcionamento do reactor, e o aumento subito de alguns
valores de saida podem-se atribuir a diversos factores, nomeadamente a variagdes
subitas de caudal (problemas com a tubagem ou bomba de alimentagio), de pH (quando

o sistema tampdo da alimentagdo ndo ¢ suficiente), ou ainda a factores inibitorios
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possivelmente introduzidos pela presenga do corante e respectivos metabolitos
anaerobios. Associada a estes factores, podera eventualmente ocorrer alguma perda de
biomassa na descarga, contribuindo para a diminui¢@o da eficiéncia dos sistemas.

Durante a primeira etapa do trabalho experimental (Parte I) e durante os 27 dias em
que se adicionou o corante RO16, 60 mg/L, a eficiéncia de remocdo de CQO foi em
média de 62 + 2% no reactor termofilo sem dreche (figura 4.2 (a)). A partir dos 127 dias
de trabalho, observou-se um ligeiro aumento da percentagem de remocdo da CQO, em
média, para 63 = 1 %. Voltou-se a adicionar o corante RO16 (60 mg/L) a partir do dia
237 de trabalho, ndo se tendo observado alteragdes na eficiéncia de remogao de CQO
até ao dia 241.

A eficiéncia de remocdo da CQO no reactor termofilo com dreche foi
significativamente afectada pela alteragdo do caudal de alimentagdo. Esta variagdo,
causada por problemas com a bomba de alimentagdo, condicionou, de certa forma, o
equilibrio do sistema. Para além disso, oscilagdes no pH da alimentagdo provocaram
inibi¢do das bactérias. Tendo em conta que o pH Optimo das bactérias anaerdbias
termofilas se encontra entre 7 e 8, uma variagao brusca neste intervalo de valores, para
além da inibigdo, implica desestabilizagcdo no sistema. Em ambas as fases do processo, a
primeira fase referente a adicdo de corante ao final de 22 dias de trabalho (Parte I) e a
segunda referente também a adi¢@o de corante ao final de 204 dias de trabalho (Parte II),
se observa uma diferenca significativa da CQO entre a entrada e a saida (figura 4.1 (b)),
indicando uma operag@o estavel do sistema. O RT-DC registou uma percentagem de
remocdo de CQO significativa na primeira fase de adi¢do de corante, em média de 71 +
1 %, valor mais elevado do que o obtido para o sistema RT na mesma etapa de operagao
(62 = 2%). Na segunda fase (Parte II) o valor médio foi mais baixo, de 52 + 1%,
revelando uma estabilizacdo mais precaria, possivelmente devido aos factores ja
enumerados. Foi necessario re-inocular o sistema apds 184 dias de trabalho devido a
perda de biomassa. (figura 4.2 (b)). Tendo em conta que, ap6s a introdugdo de corante
no efluente de alimentag@o ¢ necessario algum tempo de estabilizacdo e adaptacdo dos
reactores a presenca de um composto xenobiotico, considera-se que o reactor com

dreche respondeu de forma positiva.
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Figura 4.1 — Variacdo de CQO expressa em mg O,/L no reactor sem dreche (a) e no

reactor com dreche (b).

Ainda relativamente ao RT DC foi necessario re-inocular apos 184 dias de trabalho

devido a perda de biomassa. Depois de retomar a sua actividade e ajustado o tempo de

retengdo hidraulico para 9 horas, a eficiéncia de remocdo ¢ 62 + 0,12 % (fig.4.2 (b)). O

desempenho do reactor termoéfilo com dreche, no que se refere a eficiéncia de remocédo
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da CQO, nao foi afectado significativamente apos a adi¢do do corante, quer na primeira
como na segunda fase, observando-se percentagens de remocdo na ordem dos 71% e

dos 52%, respectivamente.
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Figura 4.2 — Remocao de CQO em percentagem para o reactor sem dreche (a) e para o

reactor com dreche (b).
Na Parte I a taxa de remogdo da CQO foi em média de 3.8 + 1.6 and4.3+ 1.7 g

COD removido/L.d para uma concentracdo de corante de 60 mg/, no RT e RT-DC

respectivamente.
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Na Parte II a taxa de remogao da CQO na fase de adaptacdo (sem corante) e na fase
de degradacdo de corante, em ambos os reactores, foi mais elevada no reactor sem
dreche (RT). A esta discrepancia de valores entre os sistemas RT e RT-DC
relativamente aos valores obtidos na Parte I podera estar associada alguma instabilidade
do sistema (figura 4.3).

