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Aindustria téxtil, das maiores consumidoras de agua a nivel global, é responsavel por 20 %
das aguas residuais produzidas, evidenciando a urgéncia de implementar uma gestao
eficiente da agua, com solugdes inovadoras e sustentaveis. Os processos de tratamento
devem ser projetados para lidar com a complexidade e variabilidade dos efluentes gerados,
assegurando a qualidade da agua tratada e viabilizando a sua reutilizagédo, contribuindo
para enfrentar o desafio global da escassez de agua. Este estudo avaliou o potencial da
digestdao anaerobia (DA) para o tratamento de aguas residuais téxteis e produgao
simultanea de biogas. Devido a elevada toxicidade dos trés efluentes téxteis testados, que
apresentavam cor intensa e elevada presenga de compostos quimicos, incluindo sal, a DA
revelou-se ineficaz, mesmo com adigdo de mediadores redox (materiais de carbono).
Dado a eficacia provada da DA com efluentes corados modelo, é crucial implementar
estratégias para diminuir a toxicidade, tais como a adaptag¢ao gradual do in6culo, visando
obter um inéculo enriquecido com microrganismos tolerantes e eficientes no tratamento
de efluentes téxteis reais, de modo a viabilizar a sua aplicagdo em ambiente industrial,
permitindo reutilizar a agua, menor custo de tratamento e conformidade ambiental.
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The textile industry, one of the largest water consumers worldwide, generates 20 % of
global wastewater, highlighting the urgency for implementing efficient water management
strategies based on innovative and sustainable solutions adapted to the complex
generated effluents. So, treatment processes must be designed to handle the complexity
and variability of textile effluents, ensuring treated water quality and enabling its reuse, thus
addressing global water scarcity. This study evaluated the potential of anaerobic digestion
(AD) for textile wastewater with simultaneous biogas production. However, due to the high
toxicity towards the anaerobic microorganisms of the three effluents tested, characterized
by intense colour and a high level of chemical compounds, including salt, AD proved
ineffective, even with redox mediators (carbon materials). Given AD’s proven effectiveness
in treating model dye effluents, it is crucial to implement strategies to reduce effluent toxicity,
such as the gradual adaptation of the inoculum aiming to enrich it with tolerant and efficient
microorganisms for real textile effluent treatment, thus enabling its industrial application,
water reuse, reduced treatment costs, and environmental compliance.
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A industria téxtil figura como uma das maiores consumidoras de agua e a segunda maior
fonte de poluicao hidrica a nivel mundial (Mikucioniene et al. 2024). Estima-se que os
processos de tingimento e acabamento téxtil sejam responsaveis por cerca de 20 % da
producdo global de aguas residuais (Bailey et al. 2022). Estas aguas residuais,
caracterizadas por uma composi¢cao quimica complexa e bastante variavel devido a
diversidade das fibras processadas, tecnologias de enobrecimento e substancias quimicas
utilizadas (ex.: detergentes, surfactantes, corantes, etc.), apresentam valores variaveis de
caréncia quimica de oxigénio (CQO) e de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), e
elevadas concentragdes de sal e condutividade (Pereira e Alves 2012, Wang et al. 2022).
Geralmente, sao muito coradas mesmo que a concentragdo de corantes ndo seja muito
alta (Pereira e Alves 2012). Até recentemente, o principal foco das industrias téxteis no
que se refere ao tratamento das suas aguas residuais era a sua descarga segura no meio
hidrico. Um estudo de 2018 mostrou que 90 % das empresas do Norte de Portugal
descarregavam as suas aguas residuais em coletores municipais, enquanto apenas 10 %
possuiam uma estagao de tratamento de aguas residuais (ETAR) prépria (Soto 2018). No
entanto, face a transigdo para um modelo de economia circular que privilegia as energias
renovaveis e a reutilizagdo da agua, tornou-se imperativo desenvolver solugdes
inovadoras e economicamente viaveis, que promovam a poupancga de agua nas industrias
e contribuam para mitigar o crescente problema da escassez hidrica (Karthik and
Rathinamoorthy 2015, Silva et al. 2018).

