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RESUHO

Este trabalho envolveu avaliac8o do potencial de
utilizagcBo de reator de leito fluidificado de carvdo ativado no
tratamento de &guas residudrias contendo fenol. Para isto,
buscou-se a caracterizacBo porosimétrica do carvio ATICATA 130-G,
avaliando-se , também, as possibilidades de interferéncia do
mesmo sobre o sistemz anaerdbio. Foi verificado que a capacidade
de &adsorgio do carvio se asltera com as caracteristicas do
adsorbato, e que a capacidade de adsorcBo de fenol pelo carvio
ativo, wvaria com 3 concentracio de carvioc, do tempo de contato
entre eles, e com a variacio do pH da solucdc. 0 usc de carvio
como meio suporte, traz os beneficios da adsorgio devido aos
microporos e ainda oferece uma maior superficie (= 23 m2/g) de
fixac8io de microrganismos devido sos macroporos do carvﬁo. 0
carvio exerce fbrte influéncia sobre o processc de digesté&o,
tanto pela desorcio como pelas suas caracteristicas fisico-
quimicas e porosimétricas. Como o fenol é téxico e bactericids,
procurou-se avaliar a tdxicidade deste socbre o processc de
digest3io em ensaios de bancada. O fenol é de facil degradagfo
guando em concentrag®es suportadas pela biomassa ativa. No
reator de leito fluidificado € necessédrio uma concentragdo de
fencl que estimule o crescimento’bacteriano. A eficiénecia de
remocZo de fenol e de DQO tendeu a diminuir lentamente, esta
tendéncia fol provavelmente devida & diminuic¢io progressiva da

capacidade de adsors®o da coluna de carvio.




-~/

ABSTRACT

This study involved evaluation of the feasibility of
using carbon activated flﬁidized bed reactor for the treatment of
wastewaters containing phenol. Porosimetriec characterization of
ATICATA 180-G carbon was made and the possibility of its
interference in the anaerobic system was evaluated. It was
observed that the adsorption capacity of carbon changes with the
characteristics of the absorbate and that adsorption of phenocl by
actived carbon depends on the contact time and solution pH
value. The use of carbon as a support medium presents advantages
of adsorption due to micropores and alsoc offers greater surface
area (23 m2/g) microrganism fixation in the macropores. Carbon
exerts strong influence on the digestion process as much due to
desorption &as due to its physico-chemical and porosimetric
characteristic. As phenol is toxic, assays Ffor determining
toxicity effect on digestion process were conducted. It was
observed that phenol is easily decomposed in concentration accept
by the active biomass. In the fluidized bed reactor, its
necessary to apply phenol in concentration which stimulation
bacteria growth. The removal efficience of phenol and COD tended
to decrease slowly due to the progressive redution in the

capacity of carbon colunm.
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1. INTRODUCAKO

Os fendis s#o compostos que formam & estrutura biésics
de uma grande variedade de produtos orgénicos sintéticos e estéo
presentes nos efluentes 1liguidos oriundos de processos de
inddastrias petroquimicas, de minerac#o, de explosivos, de
corantes sintéticos e de conservantes de madeira, assim como na
manufatura de produtos em fibra de vidro, em produtos quimicos
agricolas e esgotos domésticos (provenientes principalmente do
uso de germicidas e desinfetantes) (ONG, BOWERS, 1880; SUIDAN et
al., 1881; SUIDAN et al.,1983; BOYD et al., 1983).

Os compostos fendlicos s8o considerados um dos residuos
orgénicos de maior potencial poluidor, devido ao seu caréter
dcido, téxico e bactericida, sendo necessério o tratamento de
efluentes contendo essas substéncias, antes de seu langamento em

corpos receptores.

No Brasil, os padrdes de qualidade de é&gua aceitam
concentrac®es de fenol até 0,001 mg/l para usoc em locais
destinados a balneabilidades (classe 3) e até 1 mg/l para uso de
navegaclio (classe 4). Os padrBes de emissfo correspondem a

valores de 0,5 mg/l em rios e 5,0 mg/l em rede de esgotos.

0 saumento dsa preocupagﬁd com o meio ambiente levou ao
desenvolvimento de métodos efetivos, economicamente vidvels, de
tratamento de residuos industriais de cardater poluidor. Os
processos biolégicos de tratamento de. residuos, geralmente,

oferecem custos relstivamente baixos quando comparados com
processos fisico-guimicos (COLVIN, ROZICH, 1988). Dentre os
processos biolé6gicos, 8 digest#op anserébia oferece, além da

perspectiva de controle da poluig3o (pelo tratamento do residuco
poluente), & produgcio de energia na forma de bilogés (SWITZEMBAUM,
DANSKIN, 1981), e a posgibilidade de disposiclio em soloc do
residuo tratade na qualidade de biofertilizante. 0 processo
anaerdobio tem sido utilizado no tratamento de residuos orgénicos
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urbanos, rurais e industriais (SOUZA, 1982), e tem sido aplicado

a residuos orgénicos téxicos, entre os gquais, os fendis.

0 tratamento anaerdbio de residuos fendlicos tem sido
proposto por v&rios autores (BLUH et al. 1981; KHAN et al.
1882, 1978; SUIDAN et al. 1981, 1883), e em escala piloto tem-se
obtido resultados satisfatdérios, com alta eficiénecia de remocHo
de fendis.

0 carvio ativado tem sido utilizado na remocfo de
"biorefratdrios"” ‘e compostos orglnicos téxicos (BERGER, 1887),
tanto em estagfes de tratamento de &guas de abastecimento como
associados a processos de tratamento de residuos, sendo,
recentemente, utilizado como meio suporte de desenvolvimento

bacteriano nos sistemss que empregam retencio de biomassas ativa.

0 Departamento de Hidrdulics e Saneamento da Escolsa
Engenharia de S%o Carlos-USP, desenvolve desde 1975 uma série de
pesqQuisas no campo de tratamento anaerdbioc incluindo +trabalhos

com reatores de leito fluidificado.

Deste modo, atendendo s necessidade de pesquisas, tanto
na drea de tratamento de residuos téxicos empregando restores de
leito fluidificado/expandido, como a utilizascBo de carvio ativo
nesse processo, desenvolveu-se este trabalho com a finalidade de

contribuir com os conhecimentos adquiridos até o presente.
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2. OBJETIVOS

A presente pesguisa visou, principalmente, a avaliscHo
do tratamento bioldgico anaerdbio de dgua residudris sintética
contendo fenol, em um restor de leito fluidifieado de carvio
ativado. Para se salcangar este objetivo foram sbordados os

seguintes tépicos:

- avaliac#®o do desempenho de um reator anaerébio. . de leito
fluidificedo de carvdo ativado alimentado com éguar
residudria sintética contendo fenol como fonte tnica de
carbono;

- Observagiio do potencial de adsorcgio do carvio ativado;

- verificac8o do efeito do carvdo ativado sobre a digestéfio

anaerdbia de fenol empregando reatores de bancads;

- avaliac8o da toxicidade do fenol sobre a atividsade
metanogénica em lodos.
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3. REVISAQ DE LITERATURA
3.1 Digest#o anaerébia

3.1.1 Caracterizacio

A digestH#o anaerdbia é um processo microbiolégico inter
e intracelular de estdgios miltiplos (ERICSON, 1873). Sob o
aspecto microbiolégico . existem, segundo ZEIKUS (1877), quatro
grupos principais de bactérias que participam do processo. No
primeiro grupo estsioc as bactérias hidroliticas, que solubilizam
e fermentam polissacarideos, proteinas e lipideos a um amplo
espectro de produtos finais como dcidos orginicos, 4dlcoois,
metanol, hidrogénio molecular, diéxido de carbono, #cido acético;
etc. No segundo grupo estariam as bactérias acetogénicas,
produtoras de hidrogénio, que degradam dcidos orgénicos de cadeia
mais longa que a do dcido acético e compostos neutros (dlcoois)
que n#o o metanol, a hidrogénio e acetasto. No terceiro grupo
est8o as bactérias homoscetogénicas, que podem fermentar uma
grande variedade de compostos de um ou mais carbonos a dcido
acético. No quarto grupo estfio as prodatoras de metano,
metanogénicas acetoclédsticas, que degradam dcido acético a
metano, e as metanogénicas utilizadoras de hidrogénio, que
produzem metano a partir de Hz e COz (Figura 3.1).

As bactérisas redutoras_de sulfato est#o presentes nos
ambientes anaerdbios, podendo até competir com as bactérias
metanogénicas pelo enxofre disponivel e interferem - na
estabilidade do processo. Essas bactérias, em geral, metabolizam
compostos orgénicos produzindo acetato, Hz e sulfeto, em funcio
da disponibilidade de sulfato no meioc. Se este. n¥o ocorrer
verifica-se a produgfio de acetato e hidrogénio (PEREZ 18823>.
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MATERIA ORGANICA
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DEscAHBOXILAcAj REDUTIVA DE
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CH,+ 60, CHy+ H,0

1. Bactoriae hidroliticas o fermentativas
2. Bacterias acetogénicas produtoras de hidrogénio
4. Baoterias homoacetogénicas
4, Bacterias metanogtnicas
4a. Acotocldnatica
48. Utllizadoras de hidrogénio

Figura 3.1. Esguemsa de quatro estiagios parsa a degradagdo
anaerébig pelos quatro principais grupos de
microrganismos da digest8o anaerdbia, modificado

(McIerney e Bryant apud COSTA, 1887) no processo

anaerdbio.



Segundo Kaspar apud GUJER, ZENHDER (1983) existem seis

processos distintos que participam da conversto global na

digest#oc anaerdbia:

a). Hidrdlise de biopolimeros;

b). Fermentacfo de aminodcidos e aclhcares;

c). Oxida¢Bo anaerdbia de &cidos graxos de cadeisa 1longa e
dlcoois;

d). OxidacHo de produtos intermedisdrios, tais como dcidos
volateis (com excecBo do dcido scético);

e). Conversto de acetato a metano;

f). Convers&o de hidrogénio e didéxido de carbono a metano.

3.1.2 Metabolismo anaerdbio

Segundo EKONSTARDT (1977) os trés maiores grupos de
substéncias orgfnicas (lipideos, proteinas e carboidratos) quando
decompostos anaerobiamente resultam em produtos gasosos com
diferentes proporgdes. Por exemplo, a partir de carboidratos, a
mistura gasosa é de 1 mol de COz para cada mol de CHgq. As

i proteinas produzem gds com trés moles de metano por mol de CO=.
JA4 as gorduras, produzem com umg proporcdo de 2,5 moles de
metanc per mol de diéxido de carbono.

3.1.2.1. Metabolismo de carboidratos

Os carboidratos sdHo polihidroxialdeidos ou

polihidroxicetonas, ou ainda substénciass que por hidrdlise formam

X estes compostos e est8o em um estado de oxidac8o intermediiria
(DOSE, 1882; CONN, STUMPF, 1985).

A equagcHo geral de oxi-reducso anserdbia dos

-

carboidratos é representadsa por:

CsHi1i208s --> 3 C02 + 3 CHa NG= - 403 KJ/mol

-/
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Os carboidratos insoliiveis sofrem hidrélise e s#o
reduzidos &8 formas mais simples e, ent#do, fermentados. Os
eaminhos de degradag¢iio das hexoses mais importantes para as
bactérias s#Ho o ED (Entner—Doudoroff), somente encontrado em
bactérias {SYSTRON, 1869; STRONACH, et al. 1886), o
EMP. (Embdem-Meyerhof-Parnas) e o HMP (hexose monofosfato), e o
piruvato possui posigiic de controle, &a partir de onde .a

fermentacioc de 4dcidos voldteis e alcodlica comecam (PYPIN,

. VERSTRAETE, 1981; HURGATE, 1982). Segundo Skyes, EKirkh =apud

HUNGATE, 1982 para formac8o de Hz no processo anaerdbio é

necessario a adig8o de carboidratos

Um mol de glicose pode produzir diferentes produtoé
metabdlicos, via diferentes microrganismos fermentativos. Uma vez
que a digest8Bo anaerdbia é um processo de cultura mista, podem se
ter diversos produtos formados concomitantemente, a partir dos
mondmeros produzidos no sistema, comn diferentes balangos
termodinémicos (PYPIN, VERESTRAETE, 1981).

3.1.2.2 Metabolismo de proteinas

No processc anaerdébio as proteinas s%oc hidrolisadass &
aminodcidos por enzimas extrascelulares. Os aminodcidos produzidos
s8o degradados por populagdes microbianas, individualmente ou aos
pares (Barkerapud MNAGASE, MATSUO, 1882). Cada aminoédcido
individualmente degradado por via especifica é convertido,
principalmente, a 4dcidos voléteis. Apenas um pegueno grupo de
bactérias que fermentam aminodcidos individuais & conhecido: os
bastonetes anaerébios formasdores de esporos e os Coccus
anaerdbios (NAGASE, MATSUOD, 1882)
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3.1.2.3 Metabolismo de lipideos

Os lipideos s#o as gorduras (gorduras neutras e cerﬁs)
e os lipdides (fosfolipideos, esterdis, ete.) (DOSE, 1982), e
possuem, quantitativamente, o maior valor calérico entre todos os

alimentos, ou seja, 9,3 Kéal/g.

As gorduras neutras sHo hidrolisadas a dcidos graxos de
cadeia longa e glicerol. Os dcidos graxos s#c oxidados via B-
oxidac¥o por bactérias acetogénicas produtoras de Hz (HANAKI et
al. 1981). i

Os dcidos graxos de namero par de carbono s8o oxidados
a acetato e Hz e os de nimero impar formam acetato, propionato e
Hz (STAFFORD et al., 1884). '

3.2 Hetanogénese
3.2.1 Caracterizacio

Metanogénese & & formacdo miecrobiolégica de metanoc, o
hidrocarboneto mais simples, pouco soliivel e essencialmente
inerte sob condi¢®es anaerébias (WOLFE, 1871). ¥ realizada por um
pequeno grupo de bactérias gram-positivas e gram-negativas,
anaerébias estritas, quimiolitoheterotréficas, isto é, que obtém
energia pela formacdo de metano, éeja pela redugcio do COz
vtilizando elétrons liberados na oxidacg¢Ho de compostos coOmo o©
hidrogénio, seja via fermentac#o de sacetatoc (BRAYANT, 1974;
STAFFORD et =al, 1984) e que ocupam o 1ltimo nivel tré6fico da
cadeis alimentar anaerdbia (STAINER et al., 1878).

As bactérias metanogénicas s#o muito exigentes quanto
80 estado de anserobiose, e pars o isolamento e cultura dessas
bactérias s#8o necessdrios procedimentos Que garantam ambiente
anéxico e redutor, o gue & obtido com s adicloc de redutores ao

meio de crescimento (BARKER, 1958; ZEIRUS, 1877). Segundo Hugues
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apud PERES (1982) necessitam ambiente com valores de potencial
redox na faixa de Eh de -300 a 400 mV.

As bactérias metanogénicas se caracterizam por -
apresentar membrana celular com estrutura lipidiea peculiar e

compostos bioguimicos tinicos como a coenzima M, o cofator F 420 e

‘o cofator F 430 (ZEIKUS, 1877; THAUER, 1882).

3.2.2 Atividade especifica das bactérias netanggénicas

A atividade especifica €é um pardmetro que mede a
qualidade de um 1lodo expressa pela velocidade com gque certa
quantidade de metéria orgdnica é degradada a metsno por uma

determinada gquantidade de bsctérias metanogénicas. Ests relacso é

)

kg(CH4-DRO)/kg SSV . dizs> ou g(CH«-DQ0)/g SSV . dié@,

dada pela expressio:

em que:

CHa: g&8s metano;
DRO: demanda quimica de oxigénio;

SSV: sdlidos suspensos volateis.

Verstraete apud NOVAES (1986) estims gue em uma
cultnra enriquecida de bactérias metanogénicas acetoclésticas a
atividade especifica pode atingir 2,8 g de CHa-DRO/g SSV.dia.

Zeew apud NOVAES (1888) encontrou em diferentes tipos

de lodo, em biodigestores, valores de atividade especifica entre
0,5 e 2,0 g de CH4-DRQO/g SSV.dia e de 0,1 a 0,2g de CHs4-DQD/g

SS8V.dia em lodo de reator de mistura completsa.

A necessidade de estimar o potencial biolégico dos
diferentes grupos trdéficos no lodo anaerdbio através de métodos

diretos e especificos, tem estimulado vérias pesquisas para
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\ torné-los répidos e efetivos (VAN DEN BERG, 1974; CHUNG,
NEETHLING, 19889, 1990). Em relac#o as bactériss metanogénicas,

&C uma estimativa do potencial de lodo anaerdbio pode ser efetuadsa

através da velocidade em que certa quantidade de matéria orgénics
N
ﬁ{ é¢ degradada 8 metano, por determinads gquantidade de bactérias
etanogénicas (Zeew apud PENNA, 1990).

A determinactio da atividade especifica metanogénica &
extremamente dependente da massa de bactérises presente no lodo.
Pars se quantificar a massa de bactérias metanogénicas,
utilizam-se diferentes metodologias, como a determinac#o ds
concentragdo do cofator F 420 e da metanopterina que, entretanto,
variam com a populacHp metanogénica; determinac8o da concentracéo
de ATP e DNA que além de demorada, n#c & especifica; e =
determinacdo de sé6lidos suspensos volateis que tem 0
inconveniente de medir juntamente a matéris orgénica inerte, ndo
quantificando as bactériss ativas e vidveis. Entretanto, é este
dltimo método, o mais rdpido gue fornece, de forma grosseira, =a

concentragto da populagd@o bacteriana (PENNA, 1880).

3.2.2.1 Degradacéo anaercbia de acetato, propionato e
butirato.

Os dcidos volateis formados como compostos
intermedidrios, durante a digest#o anserdbis, .s%0 oxidados visa
B-oxidag8ioc a hidrogénio, COz e acetato. Estes processos sdo
chamados de desidrogenaciio e acetogénese, respectivamente. As
bactérias metanogénicas reduzem o CO2 a metano usando
hidrogénio. Outros grupos de bactérias metanogénicas catalizam a

redugio de acetato a metano e CO2 (Denac apud OZTURK, 1991).

& degradagcio de butirato e propionato requer que =&
pressfo parcial de hidrogénioc no meio seja baixa. Para propionsto
a pressdo parcial de Hz dissolvido necesssria é de 10-4.25 gtm de
press3o (HUNGATE, 1982). 580 as bactérias metanogénicas que

utilizam Hz, segundo MOSEY (1983), as responséveis pelo controle
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do potencial redox do meio, &além da formacto de &cido scético
pelsas bactérias acetogénicas. As bactérias metanogénicas
acetocldsticas s8o pouco afetadas pela variac8o do potencial
redox, mas, ficam limitadas pela disponibilidade de scetato. Se
houver acumulo de Hz no meio n#o haverd producfo de &cido acético
disponivel &s metanogénicas e ocorrera um ac;mulo de 4&dcidos de
cadeia mais 1longas que 8 do 4dcido acético. As bactérias
metsnogénicas utilizadoras de hidrogénio crescem mais rapidamente
que as bactérias metanogénicas acetoclédsticas (STAFFORD et al.
1984).

Altss concentracdes de dcido propiénico estdo
invariasvelmente associados a instabilidade do processo (Pohland e
Blocdgood, Hill e co-autores sapud MAWSON et al. 1991).

Segundo BOONE, XUM (1887) o propionsto é catabolizado
a4 acetato e CO2, gerando elétrons gue reduzem prétons para formar
Hz como um produto catabdélico. Este Hz é oxidado pelas bactérias
metanogénicas utilizadoras de COz. Assim, para que ocorra a
oxidag¥o de propionato sfio necessdrias duas rescSes catabdlicas
envolvendo Hz. Produgdio de Hz e consumo deste pela bactérias
metanogénicas. Essas rea¢®es s8o exergbnicas spenas sob baixa

pressfio de Hz (1,5 & 180 nM ou 0,2 s 14.2 Pa)

Segundo OTZURK (1881) a concentracio de hidrogénio
durante a taxa méxima de utilizac#Ho deste pelas bactérias que o
degradam ¢é 4.9 vezes maior (sob condicdes termofilicas) que a
concentracio durante a conversfo de propionato. Esta relacio
aumenta para B8 vezes sob condigbes termofilicas. deste modo
pode-se considerar gque a degradac¥Bo de butirato ocorre primeiro.
Este mesmo autor realizou um ensaio em condigdes de batelada
para verificar a degradac#o de acetato, propionatoc e butirato sob
condigdes termofilicas. Verificou que inicialmente (para uma
primeira alimentagfo) o tempo de degradacfo foi de 81, 163 e 43
horas para acetato,propionato e butirato,respectivamente. Ns=
segunda alimentac3io o tempo foi de 71, 75, 27 horas. A diminuic&o
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do tempo fol considerado como resultado dé'adaptagﬁo bacteriansa

s concentragdes de &dcidos & que foram submetidss.

MAWSON et al. (1891) realizaram ensaios para verificar
a8 @&ag¢8o inibidora do propionato sobre a degradacio de acetato e
vice-versa. Seus resultados demonstraram que a concentracio de
dcidos influencia a8 performance dos grupos metabdlicos
participantes da fermentag#o metanogénica. A taxa de utilizac#o
de propionato (= 500mg/l) sem nenhuma adig%o de acetato foi de
1,12. Esta decresceu para 0,84 para concentracio de acetato de
1060 mg/l e para 0,45 na concentracio de 2190 mg/l. A taxa de
degradacio de sacetato (=2000 mg/l) foi de 0,41 para adicio de
510 mg/l1 de propionato'maé, decresceu para 0,13 quando apliesdo
1510 mg/l1 de propionato. Os antores consideraram que a cultura
bacteriana usads no experimento foi mais sensivel ao acetato que
0 reportado pcr outros sutores.