A presenga de corante no teor em estudo (60 mg/L) parece ndo afectar

negativamente os resultados obtidos, ocorrendo um aumento da taxa de remogao.

CQO removido g/(L.d)

45

3,5 1

2,5 1 0 Omg/L
2 B 60mg/L

1,5

0,5

RT RO16 RT-DC AO7

Figura 4.3- Remocao de CQO nos dois sistemas.

4.3 Descoloracao

Verificou-se uma descoloragdo do RO16 de 76 =1 % no sistema RT e de 81 + 1 %,
no RT-DC para o corante AO7. A adi¢do da dreche cervejeira permite o enriquecimento
da diversidade microbiologica e aumenta a biosor¢do do corante, e portanto constitui
uma mais-valia no processo de tratamento anaerdbio, em particular na remogao da cor.
O facto de ambos os corantes serem azo relativamente soliveis pode ajudar a explicar
os valores obtidos. Ambos contém uma ligacdo azo, um grupo sulfonico e estruturas

aromaticas similares, diferindo fundamentalmente nos grupos substituintes.
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A figura 4.5 apresenta as taxas de remocdo de cor dos diferentes sistemas de
trabalho. Apesar de se observar um intervalo bastante idéntico, consegue-se perceber
um aumento do valor da taxa de remogéo da cor no reactor termoéfilo com dreche. Como
foi dito anteriormente, este facto deve-se ao caracter adsorvente da dreche e ao

enriquecimento da diversidade bioldgica que ela proporciona.

0,9 A

0,8 I
0,7

0,6
0,5 A
0,4
0,3
0,2
0,1

1 2 3
RT RO16 RT DC AO7

Figura 4.5 — Remogao de cor.

Analisando os espectros UV-Visisel verifica-se, para o corante RO16, no reactor
termofilo sem dreche (fig.8.5 (a)), que para o c.d.o. de 506 nm, ou seja c.d.o. de méxima
absorvancia, a amostra de saida ndo apresenta nenhum pico. Pode concluir-se que o
corante foi realmente removido. Em relag¢@o ao reactor com dreche, com AO7 (fig. 8.5
(b)), a avaliagdo ¢ feita da mesma forma. O espectro de absor¢do da amostra de entrada
apresenta um pico para o c.d.o. maximo (482 nm), cujo valor da absorvancia ¢ de 2,744,
ao contrario do espectro da amostra de saida que nao apresenta nenhum pico para o

mesmo c.d.o..
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Figura 4.6 — Exemplos de espectros UV-Visivel para o reactor sem dreche (a) e para o

reactor com dreche (b).

4.4 Remocao de COT

A figura 4.7 apresenta as variacdes relativas a concentragdo de carbono orgénico
total ocorridas ao longo dos dias de trabalho, para ambos os reactores termofilos. Em
ambos os sistemas, sem e com dreche, o COT na amostra de entrada ¢ superior ao COT

na amostra de saida. Contudo, verificam-se algumas oscilagdes: no caso do reactor sem
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dreche (fig. 4.7 (a)), durante o periodo de adigdo de corante os valores ndo alteram, no
entanto e ap6s paragem do reactor os valores aumentam significativamente passando em
média de 700 mgC/L para 1000 mgC/L na amostra de entrada, o que acontece de igual
forma na amostra de saida. Ao final de 191 dias de trabalho, da-se um decréscimo

acentuado, para valores da ordem dos 360 mgC/L na amostra de saida.
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Figura 4.7 — Variagao de COT expressa em mg C/L para o reactor termoéfilo sem dreche

(a) e para o reactor termofilo com dreche (b).

A figura 4.7 (b) apresenta também a variacdo da concentracdo de COT mas
relativamente ao reactor termoéfilo com dreche. Quando se introduz o corante na

primeira etapa do processo, observa-se um aumento significativo dos valores relativos
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as amostras de entrada. Durante periodo de paragem as oscilagdes sdo nitidas devido as
diferentes alteragdes a que o sistema esteve sujeito até conseguir estabilizar. Numa
segunda etapa observa-se um decréscimo nas concentragdes, quer para as amostras de
entrada quer para amostras de saida.