Embora os tratamentos convencionais de aguas residuais téxteis, maioritariamente
baseados em processos fisico-quimicos, sejam amplamente aplicados, apresentam
alguns inconvenientes, sobretudo em paises em desenvolvimento devido aos elevados
gastos energéticos e a necessidade de uso de reagentes muitas vezes dispendiosos, e ao
seu potencial contributo para a poluicdo quimica (Gupta e Suhas 2009). A digestao
anaerdbia (DA) surge como uma alternativa sustentavel e promissora, alinhada com
iniciativas da Uniao Europeia, como o REPowerEU, para o tratamento de aguas residuais
com elevada carga organica, ao mesmo tempo que permite gerar biogas, uma fonte de
energia renovavel composta tipicamente por 50-70 % de metano (CH4) e 30-50 % de
diéxido de carbono (COz2). Durante a DA de efluentes téxteis, os corantes presentes podem
funcionar como aceitadores finais de eletres libertados durante a degradagéo da matéria
organica presente nos efluentes, sendo reduzidos a aminas aromaticas, incolores (Silva
et al. 2020). Contudo, a presenca de outros compostos nos efluentes téxteis, de natureza
recalcitrante, tem sido associada a baixa produtividade de biogas e a elevados tempos de
retencdo hidraulica devido a inibicao (Spagni et al. 2012). Para ultrapassar estas limitages,
tém sido aplicados diversos materiais de carbono (MC) que atuam como mediadores redox,
promovendo a transferéncia dos eletrdes resultantes da oxidagao da matéria organica para
os aceitadores finais, acelerando o processo e reduzindo o consumo de tempo e energia
(Abbas et al. 2021). Estudos anteriores demonstraram que a suplementagao da DA com
pequenas quantidades (0,1 — 0,5 g/L) de diversos MC, como o carvao ativado (CA) e os
nanotubos de carbono (NTC), acelera a redugdo/degradacdo de corantes em efluentes
sintéticos e reais (Pereira et al. 2010, Pereira et al. 2014,Pereira et al. 2016, Pereira et al.
2017, Silva et al. 2020). Para além de serem efetivos com baixas concentragdes, pelo facto
de serem regenerados durante o processo de oxidagao-redugcado, sao insoluveis, o que
permite manté-los nos reatores e separa-los dos efluentes tratados (Pereira et al. 2010).
No entanto, os estudos aplicados a efluentes téxteis reais permanecem limitados, sendo
que a maioria se foca na utilizagdo de corantes individuais. Neste trabalho, avaliou-se o
potencial da DA no tratamento de trés efluentes téxteis reais (E1, E2 e E3), recolhidos em
empresas com tecnologias de processamento distintas. Paralelamente, avaliou-se o efeito
da adigao de dois MC com diferentes caracteristicas texturais, um microporoso (CA) e um
mesoporoso (NTC), no desempenho do processo de DA destes efluentes. Este estudo
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insere-se no ambito do projeto GIATEX (Gestéo Inteligente da Agua na Industria Téxtil e
do Vestuario), cujo principal objetivo é desenvolver um sistema eficaz e inovador para a
reducdo do consumo de agua nos processos de enobrecimento téxtil (preparacéo,
tinturaria, estamparia e acabamentos), combinando técnicas de reducao de consumo de
agua e tecnologias de tratamento dos efluentes que promovam a sua reutilizagao.

Os efluentes em estudo foram recolhidos do tanque de homogeneizagcdo de duas
empresas téxteis sediadas no Norte de Portugal (E1, E2), e uma no Centro de Portugal
(E3). Estes, foram posteriormente caracterizados em termos de sélidos suspensos totais
(SST), conforme descrito no Standard Methods (APHA et al. 1998), pH, condutividade e
salinidade com um medidor C3010 (Consort, Turnhout, Bélgica), e caréncia quimica de
oxigénio (CQO) através de kits especificos (Hach, Dusseldorf, Alemanha).