3.3 Processo anaerdbio

3.3.1 Caracterizacélo

0 processo anaerébioc de tratamento de residuos liguidos
desenvolveu-se mais a partir da décadas de 70, tomandoc novo
impulso devido a8 investimentos em pesquisas de fontes
alternativas de energia, devido a crise do petréleo, visando =a
reduc#o dos custos energéticos dos processos aerdbios de

tratamento de despejos e a obtenc8o de tecnologia para a producéfo
de metano. :

Nos processos aerdbios de tratamento de residuos o
oxigénio é introduzido no sistems para permitir a oxidacdo da
matéria orgédnica pela agl¥o de microrganismos serdbios, que
utilizam Oz como receptor final de hidrogénio, removido no
processo para a producg¢do de ATP, resultando como produtos finais
COz2 e Hz20. Como a oxidagBo é completa, grandes quantidades de

energia € liberada, formando grandes quantidades de biomasssa




bacteriana (ANRAIN, 1983). ‘jé nos processos sanaerdbios, o

hidrogénio resultante da oxidac&%o anaerdbia forma metano, produto
final de alto conteddo. energético, n#%c disponivel a massa
bacteriana. Por isso, 0 processo anaerdbio apresenta as vantagens
de n&o ter necessidade de oxigénio, evitando gastos com
equipamento e operaclo de sistemas de aeracfo, resultando baixa
produgdo de lodo biolégico e produzindo metano, potencialmente

aproveitavel.

0 rendimento da decomposicio anaerdbia & normalmente
medido em termos de volume de gés pfoduzido nas condig¢des normais
de temperatura e press®o por grama ou quilo de matéria orgénica
adicionada (Snelling apud SOUZA, 1882).

Sé6lidos voliteis, Demanda Quimica de Oxigénio ou
Carbono Orgéinico Total s#o geralmente os pardmetros utilizados
pars indicar a qguantidade de matéris orgdnica  presente,

independente dos compostos especificos gque estejam presentes
(VIEIRA, SCUZA, 1881).

3.3.2 Biodegradabilidade da matéria orgénica

Em meio anaerébio, a maxima produgioc de gases, gue
indiretamente estd associada a maior remoc¢¥o de DBO possivel para
um dado residuo, depende do grau de biodegradabilidade da matéria
orgédnica no residuo. A remoglo de DBO é pequena no estégio de
hidrélise e formag8c de dcidos. ¥ no estédgio de formacdo de
metano que a remoc#o de DBO realmente ocorre (ERICSSON, 1873). A
estabilidade do residuoc no tratamentc anaerdbio esti diretamente

relacionada com &8 produc8o de metano (McCARTY, 1964).

Existem algumas metodologias propostas para se avaliar,
rapidamente, o potencial de degradabilidade anzerdbia de uma
substéncia qualquer (OWEN et al. 1979; SHELTON, TIEDJE, 1984).
Simons e Buswel apud GUJER, ZEHNDER (1983) desenvolveram estudos

mostrando gque se podé estimar a quantidade de metano produzido se

1=




conhecida a composic#o quimica do residuo astravés de formulacio
eStequiométrica. A producto de didéxido de carbono no gids € mais
dificil de predizer, j4d qgue parte desta permanece dissolvida no
"liguor" da digest#o, 0 CO=z gasoso se solubiliza e parte deste
reage com &8 &gua, formando 4dcidc carbdénico, e este em
bicarbonato, em func8o da capacidade de neutralizacdo de &cidos

que o0 sistema em digest®o oferece.

Segundo McCARTY (1964) 1 grsma de DQO removida
corresponde a produgdo de 0,3506 litros de gés metano (CHNTP); e,

. deste modo, conhecendo-se a DQ0 do residuc a ser tratado pode-se

estimar a produc8c de metano e caleculsr o consumo de DQO
correspondente ao g&as produzido, estimar a remocd3o de DQO
possivel de ser obtida e vice-versa.

3.3.3 Condigdes ambientais
3.3.3.1 pH, acidez e alcalinidade

Ds wvalores de pH traduzem os niveis dcido-base de uma
solucdo aguosa, isto &, medem a acidez ou a basicidade. 0O pH,
potencial hidrogenidnico, é o logaritmo, na base dez, do inverso

ds concenfrggﬁo de hidrogénio.

De acordo com Clark e Speece apud FORESTI (1987) o pH
pode afetar a atividade enzimidtica no processo de digestdo,
principalmente, por mudancas no estado dos grupos iocnizédveis de
enzimas, taris como carboxilas e aminas; alterar a relagfdo dos
componentes ndo enzimaticos do sistema, como jionizacHo do

substrato, desnaturac8oc da estrutura proteics enzimética.

Nos processos anserdbios, o pH €& controlado pels

interagtioc de um sistema carbénico (dcido fraco) e um sistema
basico forte (CAPRI, HMARRAIS, 1875). Os sistemas carbdnico e

bédsico est#o presentes no residuo afluente ou s3c formados
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durante o processo de digestdo e envolvem &cido carbdnico &cidos

ortofosforicos, Acidos graxos volédteis, amdnia, entre outros.

A scidez de uma solucH#io é a medida da concentraclo de
dcidos presentes. A slcalinidade é a capacidade gque uma dada
soluc8do possui de neutralizsr dcidos. A slcalinidade pode ser
devida 8o sistema bicarbonato como ¢é esquematicamente mostrado

nas equacgdes:
H=20 + COz¢g>y -—--> H2CCa -——> H+ + HCO=z
HCOa + OH- --> H20 + COa=

e gue controla o pH dos processos biolégicos que ocorrem entre pH
8 e B.

A alczlinidade também pode ser devida ao acetato

presente, de smcordo com a reac3o:
HCO0s + HaCCOOH -~-> COz + Hz + CHaCOD-

cuja capacidade de tamponamento se situa na faixs de pH 3,75 e

3,75.

A digestZo anaerdbia envolve populasgBes heterogéneas
de bactérias, tendo cads grupo destas a sua faixa o6tima e
tolerdvel de pH para seus processos metabdlicos e erescimento.
Has, o processo como um todo funciona melhor na faixa préxima a
neutralidade (6 a 8). '

As metanobactérias sH%o organismoz neutréfilos, com
faixa o6tima de pH entre 6,7 e 7,3. E possivel gque a inibic#io da
metanogénese pelo abaixamento do pH do meio tenha consideracdes
termodinémicas, pelo favorecimento da reducglo de prétons, que
resulta em hidrogénio que inibe o crescimento e o metabolismo de
bactérias fermentativas devido & redugBo dos transportadores



intracelulares de elétrons (ferrodoxina, NAD e NADP). (Moned e
Zeikus apud FORESTI 1887).

Segundo FORESTI (1987), tanto despejos 1iquido§ de
carater 4dcido como alealino podem ser tratados em reatores
anserdbios, de maneira eficiente, sem & adig8o0 de nenhum produto
guimico, devido a capacidade que 0 ecossistems anaerdbio
presente nos mesmos exibe em produzir &dcidos e alcalinidade. A
producto de 4#Acidos ocorre na etapa inicial de fermentag8o da
matéria orgénica, enguanto gue a descarboxilacio do scetato gera

bicarbonato e a hidrélise de proteinas gera aménia..

Segundo FORESTI (1987), os valores de pH n#io devem ser
utilizados como um parfimetro de controle, pois apenas informam &
condic8#oc do reator, que Jj4 pode estar seriamente afetado. Este
sutor acrescenta que o controle deve ser feito ou pela
porcentagem de CO0Oz2 no gas do reator ou pela medids de
alcalinidade a bicarbonato. Cita gque, segundo Ripley, s medida da
alcalinidade a bicarbonato pode ser feita por titulag8ioc de &cido
direta até pH 5,75, Jjéd que a alcalinidadé totsal, inclui
alcalinidade a acetato qne ji estd fora da faixa ideal de pH

para sistemas de digest8c anserdbis.

3.3.3.2 Influéncia da temperatura

Todo processoc quimico e bicgquimico estd sujeito a
influéncia da temperatura. Nos processos bioclégicos 8
temperatura afeta a8 velocidade das reagles e seleciona as
populag®es presentes. A solubilidade dos gases, também, €

influenciada pela variacgioc da temperatura, e consequentemente do
pH.

Cada populac8oc bacteriana, geneticamente distinta, pode
sobreviver dentroc de uma faixa maior ou menor de temperatura,

mas, seun crescimento 6timo se limita a uma faixa estreita de
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temperatura. Entretanto, num processo de culturs mista &a faixa
6tima para o crescimento ou produgfio geralmente ocorre onde
todos o0s grupos se ajustem, n3o sendo, necessariamente, na

temperatura otima para o crescimento de nenhum grupo especifico.

0 processo de digest8o anaerdébia pode ocorrer em trés

faixas de temperaturs:

faixa psicrdéfila: abaixo de 200C
faixa meséfila: entre 200C e 45 OC

faixas terméfila: acima de 459C

Segundo LETTINGA et =l. (1881) a faixa psicrofila é
vidvel, principalmente, para residuos liguidos dissolvidos se uma

alta concentraclo de lodo bacterianc for mantido.

A escolha da falxa de temperatura wvai depender da
temperaturs do residuo a ser tratado, da disponibilidade de

gastos de energia, e/ou das condicgbes de temperatura ambiente.

3.3.3.3 Conceitos de toxicidade

0 conceito de toxicidade no processc anaerdbio tem
sido revisto. Speece apud CALLADO (1992) considera que todos os
grupos de bactérias presentes no processo podem ser inibidos por
compostos toéxicos, e isto é, dependente do tipo de despejo, que
pode afetar qualquer um dos estdgios da digestfic anaserdbia. A
desvantagem das bactérias metanogénicas em relac3o aos outros
organismos estid relacionada a baixa fraci#o de substrato para s
sintese celular e sua baixa taxs de crescimento, o gue, no caso
de o toéxico ser bactericids, o periodo de recuperaclo pode ser

longo.

FORESTI (1987) afirma que o efeito da grande maioria
dos compostos téxicos sobre as bactériss metanogénicas é

bacteriostitico, nas concentrac¢Bes normalmente encontradas nos
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SUBSTANCIAS '
NEGESSARIAS SUB-PRODUTOS
A SINTESE
CELULAR \\\\‘
FONTE DE CRESCIMENTO CELULAS VIVAS
BACTERIANO  |=b
——
lENERGm NO REATOR
RECEPTORES///’
i DE /s . .
ELETHONS CELULAS INVIAVEIS

Figura 3.2. Esquema de crescimento microbiano, segundo HULTMAN

(1885).

NEUFELD (1980) utiliza em seu trabalho, de forma

simplificada, um modelo de inibig¢#o de fenol, agui resumido.

A relaclo entre crescimento bacteriano e a utilizagéo
de substratos pode, geralmente, ser modelada com o =auxilio de

duas equaces diferenciais bédsicas:

d¥/dt = a (dS/dt) - bX . {1)
ds/dt = kSX/(Ks + $) T <2
em que:

X : concentrsacgio de microrganismos (M/L3)}

S : concentracic de substrato (fenol) (M/L3)

k : taxa de utilizac¥o de substrato maxima por unidade
de massa de microrganismos (M/T)

Ks: constante cinética (M/L3)

b : coeficiente de decaimento bacteriano (T-1).
coeficiente de produg#o celular (H/H)

t : tempo (T) l
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A Equacgdo (1) descreve a taxa de crescimento dos
microrganismos e & Eqﬁacio (2), a taxa de utilizag8o de substrato
limitante. Os valores de a ¢ b na Eguac#o (1) podem ser estimados
a partir de dados experimentais. A combinag#o das Equacdes (1) e
(2) produz a relsc#o da taxa de crescimento liquideo especifico

(u) e a concentrac¥#o de substrato limitsnte do crescimento:
u = (a k 8)/(Es + S) - b = dX/(X dt) {3

em gue:

u : taxa de crescimento éspecifico (M/L3)

Outros dois par@metros =sdicionals, aplicdveis em
projeto e operag8oc de reatores bioldgicos, =sHo: a taxa de
utilizag8o0 de substrato (U) e o tempo de detencfo de sélidos
biolégicos (8Bc), o reciproco de (u) ou o tempo médio de uma
unidade de massa microbiana ser retida no sistema de tratamento

pode ser dado por:

Bc = X/(MX / [t) C4)
U = (d5/dt)/X <5
At/ At & obtido experimentalmente

é 8 quantidade de lodo removido por dis

3.3.4.2 Inibic&o

Segundo NEUFELD (1980) a Equagfio (2) prevé gque sob uma
alta concentrag8o de substrato, a taxa de utilizasc8o especifica

(d§/Xdt = U) aproxima-se de seu valor méximo.

Foi observado gque para alguns substratos, como cianetos
e fendis, acima de certa concentracBo, a taxa de utilizac#o
especifica (U) decresce. Isto pode ser descrito com base no
modelo biocinético de Monod, modificado para inibic8o de
substrato. '

20



rToeea

Deste modo:
U = Uo/ [1 + Ks/S + (S/KRi)n] (8>

em que:

n: ordem de inibigfo

Ki: constante de inibig#o

U: taxa de utilizacdo especifica de substirato

Uo: a taxa de uti}izagﬁo especifica de substrato m&xima

tedrics.

Os procedimentos usados para avaliar os paré@metros Uo,
Ks, Ki e n s¥o necessariamente obtidos pelo ajuste matemitico de

curvas.

GRADY (1980) afirmsa qQue a Equacio de Monod pode ser
usada para qualguer substrato inibidor nas concentractes em que

este n¥o se apresente inibitério.

SUIDAN et al. (1988) estudaram &a relag¥o entre a
estabilidade do sistema e a cinética de inibicdo na& degradacdo
anaerébia de fenol, e concluiram que em um reator de fluxo
continuc hd =a possibilidade de se ter duas condigles de
equilibrio dinfimico. Operando a baixa concentrag#io, até atingir
uma concentracio tal que se obtem a taxa midxima de utilizacHo
especifica, e se aumentar a concentracBo ainda mais, pode-se
operar o reator, ainda que em situacfo de instabilidade, a uma .
taxa de utilizac¥o especifica similar aguelas obtidas com

concentracBes menores (Figura 3.3).
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TAXA DE UTRIZAGAD
RAPBOIFICA

DE BUBSTRATC (U)

REGIAQ REGIAOD
ESTAVEL | INSTAVEL

CONCEXTAACAD DE SURSTRATD (8)

Figurse 3.3. Relag#io entre taxa méxima de utilizac®o especifica e

a concentracBo de substrato inibidor SUIDAN et s8l.,
(18988).

. - ~ -
3.3.5._Reatores anaerébios’%— (ﬂﬁm pw)wr‘@"?’c‘ %)

Para fins de tratamento de residuos o processo
anaerdbioc pode ser realizado em compartimento fechado, de
ambiente redutor conhecido como reator ou digestor anaerdbio. Os
digestores s8o frequentemente classificados em convencional,
alta taxa, de contato, e nio’ convencional. S&o considerados
convencionals aqueles que n#o possuen nenhﬁm sistema de agitacéo
ou mistura como apresentam agueles classificados como alta taxa.r
Os resatores de-contato sHo agqueles que ‘apresentam retornoc de
lodo, sendo basicamente reatores de &lta taxa associados com um
separador sdlido/liquido externo cujo lodo retorna 8o sistema.
Entre os reatores n#o convencionais destacam o filtro anaerdbio,
o UASE (Upflow Sludge Blanket Reactor), o de leito expandido, o
de leito fluidificado (McCARTY, 1982; CARVALHO, 1883), reatores
hibridos para tratamento de residuos téxicos, gque consistem de um

r \J
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reator bioldégico associado a umz coluna de remoglo fisica do
substrato inibidor. FOX et al. (1990) utilizarasm este tipo de

reator, que consistia de um reator de mistura completa associado

-a uma coluna de carvio ativado, na remogso de fendis.

K

3.4 Reatores de leito fluidificado/expandido.

Nos restores de leito fluidificado ou expandido, os
microrganismos s#o fixados em um meio suporte que pode ser areis,
carvdo ativado, antracito, ete. (Shiel, Li apud HENZE, HARREMOES,
1983) (Figura 3.4). De acordo com SPEECE (1983) o 'meic suporte
prové uma grande drea de superficie e o biofilme desenvolve-se
uniformemente em cadas gréo. A presenca do gr&o sumenta
significativamente a densidade especifica e & velocidade de
colonizac8io do biofilme imd6vel, e assegura eficiennte retengdo

celular dentro do resator.

r___.___eﬁs
EFLUENTE — i
RECIRCULACAO
n:
AFLUENTE ° l

Figura 3.4: Desenho esquemdtico de reator de leito fluidificado
McCARTY (1982).
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A efieiénecia  de reatores de leito fluidifiecado esté

diretamente associada &s caracteristicas fisico-quimicas e
bioldgicas da camada de microrganismos gque se fixam is
particulas do meio'suporte influenciando a cinética do processo
estabelecida so longo da espessura deste biofilme (VIEIRA, 1888).

0 leito é fluidificado a umas velocidade ascencionzl de

(/liquido relativamente élta, e demanda geralmente uma razio de

!
|
|

|

recirculag8o relastivamente grande. As particulas n#o possuem
posic#Boc fixa no leito, mas movem-se lentamente, cads particula
tendendo a permanecer dentro de um pegueno volume de leito. A
expansio ¢ controlada pela velocidade vertical (do fluxo
ascendente)}. A espessura do biofilme é controlada pela estratégia
de regenerac8o do leito, pela Area e densidade do meio inerte em
combinag#o com a velocidade vertical do fluxo. 0 leito expandido
difere do fluidificado na velocidade ascencional do 1liquido em
expansio. No reator de leitc fluidificado utilizam-se maiores
velocidades e a expansto pode alecancar 100%, com particulas do

leito entre 0,2 e 1 mm. J&d no leito expandido a velocidade é

\\menor para obter expansio de 10 a 20% e as particulas s8o, as

vezes, ligeiramente maiores, de 0,3 a 3 mm e se mantém em seus
lugares relativos dentro do leito (HENZE, HARREMOES, 1883).

Desenvolveram-se trabalhos utilizando-se reatores de
leito fluidificado para o tratamento de diferentes efluentes,
inclusive para aqueles contendo compostos fendlicos, alguns com
leito de carviEo ativado, tanto aerdbios(TANG, FAN, 1887; WORDEN,
DONALDSON, 1887) como anaerdbios (FOX et al., 18981; KIM et al.,
1986; WANG et al., 1986).

Alguns pesquisadores (BOENING, LARSER, 1882;
SWTZEMBAUHM, 1983; BULL et al. 1883; HICKEY, OWENS, 1987; SANZ,
POLANCO, 1880) de restores de leito fluidificado <citam o=

seguintes aspectos positivos desse sistema:
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* Alta eficiénecias de tratamento para residuos solidiveis a baixo
tempo de detencg#io hidrdulico;

% Operag8o & temperatura ambiente, a elevadas temperaturss como

também, a baixas temperaturas (sob o aspecto microbioclégico:
10 - 20 oC);

"% Boa adaptacBo &s mudangas de carga orgénica, hidrédulica, e

suportam melhor cargas téxicas;
N&Zo oferecem perigo de entupimento ou colmatagfo;
Apresentam facilidade de adic@o e remocfo de material ativo;

Possuem boa circulac8o hidréulicsa;

¥ ¥ X ¥

Permitem uma alta concentragfio de biomasssa ativa, mais de 30 g

Ssv/1

% Oferecem maior superficie disponivel para um dado wvolume de
reator (superficie especifica acima de 2000m2.m-3 Jewell sapud
THEREZ0 (1883);

* Apresentam apenas pequenas perdas pelo arrasto de sélidos pels

parte superior do reator.

Possuem como desvantagem, a possivel necessidade de
recirculacsioc do efluente e os maiores custos com bombeamento.
Este aspecto tem merecido estudos visando sua superacio,

aumentando-se a potencialidade do emprego deste reatores.

0 alto gran de retencsio da biomassa que & provido pelo
meio suporte, qgque fornece Ares de superficie da ordem de 300
m2/m3 de leito, permite o tratamento com sucesso de muitas &dguas
residudriss, reduzindo o volume do reator em fungio de alto tempo

de detenc¢#o celular e baixo tempo de detencso hidraulico.

3.5 Biofilme

Em ambientes aguiaticos oun terrestres o crescimento dos
microrganismos depende da disponibilidade de superficie que
utilizam de suporte.

rJ
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0 biofilme pode ser entendido como uma massa
predominantemente microbiana, que se desenvolve na superficie de
um meio suporte, em gualgquer ambiente aerdbic, andxico ou
anaerdbio estrito (ATKINSON, 1974). O biofilme propriamente dito
e o meio suporte formam um conjunto chamado bioparticula. A

formac#iio de biofilmes é importante nos reatores, pois representa

a retencdoc de ums alta concentragio de microrganismos.

Podem-se empregar diferentes meios suporte, vidro, PVC,
areia, poliester perfurado, carvio ativado, etc. (MESSING,
1982). O carvio ativado tem sido utilizado como meio suporte em
reatores. NG et al. (1987) estudaram o efeito do carvio ativado
na digest®%o anaerébia de compostos inibidores (fenéis) emn
reatores de bancada e verificaram Qque o carvdo reduzia ou
eliminava o efeito tdéxico dos subétratos inibidores. © carvio

ativado oferece uma alta superficie suporte e, também, ac#o

Afisica adsorvendo substé&ncias (ANDREWS, TIEN, 1981).

A cobertura de uma superficie sélida por bactérias é um
processo seletivo que € sfetado pelas condig®es ambientais, tais
como, forga idnica, pH, concentraglo de substrato e de nutrientes,
temperatura e propriedades caracteristicas do materiasl suporte
(La Motta et al. apud VIEIRA, 1888).

Segundo Chracklis apud VIEIRA (1989) o0 processo dé
fixggao se efetus através das seguintes estratégisas:

* adsorgfio dos compostos orgénicos na superficie do suporte
submersa na fase liquida;
transporte dos microrganismos a superficie do suporte;
fixagdo dos microrganismos;

¥ metabolismo e crescimento dos microrganismos previamente
fixos;

* desgaste do biofilme devido sas forcas de atrito
estabelecidas pelas condigbes hidrdulicas no interior do

reator.
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A utilizagfio de substrato pelo biofilme é descrita
como um processo de difuslo molecular com reacgBes bicguimicas
simulténeas, em que ocorrem 8 difus¥p de substrate ds massa
liquida 8o interior do biofilme e, a transformac#oc do substrato
pela ac¥o das bactérias (WILLIAMSON, McCARTY, 1976s).

A Figura 3.5. 1ilustra a relac#oc entre concentracfo de
substrato e a espessura do biofilme. Admitindo-se, que o biofilme
estd agregado & uma chapa plana com comprimento e largura de

medidas infinitas, a taxa de reacag ¢ limitads pelc substrato 3.