As percentagens de remocdo do COT, apresentadas na figura 4.8 (a) e (b), variam
significativamente: os valores mais elevados encontram-se proximos de 65%, sendo que
predominam valores de remog¢do da ordem do 28 + 0,2%, relativamente ao reactor sem
dreche (fig. 8.7 (b)). Para o reactor com dreche as variagdes sdo bastante mais
acentuadas. Da analise do grafico da figura 8.7 (b) verifica-se, em média, valores de

percentagem de remocao de 35 + 0,2%.
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Figura 4.8 - Remoc¢do do COT em percentagem para o reactor sem dreche (a) e para o

reactor com dreche (b).
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A figura 4.9 permite avaliar ambos os sistemas de tratamento (Parte 1) comparando
duas fases, a fase de adaptag@o, ou seja, sem adi¢do de corante, e posteriormente, ja com
a adi¢do de corante a alimentacdo. No reactor sem dreche, com corante RO16, verifica-
se uma diferenca acentuada, em relacdo ao valor de COT removido por g/(L.d), durante
a fase de adaptagio do reactor e ap6s o inicio de degradagio de corante. E de salientar o
menor numero de dias de trabalho, deste reactor, com corante. Para o reactor com
dreche, a taxa de remogdo de COT durante a fase de adaptacdo ¢ semelhante aos
resultados obtidos apos a adi¢do de corante, neste caso o0 AO7. Em ambos os sistemas,
RT e RT-DC, a taxa de remogao de COT (fraccdo soluvel) foi idéntica durante o
periodo sem adicdo de corante na alimenta¢do, mantendo-se a razdo entre as taxas de
remoc¢do de CQO e COT. Na presenga de corante os resultados parecem indiciar um
aumento do carbono removido no reactor com bioadsorvente (RT-DC), em detrimento
do sistema sem bioadsorvente (figura 4.9). No entanto, a menor taxa de remocao de
CQO observada neste caso (Parte II) ndo permite corroborar esta ideia (figura 4.3).
Assim, sdo necessarias mais determinagdes a fim de se poderem esclarecer as diferengas
nos resultados obtidos entre as taxas de remogao de CQO e COT nos sistemas RT e RT-

DC entre a parte [ e a Parte II de funcionamento.

COT removido g/(L.d)

0.8 1 = Omg/L
06 - m 60mg/L

0,4

0,2

RT RO16 RT-DC AO7

Figura 4.9 — Remog¢do de COT nos dois sistemas.
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4.5 Comparacao do comportamento do leito dos reactores

Foram efectuados estudos de perfis de reactores termofilos em termos de pH, SS,
SSV, CQO, COT e cor. Os perfis do reactor RT foram tragados ao 49° dia de operagéo e
os do reactor RT-DC ao 241° dia. Em ambos os sistemas alimentou-se corante durante o
periodo em que foram recolhidas as amostras.

As variagdes de pH ao longo do leito dos reactores mantiveram-se entre os 6,5 e 8,
indicando uma resposta tipica dos sistemas anaerdbios (figura 4.10). Estes valores
indicam um funcionamento correcto dos sistemas, verificando-se uma degradacdo
acentuada da matéria organica, expressa quer em termos de CQO, quer em termos de
COT, na primeira metade dos reactores (figuras 4.11 e 4.12). Nesta frac¢do dos
reactores o teor de solidos suspensos volateis, pardmetro utilizado na determinacdo da
concentragdo de biomassa, apresenta-se idéntico até a primeira porta de amostragem (a
5 cm de altura). Contudo, no RT os so6lidos estdo distribuidos apenas até¢ 10 cm (2
primeiras portas), ¢ no RT-DC até pelo menos aos 15 cm de altura (3 primeiras portas).
Assim, observa-se uma diferenga mais significativa nos valores dos solidos suspensos,
os quais sao mais elevados no RT-DC do que no RT (figuras 4.13 e 4.15). O maior teor
de solidos (SS e SSV) no RT-DC relativamente a RT pode explicar, em parte, as
eficiéncias de remoc¢do mais eclevadas obtidas neste sistema. No entanto, a contribui¢ao
dos produtos resultantes da degradacdo da dreche presente no leito (substrato mais
complexo), pode, por outro lado levar a um aumento dos valores dos parametros (CQO
e COT) na descarga, explicando algumas das oscilagcdes encontradas nos resultados.