A avaliacdo do potencial de biodegradagao anaerdbia dos trés efluentes téxteis (E1, E2 e
E3) foi realizada através de ensaios de BMP (do inglés Biochemical Methane Potential),
que definem a quantidade maxima de CH4 que pode ser produzida a partir de um residuo
ou de uma agua residual durante o processo de DA. Os ensaios foram realizados em
reatores fechados de 600 mL, com um volume de trabalho de 100 mL e headspace de 500
mL, sob condi¢cdes anaerdbias, sem agitacao e a temperatura controlada (~37 °C). Os
efluentes, utilizados como substrato, fonte de carbono e energia, foram incubados na
presenca de indculo anaerdbio (60 % (v/v)), com suplementacdo de macro e
micronutrientes necessarios ao processo bioldgico (Angelidaki et al. 2009, Holliger et al.
2016). O in6culo consistiu numa mistura de 50 % de lamas granulares e 50 % de lamas
suspensas, o qual foi previamente caracterizado em termos de atividade metanogénica
especifica (AME) como descrito em Coates et al. (1996). O pH inicial dos efluentes foi
ajustado a 7,0 £ 0,2, valor ideal para a atividade biolégica do consorcio microbiano.
Paralelamente aos ensaios com os efluentes, efetuou-se um ensaio sem efluente (ensaio
branco) que representa a producdo de CHs a partir do substrato residual presente no
inéculo, a qual foi posteriormente subtraida a producgéo total de CH4 nos ensaios com os
efluentes. Foi também realizado um ensaio com celulose microcristalina, substrato de facil
oxidagéo, como ensaio controlo para aferir a atividade biolégica do inéculo utilizado. Como
estratégia para acelerar o tratamento anaerébio, testou-se a adigao de 0,5 g/L de CA e
NTC, concentragéo previamente estabelecida com base em estudos anteriores (Pereira et
al. 2016). O CA, de caracter microporoso, apresenta dimensées médias de 5 mm de
comprimento e 0,8 mm de didmetro, enquanto os NTC, com caracter mesoporoso, ttm em
média 1,5 ym de comprimento e 9,5 nm de diametro. As propriedades texturais dos
materiais, area de superficie especifica (SseT), volume de poros total (Vp), e volume de
microporos (Vp, micro), € 0 pH no ponto de carga zero (pHrzc), encontram-se no Quadro 1.

Quadro 1. Caracterizagdo dos materiais de carbono (Pereira et al. 2010, Pereira et al. 2014)

Material SBET Vp, micro Vo pHezc
(10 m?/g) (20,005 cm®/g) (£0,005 cm3/g) (+0,2)
CA 1032 0,382 0,525 8,4
NTC 331 0 0,416 6,6

Com o objetivo de avaliar o eventual efeito inibitério dos efluentes em estudo sobre a
atividade da comunidade metanogénica acetoclastica, realizou-se um ensaio de toxicidade
anaerodbia conforme descrito em Colleran and Pistilli (1994). Este grupo microbiano, é
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responsavel pela etapa de conversao de acetato a CH4, uma etapa critica no processo de
DA, sendo o grupo mais sensivel a condicbes ambientais adversas. Para o ensaio,
adicionou-se como fonte de carbono 30 mmol/L de acetato, e monitorizou-se a produgéo
de CH4 ao longo do tempo, na auséncia (controlo) e na presenga dos diferentes efluentes
(E1, E2 e E3). Para cada efluente, foram testadas duas concentragdes correspondentes a
aproximadamente 50 % e 100 % da carga organica original (Quadro 2). Para cada efluente,

atividade acetoclastica (inhibitory concentration, IC50).

Quadro 2. Concentragdes de cada efluente utilizadas no ensaio de toxicidade

Efluente | Concentracédo 1 (gcao/L) | Concentracédo 2 (gcaoll)
E1 0,578 1,157
E2 0,475 0,950
E3 0,585 1,170

O teor de CH4 no biogas acumulado no headspace de todos os reatores foi medido por
cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo equipado com um detetor FID (Flame
lonization Detector), como descrito em Silva et al. (2022).

Os dados da caraterizagao dos efluentes téxteis em estudo encontram-se no Quadro 3. A
CQO varia entre cerca de 1100 mg/L e 1350 mg/L. O E3 apresenta pH ligeiramente acido
(6,5), enquanto os efluentes E1 e E2 apresentam um caracter alcalino (pH = 11,3 e 10,2,
respetivamente). Em termos de SST, os efluentes E1 e E2 contém maior quantidade, na
ordem dos 500 mg/L, ao passo que o E3 possui cerca de 150 mg/L. Os efluentes E1 e E2
exibem condutividade e teor de sal ~5 vezes superiores aos do E3.