8
y ;
1
MASSA ATIVA; MASSA INATIVA  MEID SUPORTE
;
80 i
|
8s '
I
]
Sc E
: 8l
UWTEDE
DE DIFUSAD 1
IRTERFACE I MTERRACE
FRLME-LIGUIDO FiLME-MEID SUPORTE

3s £ a concentragde oe substrato nz superfitie do bisfilee;
Soc ¢ a concentragde de substrato fora do biofilsze, na sassa
liguida;

Sc & & concentracds de substrato na matriz celular;

5i ¢ 5 concentragfo de substrato constante {valor limite).

Figura 3.5: Potencial de substrato (concentragag) dentroc do

biofilme, segundo WILLIANSON,McCARTY (1978b).
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Andrews e Trapasso apud VIEIRA (1888) estudaram =a

variacdo da ~espessurd do biofilme em funcBo do tamanho das
particulaS'SUporﬁe, incorporando & influéncia da concentraciio de
substrato presente no sistema svalisdo. Admitiram que a espessursa
do biofilme seria ideal, se fosse maior nas entrada do resator,
onde é maior a disponibilidade de substrato, e menor na ssidsa,
devido s escassez de substrato.

3.6 Carviéo ativado

A ativag#Ho do carvio é obtida expondo-se carvdo a um
g4s oxidante a altas temperaturss. Este gas aumenta a estruturs
porosa, sumentando s superficie relativa e asbsoluta do carvio
original. E considerado carvio em p6d os menores que 0,1 mm,

acima desse valor é chsiderado granulado. NG et sl. (1888).

Segundo BERGER (1987), durante a ultima década, as
unidades de processo ganharam & aceitacg¢#3o paras a remocdo de
biorefratdrios e compostos orgédnicos tdxicos usando adsorc8c por

carvio ativado granulado.

€ carvéo ativado é utilizado em Estagdo de Tratamento
de Aguas de Abastecimento na remog8o de compostos metanoclorados,
em filtros de dgua domésticos, na remocilio de odores (filtro de
geladeira) e. tem sido empregado em conjunto com populacBes
microbianas no tratamento biolégico de residuos.

Quando associado a microrganismos, o carvio ativado os
protege da carga de choque através de uma rdpida sadsorcBo das
substéncias téxicas dentro de seus poros, que posteriormente s#Ho
desorvidsas - lentamente, possibilitando a metabolizacio a baixa

concentragiio. Este fenomeno é chamado biorregeneracio (KIN et

al., 1986).

Os compostos adsorvidos desorvem-se sté a concentraco

superficial equivaler a capacidade de adsorcdo, se esta for
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reversivel. E a biorregeneragiio ocorre quandoc os compostos

desorvidos s#o transportados para o biofilme pelo gradiente de

concentracdo reverso (KIN et al., 1886).

A combinagBc bem sucedida do carvdo =ativado e
bactérias é devida mais ac fato de sersm complementares nos
tipos de moléculas que removem e devida & biorregeneragso, qQue a0
fato do carvEo servir como meio suporte para o ‘crescimento
microbiano. Como se sabe em substratos diluidos qualguer

superficie estimula o crescimento microbiano.

; Em geral, a adsorgdo é favorecida quando 0S8 -

contaminantes possuem altec pesoc molecular, tem solubilidade
limitada, s8o0o n#do polares e contém grupos funcionais (BERGER,
1987). Compostos aromdticos, geralmente, tem mais afinidade com o
carvioc gune os compostos alifaticos. Mas, os primeiros tendem =
ser resistentes a biodegradacio. J& os substratos comuns as
bactérias (sacarides, hidroxi e saminoacidos) s#o fracamente
adsorvidos pelc carvio (ANDREWS, TIEN, 1981).

Embora as bactérias sejsm muitoc maiores que os micro
poros do caervi#o ativado, sua atividade (tanto na fase liquids
como seu crescimento como biofilme ns superficie do carvio) reduz
a concentracio de compostos organicos biodegradéveis na
superficie do carvio. Entdo, as moléculas tendem a se desorverem
dos poros‘e difundirem em direc8c &s bactériass (ANDREWS, TIEN,
1881). '

Rizzo apud BERGER (1987) classificon os compostos
orgénicos passiveis de adsorg8o em carvio ativado. 8SHo estes:
solventes aromdticos (benzeno, tolueno); &dcidos aromidticos (&cido
benzdico); surfactantes (azul de metileno, tintas texteis);
solventes clorados (percloroetileno); combustiveis; aminas
aromdticas e alifdticas de 8lta massa molecular (anilinas)
compostos aromidticos clorados e polinucleados (DDT, clorobenzeno,

naftaleno) e fendis.




O leito de carvio ativado expandido/fluidificado possui

a vantagem de permitir que os sélidos suspensos maiores gue 5 mm
passem pela coluna. Mas, possuem 8 desvantagem de possiveis

perdas da zona de transferencia e perdas de carvio por arraste.

- Nas indiastrias gue utilizam carvio ativado na remocdo
fisica de residuos fendlicos, o tempo de contsto superficial é de
23 a 30 minutos, mas, hd referéncia de tempo de contato de até
800 minutos (BERGER, 1887). Sckhultz e Keinath spud KIN et al.
(1986) indicaram que o fendmeno de adsor¢cdo e &a subseguente
biorregeneracdo foi o principal mecanismo para a remocdo de
fenol em seus trabalhos.

NG et al. (1988} estudasram se a metanogénese poderis
ser sumentada com a adic3io de carvdo ativedo granulasdo no
metabolismo anaerdbio de etanol na presenga de inibidores,
incluindo o fenol. Foi observado que a adig8o de carv8o ativo
(500 mg/1 a 4000 mg/l) aumentava a producio de biogas. Mas, =a
eficiéneia foil maior &até a concentracdo de 1000 mg/l, e os
antores concluiram que: 1°) poderia haver outro(s) mecanismo(s),
com exce¢lo da adsorc¢io de inibidores, responsdvel pelo efeito de
uma maior producHo de biogéds. 2¢) a adicio de carvio ative pode
resultar na adsorclo de substratos (i.e. décidos orgénicos) e nos
produtos finais do metabolismo anaerébio. Deste modo, o carvio
apesar de adsorver substratos inibidores, também, adsorveria

substratos necessdrios ao desenvolvimento bacteriano pleno.

Existem diferentes tipos de carvido ativado, por
exemplo, WESTERHARK (1975) utilizon 4 diferentes tipos
(Filtrasorb 400, WV-G, WV-L e Darco) que variam na densidade
aparente, na porosidade, na distribuig¢8o do tamanho dos poros.’
URAKO et al. (1991) estudaram & &adsorcdo de compostos
organoclorados por diferentes tipos de carviEo, cujos volumes
totais de poros variavam de 0,83 a 1.7 cm®/g. Podem variar, no
pH como os utilizados por NG et al.(1988) (Westvaco Nuchar SA-135)

nos estudos da adic¢3o deste no tratamento anazerébio, c¢ujo pH

30



-

variava de 3 8 6 e carvio com carater alcalino, como o utilizado

neste trabalho, que possui pH 9,07 como indicado pelo fabricante.

O carvd@o ativado é capaz de adsorver um amplo espectro
de compostos tdxicos a niveis bastante baixos, mas a capacidade
de adsorg#io de fenol deve ser diferente para cada tipo de carvio,
assim como, a capacidade de regeneraglo que varia com o tipo de
composto. Segundo ANRDREWS, TIEN (1981) estudos na Syracuse
University mostrarsm que a adsorciio de fenol em carvdo Darco &,
apenas, ol# reversivel enguanto gque o 4dcido valérico é
completamente vreversivel. Fan et al. (1980} estudando a difus&o
de fenol em biofilmes formados em carvio ativado, verificaram que
o coeficiente de difusfio de fenol foi 8 vezes maior em carvio
nunca colonizado que naqueles gque ja serviram como meioc suporte.
Consideraram gque poderia haver a possibilidade de que a remoc#o
do biofilme n3co foi completa e a possivel permanéncis do
biofilme poderisa conferir uma adicional resisténcia a
transferéncia de massa.

A natureza fisico-quimica de um adsorvente pode ter
efeitos profundos sobre a velocidade e = capacidade de adsorc#o
(Frukin apud CORSEUIL, LUCA, 1984). Psra explicar as relactes
observadas associadas com a adsorgcfo de materisis em solucdo pelo
carvio, € essencial considerar = estrutura fisica deste, uma vez
que o tamanho e distribuicBo dos capilares (microporos) e os
canais ou interticios (macroporos) possuem papel importante no

processo de adsorgHo (Weber apud CORSEUIL, LUCA, 1984).

Os fatores que influenciam na adsorg#oc incluem &=
caracteristicas fisico-quimicas do carvio ativado: irea
superficial, tamanhos dos poros, composiclo quimica, ete; e s8s
caracteristicas fisico-gquimicas do asdsorbato: tamanho molecular,

composigﬁo'quimica, polaridade molecular, etc.

Segundo CONSEUIL, LUCA (1984} algumas caracteristicas
devem ser avaliadas para determinar & possibilidade de uso do

carvido ativado em uma splicacfo particular, s#o estas:
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drea superficial (m2/g): quanto maior a 4drea

superficial, maior é a adsorcdo;

densidade eparente (g/ml): uma medida de

regenerabilidade de um carvio;

‘densidade real (g/ml): usada para determinar a

quantidade de carv#o necessaria para realizar um
dado trasbalho;

tamanho efetivo, diémetro médio da particula,
coeficiente de uniformidade: usados para determinar

as condigBes hidrédulicas de uma coluna adsorvente;

volume de poros (%): pode ser usado para determinar

a adsorbabilidade de um residuo particular;

nimero de abrasfo (¥): usado para checar os efeitos

do uso do carvio;

nimero de iodo (mg/g): um pardmetro importante de
ser determinado, porgue mede a quantidade de
microporos e & capacidade do carvdc em adsorver
substaéncias de baixo peso molecular, orgénicas e

inorginicas;

nimero de melado, valor e indice de descoloragfo
(mg/l): para a indicacfio de adsorg¢iio de substéncias

de alto peso molecular.

teor de cinzas (%): mostra os residuos do carvio

stivado (apds calcinag¥o, Nota da Autora)

tamanho do poro (A): usado para obter um carvioc que

possa adsorver moléculas especificas.
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3.86.1 Algumas consideragdes sobre a metodologia de

caracterizacfdo porosimétrica do carvido ativado

utilizado

De acordo com a apostila de auls "Hétodos experimentais
de anédlise de materiais" (Laboratério de Materiais, IFQSC-USP) os
métodos que determinam 8 porosimetria de um dado material sé#o

fundamentados na teoria abaixo resumida:

As moléculas superficiasis de um sélido est8o 1ligadas
numa extremidade &s moléculas internas do mesmo e tém ligacdes
incompletas na outra extremidade. A fim de satisfazer este
desbalanco das forgas moleculares e atOmicas, as moléculas
superficiais &atraem gds, vapor ou moléculas de 1liquido. Este
fenémeno é conhecido como adsorg#io. O fendmeno de adsorg8oc pode
ser o resultadb de um processo quimico ou fisico, dependendo do
sistema envolvido e da temperatura empregada. A adsorg8o fisica
(de Van der Waals) é o resultado de uma interacdo fraca sao
contridrio da quimisorcfo que demanda uma =2lta temperatura pars

remogc¥o parcial do material adsorvido.

O melhor método para se determinar a area superficial
total de sistemas poroscs é através do método de adsorgéo
gasossa. Basicamente as técnicas de adsorcic de gas envolvem =
determinac3io da quantidade de gés necessdria para formar uma
camada monomolecular n&a superficie a ser medida: 0 nimero de
moléculas necessdrioc para formar esta camada pode ser calculado
através do volume requerido para formar & camada e como a é&res
ocupada por molécula é conhecida, a area superficial do material
do material estudado pode ser determinado. Os tratamentos
tedricos para o cfleculo da dres superficial mais ntilizados sfo o
BET e o de Langmuir. No tratamento de Langmuir toma-se a adsorcio
como um processo quimico e assume-se que as moléculas sHo
adsorvidas em uma dGnica monocamada. Na teorias BET, assume-se
como conceito béAsico que as forgas stivas na condensacdo de

vapores s&o as responsaveis pela energias de ligsc8o na adsorcéo
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de multicamadas. Este ultimo método é considerado o mais adequado

com o comportsmentc experimental.

Experimentalmente, a adsorgio de uma quantidade
conhecida de gds (cuja drea é conhecida) é usada na obteng¥o de
isotermas de adsorgBo (pelo grafico da quantidade de gas
adsorvido em func¥Bo da razio da pressio de gds aplicada pels
pressio de saturacfio) em uma dada temperatura. Através das

isotermss &€ feito o cdlculoc da drea superficial do material, apéds

as devidas corregdes.

3.7 Compostos fendlicos

3.7.1 Caracterizacio

Os compostos fendlicos s8o, segundc NEUFELD, PALADINO
(1985), os mono e poli-hidroxi derivados do anel aroméatico. StEo
compostos que possuem um ou mais grupamentos OH- ligados
diretamente ao anel aromdtico, e o085 mals comuns sfo 0
hidroxibenzeno (fenol ou &cidec fénico), os difendis, os catecdis,
os cresdis e o naftol. S#Ho em geral sélidos, pouco solidveis em
dgua, de cheiro forte caracteristico. SZHo téxicos e tém agdo
"cdustica" sobre a pele. Apresentam cardter dcido, existindo na
natureza na forma de esséncias em estruturas complexas, mas os
fendis mais simples s3o produzidos em escala industrial (FELTRE,
YOSHINAGA, 1882).

0 fenol, também conhecido como Adcido carbdlico ou &dcido
fénico, & cristalino, incolor, tdéxico, corrosivo, pouco soluvel
em &guas, sdlido (ponto de fus#o = 40.9oC; ponto de ebuligdoc =
188.7°oC). Nome oficial hidrdxi-benzeno (CegHsOH, OH ), & sua
densidade é 1.0578 (20oC) (UNEP, 1984).

£ mais fraco gue os adcidos carboxilicos (pK = 10),

sendo 100 mil vezes mais fraco gue o &acido acético, entretanto, 1



milh#io de vezes mais forte que o etanol e a dgua (STWART, 1968).

O cardter dcido do fenol é devido & estabilizac#o por
ressonfincia do &nion. As férmulas de ressonéincia do fenol, com
excegfo das foérmulas de Kekulé, envolvem separaciio de cargas,
isto €, a carga negativa do &nion fenolato estd parcialmente
localizada nos dtomos de carbono aromético. As trés formas com
carga negativa nos carbonos do anel contribuem muito menos pars o
~hibrido de ressonfincia do que a forma com oxigénio anidnico
devido & eletronegatividade muito menor de carbono. Porém o
carater fracamente decido do fenol pode ser atribuido
principalmente a este tipo de delocalizsascHo de cargas. Além disso
o grupo fenila apresenta o efeito indutivo de atrair elétrons. O

resultado é que o fnion se estsbiliza mais que s molécula neutra
(STWARD, 1968; ALLINGER, ALLINGER, 19689) (Figura 3.8).

_O/H .O/HT - _ -
-8 b -d

] p— ] ' + H®
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- O%@e——»@
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Figura 3.6: Férmulas de ressonéincia do fenol (ALLINGER, ALLINGER
18869).



| 3.7.2 Origenm

Os fendis sHo introduzidos no meio ambiente como
prodintos sintéticos e naturais. Os sintéticos =se originam 1
principalmente da transformacfio da hulha em coque, de refinariss /
de ©6leos, de indistrias de pesticidas, indidstrias gquimicas e
farmacéuticas, manufaturas de madeiras e corantes, esgotos " de
hospitais e clinicas. Os fendis deé origem natural s¥o formados =&
partir da vegetacdo aquatica e terrestres e liberados 1o

ambiente, principalmente pelas indistrias de polpa e papel.

Antes da 1& Guerra Mundial gquase todo o fenol
manufaturado procedia da destilaclo do carvdo. Contudo, Ja em
1862, menos de 5% do fenol produzido no mundo era desta

-procedéncia.

Os processos de fabricag8o do fenol podem ser divididos
em dois grupos (STILLE, 1989; JONES, 1868):

a) os que dependem da comerciaslizagé@o dos coprodutos;

b) os que se limitam s producdo de fenéis.

No primeiro grupo estdo:

- sulfonacio: usa benzeno como matérias prima e dcido
sulfirico, produzindo sulfato de sédio, que é escoado
para inddstria de papel, e fenocl;

- hidrélise alecalina do clorobenzeno (método superado);

® - peroxidagc8o de cumeno: é o método mais moderno,
produz acetona concomitantemente, 1/3 da producHo

mundial & por esta via (1 milh%o t/ anc).

No segundo grupo estdo:
- Rasching;
~ oxidag8oc do tolueno;

- oxidac®c de ciclohexano.



3.7.3 Utilizac8o

A utilidade de compostos fendlicos é bastante ampla,
como antissépticos, desinfetantes, biocidas e como antioxidantes,

em virias aplica¢B®es quimicas.

0 fenol é principalmente usado para sintese de
formaldeidos, e outras resinas sintéticas (UNEP, 1984). A Tabelsa

3.1. mostra o uso de slguns compostos fendélicos de acordo com
GUERRART (1991).

Tabela 3.1 Usos de alguns compostos fenélicos

53% resinas fendlicas

8% bisfenol A
fenol 7% mlguilfendis

7% caprolactam

25% outros

limpadores de metais
cresdis desinfetante

flotag#do de minério
resorcinol corantes

explosivos

hidroquinonsa produtos fotograficos
nitrofenéis tintas, explosivos
clorofendis preservantes de alimentos

fonte: GUERRART et al. (19891).

3.7.4. Efeitos sobre o homem e o meio ambiente.

Estudos de modelag8oc em reservatdrios de Agusas
mostraram que todos os elementos do regime hidrogquimico sofrem
mudangas como o resultado da destruicBo biolégica do fenol:
diminui¢80 na concentracfo de oxigénio, alta cromaticidade,
variag8@io na oxidabilidade e na alcalinidade e as &dguas agridem

mais o concreto. Esta desordem c¢ria condicdes semelhantes
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aquelas de reservatérios poluidos e resulta em mudangas gque

afetam a fitocenoses do crescimento de algas e fitopléncton
tipicos de 1locais poluidos (Nesmeysnova apud UNEP, 1984))
Ocorrem, também, mudan;as nas bactérias do perifiton. Foi
verificado que em concentracBes de 500 mg/l as bactéria tiveram
‘crescimento intenso, pofém, homogéneo (Lapteva apud UNEP, 1884).
De uma maneira geral, o comportamento da flora e fauna vai
depender da concentraglo do fenol, gque pode ser estimulante para
pnma dada espécie e tdxica para outra. Pode estimular a producdo
de oxigénio estimulando a fotossintese como ocorre com Chlorela
vulgaris a baixa concentrag8o (Lukina apud UNEP, 1984) ou inibir
(com 10 mg/l) =a fotossintese de diactomdceas e cianoficeas.
Concentragdes na faixa de 700 mg/l & 1400 mg/l1 caussram inibicéo
total a fotossintese (Kostyaeve apud UNEP, 1984).

Muitos trabalhos vém objetivando determinar o limite de
concentraciio de fendis e seus homélogos em cursos d agua, uma vez
gue estes causam danos a fauna e a flora. Geralmente se considersa
que o0 limite mdximo de toxicidade para peixes € de 1 = iD mg/1
(METCALF & EDDY, 1985). Segundo BRAYLE (1878), concentractes
-varidveis de 50 a 100 ug/l de fendis podem produzir cheiro e
sabor. Mas, se a &gua for clorada, bastam 5Sug/l.

0 fenol pode agir como um poluente gue deteriors as
gualidade organolépticas das &dguas (UNEP, 1984). Segundo
GUERRART et al. (1991), de um modo geral os fenois se decompoem
rapidamente no ambiente aqudtico através de ag¢Ho microbiana
(principalmente Pseudomonas spp). 0Outros mecanismos incluem
acumulac8o e metabolizac8o por animais aguaticos, além da
decomposigdo por radiac8o solar. Entretanto, deve-se considerar

que o autor se referia a baixas concentracdes de fenol.

Segundo ABREU (1985) no &8mbitc estadusal, no Estado de
S8o Paulo, o Decreto 8468 de 8/9/76 dispdem sobre o controle da

poluicic no meio ambiente (Tabela 3.2).




Tabela 3.2 Padr®es de qualidade de &gua e emiss8o vigentes no
Brasil, relativos a fenol.

Padrdes de qualidade da dgua:

classe 1 —-—————m—— - virtuslmente ausente
classe 2 ~———=-n 0,001 mg/1
classe 3 --—=-~-—--—--- 0,001 mg/l
classe 4 ———————e—— até 1 mg/1
PadrBes de emissHo:

Rios -—-—-———=-—ve——-- 0,5 mg/1

Rede --------—-—-- 5,0 mg/1

Fonte: ABREU (1985).

0 fenol é téxice ao homem na concentracéo dé ;g__mngg
corporal e 10 gramas no organismo é fatal. Apés penetrar no
oféanismo o fenol é transformado em sus maior'parte antes de susza
eliminaco. 0O produto principal de transformac8o é o écido
fenilsulfirico (CeHs.0.S03H) que é eliminado através da urina na
forma de fenilsulfatos alcalinos, se forma iguaslmente pirocatecol
e hidroguinona. Esta transformacto se efetua essencialmente a
nivel de figado. A urins atinge, entdc um tom escuro e pode
tornar-se negra. 0O fenol & voldtil e & concentraciic mé&xima
tolerada no &ar ¢é de 5 ppm (FELLEMBERG, 1980) ou 19 mg/m3
(VILLALOR, MONCLUIA, 1874).

3.7.5 Caminhos bioquimicos da degradaciic anaerdbia do

fenol

Segundo EVARS (1877) os processos de degradac¢éfo
anaerébia de compostos aromdticos na biosfers podem ocorrer por
fotometabolismo (ARTHIORHODACEAE), wvia reducdo do nitrato
(Pseudomonas sp. e Moraxella sp.) e por fermentac®o metsnogénica
(um consortium), no qual o niticleo benzeno é primeiramente
reduzido e, entdo, clivado por hidrélise para - produzir 4&cidos
alifdticos utilizados no crescimentco celular. Este processo pode
ser utilizado pelas comunidades microbianas para catabolizar os
poluentes com estruturas sromdticas produzidos pelo homem.