A descoloracdo ocorreu até a primeira porta de amostragem em ambos os reactores
(figura 4.14), indicando um processo mais rapido do que o da remocdo de CQO ou
COT. O facto do processo de remocao de cor ser atribuido a redugdo da ligagdo azo
presente no corante, quebrando a cadeia de ligagdes duplas conjugadas da molécula e
responsavel pela cor, sem contudo poder resultar na mineralizagdo dos corantes em
estudo, pode justificar esta diferenca nos resultados. O teor de equivalentes redutores
necessarios a redugdo da ligacdo azo ¢ em geral bastante baixo, quando comparado com
o valor total gerado na degradacdo das fontes de carbono (durante a degradagdo da
CQO), explicando assim a diferenca nos resultados (Bras, 2003).

Nao de efectuaram estudos cinéticos, pode se ter observado uma resposta quase

constante dos diferentes parametros (CQO, COT e cor) a partir da primeira porta de
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amostragem. No entanto, de acordo com alguns autores, o0 modelo cinético que traduz
em geral adequadamente a evolucdo destes em reactores anaerdbios convencionais € o
de pseudo-primeira ordem (Bras, 2003). Neste contexto, estd a ponderar-se efectuar o
controlo da degradacdo do substrato solido (dreche) no leito do RT-DC num futuro

proximo, para posteriormente se proceder a um ajuste de modelos cinéticos.

5 —e—RTDC
4 RT

pH

0 5 10 15 20 25 30

altura (cm)

Figura 4.10 — Variacdo do pH ao longo das portas de amostragem.
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Figura 4.11 — Variagdo da CQO em fung@o da altura do reactor.

49



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

800
700 4
600 -
500 +
400 -
300 -
200 +
100 +

0 \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30

—e—RTDC
RT

COT (mg CIL)

altura (cm)

Figura 4.12 — Variagdo do COT ao longo do reactor.
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Figura 4.14 — Variagdo da concentragdo (g/L), dos So6lidos Suspensos e dos Solidos

Suspenso Volateis para o RT DC.
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Figura 4.15 — Concentracdo do corante AO7 e RO16 nas diferentes portas de recolha de
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4.6 Influéncia do substrato principal no funcionamento do RT e
RT-DC

Com o intuito de se avaliar o comportamento dos reactores RT e RT-DC na
presenca de diferentes substratos, efectuou-se uma andlise comparativa dos resultados
obtidos para os principais parametros de funcionamento em sistemas a operar em
idénticas condi¢des hiodrodindmicas, mas alimentados com substratos a base de glucose
(presente trabalho) e a base de lipossomas (produto biodegradavel usado como agente
igualizante no tingimento téxtil de 12). A carga organica foi mantida dentro dos mesmos
intervalos em ambos os sistemas (entre 6 ¢ 7 mgCQO/L.d).

Como se pode verificar na figura 4.16, para tempos de retencdo hidraulico
semelhantes, observou-se um aumento significativo da taxa de remogao de CQO no RT
alimentado com lipossomas, quer na presenca, quer na auséncia de corante (teor
idéntico em ambos os reactores). O facto de os lipossomas serem fosfolipidos podera
explicar a diferenga nas respostas obtidas, pois a sua degradacdo parece ser favorecida

relativamente a degradacgdo da glucose em regime termofilo.

O Oomg/L
m 60mg/L

g CQO removido/L.d
w

RT glucose (7h) RT lipossomas (7h)

Figura 4.16 — Variacao da taxa de remocdo de CQO para sistemas termofilos (RT) a

operar com diferentes substratos

Os resultados obtidos nos reactores com dreche incorporada no leito do reactor (RT-

DC) parecem corroborar a ideia de que os lipossomas sdo preferencialmente
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metabolizados em regime termofilo, verificando-se taxas de remogdo de CQO mais
elevadas no reactor alimentado com lipossomas, mas idénticas as obtidas em RT (figura

4.17). A presenga de corante parece ndo alterar o funcionamento dos sistemas.

6 -
o
d %
o
°
FCE
o
£ oomg/L - |
2 3]
o | 60mg/L - |
]
o 2|
o
1
0 !