Quadro 3. Caraterizagao dos efluentes téxteis E1, E2 e E3

Parametro E1 E2 E3

CQO (mgl/L) 1098 + 72 1337 £ 48 1352 + 87
pH 11,3 10,2 6,52

SST (mgl/L) 522 + 103 495 + 210 156 + 16
Condutividade (mS/cm) 5,3 59 1,2
Salinidade (g/L) 2,7 3,0 0,6

A Figura 1 apresenta a produgdo cumulativa de CHs obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade para cada efluente, e para os ensaios branco e de controlo. No controlo,
verificou-se uma conversao de aproximadamente 80 % da celulose em CHa, o que indica
uma boa atividade metanogénica do inéculo selecionado. Contudo, com os efluentes reais
E1 e E3, a produgédo de CH4 (8,13£0,41 mmol e 6,5310,23 mmol, respetivamente) foi
semelhante a obtida no respetivo ensaio branco (sem efluente), indicando baixa
biodegradabilidade dos compostos presentes nos efluentes. Por outro lado, o E2, resultou
numa producéo de CHys inferior (4,44+0,10 mmol) a do ensaio branco (6,97+0,15 mmol),
sugerindo um efeito toxico do E2 sobre a comunidade microbiana. De forma semelhante,
Spagni et al. (2012) reportaram a inibicdo da producdo de CH4 na presenca do corante
Reativo Laranja 16. No entanto, foi observada a acumulagéo de acidos gordos volateis
(AGV) no sistema, sugerindo que apenas a Uultima etapa do processo de DA,
metanogénese, foi afetada. Apesar disso, foi observada uma descoloragédo do efluente
superior a 99 %, demonstrando a eficiéncia da remogéo do corante. E importante salientar
que nos processos anaerobios a descoloragdo dos efluentes téxteis ocorre pela redugéo
dos corantes, que atuam como aceitadores de eletrées gerados durante a oxidagao do
substrato organico presente no efluente (Pereira, et al. 2015).

No presente trabalho, foram testados dois MC com diferentes caracteristicas texturais, CA
(microporoso) e NTC (mesoporoso), dado o comprovado potencial da sua adicdo em
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digestores anaeroébios para intensificar a remogéo de poluentes e a produgédo de CH,,
promovendo a transferéncia de eletrbes e acelerando as reagdes (Pereira et al. 2010;
Salvador et al. 2017; Cavaleiro et al. 2020; Silva et al. 2022; Braga et al. 2024; Braga et al.
2025). A incorporacédo de MC constitui uma estratégia promissora, dado que estes
materiais, pelas suas propriedades Unicas como elevada area superficial, capacidade de
adsorgdo e caracteristicas cataliticas, atuam como mediadores redox eficazes,
aumentando significativamente a eficiéncia global do processo sem necessidade de
adicao continua (Silva et al. 2022). Num estudo anterior com dois efluentes téxteis reais,
num deles verificou-se uma descoloragéo de 63 %, a uma velocidade de 0,59 d', e a
presenca de 0,1 g/L de NTC aumentou a velocidade de descoloragéo para 0,72 d-'. No
caso do segundo efluente testado, so se verificou descoloragdo na presenga dos NTC,
embora com uma eficiéncia menor, 32 % (Pereira et al. 2014). Importa referir que nesses
ensaios foi adicionada uma mistura de AGV como fonte de eletrbes, o que difere das
condigbes adotadas no presente estudo, em que a matéria organica oxidavel provém
apenas do efluente. Neste estudo, além da auséncia de produgao de CH4, ao contrario do
que foi observado por Spagni et al. (2012), néo foi observada a acumulagdo de AGV no
sistema, o que indica que ndo houve oxidagéo da carga organica dos efluentes, sugerindo
que também ndo tenha ocorrido reducdo dos corantes e, consequentemente, a nao
remogao de cor. Estes resultados foram consistentes tanto na auséncia quanto na
presencga dos materiais, para todos os efluentes. Outros estudos indicam que compostos
presentes nos efluentes téxteis, como detergentes, dispersantes, tensioativos, corantes
azo e antraquinonicos, podem reduzir a degradacao bioldgica e inibir significativamente a
metanogénese, afetando a eficiéncia dos processos de tratamento de aguas residuais
anaerdbios (Fontenot et al. 2002, Dai et al. 2016).