4
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0 esguema mostradec na Figura 3.7 mostra os caminhos

bioguimicos da degradag#o anaerébias de fenol. Este & degradado =

dcido benzoico e ciclohexanol, e ai estd o passe chave da

degradag¢8o anaerdbia do fenol, =a hidrogenaciio da estrutura
aromética com a formag¥o de alguns produtos aliciclicos como
subprodutos intermedidrios (Chmielowski apud NEUFELD, 1980).

COOH COOH
> — : H=+ CH,CH, COOH
Q/ > CH a(ca 2)  COOH = CH éCH z)scoo +£H

/ acido t-ciciohexano
oH benzoico  carboxilato

N OH
FENOL s CH(OH,)OH ——p CH{CH,) COOH . CHJCH),COOH
ciclohexénol

Figura 3.7: Caminhos bioquimicos da degradacfio anaerdbia do fenol

segundo NEUFELD (1880).

3.7.6. Algumas consideragdes sobre os métodos de

determninacdo de fendis.

NEUFELD, PALADINO (1983) compararam 8 efici&ncias do
método colorimétrico com o método por cromatografias géds-liquido

para sanalisar fendis. Utilizasram os seguintes procedimentos:
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usando 15 diferentes fenéis, nas concentracBes padrdo de 1,25

mg/l e determinaram estas concentrag®es individualmente e em
misturas, pelo método da 4-aminoantipirina a pH 7,9 e 10 e por
cromatografia gas-ligquido pelo método dsa injecsio direta. Abaixo
alguns resultados obtidos (Tabela 3.2). |

Tabela 3.3 Comparag#io de resultados de determinacio de fendis
pelos métodos colorimétrico e cromatografico.

Composto Método

4-aminoantipirina cromatografis

pH

7,9 10,0
fenol 1,25 1,25 : 1,25
o-cresol 1,02 0,91 1,15
m-cresol 0,94 0,89 1,25
p-cresol 0,05 0,07 1,25

——— e . — . — R e E E——— - e e e ===

Fonte: NEUFELD, PALADINO (19835)

0 método cromatogréfico além de identificar
individualmente uma mistura de compostos fendlicos é mais
eficiente na determinag8io quantitativa. Entretanto, o método
colorimétrico, =80 menos nestas concentracd®es, é t83o eficiente
quanto o cromatogriafico quando apenas se objetiva determinsr a .
concentracfo de fenol simples (acido fénico).

3.8 Tratamento de residuos fendlicos.

& extraciio de fendis para posterior reutilizagédo
depende da concentracio destes no efluente e do seu valor
econdmico. Podem ser utilizados tratamentos térmicos por

solventes especificos, por troca iénica, por adsorc@io ou por uma

combinag#do destes processos (HALL, NELLIST, 1989).

Segundo SUIDAK et al. (1981), para se obter ums melhor

eficiéncia de tratamento do despejo pode-se associar algum tipo
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de tratzmento bioldégico. O processo de lodos stivados é o mais

utilizado, com eficiéncia de remocSoc de fendis de até 99%; lagoas.
de estabilizacl8o, lagoas eseradas, filtros bioldgicos e irrigacédo’
também, s%o usados. A restrigio principal dos processos aerodbios
reside nas necessidades de  longos periodos de s&aeracfo, consumo
elevado de energia, e a instabilidade do preocesso as mudangas de

composig#io e carga.

NAHMRKOONG et al. (19838} estudaram o efeito da adig8o de
fendis no solo, verificaram um aumento significativo da
atividade microbisna no solo, constatado através do aumento da
quantidade de ATP no solo, relacionado com a remogioc de fenol,

cujs taxa alcancou em média, 59,3 mg/kg.disa.

SHIEH, RICHARDS (1988) estudaram a cinética de
tratamento de fenéis (fenol, cresdis s catecol) em lodos ativados
anoxi e verificaram que o modelo cinético foi semelhante =ao de

ledos ativados convencional.

A degradagfic anaerdbia de compostos fendlicos tem sido
estudada em reatores de bancada, filtros anaserdbios, reatores de
mistura completa e reastores de leito fluidificado e expandido, em

escala de lsboratério on em unidades piloto.

Segundo NEUFELD (1880)», Chimielowski, em 1984, foi quem
ﬁrimeiro descreveu a8 digest#o anaerébia de fenol, catecocl e
resorcinol. Até 18973 os caminhos biogquimicos da degradaci3o do
feﬁol foram estabelecidos, baseados nos trabalhos de
Chimielowski, em 1985, Keith, em 1973 e William e Evans, em 1973.
0 significadb da adaptaci@o e do enriquecimento das culturas foi
enfatizado por Healy, Yong apud SUIDAM et al. (1888).

SUIDAN et al. (1981) utilizaram filtro de carvéo
ativado para degradar fendéis: catecol e o-cresol nas
concentracfes de 200 a 1000 mg/1l, em dois biorestores, operando a
35 oC e verificaram que, inicialmente, nos primeiros 140 dias, =

remog8o foi vis adsorg@o no carvdo ativado. 0O cateccl foi
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degradado depois a metano, mas o o-cresol n#o, sapesar de n8o
inibir &8 metanogénese a partir de outros carbono nutrientes.

Observaram, também, a bicorregenerac#io do carvio ativado.

Segundo WANG et al. (1986), Suidan e Khan utilizaram,
com sucesso, reator de leito fluidificado de carvdo ativado no

tratamento de fendis.

A cinética de degradac8o do fenocl foi inicialmente
estudada por NELFELD et sl. (1880), mas, os resultados obtidos
nos trabalhos mais recentes contradizem os seus guanto a taxa de

utilizag8o especifica méxima (686 mg/l).

No +trabalho de SUIDAM et mnl. (1888), = estabilidade
do sistema ¢é sanalisada sob o ponto de vista da cinética de
inibicHp, tendo sido encontrado os seguintes coeficientes

cinéticos:

* k=0,0277 h—-1, (taxsa mdxima de utilizag8o especifica de
subetreto) ccorre com B concentrecBp de fenol de 3,3 mg/l;

* Ke=0,03 mg/l, {(coeficiente de velocidade média);

* Ki=363 mg/l, (constante de inibicdo);

x ¥Y=0, 186 mg SS5V/mg de Fenol, (coeficiente de produgdo
celular);

* b=0,0008h-1, (decaimento bacteriano).

BLUM et =al. (19868) aplicaram testes que avaliam =
toxicidade e o potencial de biodegradabilidade & metano de vérios
compostos fendlicos untilizando pegquenos reatores de bancada a .35
oC. Esses auntores verificaram gque 91% de 1000 mg/l de fenol; 83%
de 300 mg/l de resorcinol; 100% de 500 mg/l de catecol, foram
degradados & metano e C0z. Foram utilizados filtros anaerdébios
com 18 horas de tempo de deteng®#c hidrdulico e obtiveram

eficiénecia de 99% de remocdoc de fenol.

FEDORAK, HRUDEY (1988) trataram fendis em um sistema de

cultura semi-continua de 50 ml com residuo de mineracfo de carvio

432



gque continha fenol, p-cresol e m-cresol, em um periodo de 188

dias, nas concentragBes de 150 a e 300 mg/dia, a tempos de

detenc#o hidrdulico de 12,5, 8,7 e 25 disas.

FEDORAK, HRUDEY (1987) estudaram a inibig®o da
degradagio anserodbia pof fenéis e residuos de coguerisa.
Verificaram que a adigfo de carvio ativado em recipientes de 158
ml na concentracio de 2500 mg/l promoveu a metanogénese a partir
de 410 mg/l1 de fendéis, apesar desta ser menor que & prevists parsa

a convers#o completa dos compostos fendélicos adicionados.

WANG et al. 1988, operaram um reator anserdbio de leito
expandido com tempo de detencéo hidréuliéo'da ordem de 1,0 dia,
por um periodo de 588 dias durante o qual foram utilizados, parsa
quatro condieBes de equilibrio din&mico, nas concentragdes de
fenol: 358mg/l, 716mg/l, 1432mg/l, 2864 mg/l, com remocdo de DRD
de 89,9%, 92%, 93% e 80%, respectivamente. Foram usados como
leito carvdEo ativado granular, &4 temperatura de 35°oC. 0s auntores
concluiram gue este tipo de reastor permite remog¥o de fenocl
proxima a 100%, quando a carga aplicada a uma dada superficie

estiver na faixa entre 0,028 e 0,23 mg DQO/cm2.dia.

WARG et al. (1§91) estudaram a inibi¢Ho da metanogénese
por fendis (fenol, catecol, resorcinol, hidroguinons, 2-
clorofenol, 3-eclorofenol, 4-clorofenol, 2-nitrofenol, 3~
nitrofenol, 4-nitrofenocl) pelo ensaio de toxicidade anaerdbia de
Owen que mede o efeito adverso de uma substfncia gualquer na
metanogénese predominante, isto é, s producBo de metano via
ntilizaeso do sacetato. Concluiram que a metanogénese foi
progressivamente inibida de acordo com o aumento da concentragio
dos fendis adicionados que variou de 25 mg/l a 10000 mg/l. A
concentracio que inibiu 50% da atividade metanogénica via acetato
foi de 1250 mg/l fenol, 2250 mg/l catecol, 2800mg/l hidrogquinona,
2750 mg/l resorcinol, 150 mg/l 2—ciorofenol, 250 mg/l 3-
clorofenol, 550 mg/l 4-clorofenol, 15mg/l 2Z-nitrofenol, 10 mg/l
3-nitrofenol, 10 mg/l 4-nitrofenol.

44



e

3.9 0 tratamento de substratos inibidores.

EARHADKAR, et &1. (1989) afirmaram gque "o tratamento
biolégico de substratos inibidores apresentam uma variedade de
dificuldades no projeto e operag8o de processos de tratamento. As
dificuldades,geralmente, comecam & partir da existéncia de dois
estados estaciondrios de operagdo, um estdvel e outro instédvel,
para a remocio de substrato e crescimento de biomasss. Para se
obter sucesso, o0 sistema deve ser projetado para manter o reator

dentro de uma faixa de estado estacionario.

GRADY Jr (1980) afirma que apesar ds dispoéigﬁo de>

sistemas de tratamento biolégico para degradar residuos téxicos
e, de muita informag8o gerasl ser disponivel, hé pouco
conhecimento gquanto a8 cinética que possa ser usada por
engenheiros na tomada de decisGes sobre as alternativas do
processo. Afirma, contudo, que informa¢Bes sobre a cinética do
processo pode ser obtida a partir de estudos de biodegradacdo,
nos quais os compostos téxicos de interesse servem como fonte

inica de substrato para o crescimento microbiano.
3.10 Experimentos fatoriais.
Existem métodos estatisticos gque permitem savsliar o

efeito de diferentes fatores combinados em um mesmo experimento,

facilitando o trabalho por reduzir o nimero de experimentos, e

‘por resliza-los concomitantemente.

Neste trabalho foram utilizadas técnicas de
planejamento fatorial nos ensailos de adsorc¥o de fenol pelo
carvdc ativado para se verificar a ac8o de diversos fatores
(varidveis),como pH, grannlometria, etc. avaliando o efeito de
cada fator isolado e a possibilidade de antagonismo ou sinergismo

entre estes.



Muitos experimentos reguerem o estudo dos efeitos de

dois ou mais fatores e a interaclo entre estes. 0O planejamento
fatorisl é, em geral; eficiente para alcancar estes objetivos. No
planejamento fétorial, o efeitc de um nimero de diferentes
fatorss S#o investigados simultaneamente. Um dado tratamento
consiste de dados combinados gue podem ser formados a partir
dos diferentes fatores (COCHRAN, COX, 1957).

Chams-se fator cada tratamento bésico e, o nimero de
possiveis formas de um fator é chamado-nivel (COX, 1858). O
planejamento fatorial possui muitas vantagens, permite . verificar
o efeito de um dado fator sob diferentes niveis, assim como
verificar a8 existéncia ou n#o de interacdo significativa
(estatisticamente) entre os fatores nos seus diferentes niveis.
Isto &, um experimento pode verificar os efeitos de véarios
fatores 80 mesmo tempo, avaliandoc a interécﬁo entre os fatores, e
constatando, ainda, se diferentes niveis de um dado fator
interagem com os diferentes niveis de outros fatores
(MONTGOMERY, 1976). Exemplificando: desejando-se saber o efeito
do pH e tempersturs socbre o consumo de um dado substrato, a
temperatura e o pH s#o fatores (varidveis) e pode apresentar
dois, trés... ny, niveis, como, pH 6, 7, etc; temperaturs 22 =C,
47 ©oC, etc.

0 experimento fatorial é completo quando inclui todas
as combinagdes possiveis, de todos os fatores e niveis senfo 6

dito incompleto ou fracionado.

Para se alcangar os resultados de um experimento
fatorial, um pesguisador seleciona um nimerc fixoc de niveis para
cada um dos fatores e entfo obtem os possiveis tratamentos com
todas as possiveis combinac®es. Se hid J: para a primeira
varidvel, lz para a segunda,...e lr para a k varidvel, um arranjo
completo de Iz x lz x...Jlx tratamentos é chamado de planejamento

fatorial. Exemplificando: se um dado experimentc, conter 4

varidveis: pH, tempo de reagfio, temperatura e concentracio de
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substrato em dois niveis, nos niveis 6 e 8 para o pH ; tempo de

reacd3o0 2 e 7 horas; temperatura de 20 e 40 ©oC e concentracéo
de substrato 1 e 11 mg/l, obtém-se o fatorial Z%4 que & igual a 18
tratamentos (BOX et al. 1978). Este experimento pode ter
confundimentos e ser fracionado de modo a reduzir o namero de
tratamentos, o que facilita os procedimentos de obteng¢83o de
resultados. Exemplificando: o fatorisl 24 pode ser reduzido a

24-1, o gue resulta em 8 tratamentos.

Por convenc¢®o, adota-se a seguinte notac&o: os fatores
s80 identificados por letras mintisculas e os niveis por sinais
de menos (-) e mais (+) Supondo um fatorial 23 significa dois

niveis para cadas um dos 3 fatores (Tabela 3.4).

E a partir dos resultados obtidos (respostas dos
tratamentos) que se obtem os efeitos principais e os efeitos de

interacso entre os fatores por andlise de variédncia.

Tabela 3.4 Planejamento fatorial completo 23

tratamento condicgio
no. fator a fator b fator c
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
) - - +
B + - +
7 - + +
B8 + + +



4 METODOLOGIA

4.1. Experimentos propostos

Este trabalho envolveu o estudo de remoc¥o de fenol em
reator de leito fluidificado de carv#o ativado. Entretanto, além
do desenvolvimento e operag#o da unidade experimental (reator de
leijto fluidificsado), alguns ensaios adicionais foram realizados,
para se obter melhores informa¢cBes sobre o processo de digestfo
anserdbia no tratamento de fenol e o uso de carvio ativado. Deste

modo, o trabalho proposto envolveun:

% Caracterizac8o porosimétrica do carv8o ativado utilizado como
meio suporte no resator de leito fluidificado e em um reator de

bancadsa.

% Ensaio para verificac8o de adsorc8o seletiva de nutrientes
(minerais e metais tragos) pelo carvio ativado utilizado nos
reatores de leito fluidificado e de bancada.

% Ensaio para verificagfioc de adsorciio de metano pelo carvio

ntilizado nos restores.

* Ensaio para verificag8o do efeito da adsorgiio de fenol em

fun¢@o da concentragfio de carvio ativado.

* Ensaio fatorial fracionado e confundido para verificacio do
efeito de diversas varidveis, tais como, pH, tempersatura,
granulometria, nutrientes, etc. sobre a adsorgfo de fenol pelo

carvio ativado.

* Ensaio de toxiecidade dg diferentes concentrﬁgﬁes de fenol sobre
a atividade das bactérias metanogénicas utilizando lodo de

mesma procedéncia daquele utilizado no reator de leito
fluidificado e nos reatores de bancads.
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¥ Ensaio de toxicidade  do fenol em dois tipos de 1lodo. Lodo
proveniente das Estaclo de Tratamento de Esgoto de Barueri, S&o
Paulo-SP e 1lodo proveniente de reator UASB em escala de

laboratdério alimentado com esterco suino.

* Acompanhamento de dois reatores convencionais de bancada com
alimentagfio de batelada; um com e outro sem carvio ativado,
utilizando fenol como fonte de carbono e os mesmos nutrientes
aplicados &80 reator de leito fluidificado, e indéculo de mesma
procedéncia.

¥ AvaliacHo do desempenho do restor anserdbio de leito
fluidificado de carvio ativado, através do scompanhamento dos

parfimetros de controle.

¥ Ensaio de atividade das bioparticulas formadass no reator de

leito fluidificado de carvic ativado.

4_.2. Caracteristicas do fenol untilizado

0 fenol utilizado, de qualidade p.a., apresents cor
cristaslina, dissolve-se facilmente & +temperstura ambiente na
concentragcso de 5 g em 100 ml de Agua até valor préximo do ponto
de saturac¥o (8,7 g/100 ml, a 168C). Por este motivo a solucgfo
foi sempre preparada nas concentragdes de 1 g/]1 como padrido ou 5
g/100 ml para alimentagfo. Por ser altamente téxica, a preparacfo
da diluigBo deste, regquereu equipamento de seguranca (mascara de

protecio contra gases e luvas).

Apesar da necessidade de diluigBio paras a determinacéo
da concentragfio de fenol, uma vez que este, em concentragdes
acima de 5 mg/l, que introduz desvios nos resultados, oz wvalores
de concentracio de DQ0 obtidos, tanto pelo método colorimétrico,
como pelo método titulométrico, foram compativeis com as
estimativas obtidas a parfir da determinac&o da demanda tedrica

de oxigénio.
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Considerando que a concentrag3o de DRO teérica é de 83

% da demanda tedrica de oxigénio (ThOD} e cerca de 70% desta
corresponde =a concentraclio DADO obtida nos testes colorimétricos

de DQ0, para o fenol:

ThOD = 340 g/1 por mol de fenocl

DQO tedrica = 282,86 g/l por mol de fenol

DQ0 estimada para testes rapidos = 238,3 g/1 por mol de fenol.

Pelos procedimentos ansaliticos, 1 mg de fenol apresenta

em média a concentracgdo de DR0 de 2,42 mg/l
Desta forms:
84g (massa molecular do fenol), correspondem a 238g DGO

entdo:
1l mg de fenol = 2,53 mg DRO.

Isto indica que o fenol nas concentragBes utilizadss

néo interfere nas metodologia de determinacio de DQRO.

4_3 Caracteristicas do carvio ativado utilizado

0 carvidc ativado utilizado foi doado pela Indistria
Carbonifera Rioc Deserto Ltda., Urussanga, SC, é do tipo TV 180-G,
granulometria 80x30 mesh, drea especifica maior que 1000 m2/g,
densidade aparente 0,35, nimeroc de Iodo 928 mg/g, cinzas 4,382,
abrasdo 83,5%, umidade 3,8% e pH 9,07 conforme indicacdo do
fabricante. 0O carvio fol macerado e passado em peneiras (retido
entre 2,38 e 1,00 mm), para alcangar o tamanho requerido para os
meios suporte de reatores de leito fluidificado (HENZE,
HARREMOES, 1983) e sofreu tratamento como indicado por WANG et
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gl. (1988): foi lavado com &gua deionizada e seco a 1100C, por

‘48h.

Foi utilizado o mesmo carv#o ativado nos ensaios de
adsorc¢#o, no reaﬁdr de bsancada e no reator de leito
fluidificado. Apenas nas anélises porosimétricas é que foi usado,
também, carvdo como recebido do produtor.

Para verificar a basicidsde do carvio, foram
adicionados 20 ml de carvBo ativado em 80 ml de dgua destiladsa.
Apdés agitag@io por 10 minutos essa suspensdo apresentava pH
proximo & 8,4. Foi-se adcionandoc H=2S504 0,021 N até = 307m1 e o
indicador do medidor de n#o se movia, mostrando sua capacidade

de adsorver e/ou neutralizar &dcidos.

4.4  Caracteristicas do despejo sintético

Na preparacfio de despejo liquido do reator de leito

:fluidificado e dos reatores de bancads utilizou-se fenol como

fonte de carbono, solugZo de nutrientes e solugZo de metais

? tragos baseando-se no trabalho de WANG et al. (1986). Todas sas
solugdes nutrientes como as solucBes de céations metdlicos foram
preparadas a partir de solugdes estogues e diluidas em &gus

bruta para utilizacdo de 1 a 2 dias (Tabela 4.1).

4. .5. Caracteristicas do 1indculo utilizado nos reatores de
bancada e de leito fluidificado e nos ensaios de

toxicidade

No Ensaio de toxicidade I foi utilizado como inédculo,
lodc em digest8o proveniente da Estac8oc de Tratamento de Esgoto

de Barueri, SP.
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Tabela 4.1. Composiglio da &gua residudris sintética (mg/g DO
aplicado).

EHzP0Oa4 125,85
NazHPQO4 .H20 95,65
(NH4)2504 61,01
(NH4)C1l 120,00
CaClz.2Z2H=20 67,88
MgCl=.6H=20 83,72
Solucfio de metsis
FeCl.BHz0 9,35
MnCl.2H=0 10,85
CoCl=.2H=20 : 7,90
NaB40O7.10H20 ‘ 4,40
Naacitreto 44,20
(NH4 )sMo7024 .4H20 8,00
ZnClz2 10,27
CaClz.2H20 10,20

Fonte: WANG et al. (1986), modificado.