RT-DC glucose (7h) RT-DC lipossomas (7h)

Figura 4.17 — Variagdo da taxa de remog¢ao de CQO para sistemas termofilos com

dreche (RT-DC) a operar com diferentes substratos

Considerando que os lipossomas encapsulam o corante permitindo uma maior
velocidade de migracdo até as células, explicam-se os resultados mais elevados de
descoloracdo obtidos nos sistemas alimentados com este substrato (RT e RT-DC). No
entanto, o aumento mais significativo ocorreu no RT-DC, indicando que o bioasorvente
pode ter um papel determinante no processo de descoloragdo, mesmo em regime
termofilo. Também nesta condi¢do a presenca de lipossomas originou um maior
incremento de percentagem de descoloragdo, indicando que os fosfolipidos ao serem

mais facilmente metabolizados, permitem um acesso mais eficaz do corante a biomassa

(figura 4.18)
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Figura 4.18 — Variagdo da percentagem de remogao de cor para sistemas termofilos (RT

e RT-DC) a operarem com diferentes substratos
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5. Conclusoes e sugestoes de trabalho futuro

Verifica-se que o reactor termofilo (RT-DC) apresenta percentagens de remogao
de CQO e TOC ligeiramente superiores a RT, quando operados com o mesmo 6y
(figuras 4.2 e 4.8). De acordo com a literatura (Ahring e al, 2002), em regime
termofilo predominam as metanogénicas hidrogenotroficas, estando as metanogénicas
acetoclasticas em maioria em regime meséfilo. O consdrcio microbiano, também
depende do tipo de substrato fornecido ao sistema. O facto da fonte de carbono soluvel
ser no presente estudo glucose e de no RT-DC existir um substrato adicional mais
complexo (dreche cervejeira), pode justificar esta diferenca de resultados, devido a
presenga de uma comunidade microbiana diferente. Esta tendéncia ¢ acompanhada por
uma maior taxa de descoloragdo no RT-DC, confirmando assim, um melhor
desempenho deste sistema (figura 4.5). Ambos os sistemas sdo eficientes na remogao da
cor do efluente simulado, sendo o RT-DC o mais adequado (81 £ 1 %) a este processo,
para o teor de corante analisado (60mg/L). Observaram-se alteragdes significativas nos
espectros de ultravioleta-visivel, em amostras recolhidas na entrada e saida destes
(figura 4.6 a e b). Embora nio tenham sido efectuados cromatogramas por HPLC-high
performance liquid cromatography, a fim de se poderem identificar alguns dos
metabolitos presentes nas amostras de saida, resultados obtidos anteriormente apontam
para a presenga apenas do acido sulfanilico na saida do reactor RT-DC. O outro
metabolito anaerdbio do corante AO7, 1-amino-2-naftol, ¢ eliminado no sistema, ou por
biosor¢do, ou por mineraliza¢do deste por parte da populacdo microbiologica presente.
Os picos observados na regido de UV do espectro (figura 4.6) podem ser atribuidos a
presenca de varios compostos que absorvem nesta regido do espectro, nomeadamente
alguns produtos metabolicos residuais. O facto de existir CQO ou COT residual ao
longo da altura do reactor (perfis indicados nas figuras 4.11 e 4.12), corrobora a ideia da
presenca de intermediarios na descarga dos reactores.

A analise efectuada ao funcionamento dos reactores com diferentes fontes de
carbono, aponta para um melhor desempenho para os RT e RT-DC alimentados com
substrato lipossomal. O facto da fonte de carbono se apresentar na forma de uma
emulsdo (o agente lipossomal ¢ quimicamente um fosfolipido) e encapsular o corante,

pode ajudar a explicar os resultados obtidos (figura 4.18).
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A produgdo do biogas no RT foi em média de ....., valor mais baixo do que o
esperado para um sistema termofilo alimentado com glucose (teoricamente de 700L de
biogas/kg CQO removido), o que s epode explicar pelo sistema rudimentar de recolha
implementado (tina hidropneumatica) e por uma fraca eficiéncia do separador no topo
do reactor.