-
o
™
N
©
o«

-~ & -
b El »-"""""" o b E2 /9 2 uw E3 3
8 - r20 2 e P S o Re ™ =
£ IRz R BN
6 1S £ = c o
g & &« . 8 § Q4 ,—"ﬂ// 8 §
= 44/ : b 1o§ = ,// 3 = ; e
] ] 3 : ~ E 38 i/ £
£ i § o E 24} 4
€ 2]/ Ls £ E 21 ‘S LY £
- -~ ‘: > 4 - :‘
5 0 v v 0 5 5 of ~ 0 © 5 0+ 0 O
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
t(d) t(d) t(d)

Figura 1. Produgdo cumulativa de CH4 (mmol) ao longo do tempo (d) a partir dos efluentes E1, E2
e E3 nos ensaios (*) Controlo, (0) Branco, (<) Efluente, (o) Efluente+CA, (A) Efluente+NTC

O potencial efeito toxico dos efluentes foi avaliado através de ensaios de toxicidade
anaerdbia baseados na atividade acetoclastica. A Figura 2 apresenta a relagéo entre a
concentragcao de CQO de cada efluente e a reducgao da atividade acetoclastica.
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Figura 2. Variagcéo da reducdo da atividade metanogénica acetoclastica (%) com o aumento da
concentracéo de CQO (g/L) do efluente (<) E1, (0) E2 e (A) ES.

As concentragdes de CQO correspondentes a IC50 da atividade acetoclastica especifica
foram de aproximadamente 450 mg/L para o E1, 250 mg/L para o E2 e 600 mg/L para o
E3. Os resultados evidenciaram o efeito inibitério dos efluentes sobre os microrganismos
metanogénicos, com o E2 a apresentar maior toxicidade, o que corrobora os resultados
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obtidos nos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia e a ineficacia dos tratamentos
anaerobios aplicados para tratar estes efluentes. Este comportamento estda em
consonancia com outros estudos que demonstraram a inibigado da atividade metanogénica
especifica na presenca de corantes (Chaudhari and Sanjeev 2002;da Silva, et al. 2022).
No entanto, uma vez que estudos anteriores ja demonstraram que a DA, especialmente
na presencga de MC, pode ser eficaz na descoloragéo de varios corantes, € plausivel que
a complexidade dos efluentes téxteis, que contém diversas outras substancias, contribua
significativamente para o efeito inibitério observado. Uma limitagdo importante neste
contexto € a dificuldade em conhecer a composigao exata dos efluentes provenientes da
industria téxtil. As diferengas de comportamento entre os trés efluentes testados, embora
apresentem um padrao semelhante, devem-se provavelmente a variagdes na sua
composicao especifica.

Os resultados obtidos demonstram que, nas condigbes testadas, a DA néo foi eficaz no
compostos presentes nos efluentes. A adicdo de MC nao se traduziu em melhorias na
remogéo de cor, CQO ou producdo de CH4. No entanto, os resultados sugerem que a
implementacado de estratégias de diminuigdo do efeito tdxico dos efluentes, tais como a
adaptacdo gradual de in6culos microbianos para o tratamento destes efluentes tem o
potencial de aumentar a eficiéncia do processo de DA. A adaptagao gradual do consoércio
microbiano, se replicada em escala industrial, apresenta elevado potencial para o setor
téxtil ao fornecer uma estratégia mais eficiente e sustentavel para o tratamento dos seus
efluentes, possibilitando a reutilizagdo da agua e a valorizagdo energética através da
producao de biogas, com beneficios ambientais associados a redug¢ao da carga poluente
e beneficios econdmicos resultantes da economia circular e da redugédo de custos de
tratamento. A utilizagdo dos MC para auxiliar no tratamento deste tipo de efluentes também
devera ser explorada para potenciar o desempenho do processo.

Estudo desenvolvido no ambito da Agenda Mobilizadora GIATEX - Gestéo Inteligente da
Agua na ITV, projeto apoiado pelo PRR - Plano de Recuperagéo e Resiliéncia e pelos
Fundos Europeus NextGeneration EU (https://recuperarportugal.gov.pt/). Agradecimento
também a Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia (FCT) no ambito dos projetos
estratégicos UIDB/04469/2020 e UIDP/50020/2020. Agradecimento ao LABBELS
(LA/P/0029/2020) e ao ALICE (LA/P/0045/2020).
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