No Ensaio de Toxicidade II foram utilizados dois tipos
de lodo: lodo em digest3o da Estacgfioco de Tratamento de Esgoto de
Barueri, SP; e lodo proveniente de reator UASB, em escala de

laboratério, slimentado com esterco suino.
Reator de leito fluidificadg

Inicialmente adicionou-se 1,5 1 de lodo proveniente do
biodigestor, tipo indiano, da Fazenda do Urso, S&o Carlos, SP,
junto com conteddo ruminal .proveniente de animais abatidos no
abatedouro do Municipio de Ibaté, SP, ns proporc8c de 3:1,
respectivamente. Este material inoculante apresentou concentracio
média de SSV de 2,37 g/1, DQO de 1,28 g/1l, alcalinidade total de
383 mg CaC03/1 e pH 7,2. Devido a uma falha de instalacHo,
ocorreram vazamentos com perda total do lodo adicionado e,
decidiu-se, ent3o, adiciocnar 1,5 1 de lodo de esgoto em digestio
proveniente da E.T.E. de Barueri, SP. Este lodo sapresentou as
seguintes caracteristicas: concentrag8o média de SSV de 21,22
g/1, DR0 (centrifugada e filtrada) de 461 mg/l, alcalinidade
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total 3193 mg CaCOa/1l, acidez de 152 mg Acido acéﬁico/l, fosfrtos
totais de 71,42 mg/l, nitrogénio total (NTK) 431,2 mg/l e pH 7.9.

Entretanto, ocorreu a clarificac#o deste Iodo adicionado, entso,

providenciou-se a adig3o de novo lodo (21), de me&ma procedéncis,
que apresentou as seguintes caracteristicas: concentracioc de SSV
de 20,78 g /1, concentrac#o de DQO (centrifugada‘e filtrada) de
483 mg/1, alcalinidade total de 3003 mg CﬁCOa/l e acidez de 182
mg &cido acético/l. Este tltimo foi, também, - utilizado nos
reatores de bancads. '

4 6 Métodos analiticos - -
Concentractio de fenol & .

A determinacio da concerltrac8o de fenol segue o método
colorimétrico 4-aminoantipirina proposto pelas Normas Técnicas da
Companhia de Tecnologia e Saneamentoc Basito (CETESB), NT-07, a
pH 10,0, sem destilag¥o prévis (CETESB, 18890).

0 método da 4-aminoantipirina foi inicialmente proposto
por Emerson, em 1843, como um novo métodd colorimétricc para s
determinac3o quantitativa de fendis, no qusl, o oxidante slealino
em uma soluc¥o de pH suficientemente alto'favorece 'o vermelho de
antipirina (ETINGER et al., 1975). 3 ‘

O método da 4-aminoantipirina foi modifidado devido as
condigbes laboratoriais. O método propde & utilizaciioc de um
volume de amostra (1000 ml) maior gue o usnalmente disponivel no
trabalho experimental, =80 gual é adicionado &dcido " fosférico e
sulfato de cobre, tanto para a preservagclo da =zmostra como,

também para eliminag#c de interferentes, e subsequente pProcesso
de destilacdo.

Como nZ3o foi possivel a utilizagdio de um destilador,
fol realizado um teste psara se verificar 2 interferéncis dos

nutrientes e metais tracos adicionados no residud sintético,



assim como, a interferénecia da dgus n8o tratada usada na

alimentagio de todos os reatores, e a utilizac8o de volumes
menores, uma vez que o método requer apenas 100 ml do wvolume

inicial de amostra.

Foram preparadas s partir de uma sclucfio padrio de 1g/1l

duas concentragdes conhecidas de fenol, 1 ml/l e 5 ml/l nsas

seguintes condigGes:

.com dgua destilada (padrdo)
com &gua destilada com nutrientes e metais trsaco
com Agua bruts

com agua brnta, nntrientes e metais traco.

Os resultados obtidos nos procedimentos analiticos

indicaram Que n8o ocorreram interferénciss.

As determinactes da DQRO, de sélidos suspensos totais
fixos e volateis, de nitrogénio total e amonizcal, de fésforo
total, de alcalinidade, de acidez, e as medidas de pH seguem o
STANDARD methods for the examination of water and wastewater
(1984 3.

Medida de pH

Utilizou-se o método potenciométrico, como, também,

papel indicador de pH universal (Merck).
Alcalinidade e acidez

Utilizou-se o método potenciométrico, de titulacgo
diretsa.

Determinacfio da demanda guimica de oxigénioc (DQO)

O método utilizado se baseia na oxidacBo da matéria

orgdnica por uma mistura em ebulig¢Ho de dicromato de potdssio e
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dcido sulfurico. Método colorimétrico.

Temperatura

Inicialmente as medidas de temperaturs ambiente e da
temperatura do reator de leito fluidificedo foram feitas com
termBmetros comuns. Apdés a Fase III do reator de leito
fluidificado =a temperaturs ambiente foi medids em termémetro de

maxima e minimsa.

Para os reatores de bancada foi utilizado um termdmetro

comum (temperaturs ambiente).
Solidos Suspensos totais fixos e wvoliteis

Utilizou-se a metodologia gravimétrica padronizada,

filtrac¥o em membranz e residuos totais e fixos determinados =
103e C e 550cC, respectivamente.

Para lodos utilizou-se a8 metodologia do Instituto
Paulista de Tecnologia (IPT), em gque 20 ml de amostra foram
centrifugados =2 4000 rpm durante 20 minutos € os residuos,
descartado o sobrenadante, foram secos em estufs (103°eC) e
calcinados em mufla (5500oC) para determinac8io de SST e SSF

respectivamente.
Nit snio total

Utilizou-se o método de determinac#o de nitrogénio na

forma de aménia.
Nit - . ]

Utilizou-se o método de NesslerizagBo com destilacgdo

prévia.
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Fosfatos

Utilizou-se o método colorimétrico do dcido asedrbico.
Yolume de gases

A determinacio bdo volume de gases. foi efetuada por
deslocamento de liquido nos reatores de bancads e no reator de
leito fluidificado, utilizando NaOH (4%) e soluc83o salina
acidificada (NaS04, 25% ; H2S04, 5%) respectivamente. Para os
ensaios de toxicidade e atividade especifica utilizou-se um
mandmetro de mercirio, em gque o volume de géds correspondia a0
volume succionado necessdrio para igualsr a press#io interna do

frasco com g do ambiente.

4.7 Determinacg#io da composiciio dos gases produzidos

A determinag¥o do velume de metano e didxido de carbono
produzidos foi feita uvtilizando cromatégrafo a gids marce GOW MAC
equipado com detector de condutividade térmica. Os parémetros do

instrumento e as condig¢®Bes de operacfio est¥o na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Parémetros do instrumento e condicdes de operacio do
cromatégrafo para determinacio dos gases produzidos.

Coluna:
Poropak @
2,0 m de comprimento
1/4" de didmetro

Temperatura:
Detector 70 oC
Vaporizador - 70 oC
Coluns 70 oC

Géas de arraste:
Hidrogénio 88 24 ml/mim.



4 Ares dos picos dos gases detectados foi corrigids por

fatores de correclio obtidos pelo método resposta  térmics
relativa‘ (RTR) (Ciola &apud BALDOCHI 1990). Divide-se 8 4rea
obtida pela RTR que & constante para cada tipo de gés. "Ar" = 41,
CHe = 38 e CO=z = 48. '

A drea corrigida é dada por:

Area corrigida = Area do géds obtida no cromatograma / RTR

a porcentagem em volume € dada por:

%# volume = drea corrigida / Z das dreas corrigidas X 100

4_.7_.1 Conversiio do volume de gases para as condigfes padrdo

de temperatura e press#o.

0 volume do gds produzido e o contetido de metano nele
presente foram corrigidos &s condi¢®es normais de temperatura e
pressio (cntp) a temperastura de 0cC,s pressfo atmosférica de 1
atm pela equacdo geral dos gases. 0 fator de correcfo de presséo
parcial de gases em fung®o da altitude é dado por SCHAFFER
(1984), tendo sido considerado =a altitude onde se situa o

lsboratério indicada pels Escola de Engenharia de S#o Carlos,
UsP.

4. 7.2 Cialeulo da produciio estimada de metano.

Nos ensaios de toxicidade e no ensaio de atividade das
bioparticulas do reator de leito fluidificsdo, as =anidlises ds
composic@o dos gases foram réalizadas em alguns dias durante o
periodo de incubacio. A partir da composicfo percentual dos gases
nos frascos apés as medidas dos gases produzidos (pressio internsa
do frasco igual a pressBo externa do meio), foram feitos gréficos
no sentido de verificar a diminuic8o gradativa (percentusl) da
atmosfera de N2 e a producgso de metano e COz. Isto foi feito ns

tentativa de detectsr a ocorréncia de troca gasocsa,



principalmente, entre o frasco reator e a stmosfera presente no

mandmetro de merciOrio durante as medidas de gases ou devido =a

vazamentos pela tampa de borracha em uso continuo.

Pelo percentual de metano presente nos frascos em dias
isolados, estimou-se a produg®o percentual de metano durante todo
o pericdo de incubag#o. Isto foi feito através de ajuste de curva
peloc método interative, com valor inicial (tempo zero) conhecido
(Yo = 0), ajustando para uma curva que possui uma assintota
horizontal. Para isto utilizou-se o Programa CAJUS desenvolvido
pelo Prof. Dr. Edson Pereira dos Santos, Instituto

Oceanogriafico-USP.

A estimativa da produg8o volumétrica =cumulada de
metano em fun¢io do tempo foil obtida a partir da curva do
percentual de metano produzido em funcgio do tempo (dada pelo
ajustamento) e pelo volume dos gases totais acumulados produzidos

ao longo do tempo.

A produgfoc mdxima de metano foi obtida através do
coeficiente angular da curva de metano acumulado, por método
numérico. A partir desse coeficiente angnlar foi calculada a
atividade especifica méxima, através do seguinte sequencia de

cdleculo:

- conversfo de coeficiente angular de ml/d pars g/d;

- divisZo do coeficiente angular (g/d) pelo SSV do lodo
(8/1);

- transformag8o do wvalor obtido para ml (ml CHa/g
S8v.d-1).

4_8 Determinagfio da espessura do biofilme
Para a determinagi8o da espessura do biofilme aderido &s

particulas suporte, segue-se o método proposto por SENDER apud
MARAGNO (1988), modificado.




Ao

Utilizou-se para esta determinscsio uma Ilupa con
projetor de perfis (amplificador) CITOVAL 2, Jena, Carls Zeiss
com aumento de 50 vezes. Amostras sfo retiradas ao longo dé
camada do leito, com a finalidade de serem constatadas variggﬁes
na distribuigf@o granulométrica e/ou diferenga de espessura média

de biofilme.

A imagem projetada de cada bioparticuls integra de ums
amostra era desenhada, a mesma bioparticula era submetida a
imersgdo em "dgua sanitdria” para remogdo do biofilme, e apéds
sucessivas lavagens desenhava-se o meio suporte através do mesmo
procedimento adotado para as bioparticulas. A drea interna da

imagem da bioparticula foi obtida através de planimetro.

A diferencs entre difmetro equivalente a bioparticula
e &80 meio suporte foi considerada como sendo a espessura do
biofilme de cada amostrs analisada e assim estimado o tamanho
médio de biofilme em fungBoc da altura do leito, regific superior

(S), regido do fundo (F) e a intermedidria (M).

4 _9 Determinacio da velocidade de sedimentacdo das

bioparticulas do reator.

Em uma coluna de vidro transparente de 115 em de
altura e 3,6 ecnm de didmetro interno, foli adicionada dgna
destilada s tempersaturaz ambiente de 28C. Nesta coluna foram
colocados carvio (o mesmo utilizado no restor) e bioparticulas
formadas durante o processo para determinar s velocidade de
sedimentacso deste, medindo-se o tempo de queda a 30 em do fundo,
considerando-se, apenas, os 20 o¢om inicias. Assumiu-se a
velocidade como constante nessa faixa. N#o foi possivel remoc#o
do biofilme das bioparticulas sem slterar a granulometria deste.
Por isto n8o foi feita a determinacdo da velocidade de

sedimentagfo para as particulas com biofilme removido.
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4_10 Experimentos

4.10.1. Caracterizac#o porosimétrica do carvio ativado

vutilizado.

Foram realizadas andlises de porosimetria, utilizando
os métodos de porosimetria de mercirio e gasosa (BET). As
amostras de carv8o (original e tratada) foram submetidas &
aquecimento de 200°C por 1200 minutos, para remogio de &gua e de
impurezas provaveis. Estas anialises foram realizadas no
Laboratério de Materiais do Departamento de de Fisica IFQSC,
UsSpP.

0 equipamento utilizado para a medida da ares
superficial foi o analizador de BET AccuSorb 2100E da
Micromeritics, do Laboratdrio de Materias - IFQSC - USP, operado
pelo Técnico Marcos José Semenzato. A Figura 4.1 mostra esquemsa
"simplificado do aparato instrumental para a8 medida de 4rea
superficial, em que a quantidade de gds em qualquer seclo do
sistema € uma fun¢do PV/T (P: pressdo; V: volume e T:
temperatura). 0 géds é admitido em quantidades incrementais.
Primeiramente, o gds é distribuido na tubulac8o do sistema (com
as vidlvulas de comunicac#o entre os tubos de asmostra e sistema de
tubulagio fechadas) de volume Va e temperatura Ta, onde sua
pressio Pi & medida. Entdo, a véalvula de comunicacfo é aberta e o
g4s se expande no novo espagoc € uma nova pressio de equilibrio P2
é obtids. Desta forma o gds fics parcialmente . distribuido na
tubulagio do aparelho & temperatura deste, na tubulacfo que
interconecta a tubulacg#o principal de distribuicfio e o tubo de
amostra &4 temperaturs intermedidria T3, no espaco dentro do tubo
de amostra n#o ocupado por estar 4 baixa temperatursa e
parcialmente adsorvido na amostra que estd & baixa temperaturs Tpe
(N2 1liquido). Ve, Vi e Vs s8o respectivamente, o volume do
espago livre sobre =a amostra, o volume da tubulacko de

interconec¢#so e o volume de gés adsorvido.
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Figura 4.1. Esguemsa simplificado do sistems instrumental

utilizado na caracterizagdo porosimétrica do carvio

ativado.

4_10.2. Ensaios de adsorc¢io do carvio ativado

Diferentes tipos de carvio sdc usados nos estudos sobre
utilizacZo destes no tratamento biolégico de residuos tdéxicos,
variam na granulometria e nas caracteristicas fisicas e quimicas.
Os mecanismos de adsorc8#o segundo BERGER (1987) podem variar com
a temperatura, o .EE’ e o tipo de composto. Por isso,
desenvolveu-s5e estudos pars observaglioc das condieSes de adsorcio

do carvido utilizsdo nos reatores de bancada e de leito

fluidificado.
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4.10.2.1. Ensaio de adsorgdo I

Foi realizado enssio paras verificar a possibilidade de
adsorc®io seletiva de nutrientes pelo carvdo ativado utilizado
nos restores de bancada e de leito fluidificado. Foi preparado 1
litre de solug8o nutriente composta dos mesmos nutrientes
utilizedos nos reatores de leito fluidificado e de bancada, em
diferentes concentrac®es considerando-se uma possivel faixa de
adsorcdo, como indicado na Tabela 4.3. Apenas alguns dos sais e
metais traco foram analisados devido a impossibilidade de
desenvolvimento de procedimentos andliticos especificos, para a
determinacto de cada um dos elementos incluidos ns solug8o, no
Laboratéric em que desenvolveu-se = pesquisa. Em 0,5 1 dessa
soluclic foram adicionados 10 gramas de carvdo ativado, agitou-se
manualmente por 40 minuvtos, filtrou-se em papel de filtro e
procedeun-se as andlises. 0 restante, 0,95 1 de solugdo, foi

untilizada como controle.

Tabela 4.3. Composic3o da soluc8o nutriente utilizada no Enssio
de adsorgao I*. ’

minerais/metgis** concentracdo (mg/1)
Nitrogénio(HTK} 159,0
NHa 107,8
P(total) i81.5
Fex** 220,0
Mp*t* 14,0
Zn¥xx 12.5
* Foram sanalisados alguns "elementos" n3o =adicionsdos, mas,
passiveis de eliminac¢8®o pelo carv8o ativado, cobre e cromo.
fabad Nitrogénio adicionado na forma de sais de amdnio (NH4C1l,
(NH4)25804 e molibidato de aménio).
**%  Adjcionados na forma de cloretos e determinados por

espectrometria de sbsorgio atdmica.



4.10.2.2. Ensaio de adsorc8o II

Ensaioc para verificar a adsorgio de metano pelo carvio
ativado wutilizado. Em frascos de antibidticos de 30 ml (Figursa
4.2) foi adicionado carv8o ativado (1,5 g e 3 g). Os frascos,
apés &a adic¥o de carvdo, foram totalmente prenchidos com dgua
destilada, vedados e submetidos a um fluxo de g&s metano que
substituia a aAgua. Apds dez dias sob agitac8io manual didris forsm
ent&o, procedidas as andlises cromatogr&aficas do gas presente nos
frascos. Todos os tratamentos foram feitos em duplicatas,

incluindo-se um controle, sem adic&o de carvdo ativado.

3
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Figura 4.2. Fotografia dos frascos utilizados no Ensaio de
adsorg8o II, III e IV; no Ensaioc de toxicidade I e
II e no Ensaio de atividade das bioparticulas do

reator de leito fluidificado
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4.10.2.3. Ensaio de adsorg#io III1

Foi realizado ensaio para determinar o percentual de

adsorg3o de fenol pelo carvio ativado.
CondigBes de ensaio:

Utilizou-se uma soluc®o de fenol e dguas destilada nsa
concentragc8o de 38,3 g/1, e carvio ativado do mesmo tipo e
tamanho usado no reator de leitoc fluidificado e nos reatores de

bancada (retido entre peneira de 1,00 mm e 2,38 mm).

Em frascos de 30 ml foram adicionados 10 ml de solucgio
(383 mg de fenol) e carvdo ativo nas guantidades de 0,5; 1,0;
1,5; 2,0 e 2,5 g. Estes frascos, em duplicata, fechados com rolha
de borracha, foram submetidos a sagitacfoc manual por 30 minutos.
Este tempo foi escolhido porque segundo BERGER (1887), em escala
industrial o tempo de contato superficial entre o carvio e
residuos fenélicos para a remocg#o destes é de 20 2 30 minutos em
média, &a depender da velocidade de escoamento do residuo. Apéds
este periodo, foram retiradas amostras da solugdec liguida e

avaliada a concentracio de fenol n#o adsocrvido no carvido ativo.

4.10.2.4 Ensaio de adsorcio 1V

Para verificar o efeito da concentrac@io de carviéo
ativado, do pH de ums solucBo de fenol, da temperatura, da
granulometria do carvio ativado, do tipo de a&agua (&gua bruta
contendo macronutrientes e micronutrientes, os mesmos utilizados
nos reatores de leito fluidificado e de bancada) e do tempo de
contato do carvio com a solugZo de fenol sobre a adsorg8o de
uma solugBo de fenol pelo carvio ativado, foi realizado este
ensaios de adsorg¢Bo, similsr ao Ensaio de adsorgdo III. Para isto
desenvolveu-se um experimento fatdrial fracionado e confundido (2
6-1), como indicado por BOX et al. (1978) descrito na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Definic#o dos fatores com seus respectivos niveis nss
condi¢des experimentais do Ensaio de adsorcio IV.

a concentrac8o de carvio(g) 0,5 2,5

b temperatura(°C) 16,0 37,0

c pH 4,9 - 7,5

d granulometrisa ‘ po grao*

e tipo de &gua destilada bruta**

f tempo (minutos) 10-20 (o11]

* granulometria usada no reator de leito fluidificado e de
bancada.

> dgua ndo tratada com nutrientes utilizados no reator de

leito fluidificado, nas concentragdes indicadas na Tabela
4.1 para 2 g DQO/1.

0 objetivo deste experimento é verificar o efeito das
varidveis acima descritas scbre a adsorcgic de fenol nz
concentragio de 47,1 g/l. Os fatores foram fracionados e
confundidos, de modo =a reduzir o nimero de tratamentos

facilitando os procedimentos de obtencgdo de resultados.

0O pH do fenol foil ajustado para 7,5 com NaOH 32%

Utilizando o program& computacional STATGRAPH, foram
desenvolvidas as combinagdes e sugerida a aleatorizacdo do

experimento de ascordo com a disposic#o presente na ‘Tabela 4.5.



Tabela 4.5. Planejamento fatorial desenvolvido psra o Ensaio de
adsorcdo 1IV.

Nimero de Fatores: 6 Tratamentos: 18
Confundimentos*: +/- e = abec; +/- £ = bed

Irztamento abegcdef sequéncia experimental

1 - - - - - - B

2 + - - -+ - 11

3 -+ - - + + 1

4 + 4+ - - - + ]

5 - -+ - + + 14

8 + -+ - -+ 15

7 -+ 4+ - - - 9

8 + + + -+ - 3

g - - -+ ~ + 4
10 + - -+ + + 12

11 -+ - + + - 7
12 + + -+ - - 13

13 - -4+ + + - 2
14 + -+ + - - 10

15 -+ + 4+ - + 8

186 + + 4+ + + + 16

* de acordo com BOX et 21.(1978). 0 método de Yates foi

utilizado para obtengfio dos estimadores dos efeitos (BOX et
al. 1878).

4.10.3. Ensaios de toxicidade anaserdédbia

OWEN et al. (1979) desenvolveram ensaio para a
determinagtio da toxicidade pars organismos anaerdbios como o
efeito adverso de uma substéncia na metanogénese predominante,
isto é, aquela que converte fdcido acético a metano. Uma certa
quantidade conhecida de sacetato e propionato é submetida =
digest&o anaerdbis e verifica-se o efeito de wuma substéncia

qualquer adiclionada, na inibig¢&o, ou n#o, da digestfo dos mesmos.

Foi empregada uma metodologia mais simples que utiliza
os mesmos principios desenvolvidos por Owen. Utilizou-se frascos
de 30 ml, fechados hermeticamsnte com rolhas de borracha vedadas
por aros metdlicos (Figura 4.2), em que foram adicionados fenol
em cristais em quantidades crescentes, 10 ml de dgus destilada e

10 gramas de lodo snaerdbio proveniente da Estaclic de Tratamento
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de Esgoto de Barueri, SP. Além destes tratasmentos incluiu-se
controle de lodo, para verificar & contribuigfo deste na producgdo
de gases; e controle "positivo”, contendo apenas lodo e solucio
de dcidos, para verificar a utilizacdo destes, sem a
interferéncia de fenol. As solug®es e os frascos-restores foram
tratados anaerdbiamente submetendo-os a um fluxo de Nz gasoso

durante 5 minutos.