Considerando no global a performance dos reactores RT ¢ RT-DC em regime
termofilo, e tendo por base a importancia destes na mineralizacdo de corantes azo,
considera-se fundamental aprofundar alguns dos seguintes aspectos:

- Analisar a evolug@o da degradacdo do substrato complexo por via anaerdbia
(dreche cervejeira) incorporado no leito do RT-DC. Esta analise devera envolver a
determinagdo das celuloses e hemiceluloses, bem como da lignina e agucares.

- Avaliar a contribui¢do da biosor¢do dos corantes por parte da dreche
incorporada no leito do RT-DC.

- Melhorar o sistema de recolha de biogas por exemplo, por implementacdo de
um sistema em U (restricdo) na mangueira de descarga e por um aumento da altura da
coluna de liquido no separador colocado no topo do reactor, por forma a aumentar a
perda de carga do sistema na saida do efluente tratado e evitar perdas por esta via.

- Analisar a comunidade microbiologica presente no RT e RT-DC por técnicas
de microbiologia molecular e microscopia electronica de varrimento, identificando
possiveis diferencas.

- Por ultimo, relacionar este conjunto de informacdo com a eficiéncia de
eliminagdo de corantes e das respectivas aminas aromadticas geradas da degradacdo

anaerdbia subjacente.

56



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Bibliografia

APHA, (1992). Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
18" ed., American Public Health Association/American Water Works

Association/Water Environmental Federation, Washington DC, USA.

APT, (2000). Guia de Gestdo Ambiental para as Industrias Téxtil e do Vestudrio.
Associacdo Portuguesa de Téxteis e Vestuario/Centro Tecnologico das Industrias Téxtil

e do Vestuario em Portugal, Guimaraes, Portugal.

Alonso, Jesus B. De H., Joaquin T. A., Teresa G. M., (2004). Experimentacion en el

tratamiento de aguas residuales. Universidade de Extremadura, Caceres.

Alves, Maria M. dos S., (1998). Estudo e caracteriza¢do de digestores anaerobios
de leito fixo. Dissertagdo de Doutoramento, Escola de Engenharia, Departamento de

Eng® Bioldgica, Universidade do Minho.

Atkins, P. W., (1986). Physical Chemistry. 3* edition, Oxforrd University Press,
Oxford.

Aratjo, M., Castro, E. M. de M., (1986). Manual de Engenharia Téxtil — Vol II.

Fundac¢ao Calouste Gulbenkian, Lisboa.

Barker, H. A., (1956). Biological formation of methane in bacterial fermentation.
John Wiley and Sons. Inc, New York.

Bitton, G., (1994). Wastewater Microbiology. Eds Mitchel, R., Wiley-liss, New-
York.

Bras, Rui M. M., (2003). Biodegrada¢do anaerdbia de corantes azo com culturas
mistas e metanogénicas. Tese de Doutoramento, Departamento de Quimica,

Universidade da Beira Interior, Covilha.

57



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Bumpus, J. A., (1995). Microbial degradation of azo dyes. Biotransformations:
Microbial Degradation of Health Tisk Compounds, 157-174.

Camargo, Akemi T., Carlos R. C., (2002). Adsortion of acid dye amaranth for the
yeasts of the genus cdndida in aqueous means. Publicatio Universidade Estadual de

Ponta Grossa. Biological and Health Sciences, 8 (1), 75-85.

Campos, L. S., (2002). Entender a Bioquimica 3 edi¢do. Escolar Editora, Lisboa.

Churchley, J. H., Upton, J., (1997). Latest developments in textile colour removal

studies. In: Upgrading of Water and Wastewater Systems eds, Kalmar, Sweden, 1-9.

Color Index (2004). Division of Pigments and Additives, American Association of

Textile Chemists and Colourists.

Correia, V. M., Stephenson, T., Simon, J., (1994). Characterization of textile

wastewaters. Environmental Technology, 15, 917-929.

Delée, W., O’Neill, C., Hawkes, F. K., Pinheiro, H. M., (1998). Anaerobic treatment
of textile effluents. Journal of Chemical technology and Biotechnology,73, 323-335.

Donlon, B., Razo-Flores, E., Luijten, M., Swarts, H., Lettinga, G., Field, J., (1997).
Detoxification and partial mineralization of the azo dye mordant orange 1 in a

continuous upflow anaerobic sludge blanket reactor, 47, 83-90.