Foram realizados dois ensaios de toxicidade do fenol
sobre a atividade especifica das bactériss metanogénicas. No
primeiro, Ensaio de Toxicidade I, avaliou-se o efeito téxieco do
fenol sobre o lodo de mesma origem daquele utilizado no reator de
leito fluidificado, para verificar a8 acgio de diferentes
concentragcdes de fenol socbre a degradagdoc de acetato, de
propionato e butirato. Foi, também, verificado o efeito da adico

de nutrientes.

Entretanto, o 1lodo utilizado estava guardado sob
refrigeracio hd dez meses e, demandou tempo de 2 dias para o
inicio da produc#o de gases. Foi, ent8o, realizado o segundo
ensaio de toxicidade do fenol, Ensaio de toxicidade II, centrando
maior aten¢io nas concentracgdes de fenol que no ensaio
precedente (Ensaio de toxicidade I) foram mais ecriticas e a0
mesmo tempo realizando um teste compsasrativo, com lodo proveniente
de um reator UASB, em escala de laboratédrio, primariamente
inococulado com lodo de tratamento de residuos de cervejaria e
alimentado com esterco suino. No ensaio de toxicidade II foi
utilizado apenas scetato para verificar o efeito do fenol sobre a

degradacio deste.

4 10.3.1. Ensaio de toxicidade I

Como o fenol é& de difiecil solubilizactio, foi
necessirio adicionar fenol em cristais para atingir a8
concentracio requerida entretanto, este é, também, higroscépico

e apresentava-se bastante hidratado. Deste modo, procedeu-se
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andlises quantitativas para verificac#o da quantidade de fenol
contido nos cristais (0,0057 g e 0,0838 g), estimando a

concentracfio de fenol nos frascos reatores (Tabela 4.8.).

Tabela 4.8. Fenol adicionado e concentrac®o estimada no Ensaio
' de toxicidade I

TRATAMENTO FENOL FENOL CONCENTRACEQ
no. adicionado(mg) estimado(mg) {(mg/1)
1la B,7 4,2 210
1b 7,1 4,4 220
23 8,7 5,5 275
Z2b ‘9,0 5,86 280
3s 12,8 7,9 395
3b 13,0 8,1 405
4a 21,4 13,4 B70
4b 22,1 13,8 6380
de 24,8 15,4 770
Sa 44,2 27,7 1385
5b 46,6 29,2 1480

Nos frascos reatores (tratamentos e controle de dcidos)
foram adicionados acetatc de sddio, propionato de sédio e
butirato de sédio nas concentragtes correspondentes a 20 mM, 10

mM e 10 mM, respectivamente.

Pela metodologia originalmente proposta, nenhum meio
nutriente ¢é adicionado. Entretanto, a inibicéo na faixa mais
alta de concentra¢®es de substrato pode advir da caréncia de sais
minerais e metais traco. Por este motivo, a partir do 54c dis
foram adicionados 1/5 de solug8o nutriente necesséria, como
indicado na metodologia de atividade especifica de PENNA (1880).
Esperou-se 2 dias, e observou-se se ocorria uma maior producfo de
gases, em todos os frascos. Ent#o, foram adicionados 2/5 no 57o

dia e quatro dias depois mais 2/5.
Ao final do tempo de incubag#o, verificou-se o pH final
e procedeu-se a determinag¥c da concentracio de fenol do

sobrenadante centrifugado (4000 rpm; 20 minutos.) de todo o
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conteddo de cada frasco restor elevado a 100 ml, uma vez que O

método de determinag¥o de fenol, em sua forma usual, requer este

volume.

4.10.3.2. Ensaio de toxicidade II

Foi utilizada &a mesma metodologia do enssio de
toxicidade I, utilizando apenas acetato de sédio na concentracfo

correspondente a 20 mM.

A concentrac8o de sbélidos suspensos voliteis do lodo
adicionado e ao final do tempo de incubsac#o foi estzbelecida em
fungfio do volume de lodo (gramas por litroc) e por massa (gramas
por quilo), ums vez que o lodo adicionado foi também quantificade

pela massa, mas, o método usual é por volume.

Nio foi possivel a adicBio de quantidades igusis de

fenol nos frascos reatores que continham lodo proveniente da

EstagHo de Esgoto de Barueri, aqui chamados de LB e daqueles que

continham lodo proveniente do reator UASB, agui chamado de LP.
Entretanto, procurou-se &adicionar guantidades em valores mais
préximos possiveis. Pares para comparagio ds producfo de gases
produzidos: Lbil-Lpl, LbZ2-Lp2, Lb4 e Lb5-Lp3, LbB-Lp4, Lbl1-LP7
(Tabela 4.7.).

Ao final do tempo de incubagfio foi determinado o pH e a
concentragio de SSV em g/kg de lodo adicionado, para posterior

conversfo para g/1, dada pela concentracfio inicial de SSV.



Tabela 4.7. Fenol adicionado e concentraclo estimads no enssaio de
toxicidade I1.

LODG: LB
FENOL CORCENTRACKD
TRATAMENTO adicionado estimado
(mg) (mg/1)
Lbl 11,2 350
LbZ2 13,6 428
Lb3 14,8 487
Lb4 17,8 581
LbS 19,1 598
Lbs 20,5 543
Lb%7 21,2 664
Lb8 23,7 743
Lb8S 37,3 1189
Lblo 43,8 1373
Lbl1l 48,7 1528
Lbl2 72,7 2279
Lb13 80, 2 2514
LODO: LP
FERQL CONCENTRACEQD
TRATAMENTO adicionado estimado
(mg) (mg/1)
Lpl 11,1 348
Lp2 13,5 423
Lp3 18,4 577
Lp4 20,2 633
Lpb 26,8 834
LpB 35,6 1116
Lp7 48,1 1508

4.10.4. Réatores convencionais de bancada

Com o propdsito de avaliar o efeito do carvio ativado

na degradagioc anaerdbia de fenol, utilizou-se dois reatores de

bancada, um sem e outro com carvio stivado (reator R1 e reator

RZ, respectivamente). 0Os reatores proprismente ditos foram

Erlenmeyers de 1000 ml, associados a um gasdmetro de deslocamento
de liquido (NaOH 4%), submetidos a tempersturs ambiente. A Figura

4.3 jlustra os sistemas descritos.
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Figura 4.3. Fotografia dos reatores de bancada utilizados no
Ensaioc R1RZ.

Cads alimentaglio foi considerada uma fase experimental,
de modo &a verificar o comportamentoc dos reatores =a sucessivas
cargas de fenol. Ao final de cads fase o sobrenadante foi
caracterizado fisico-quimicamente (pH, alcalinidade, acidez,
concentracfo de DQRQ0D bruts e centrifugada, concentracsio de fenol)

Deste modo dividiun-se o experimento em Fase R1RZ2s, R1RZb, R1RZe e

R1RZ4. Ao final da fdltima fasse foi determinado, também, a
concentragdo de Nitrogénio total (NTK) e aménia; fésforo total e
s6lidos sSuspensos volateis. 0 lodo foi caracterizado

(concentrag8o de DQO centrifugada e SST e SSV).
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Foram adicionados inicialmente o mesmo carvdo ativado
utilizado no reator de leito fluidificado e o inéculec de mesmsa

procedéncia, assim dispostos:

reator R1l: 0,5 1 de inédculo;

reator RZ: 0,4 1 de indculo e 0,1 1 de carvio ativado.

Ap6s dois dias sem nenhuma producBoc de g&s, deu-se
inicio a Fase R1R2a. Adicionou-se sos reatores, ent3o, 0,5 1 de
solugso contendo: 1 ml de fenol 5% (=50 mg), solucdo de
nutrientes da solug¢ioc de metais tragos nas condicBes necessédrisas
como 1indicado na tabela 4.1. (mesma solugfo nutriente utilizads

no reator de leito fluidificado). A Fase R1RZa teve duracBo de
46 dias.

A Fase R1RZ2b iniciou-se apés o término da Fase R1RZa.
Com a retirada do sobrenadante, realimentou-se os reatores com
0,5 1 de solug¢do contendo: 10 ml de fenol 5%, solugcdc de
nutrientes e solﬁgﬁo de metails tracos nas concentracdes
necessirias conforme tabela 4.1. A duracio da fase R1RZ2b foi de
36 dias.

Na Fase R1RZ2c realimentou-se os reatores nas mesmas
condigBes da fase R1RZb, adicionando 10 ml de fenol 3%. A duracio
da Fase R1R2c¢ foi de 81 dias.

Na Fase R1R2d apdés o término dsa Fase RiR2e,
realimentou-se os reatores nas seguintes condicBes, por litro de
reator: 20 ml de solugdo de fencl 5%, solug&o de nutrientes e
solugsio de metais tracos, 1 g de Dbicarbonatec de sé6dio. Os

reatores foram monitorados por 88 dias e o sobrenadante analisado

no 9lec dia.

~
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4.10.5. Reator de leito fluidificado

4.10.5.1. Descricfo geral da instalaclio piloto

. A instalac¥o piloto constava de um reator proprismente
dito, caixa de retorno, bomba de diafragma com duss entradas e
saidas, cémara de amortecimento, gasdmetro, caixa para mistura
e condicionamento do despejo afluente e csixa d’dgua parsa
preparacio do despejo sintético utilizado. O sistems de
circulacic era feito com mangueiras de borracha especial e
resistente (para gasolina). A Figura 4.4 mostra o fluxograma do
sistems de instalascio. A Figura 4.5 mostra o esquema da unidade
piloto de reator anaerdbio de 1leito fluidificado de carvio

ativado.

FONTE DE CARBONO NUTRIENTES E BAIS INCARBONATO DE ABUA

R T TR

GAIXA DE PREPARACAD
DE AFLUENTE LIQUIDO

EATOR ANAEROB|
DE LEITO FLUIDIFICADO DE
CARVAO ATIVADO

RECIRCULACAQ

DISPOSITIVO
DE
SEGURANGA

EFLUENTE FINAL

Figura 4.4 Fluxograma do sistema de tratamento.
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Figura 4.5 Esquema da unidade piloto de reator anaerdbio de

leito fluidificado de carvio ativado.
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4.10.5.2. 0O restor

0 reator foi construido empregando um tubo de pve com
164 cm de comprimento e 49 mm de difimetro interno, em que duas
"Janelas” de acrilico transparente foram confeccionadas para
permitir a visualizac®o interna, possuindo decantador com 46 cm

e 49 mm de di&metro interno.

4.10.5.3. Dispositivo de Seguranca

O dispositivo de seguranca consta de um tubo de pve de
32 cm de comprimento e 7,5 mm de di&metro interno, cuja base é
afunilada provida de registro, que é mantido fechado. Este
dispositivo serve para evitar perda de biopartieunlas por

arraste, devido a aumento repentino de vaz3o.

4.10.5.4. 0 pasdmetro

Utilizou-se um gasOmetro de deslocamento de solucéo
salina acidificada (Na=2S04, 25% e Hz2S04, 5%), como indicado por
VIEIRA, SQUZA (1981). Constituiu-se de dois frascos de 2,0 1, o
primeiro fechado c¢com rolhas de borracha com trés orificios
transpassados por tubos de vidro: um conectade aoc reator, um
segundo ligado ao segundo frasco e um terceiro para coleta de
gases produzidos. A medida qQue os gases eram produzidos, a
soluclo salina se deslocava pars o segundo frasco (Figurs 4.5). A
partir da Fase IV a solucdo salina se deslocava diretamente para

uma provetsa.

4.10.5.5. A cémara de amortecimento

Foi confeccionada uma cfmaras de amortecimento, no

proprio laboratério, para aliviar o impacto do escoamento



pulsante do residuo afluente ou recirculado, permitindo fluxo
suave e continuo recirculando pela ‘bomba dosadora. Consiste
besicamente de uma pequena cimara de ar instalada dentro de um
tubo de pvec com uma entrads e uma saida, hermeticamente fechada.
Tanto o material efluente como o recirculante entram por um

pontc em comum, e saem da cé&msra por um outro ponto em comum.

4.10.5.6. Material suporte

0O material suporte escolhido foi o carv8o ativado. Foram
adicionados 1,9 1 de carvi8o ativado 8o reator e, apés &

hidratac8o, este occupava 2,1 1 (107 cm) do reator.

4.10.5.7. Camada suporte

A camada suporte foi prevista pars melhorar a
distribuigsio do fluxo no leito. # constituida de pedriscos,

dispostas em camadas conforme especificBo dispostas nas Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Distribuicio granulométrica dos materiais
constituintes da camada suporte.

Espessura Material granular retido entre
da camada (cm) as peneiras (mm)
1,0 5,55 - 4,78
2,5 2,38 - 1,68
2,9 1,88 - 1,18
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4.10.5.8. Parémetros de opersaghlo do reastor snaerébio de
leito fluidificado.

Iempo de detencfo hidrdulico (8n)
Br = Vv/aQ
em gue,

Bn: tempo de deteng8o hidrdulico do reator, d;
V: wvolume total do restor, 1;

Q: vaz#o de alimentacdo do afluente, 1.dia-1.

Carga orgénica volumétrica (Bv)

Bquo Q . SOdqo / Vv

Bvfen Q@ . Sofen / A

em gue,
Bvdges: carga orgénica volumétrica, kg DRO .m—3.dia—12
Bvfan: carga orginica volumétrica, kg Fenol .m—3.dia-1
Sodas: concentrac¥o de DRO afluente, kg.m—3.

Sofen: concentragfo de Fenol afluente, kg.m—2.

Carga orgénica aplicada (Fa)

Q . SOdqo

Fadqo

Fafen Q . Sofen

em que,
Fadgo: carga orgénica aplicada, g DRQO . dia—3

Fafen: carga orgénica aplicada, g Fenol . dia-1



Carga orgiénicas removida (Fr)

Frdqo = Q . (SOdqo - quo)
Frfen = Q . (SOfen "-Sfon)
em gue,

Frdgo: carga orgénica removida, g DQO. dia-1
Frren: carga orgénica removida, g Fenol . dia-1
Sdao: concentragZo de DQO efluente, g£.m-3

Sfen: concentracdo de Fenol efluente, g.m—3
Eficiéncia de remocfo DA0 e fenol
Edao = (80dao - Sdac) / Sodao

Efren = (SOfen - Sfen) / Sofen

em que,

Edqo: Indice de eficiénecia de remogd@io de DRO

Efen: Indice de eficiéncia de remocfoc de Fenol

4.10.5.9. Procedimentos de coleta das amostras

de oito

partir

Avaliou-se o desempenho da unidade piloto, = partir de

pontos de coleta, cinco relstivos so reator, dois a

da caixa de seguranga e um na caixa de material afluente

(Figura 4.3), identificados da seguinte forma:

¥ K X XK ¥ o ¥

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7

afluente.

entrada do reator (recirculacBo e afluente).
interior do reator, s 35 cm do fundo.
interior do reator, a 70 cm do fundo.

saida do reator, a 140 cm do fundo.

saida inferior da caixa de seguranca.

efluente.
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* M8
* M8

medidas do volume de gases produzidos

coleta de gases para andlises cromatogrificas.

Os paré@metros avalisdos e a freqgiiéncia de andlises sdo
discriminados na Tabela 4.9.
Tabela 4.9 Freqiiéncia aproximada das sandlises fisico-guimicas
realizadas durante a operacHo do reator.
Parémetro Freqiiéncia
Temperatura diariamente
pH ' diariamente
Alcalinidade total 1 a8 2 vezes por semansa
Acidos volateis 1 a 2 vezes por semansa
DR0o 1l a 2 vezes por semana
S8T, SSF, S5V guinzenalmente
Fenol 1 a8 2 vezes por semana
N tot=al esporadicamente
N amoniacal esporadicamente
Fosfatos esporadicamente
4. .10.5.10. Fases de operagiio do reator de leito
fluidificado
Fase I: 1e-52 semans, 34 dias, ©On 6 dias.
Fase 1I1I: ap6s 14 diass de interrupc¥c, 8e2-18® =emana 7B
dias @n 0,06-0,16 diss.
Fagse III: apés retorno de lodo, 198-22e semana, 28 dias,
adigso de glicose e acetato de aménia.
Fase IV: 238-34=a semana, 83 dias, 8n 0.05-0,12 diss.
Fase V: 358-37= semana aumento da carga de fenol

aplicada (sproximadamente 1 g/1 de fenol).



Fase VI: 38e-42% semana, na 372 semana o restor foi
submetido a aplicag¢sio de fenol acima do suportado
(aproximadamente 2 g/1) no sentido de provocar
chogque e observar ss condicBes de recuperacdo. A
partir da metade da 382 semana o reator, épés
choque, ndo foli mais alimentado, ocorrendo

apenas a recirculacBo do material em digestdo.

4.10.6. Ensaio de atividade especifica das

bioparticulas do reator de leito fluidifiecado

Na determinaco da atividade especifica das bactérias
fixadas nas particulas do leito do reator anaerdbio de leito
fluidificado de carvBo ativado, empregou-se metodologisa gue
utiliza frascos de 30 ml e o volume de gases medidos através de
seringas (mandmetro de merclirio), e sua composigio determinadsa
por cromatografia gasosa. A astividade do lodo so final do tempo
de operagdo do reator foi testada para acetato e para diferentes

concentractes de fenocl (Tabela 4.10.).

Tabela 4.10. CondigBes experimentais do Ensaio de atividade

especificsa.
TRATAMENTO fenol fenol o
adicionado estimado
(mg) (mg/1)
1 10,2 320
2 i6,2 508
3 25,9 812
4 46,4 1454
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0 ensaio de atividade das bioparticula do reator de
leito fluidificado ao final do tempo de operaci¥o, foi feito
dividindo-se o leito em superior (S), meio (M) e fundo (F), enm

relac8o s altura deste.

Procurou-se verificar a resposta das bioparticulas do
reator 4 degradagio ansmerdbia de acetato e & diferentes
concentracdes de fenol depois de 16 dias em repouso ap6s o
encerramento da operagio deste. Isto foi feito por que o0 reator
Ja instabilizado sofreu contaminacBo com ar na Gltima semana de

operacdo.

As bioparticulas de reator foram homogeneizadas para =
degradacio de fenol. Para degradacfio de acetato em concentracéo
correspondente a 20 mM separou-se de forma distintsa as
bioparticulas do fundo (F)}, do meio (M) e da parte superior do
leito (S).



9. RESULTADOS

9.1 Caracterizac#io porosimétrica do carvio ativado.

Inicialmente fol realizada andlise porosimétrica de
merciirio cujos resultados est#oc nza Tabela 5.1.0s resultados d=a
porosimetria de mercirio indicaram a existéncia de~ poros ainda
menores que as alcangadas por esta metodologia, entZo, procedeun-
se andlise porosimétrica gasosa. 0Os resultados da porosimetris
gasosa est#o na Tabela. 5.1. Foram feitas duas anédlise: uma com
carvio peneirado, lavado com &4gua deionizada e seco em estufa a

103 oC e outra de carv#o stivado como proveniente do produtor.

Tabelsa 5.1. Caracteristicas porosimétricas do carvio ativado.

alta pressdo baixa pressfo
(24787,03 psi) (25,68 psi)
volume total de intrusio (ml/g) 0,5847 00,2279
drea total dos poros (m2/g) 23,868 G,048
didmetro médioc de poro(volume)(um) 2,4748 26,0871
difimetro medio do poro(area)(um) 0,0098 9,3779
dig&metro médio do poro(4V/A)(um) 0,0987 18,0889
densidade (g/1) 0.8627 -
densidade aparente (g/1) 1,0837 -
porosidade (%) 39,41 -
volume preenchido (%) 37 14

A Figura 5.1 mostra a micrografia eletrdnica de
varredura de um gr¥o de carvio ativado do tipo utilizado neste

trabalho apds 24 horas de secagem em estufs 103 oC e banho de
ouro a vacuo,
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0O grafico da distribuic¢®o dos poros estd no Anexo 1. O

griafico da isoterma de press#o estd no Anexe 2. Por esses’

grificos pode-se observar que o tamanho dos poros variam de 300
um {(difmetro maior, baixa press8o de mercitirio) a menos de 10 & de
diémetro. Pela isoterma de pressfio microporos de estrutura

uniforme.

5.2 Ensaios de adsorcio de fenol pelo carvio ativado

5.2.1 Ensajio de adsorcdio 1

A Tabela 5.2 mostra os resultados do ensaioc de adsorcio

Tabela 5.2. Percentusl de adsorcio de sais minerais e metais
traco pelo carviao ativado no Ensaio de adsorgdo 1.

Sais minerais/metais traco # de adsorcio
Nitrogénio(NTK} N.A.*
Aménia N.A.
Fosfato (Ptotal) N.A.
Ferro 30
Zinco 12
Manganes**
Cobre™*=*

* N.A. indieca n#o adsorvido.

#* 3k 0 teor de Mn foi 22% maior na solugio que continhs carvio
ativado.

*** Foi detectado Cobre (0,17 mg/l) na solucido que continha
carvido, elemento n8o adcionado nem detectado na solugdo sem
carvio ativado. Repetiu-se a andlise uma semana depois e
determinou-se 0,05 mg/1.

Foram feitas determinagc®es de cromo, que ndoc foi

detectado nem na solucBo controle, nem a submetida ao carvic

ativado.



5.2.2 Ensaio de adorgioc IT

A Tabela 5.3 mostra os resultados do ensaio de adsorcfo
de metano pelo carvio ativado utilizado nos reatores de leito

fluidificado e de bancadsa.

Tabela 5.3. Adsor¢8o de metano pelo carvio ativado, no Ensaio de
AdsorcsBo II; pl, pZ: réplicas de controles sem carvio.

e e v ———— — . R fAn e s . — — —} — — o — —— — — — i — A ——

Carvio ar (%) metano (%)
guantidade

1.5 g 11,75 88,10
3,0 g 14,861 85,39
n {(namero de amostrsas) 4 4
media 13,2 88,75
desvio padréo 1,43 1,36
coef .dispersdto C,08 0,02
controle pl (sem carvio) 2,8 97,1
controle p2 (sem carvio) 13,8 86,1
n (ntimero de amostras) 2 2
média 8,4 91,8
desvio padrio 5,86 5,5
coef .dispersto 0,6 0,06

0 teor méximo de metano previsto no frasco controle &
de 98%, uma vez qQue este é o contefido de metano indicado pelo
fabricante no gas adicionado nos frascos. 0Os wvalores da

composicio de gases das réplicas do controle foram discrepantes
devido, provavelmente, & vazamentos no frascoc com percentusl

menor de metano.