Edeline, F., (1988). L’Epuration Biologuique des Eaux Residuaires. Theorie et

Technologie, 3* edition.
European IPPC Bureau, (2002). In: Integrated Pollution in Prevention and Control

(IPPC)- Reference Document On Best Available Techniques for the Textiles Industry

European Commission, Sevilha, Espanha.

58



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Ezeonu, F.C., A. N. C. Okaka, (1994). Process kinetics and digestion efficiency of
anaerobic batch fermentation of brewer’s spent grains (BSG). Department of Applied
Biochemistry, Nnamdi Azikiwe University, Awka, Anambra State, Nigeria. Elsevier

Sciense, 31 (1), 7-12.

Fang, H., Chui, H., Li, Y., (1994). Microbial structure and activity of UASB
granules treating different wastewaters. Water Science and Technology, 30(12), 87-96.

Figueiredo, M. C., (2006). Desenvolvimento de um sistema de biodegradagdo oxico-
anoxico para aguas residuais téxteis. Tese de Doutoramento, Universidade Técnica de

Lisboa, Instituto Superior Técnico, Lisboa.

Frankin, R. J., (2001). Full-scale experiences with anaerobic treatment of industrial

wastewater. Water Science and Technology, 44 (8), 1-6.

Ganesh, R., Bordman, G. D., Michelsen, D., (1994). Fate of azo dyes in sludges.
Water Research, 28, 1367-1376.

Geankopolis, C. J, (2001). Transport processes and unit operations. 3* eds,

Prentice-Hall.

Guaratini, C. C. 1., Zanoni, M. V., (2000). Corantes téxteis. Departamento de
Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Sdo Paulo, Brasil.

Quimica Nova 23(1), 71-78.

Haug, W., Schmidt, A., Nortemann, B., Hempel, D. C., Soltz, A., Knackmuss, H. J.,
(1991). Mineralization of the sulfonated azo dye mordant yellow 3 by a 6-
aminonaphtalene-2-sulfonate — degrading bacterial consortium. Applied and

Environmental Microbiology, 57(11), 3144-3149.

Imhoff, K., (1938). Sedimentation and digestion in Germany. In L. Pearse ed.,

Modern Sewage Disposal, Lancaster Press, Lancaster, Pennsylvania, 47.

59



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Kennedy, J. F., Cabral, J. M. S., (1993). Recovery processes for biological
materials. John Wiley and Sons, Ltd., West Sussex.

Kunz, A., Peralta-Zamora, P. (2002). Novas tendéncias no tratamento de efluentes
téxteis. Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parand, Brasil, Quimica

Nova, 25(1), 78-82.

Laing, I. G., (1991). The impact of effluent regulations of dyeing industry. Program
Coloration, 21, 56-71.

Lens, P. N. L., Visser, A., Janssen, A. J. H., Hulshoff Pol, L. W., Lettinga, G.,
(1998). Biotechnological treatments of sulphate-rich wastewaters. Critical Reviews in

Environmental Science and Technology, 24, 41-88.

Lettinga, G., van Velsen, A. F. M., Hobma, S. M., de Zeeuw, W. e Klapwijk, A.,
(1980). Use of upflow sluge blanket (USB) reactor concept for biological wastewater
treatment. Biotechnology and Bioengineering, 22, 699-734.

Lettinga, G., (1992). UASB process design for various types of wastewaters. In:
Water Quality Management Library, vol. 7/ Design of Anaerobic Processes for the
Treatment of Industrial and Municipal Wastes. Eds Malina J. F. ¢ Pohland F. G.,
Technomic Publishing Company, Lencaster, USA, 119-146.

Lettinga, G., (2001). Digestion and degradation, air for life. Water Science and
Technology, 44(8), 157-176.

Lourengo, N. D., Novais, J. M., Pinheiro, H. M., (2001). Effect of some operational
parameters on textile dye biodegradation in a sequential batch reactor. Journal of

Biotechnology, 89, 163-174.
Lourenco, N. D., Novais, J. M., Pinheiro, H. M., (2003). Analysis of secondary

metabolite fate during anaerobic-aerobic azo dye biodegradation in a sequential batch

reactor. Environmental Technology, 24(6), 679-686.

60



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Low, K. S., Lee, C. K. and Liew, S. C., (2000). Sorption of cadmium and lead from

aqueous solutions by Spent grain. Process Biochemistry, 36, 39-94.

Luis, M. L. L., (2005). Biodegradagdo anaerobia de poluentes téxteis em sistemas
mesofilos e termdfilos. Dissertagdo de Mestrado, Departamento de Quimica,

Universidade da Beira Interior, Covilha.
Marque, Ana P., (1995). Valorizagdo da dreche cervejeira. Tese de fim de curso,

Universidade Lusé6fona, Central de Cervejas, S. A..

McCarty, P. L., (2001). The development of anaerobic treatment in the future.
Water Science and Technology, 44 (8), 149-156.

Metcalf, L., Eddy, H. P., (1915). American Sewerage Practice, Ill. Disposal of
Sewage (1 ed). McGraw-Hill Book Company, Inc., New York.

Mussato, S. [., G. Dragone, 1. C. Roberto, (2004). Brewers Spent Grain: generation,
characteristics and potential applications. Departamento de Biotecnologia, Faculdade

de Eng.* Quimica de Lorena, Brasil. Journal of Science — 43, 1-14.

Nunes, P., (2004). Remocgdo de corantes azo por bioadsor¢do e tratamento

anaerobio. Trabalho de Projecto da licenciatura de Quimica Industrial, Covilhda UBI.

Pagga, U., Taeger, K., (1994). Development of a method for adsorption of dyestuffs
in aerobic biodegradation tests. Chemosphere, 15(4), 479-491.

Proctor, A., Toro-Vasquez, J. F., (1996). The Freundlich isotherm in studying

adsorption in oil processing. Jaocs, vol. 73, n°12.

61



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

Razo-Flores, E., Luijten, M., Donlon, B., Lettinga, G., Field, J. (1997).
Biodegradation of selected azo dyes under methanogenic conditions. Water Science and

Technology, 36, 65-72.

Sangaleti, L., Briski, F., Matanic, H., Juric, Z., (1995). Removal of azo dye Reactive
Red 120 by mixed bacterial culture. Prehambero-telmol. biotelmol., 33, 25-29.

Santos A. B., de Madrid M. P., de Bok F. A. M., Stams A. J. M., van Lier J. B. &
Cervantes F. J., (2006). The contribution of fermentative bacteria and methanogenic
archaea to azo dye reduction by a termophilic anaerobic consortium. Enzyme and

Microbial Technology, 39, 38-46.

Shaul, G. M., Holsworth, T. J., Dempsey, C. R., Dostal, K. A., (1991). Fate of water
soluble azo dyes in activated sludge process. Chemosphere, 22(1-2), 107-119.

Silva, Joaquim P., Sénia S., José R., Helena A., John J. P., Isolina G., Suzana F.-D.,
(2004). Adsorption of acid orange 7 in aqueous solution by brewery grains.
Departamento de Quimica, Universidade da Beira Interior, Covilha. Elsevier 40 (3),

309-315.

Soares, G. M. B., (2000). Aplicagdo de sistemas enzimdticos a degradagdo de
corante téxteis. Dissertacdo de Doutoramento, Escola de Eng.?, Departamento de Eng.*

Téxtil.

Supaka, N., Juntongjin, K., Damronglerd, S., Delia, M., Strehaiano, P., (2004).
Microbial decolourization of azo dyes in a sequential anaerobic-aerobic system.
Department of Chemical Technology, Chulalongkorn University, Thailand. Elsevier 99,
169-176.

Van der Zee, F. P., Lettinga, G., Field, J. A., (2001). Azo dye decolourization by
anaerobic granular sludge. Chemosphere, 44, 1169-1176.

62



Descoloracdo de Corantes Azo em Reactores Anaerdbios Termofilos

van Lier, J., Tilche, A., Ahring, B., Macarie, H., Moletta, R., Dohanyos, M.,
Hulshoff-Pol, L., Lens, P., Verstraecte, W., (2001). New perspectives in anaerobic
digestion. Water Science and Technology, 43(10), 1-18.

Vandevivere, P. C., Bianchi, R. e Verstracte, W. (1998). Treatment and reuse of
wastewater from the textile wet-processing industry. review of emerging technologies.

Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 72, 289-302.
Wiegnant, W. M., Lettinga, G. (1985). Thermofilic anaerobic digestion of sugars in

upflow anaerobic sluge blanket reactors. Biotechnology and Bioengineering, 27, 163-
167.

63