5.2.3 Ensaio de adsorgdio IIT

Na figura 5.2 est8o os resultados do Ensaio de adsorcéao
I11 que mostram a porcentagem de fenol (383 mg) adsorvido em
func8ioc da quantidade de carvio adicionado, apds 30 minutos de

contato. Verifica-se um asumento de cerca de BX a cada 0,5 g de

8ao




carvio adicionado na faixa entre 0,5 a 2 gramas. De 2 a 2,5

gramas o percentual de sumento cai para 4%.
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Figura 5.2: Representacfo pgrafica dos resultados do Ensaio de .
adsorcdo III, que mostram a variac8o do percentual de
adsorgcto de fenol em func8o da quantidade de carvio
ativado utilizado nos reatores de leito fluidificado

e de bancada.

5. 2.4 KEnsaio de adsorcio IV

As andlises estatisticas dos resultados obtidos foram
realizadas pelo Prof.Dr Carlos Alberto Ribeiro Diniz e pelas

estagidrias Daniela Brassolatti e Maris Regina M. Mena.

A resposta dos tratamentos foi obtida pels concentracéo
de fenol adsorvido pelo carvio ativado, expresso em percentagem,
considerando como 100X a concentraclo original. Os resultados de

adsorcdo obtidos s8o mostrados na Tabels 5.4 em funciZo dos

tratamentos.

8&



Tabela 5.4 Adsorc%o de fenol pelo carvio ativado no Enssio de

adsorcdo IV, em func8o dos tratamentos (vide Tabelas
4.4. e 4.5.).

1 61,1 g B2,8
2 - 74,5 10 84,3
3 64,9 11 59,2
4 70,7 12 85,0
5 66,6 13 85,3
B 81,7 14 68,0
7 57,8 15 62.3
8 82,3 16 B4.8

* pars concentrac8o inicizal de 47,1 g/1 de fenol.

A Figurs 5.3 mpostra a curva normal probabilistica dos
efeitos (respostas). Esta apresenta a probabilidade de ocorréncis

dos efeitos em porcentagem.
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Figura 5.3. Representac#o grédfica da curva normal probabilistica
de ocorréncia dos efeitos (vide Tabelas 4.4. e 4.5. e
Anexo 4).



Estimativa da varifincias dos efeitos:

O enssaio foi realizado sem duplicatas, portanto n8o foi
possivel estimar s varifinecia de forma direts, que foi obtida =

partir da suposigcdc de gque salgumas interacSes tem efeito

dispresivel:

Para se estimar &a varidncia considerou-se neste
experimento que a combinac#o de algumas interacBes (tratamento 7,
11, 12 e 14) foram negligiveis (Tabela 5.5).

A estimativa da varifincia dos efeitos (82) e dada por:

a2

1

[(1,125)2 + (1,5)2 + (~4,1)2 + (2,275)2]/4

8z

1]

6,375

A varifincis estimada de um efeito (82er) & dado por:

(82g5f) = 48 / n = 1,584.

0 desvio padrio de um efeitoc é igual a 1,263. Este &
multiplicade pelo t de Studant (tis;o.,oo02s = 2,13). A partir d=
estimativa do desvio psadr8o e do valor +/- do t de Studant,
pode-se construir os intervalos de confiasnca associados aos
efeitos conforme descrito & Tabela 5.5. Diz-se que o efeito nfo
foi significativoe quando o valor zero estd contido no seu
respectivo intervalo de confianca. Os intervslos de confiancs gque
guase cobrem o valor zero merecem atenc¥o especial (tratamentos
3, 6 e 18).

18
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Tabela 5.5. Tratamentos, Interacgdes, valor do efeito,
significéncia e intervalo de confianca dos resultados
obtidos no Ensaio de adsorc¢#oc IV (vide Anexo 3).

Trata- E+I*. Valor do Signifi- Intervalo de
mento efeito** céncia Confianca
1 I 70,083 -
2 at+bce+def 15,150 sim (12,459; 17,841)
3 b+ace+cdf -3,475 ndo (-6,186; -0,784)
4 ab+ce+bdf -0, 500 ndo (-3,181; 2,181)
5 c+abe+bdf 4,475 sim (.1,784; 7,1868)
6 ac+be+abd 3,550 ? ( 0,859; 6,241)
7 be+ae+df 2,275 n#o (-0,416; 4,8868)
8 e+sbe+adf 5,300 sim ( 2,809; 7,981>
9 d+bcf+aef ~2,225 nio {(-4,918; 0,48686)
10 ad+ef -2,100 n#o (-4,791; 0,510)
11 bd+cf 1,125 nio (-1,566; 3,816)
12 sbd+ce+acf+bef 1,500 ndo (-1,191; 4,181)
13 cd+bf -2,750 n&o (-4,966; 0,418)
14 acd+bde+abf+cef -4, 100 nio (-6,791; -1,408)
15 f+bed+sabe 6875 sim ( 4,184; 9,5868)
i6 af+de 3,500 ? ( 0,809; 6,181)
* E+I: efeito principal e interacdes
*x obtido pelo método de Yates

Através da andlise dos intervalos de confianca dados nsa
Tabela 5.5, verifica-se que os efeitos considerados significantes
foram os efeitos principsis: a, f, e e ¢, concentrac8o de

carvio, tempo, tipo de Adguas e pH respectivamente.

0 efeito da temperatura (b) e o efeito da granulcmetria

do carvio (d) n#o foram considerados significantes (Tabela 5.5).

As interac®es ac, concentracfio de carvio ativado e pH
(tratamento 6) e af, concentracZo de carviio ativado e tempo
(tratamento 18) , est¥o na faixa limite e a interpretacio cabe
mais a andlise critica do pesquisador que = andlise estatisticsa.
No tratamento 3 (efeito principal b) a probabilidade de

ocorrencia é muito baixa.

Neste trabalho adimite-se gque a interac&o - af
(concentracto de carvido ativado e tempo de contato) e

consequentemente a interag¢Bo ac (concentracfo de carvdo e pH)

a7



possivelmente ocorre, apesar da divida na andlise estatistica. O
efeito das demais interacdes foram considerados néo

significantes.

_ Através da Figura 5.4a observa-se gue a adsorg¢fio de
fenol aumenta em cerca de 15% guando a quantidade de carvio

ativado aumenta de 0,5 g para 2,5 g.

A Figura 5.4b mostra que gquando se aumenta o tempo
de contato de 10-20 minutos para 60 minutos a porcentagem de

adsorg8o aumenta em cerca de 8,8%.

A solugdo de fenol gue usou apenas &gus destilada

aumentou a adsorg8o de fenol em torno de 5,3% (Figura 5.40).

Quando o pH da solucdo de fenol aumenta de 4,89 para
7,9 & percentagem de adsor¢¥o de fenol aumenta em cerca de 4,5%.
(Figura 5.4d). ‘

Pela Figura 5.4e verifica-se a possivel interacfioc da

concentrag8o de carvdo ativado € pH (sc) se fosse adimitida =

significéncia.

GO
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Ajuste do modelo:

A especificaciio de um modelo estatistico para adsorcdo
de fenol pode ser construido considerando 0s efeitos
significantes dos fatores. A adsorc8o de fenol parece ser
adequadamente explicada em termos de efeitos 1lineares en
concentracio de carvdo (a), pH (e¢), interacdo de ambos (ac), tipo
de &dguas (e) e tempo (f). Se fosse considerado o efeito das
interacBes ac e af estas contribuiriam muito pouco no ajuste do
modelo.

Na construgfioc do modeloc trabslhou-se com variidveis
codificadas e ni%o com as medidas numéricas obtidas, como pode ser

visto no Anexo 3.

A equacglo de regressfio linear ajustada em x1 (a), xa3

(c), x5 (e) e x8 (f) usando ss 16 observactes é dada por:

Yejust = 70,1 + 7,57x1 + 2,24x3 + 2,65xs +3,44xs.

Erro padr8o para x1, x3, x5 e x8 foi igual s 1,32.

A anédlise de regress#do estd no Anexo 4.

Foi verificado auséncis de wvicioc nos resultados
obtidos.

0 tratamento 6 apresentou resultado com grande erro
residual.

Pela sndlise de residuos verificou-se gque as suposicgdes
de homocedasticidade (varifincias saproximadamente iguais) e

normalidade dos residuos (erros) foram satisfeitas.



5.3 Ensaio de toxicidade anaerdbis do fenol.

9.3.1 Ensaio de toxicidade I.

Ao final do tempo de incubacio, 72 dias foi determinado
o pH de cada frasco e verificada a concentragfo de fenol. O pH
ao final do tempo de incubac#oc dos tratamentos e dos controles de
acetato variaram de 7,0 a 7,2. 0Os controles de lodo indicaram
pH entre 6,7 e B,8.

Nos trstamentos 1la, 1b, 2a, 2b, 3a e 3b, que continham
inicislmente fenol na concentragso de 210 mg/l, 220 mg/l, 275
mg/1l, 280 mg/l, 385 mg/l e 405 mg/l, respectivmente n3#o foi
detectado fenol. Os tratamentos 4da, 4b, 4c¢, 5a e 5b, que
inicialmente continham fenol na concentracio de,B?D mg/l, B90
mg/1l, 770 mg/l, 1385 mg/l e 1460 mg/l, respectivaments,
apresentaram fencl ao final do periodo de incubacdo. A
concentracioc de fenol n8c foi quantificada por que a diluicdo
utilizada ou levoun os resultados sbaixo do nivel de detecec¥o ou

acima da faixa indicada pela metodologia (= Smg fenol/l).

A Tabela 5.8 mostra a producfo zscumulada de gases do
lode (média), do controle de &cidos (média) e dos tratamentos no
S50 dia, 100 dia, 23°c dis, 36c dis, 480 dia e aoc final do

ensaio no 720 dis.

Na Tabelaz 5.7 é mostrada a composic8oc dos gases
contidos nos frascos reatores, controles de lodo e dcidos (média)
e dos tratamentos no 10e, 2390, 48¢ e 7Zc dia. N&o foi possivel
realizar analises cromatogrdaficas antes do 10¢ dia, apesar de
necessario, uma vez que essa é a faixa de tempo de maiocr consumo

de acetato.



Tabela 5.6. Produgsic acumulada de gases (ml, cntp) do Ensaio de
toxicidade I (vide Tabela 4.6.).

TRATAMENTO DIA CONCENTRACAD
5o 100 230 3B6e° 490 720 fenol (mg/1)
L 0,8 2,0 6,8 10,3 12,86 17,8 0
C 6.3 18,1 31,9 36,4 38,3 43,2 B
la 4,7 14,5 32,0 37,4 43,2 47,1 210 (8,0)*
ib g,2 26,9 38,1 49,2 51,3 55,3 220 (8,3}
28 5,0
Zb 4,4 15,8 33,4 38,6 48,4 51,8 280 (8,0)
3a 2,8 8,8 34,3 38,5 39,8 56,5 385 (11,3)
3b 4,9 11,4 33,1 37,5 40,1 57,3 405 (11,8)
da 3,6 6,2 26,4 30,5 33,9 38,8 870 (183,2)
4b 3,2 6,86 18,7 23,4 25,5 28,8 690 (19,7)
4dc 2,0 4,7 12,2 25,3 25,8 27,8 770 (22,0)
ba 0,0 0,2 1,0 3,0 10,0 i0,7 1385 (39,6
5b 0,1 0,4 1,6 6,5 11,86 13,1 1480 (41,7)
* Os valores entre parénteses correspondem aco volume de gases

totais esperados (tedrico) na degradagfoc do fenol adicionado
nos frascos, diminuida a producto devido aos 4dcidos e a
matéria orgénica. O0Obtidos pela equagcioc de Buswell.(1 HM
fenol---> 2,5 M CO=2 + 3,5 M CHs). 58,3% é metano.

Tabela 5.7. Composig8o percentual dos gases produzidos no Ensaio
de toxicidade I.

5 e G Gt e

TRATAMENTO DIA
10 Z23e 49e 720

atm* CH4 C0Z2 atm CH¢ COZ atm CH4 C0Z atm CH4 COZ2
L 77 18 5 53 33 13 36 46 18 30 54 16
C 30 B2 8 20 BS 15 20 B4 17 14 b4 22
la 40 53 7 28 82 13 14 64 22 16 B3 20
1b 19 71 g 17 89 14 19 80 21 12z 57 31
2a 39 54 8 20 87 13 8§ 85 27 g B7 24
2b 38 57 8 18 70 11 18 60 22 8 68 24
3a 47 47 8 19 70 11 12 71 17 14 81 25
3b 35 58 7 22 66 12 20 83 17 12 56 32
43 43 51 8 23 B7 10 18 87 18 15 82 23
4b 61 34 5 28 60 12 23 B3 14 11 58 31
dc B89 28 4 38 49 14 20 65 15 21 B84 14
Sa 86 10 4 - - - 42 38 18 45 46 9
Sb 80 6 4 84 10 B 45 47 8 44 47 9

atm: significa satmosfers gesosa de Nz que o frasco reator foi
submetido. Pelo método cromatografico utilizado corresponde
8 misturs gasosa Rz e 0z.

* os resultados expressocs em porcentagem, considerando que a
sn&lise cromatogrdafica considers que & mistursa destes
corresponde a 100%.

13,8 29,2 35,1 45,2 49,86 275 (7,9 ‘
24



A Figura 5.5 apresenta de forma tridimensional a

representac8o grafica da producfio acumulada de gases em funcio do
tempo e do tratamento (média dos tratamentos de mesma numeracHo
incluindo os resultados médios dos controles). Por este gréafico
pode-se observar o efeito da adic8o de fenol na producggo de
gases (sinédrgico ou sntagdnico) devido a fermentac#o da matéria
orgénica presente no lodo, a digest#o dos dcidos e a degradsacio
de fenol, no tempo.

A Figura O5.B mostra as representacdes graficas da
composic8o percentual de gases produzidos, no 10e, 23c, 4890 g 72°
dia, para a média dos resultados obtidos no controle de lodo (L)
e, para a média dos resultados obtidos no controle de dcidos (C);
e para os tratamentos 1b, 2Zb, 3a e 3b. HNestes gréficos é

possivel observar a produc#o de metano e didéxido de carbono e =a

respectiva diminuigdo da atmosfera de nitrogénio. Pode-se
verificar se ocorreu contaminac3o, se & atmosfers aumentar,
visto gque a andlise cromatogrédfica n#o separa Nz do ar. Outra

P

forme de verificar contaminac#o é observar diminuic8oc de metano
sem &acréscimo de COz, mesmo que a atmosfera ndc aumente (tenha

havido consumo de contaminante), ver tratamento 3a.

A Figura 5.7 mostrs as representacdes grafics ds
composicio percentual de gases produzidos, no 10e, 23e, 49¢°
e 720 dia, para os tratamenteos 4a, 4b e 4c e 5c. Observa-se que
guanto maior =& concentraco de fenol =adicionada mais tempo

demands para a producio de metano ocorrer.

-
i
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A curva asjustada do percentusl de metano (Figura 5.8)
foi wutilizada para estimsr a produc#o volumétrica de metsnc en
fung8o do tempo, para o controle de &cidos (C). Pelo <coeficiente
de correlaglo obtido e pela assintota estimada considera-se =

o ajustamento coerente.

Na Figurs 5.9 observa-se a8 producfioc volumétrica de
metano estimada em func#o do tempo, para o controle (C). A partir
desta foi calculado, por método numérico, a atividade especifica
médxima estimada do lodo utilizado, para a m}stura de dAcidos
(acético, propidnico e butirico), expresso em ml CH4/g SSV,

admitindo a concentrac¢fo inicisl de SSV inalterével.

As tabelas com todos os resultados da producéo
acumulada de gases no tempo, corrigido para as cntp, est@o no
Anexo 7.

A produc8o de gases e metano tedrica pars o controle de
dcidos, diminuida a prodﬁgﬁo devidas & degradacdo da matéria
orgénica presente no lodo, é de 489,12 ml s 27,82 ml,
respectivamente. Foram usados para esses céleunlos a eguagfo de

Buswell (SHELTON, TIEDJE, 1984).

Os frascos reatores foram inicialmente submetidos s
atmosfera de Nz gasoso. Conforme os gases vio sendo produzidos a
atmosfera (atm} tenderia a se reduzir, qualquer =acréscimo

verificade foi provavelmente contaminac#o pelo ar.

A atividade especifica méxima obtida no tratamento C
(controle de acetatc) foi de 0,11 ml CHse/g S5V.diz-1, no 9c dia.

A atividade especifica méxima para o tratamento la, 3b
e 4c foram respectivamente 0,12 ml CHs/ g SSV .dia-1, no 89ed dis,
0,07 ml CHs/ g S8V .dia—1, no 14 o dia e 0,03 ml CHs/ &g
SSV .dis—1* no 31e disa.

i
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95.3.2 Ensaio de toxicidade II

5.3.2.1 Resultédos relativos ao lodo de Barueri (LB).

A Tabela 5.8 mostra a produgifio acumulada de gases do
controle de lodo, do controle de Acidos e dos tratamentos no 40
dia, 5° dia, 10¢ dia, 20° dia, 31° dias, e ao final do enszio no
38c dia. '

Tabela 5.8. ProdugZo acumulada de gases (ml, cntp) (LB) no Ensaio
de toxicidade I.

TRATAMENTO DIA CORCENTRACED
40 oe 100 200 31lo 38e fenol*
LbL 4,3 5,4 10,0 16,1 23,9 25,7 0
LbC 13,9 16,2 20,3 26,4 31,7 33,1 3]
Lbl 15,86 18,4 22,1 28,7 44,4 46.9 350 (10,0)
. Lb2Z2 7,5 19,1 22,9 31,2 47,0 48.5 428 (12,2)
' Lb3 13,3 14,7 17,8 24,8 41,8 42.9 487 (12,4)
Lbd 15,2 186,86 20,2 25.5 34,2 45,5 581 (18,0)
Lbd 11,4 13,2 18,2 28,1 35,1 49,2 588 (17,1)
Lbeé 10,4 11,7 14,0 17,2 20,8 21,9 B43 (18,3)
Lb? 12,0 13,3 16,9 22,2 26,4 27,1 8664 (18,0)
Lb8 8,8 11,4 13,86 18,8 21,7 22,0 743 (21,2)>
Lb9 8,8 9,8 13,5 15,6 19,3 18,3 1169 (33,4)
Lbl0 3,2 3,8 5,4 6,2 9,0 8,0 1373 (39,3
; Lbll 2,2 2,2 2,7 3,3 4,0 4,0 1526 (43,8)
Lbl2z 1,7 1,7 1,7 1,8 2,5 2,5 2279 (B5,2)
Lb13 0,4 0,4 0,4 0,8 1,1 1,1 2514 (71,9)
* Os valores entre parénteses correspondem & produc8o de gases
! totais esperadas, destes 58,3% deve ser metano de scordo com

8 eguacdo de Buswell.
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A composic3o dos gases contidos nos frascos reatores no
40 dia, 310 e 38° dia é upresentada ns Tabela 5.9. Verifica-se
que somente 8 partir do tratasmento Lbl0 (1373 mg fenol/1l) é que o

percentual de metano na mistura gasosa diminui abaixo de 50%

Na Figura 5.10 tém-se de forma tridimensional, =
representacdo grafica da produc8o de gases acumulados em funcgdo

do tempo e dos tratamentos.

Tabela 5.9. Composic¢8io percentual dos gases produzidos* (LB} no
Ensaio de toxicidade II.

TRATAMENTO DIA
40 31c 38eo

atm CH4 COZ atm CH4 CO0OZ2 atm CH4 COZ
L B6 23 11 20 57 23 15 61 24
C 40 48 12 13 B3 24 g BB 25
1 36 52 12 g 60 31 8 58 34
2 37 a0 13 g 60 31 ? B2 31
3 42 47 11 10 B0 30 B B3 31
4 38 518 12 11 g4 25 B B5 29
S 35 48 17 7 864 28 3 B84 33
B 48 44 8 21 60 19 14 64 22
7 36 52 12 iB 62 22 12 66 22
8 43 40 11 21 60 18 17 63 20
g 54 32 14 25 55 20 21 58 20
10 B3 21 11 42 40 18 40 42 18
11 81 10 g 54 18 17 81 22 17
12 86 4 10 74 8 18 73 8 19
13 85 3] g 80 B 14 78 7 15
* 0os resultados expresscs em porcentagem, considerando gque a

andlise cromatogriafica considera que a mistura destes
corresponde & 100%.
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2

Figura 5.10 Representaglio grédfica da produc8io de gases acumulada

{cntp) emn fungdo do

tempo e en funcio dos

tratamentos, incluido os controle de lodo (LbL) e de
acetato (LbC) do Ensaio de toxicidade II (LB}.

A Figura 5.11 mostra &8 composicBo percentual de gases

produzidos, no 4o, 31c e 38¢, para os controles LbL e LbC e para

os tratamentos Lbl, LbZ, Lb5 e Lb 6.

gases produzidos no 4¢, 31c e 38e,

A composic#o percentusal dos

para os tratamentos Lb7, Lb9,

Lbi0, L1bl1l, 1Lbl2 e Lbl3, s#o mostrados na Figura 5.12. Pars
melhor visualizaclo dos resultados foi invertida a ordem de
apresentac®o dos resultados para Lbl0, Lbll, Lbl2 e Lbl3.
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Figura 5.11.

Representacdes gréficas da composigio percentusl de
Eases produzidos, no 4e, 31 e 38c dia, para a8
média dos resultados obtidos no controle de 1lodo
(LbL) e no controle de acetato (LbC), e para os
tratamentos Lbl, LbZ, Lb5 e LbB6 do Ensaio de
toxicidade II (LB).
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Figura 5.12.

Representac®es gréficas da composicio percentual de
gases produzidos, no 4o, 33ic e 38c dia, para a
média dos resultados obtidos para os tratamentos
Lb7, Lb9, Lbl0, Lbll, Lbl2 e Lbl3 no Ensaio de
toxicidade II (LB).
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o controle LbC. A partir desta, foi calculada (método numérico) a
atividade especifica méxims estimads do lodo utilizado pars o
consumo de acetato e para LbS (acetato e 588 mg fenol/l), que
apresentou o melhor resultado final em produg8o scumulada de
gases com &a maior percentagem de metano, expresso em ml CH4/g
SSV. Para os célculos foi considerada a média de SSV inicial e
final. Pode—se observar diauxia (Lb5) na curva de produclo de
gases e de produc8o de metano, gque deve ser, provavelmente,

devido & adaptac®o bacterisna ao fenol adicionado.

0
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Figura 5.14. Representacgdes graficas da producfio de gases e dsa
produgio volumétrica de metano do controle acetato
{LbC) e no tratamento Lb5 do Enssio de toxicidade II
(LB).
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A produgio de gsses totais e metano prevista para o

acetato é de 17,76 ml e 8,88 ml, respectivamente.

A atividade especifica méxima obtida no tratamento LbC
foi de 0,12 ml CHgs/ g SSV.dia-1. '

A atividade especifica mixima obtida para o tratamento

Lb5 foi de 0,068 ml CHa/ g SSV.dim-1.

53.3.2.2 Resultados relativos ac lodo LP.

Na Tabela 5.10 tem-se os dados da produc8o acumulada de
gases do lodo, do controle de &cidos e dos tratamentos no 40
dia, 5¢ dia, 10¢ dia, 20°¢ dia, 3l°c dia, e ao final do ensaio no
38e dia. Observa-se gue até o 10° dia nenhum tratamento alcangou
a produc8o de gases do controle de scetato, mas a partir do 20°
dia sté o tratamento Lpbd (834 mg fenol/l) ocorreram producdes de

gases acima do alecancgado pelo controle de acetato.

Tabela 5.10. Produc¢Ho acumulads de gases totais (ml, entp) (LP).
Ensaio de toxicidade II.

TRATAMENTO DIA CONCENTRACAD
40 S50 10c 200 310 380 fenol>*

—————————————————————————————— My e e
LpL. 10,9 14,5 19,6 25,8 31,3 32,2 0

LpC 19,2 22,2 30,0 38,1 43,4 45.1 0

Lpl 17.3 20,0 27,4 39,8 46,4 48,6 348 (9,95)
Lp2 16,5 18,2 23,7 40,0 45,5 47,5 423 (12,0)
Lp3 17,9 21,2 28,4 48,2 55,3 57,7 977 (18,5}
Lpa 17,5 19,5 24,1 44,1 52,8 53,9 B33 (18,1)
Lpd 15,8 18,5 22,9 39,7 55,0 56,4 834 (23,8)
Lp6 13,7 15,7 20,8 27,8 34,86 37,0 1118 (31,8)
Lp7 11,86 14,6 16,5 18,2 19,89 18,9 1508 (43,1)
* em mg/l. Concentraglioc de fenol estimads.
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A& Tabela 5.11 mostra a composig¥o dos gases contidos
nos frascos reatores no d4e dia, 31e, 38c dis. A producio
percentual de metano do controle de scetato (LpC) foi semelhante
a do contrele de lodo (LpL), porém, abaixo da produc#o percentual
verificada nos tratamentos, que apresentaram volumes de gases

acumiulados menores até este dia de incubacio.

Tabela 5.11. Composig¢®o percentual dos gases produzidos (LP)*.
Ensaio de toxicidade II.

TRATAMENTO DIA
40 31e 380
atm CH4 COZ2 atm CH4 COZ atm CH4 COZ2
L 42 44 14 14 61 25 i2 B3 25
C 37 45 18 11 65 24 10 66 24
pl 33 54 13 9 B3 28 B8 BS 29
p2 36 52 12 g 62 28 - - -
p3 30 58 12 B 62 32 5] B3 31
p4 33 55 12 7 B0 33 B 62 32
Po 32 56 12 7 o9 34 B B1 33
pB 34 54 12 11 64 25 11 64 25
p7 43 48 8 25 60 15 A 59 15
* exXpressos em porcentagem, considerando que =& andlise
cromatogriafica considera que a mistura destes correspende s

100%.

A Figura 5.15 apresenta de forma tridimensional a
representacdio gréfica da produc8o de gases acumulada em fung8o do

tempo e do tratamento.

A Figura 5.16 e 5.17 mostram a composi¢fo percentual
de gases produzidos, no 4©, 31le ¢ 382 dias, nos controles e
tratamentos LplL e LpC, Lpl e Lp3 e nos tratamentos Lp4, Lp5, LpB
e Lp7, respectivamente. Apesar da baixs producio de gsses totais
acumulados nos tratamentos LpB e Lp7, ms proporg¢bes de metano e
CQz foram relativamente proximas &s obtidas nos cutros

tratamentos.
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Figurs 5.15.

GABES
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+67.7

Representag¥o gréfica de variscfo da producfio de
gases sacumulada {(cntp) em funcdoc do tempo e do

tratamento, incluido o controle de lodo e o controle

de dcidos no ensaio de toxicidade II (LF).
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Figura 5.18B.

Representacgtes graficas da composicfo percentual de
gases produzidos, no 4o, 31c e 38¢ dia, pars a
média dos resultados obtidos no controle de lodo
{LpL) e no controle de acetato (LpC} e para os
tratamentos (Lpl e Lp3) no ensaio de toxicidade II
(LP).
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Figuras 5.17.
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RepresentacBes graficas da composicdo percentusal de
gases produzidos, no 4c, 31 e 3Bec dia, para 8
média dos resultados obtidos para os tratamentos
(Lp4, Lp5, Lp6 e Lp7) no ensaio de toxicidade 1II
(LP).
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A Figura 5.18  mostra as curvas ajustadas do
percentual de metano, que foram wutilizadas para estimar =a
produc#o volumétrica de metano em func&o do tempo para o controle

de acetato (LpC) e para o tratamento Lp5.

A Figura b5.19 apresenta as curvas de variacfo da
produclio volumétrice de metano, estimada em fung¢#o do tempo, para
o tratamento Lp3 e para o controle de acetato (LpC). A psartir
desta foi calculado 8 atividade especifica méxima estimada do
lodo wutilizado, para o controle de acetato (LpC) e para o

tratamento Lp3 que apresentou o melhor resultado em produgfo de

gases com a maior porcentagem de metane, expresso em ml CH4/g
SSV.
E %)
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Figura 5.18. Curvas de ajuste do percentuzl de metano produzido
no tempo (LP) no controle de acetato e no tratamento

Lp5. Ensaio de toxicidade II.
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Figura 5.19.

A

Representagtes graficas da producgcHo de gases e da
producio volumétrica de metano estimada do

tratamento Lp3 e do controle de acetato (LpC).

Ensaio de toxicidade I1

atividade especifica maxima obtida fei de 0,12 ml

CHa/g SSV.dia-1 no tratamento LpC.

Nos

tratamentos Lp3, LpS, Lp6 e Lp7, as atividades

especificas méximas obtidas foram respectivamente de 0,19, 0,19,
0,14 e 0,09 ml CHs/ g 8SV.dia-1.
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A Tabela 5.12 mostra a concentrac#io de SSV de todos os

tratamentos e controles ao final do tempo de incubac#o (LB e LP).

Tabela 5.12. Valore de SSV final do Ensaio de toxicidade II

Tratamento S8V (g/keg) Tratamento S8V (g/kg)
LB LP

LbL1 19,75 LpLl 21,12

LbL2 21,686 LpL2 23,11

LbC1 23,91 LpC1 33,18

LbC2 23,85 LpC2 -

Lb1l 23,49 Lpl -

LbZ2 22,68 Lpz 22,24

Lb3 21,28 Lp3 30,18

Lb4 23,38 Lp4 15,48

LbS 27,58 Lp5 25,77

LbB 19,27 Lp6 27,20

Lb7 23,41 Lp7 20,56

Lb8 16,886

Lb8 22,87

LbiD 21,83

Lbil1l 21,85

Lblz 21,80

Lb13 20,23

S5V (g/l) lodo de Barueri inicial: 24,56
SSV (g/kg) lodo de Barueri inicial: 24,68
: SSV (g/1) lodo de reator UASB (LP) inicial: 27,43
4 S8V (g/kg) lodo de reator UASB (LP): 31,31
LbL1, LbL2, LpLl, Lpl2: réplicas de controle de lodo
LbC1, LbCZ, LpCi, LpCZ2: réplicas de controle de acetato

A Figura 5.20 mostra os gréaficos a, b, ¢, d, e, e
F que demonstram comparativamente a producfic de gases no 4° e

38c dia dos tratamentos gue continham lodo LB e lodo LP.
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5.4 Reatores convencionais de bancadsa

Pelo acompanhamento dos reatores de bancada, um sem
carvdo ativado (R1} e outroc com carvio sativade (R2) pode-se
avaliar o efeito do carvio ativado tanto sobre a degradacdo
anaerébia do fencl como também, sobre o sistema de digestio
empregado, em funcBo da concentracisio de fenol aplicada neo inicio

de cada fase.

A produgdoco de ggs, devido ao sistema de medicdo
empregado, sem controle de temperatura, pode ter em termos
quantitativos erros nos seus valores absolutos, entretanto, para
0os objetivos do experimento, os resultados obtidos foram

satisfatdrios.

0 reator que continha carviio ativado apresentoun lodo e
sobrenadante com caracteristicas visuais distintas do reator que

n8o continhs carvido ativado.

9.4.1 Fase RIRZz

O0s resultados obtidos neste experimento inicial foram
comprometidos devido =a vazamentos, entretanto n3#o pode-se
desconsideré-1lo, dado gue, o©OS experimentos (Fases) S#o
sequenciais e o fenol adsorvido no carvic do reator RZ deve =ser
considerado, em fung#o da concentraciio de fenol aplicada 8o

inicio de cada fase.

Ao final do experimento o sobrenadante de cada resator

apresentou 8s carascteristicas mostradas nzs tabels 5.13.



Tabelsn 5.13. Carascteristicas do sobrenadante dos reatores Rl e

RZ2 so final da Fase R1RZ2a.

parfmetro reator K1 reator RZ
pH . 7,1 7,35
Alcalinidade (mg/l) 785,7 1182, 2
Acidez (mg/1) 200,5 184,6
DRO (mg/1) 191 115
Fenol (mg/1) 0,0 0,0

5.4.2 Fase RIRZb

Os graficos da Figura 5.21 Fase b mostram a variac#o
de producio de g&s metano acumulado nesta fase. Verifica-se que o

volume de gés produzido é substancialmente maior no reator R1.

As condigBes do sobrenadante ao final da Fase R1R2Zb sfo

mostradas na Tabelas 5.14.

Tabelz 5.14. Caracteristicas do sobrenadante dos reatores R1 e R?2

ao final da Fase R1RZb.

parfimetro* reator R1 reator RZ
pH 8,85 6,95
alcalinidade 62,50 106,25
acide=z 117.78 73,21
fenol 0, 38%* 0, 29**
* em mg/l, exceto pH;
* K Pela metodologia o limite de detecg#o é 1 mg/l.

0 sobrenadante do reator Rl apresentava coloracg8o cinza

claro e o do reator R2Z bastante amarelado.

D.4.3 Fase RIRZc

Na Figura 5.21 Fase ¢ observa-se a representacfio

grafica da producZo acumulada de metano na Fase RI1RZ ¢. Ainda
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nesta fase, verifica-se que o reator (RZ) que contem carvio, nio

alcanca a produc¥o do reator sem carvio (R1), apesar de

acompanhar &até =600 horas, quando a produc#o de RZ praticamente
cessa.
1800 8000
140D
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Figura 5.21. Representac8io gréfica da produg@io de gas metano
scunulado nas Fases R1R2b (b)), R1RZ2e¢ (e¢) e R1R2d

(d).
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Alguns dados de carscterizacio do sobrenadante, aoc

final do experimento R1RZ2¢, s#o dispostos na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Carscteristicas do sobrenadante dos reatores R1 e
RZ2 ao final da fase R1RZe.

- — . i —— —————— = ——— iy ——— A = i M - = ey A e A A A M e e i - G b — - —— -
e ——————————— e = —— A - e ——— —— —— o = — = E— - A G = — - ——

R1 R2
pH 6,8 8,8
alcalinidade 255,8 684, 5
acidez 82,8 261,0
Do 197 452
DQO centrifugad=a 79 108
fenol 0,0 0,0

5.4_.4 Fase R1R2d

A Figura 5.21 Fase d apresentam griaficos que mostram a
variagio da produgfio scumulada de gis metano. Observa-se gque
nesta fase, em que foi adicionado maior concentraclo de fenol (=

1 g/1) o reator R2Z suportou melhor a carga que o reator R1.

A Tabela 5.18 registra as condig¢Ses fisico guimicas do

sobrenadante e do lodo so final da faseo R1R2d.

A Figura 5.22 mostra uma bioparticula formads no resator
R2, removida aoc final da Fase R1R2d.
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Tabela 5.186. Carascteristicas do sobrenadante dos reastores R1 e

R2 ao final da fase R1R2d.

parametro R1 R2
pH* 10,5 - 9,5
DRO(mg/1) ' 3087 578
DA ec* (mg/l) 2593 455
fenol (mg/1) 324,1 ND

SST (mg/1) 298 207
SSV (mg/1) g8 ‘ 615
NTE (mg/1)} 387,0 43,40
Aménis.*x(mg/1) 218,86 25,585
P total (mg/l) 360,3 17,2
Caracteristicas do lodo:

parémetro R1 RZ
DQOc* (mg/l) 5889 557
S8T** (g/1) 48 -
SSV** (g/1) 25 ' -——-

* ocorreu introdug#o de NaOH 4% ao final da Fase R1R2 d;
*x DA0c-: DQO centrifugads;
**x GSST: SSV (metodologia do IPT).

Figura 5.22 Bioparticula formada no reator R2, mo final da Fase

R1R2d.

121



W

9.5 Reator de leito Fluidificado

5.5.1 Condi¢fes de monitoramento do sistema

0 reator de leito fluidificado apresentou problemas de
controle de vaz#o, principalmente nza alimentagﬁo. Interrupcgdes
breves, de algumas horas foram frequentes e devido as mzis
variadas causas como entupimentos na linha de alimentac8o on
recirculacdo, queda ou interrupcdc de energia elétries,
vazamentos, necessidades de reparos, arrastes de particulss. No
entanto, uma vez regularizada as condig¢les de operac8io, dava-se .

continuidade ao monitoramento do sistems.

0 acompanhamento das condigdes de operac8c do reator
foram feitos de ascordo com os procedimentos snaliticos descritos
anteriormente, a saber: concentragc&o de fencl, DQD bruta e
centrifugada, alcalinidade e acidez, s6lidos suspensos voldteis,
nitrogénio e fésforo; medidas de pH, volume e compogsicio de

gases produzidos.

Apresenta-se os resultados que avaliam os desempenhos
do reator, pela evolugio dos parfimetros unidos os pontos

referentes a média semanal dos resultados obtidos.
5.5.2. Parametros estudados.

39.5.2.1 Temperatura

Inicialmente, monitorou-se a temperatura ambiente e =
temperaturas da fase 1liquids do reator medida na proveta de
medigc8o da vaz#Ho de recirculac8io, proximo &s 13 horas, e tomou-se
como maximas, pois n¥o fol disponivel um termdmetro de mixima e

minima. Somente ‘8 partir do 133edis (202 semana) & gue se

—~
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iniciaram as medidas de temperatursa ambiente maxima e minima.
Até =a 23® semana de operagHo continuou-se a medir a temperatura
ambiente pelo método anterior para verificar as possiveis

diferencas.

A Figursa 5.23 mostra graficos de evolugdo da
temperatura, smbiente e da fase liquids do reator, assim como, as

temperaturas do ar, médximas e minimas registradas.

Fase
50
| P I m VY vl VI
T
E
M 40}
P
£ _
A 30-%:;‘” :/j
g i o
A ool T VAT
°c Y
10 1 ! 1 (] 1 ] 1

0 5 10 16 20 25 80 35 40 46
Tempo (semana) |

—— Tar —— Tagua — Tmax — Tmin

Figura 5.23. Evolu¢Bo do parémetro temperatura no ambiente € no
reator de 1leito fluidificado. P: interrupc¢do de

operacio.
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5.5.2.2 pH, alcalinidade

pH

As condigBes de pH dos residuos afluente, efluente e em
recirculacio s#o mostradas na Figura 5.24. Observa-se que &8
amplitude de variag#o foi pequena dentro da faixa considerada.
como o6tima para o desenvolvimento do processo. A adic#o de
bicarbonato de sédio foi somente providenciada quando o pH tendia
ficar abaixo de 8,5 e este procedimento manteve as condigfes de

pPH necessdrias.

Fase

Vi

5.5 Ll 1 ] I} 1 ! i
0 6 10 16 20 26 30 36 40 46

Tempo {semana)

._ ‘ —pHe ~——pHr — pHe

Figura 5.24. Evoluc#io do parimetro pH no afluente, no efluente e
na recirculagic do reator. P: interrupcdo de

opersacdo.
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Alcalinidad

As condi¢®es de alcalinidade total dos residuos
afluente, efluente e em recirculac¥o s8o apresentadsas na Figura
5.25. Os valores de alcalinidade total observados no afluente, as
vezes superava os do efluente, mas n#o foi possivel i&entificar
um padr¥o, dado ao fato de prover de forms descontinua o sistema
com bicarbonato de sédic. De uma maneira geral, se as condicdes
hidréulicas fossem adequadas, e o reator operasse sem interrupcso
as condigdes de pH exigiriam intervalos maiores de aplicac¢do,
uma vez que a producfio de dcidos era baixa, s carga orginics
aplicada foi baixs.

Fase
1200
) P i Hl v vi w
A 1000
c
% 800f
T
T 600}
D i
D 400
D
E 200} ol -
{mg/1) A
0 1 1 4 1 1

6o 6 10 1 20
Tempo (semana)

— ALCe —— ALCR — ALCs

Figura 5.25. Evolug#o do paridmetro alcalinidade, no zfluente, no
efluente e na recirculsaclo do reator. P: interrupcdo

‘de operacio.



5.5.2.3 Fenol

A variacio dos valores de concentrasciioc de fenol no
afluente, no efluente e em recirculaglo s8o apresentados na
Figura 5.26a em escala linear, e na Figura 5.26b em escala semi-
logaritimica para melhor vizuaslizac8o. Somente ao final da Fase
V, guando o reator foi submetido a “"chogue", é qQue observa-se que
os vaelores do efluente superam os do afluente. Por ser
bactericida =a taxa de aplicac3o de fenol foi mantida baixa, =
oscilacdo dos valores de concentrac8o de fenol afluente se deve,
também, a degradaciio deste na caixa de alimentacéo.

5.5.2.4 DQO bruta e centrifugadsa.

A variac8o do paridmetro DQ0O bruta s#c mostrados na
Figura 5.27. Durante a Fase I e III parte da DQ0 se deve a
adigdoc de glicose e acetato de zmbnia. A diminuig#o brusca de DQO
afluente dentro de umg mesma fase, se deve &8s vezes, a
degradac#io de parte desta dentro da caixa de alimentacfio. Quando
ocorria entupimento, o residuo sintético sfluente permanecia na
caixa até a soluc#o do problema, geralmente um dia, e para evitar
entrada de ar no sistema egte nesmo volume de residuo era
introduzido no reator. Procedia-se o acompanhamento, retirando-se
concomitantemente as amostras de residuo nos pontos de entrada

saida e recirculacfo.

Foram feitas algumas determinacdes de DQD de amostras
centrifugadas, durante a Fase I1] e 1V, em termos proporcionazis =a

eficiéncia de remogi3o de DQO centrifugada foi préxima dsa
eficiencia de remog¢ic de DRO bruta.



- Fase
2500
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2000 |
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£ 1500
N
f_’ 1000
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0 6 10 1 20 256 30 385 40 45
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100000
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10000
1000
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L
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0 b 10 16 20 25 30 36 40 45
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(b)
Figura 5.28. Evolug®o do paré&metro fenol no afluente, no efluente

e em recirculacfo; (a) em escala linear e (b)) em

escala semi-logaritmica. P: interrupcfio de operacio.
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8000
5000
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3000
2000
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0 b 10 16 20 25 30 36 40 46

Figura 5.27.

Tempo (semana)
— DQOe — DbBQOr —DQOs
(b)
Evoluclio do parémetro DQ0 bruta no afluente, no
efluente e na recirculacso do reator: (a) em escala

linear e (b} em escala semi-logaritmica. P:

interrupcfo de operacéo.
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5.5.2.5 Gases produzidos

Apenas a partir da Fase II1, quando foram adicionados
Elicose e acetato de ambnia é que ocorreu produgsoc de gases
detectdvel (Figura 5.28). Antes dessa fase, oceorria a formagdo
de pequenas bolhas no leiteo e, &s vezes, formava uma grande bolha
no fundo do leite gue o empurrava promovendo arraste de
particulas. Este fendmeno parece estar relacionado a
descompressdo rapida dos gases formados na saida da bomba de

recirculacio.

Apdés a fase 111, quando foi suspensa a adig@o de outra
fonte de carbono gue nBo o fenol, 8 producio de gas interrompeu

retornando na metade da Fase IV.

Na Fase VI houve producg8o maiocr de gases que logo foi
interrompida, &apesar de o sistema estar deseguilibrado e n#o

oscorrer a degradagfo concomitante de fenol.

A producio de gases fol sempre menor que a esperada

para a quantidade de carbono orgénico aplicada.

Foram realizadas slgumas determinac¢@es da composigédo
dos gases produzidos, entretanto, verificou-se uma grande
guantidade de gases n8o identificédveis, que considerou-se c¢omo
sendo 8r, &a distfncia entre o gasbmetro e o© cromatdgrafo €&
relativamente grande e pode ser = causa de tais resultados. Se
somente as dreas dos picos de metano e COz fossem consideradsas
obteriamos =alto percentual de metano em reslag8oc ao COz, mas,
este procedimento resultariasa em erro considerévél. Em razdo
disto, admite-se que o gds produzido continha metano, j& gque este
estava presente em todas ss andlises cromatograficass rezglizadsas,

mas n#o pbdde ser guantificado.

s
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Fase

700

600

li

600

400
300

goaomm

200

100

NN A s

0 § 10 16 20 25 30 86 40 45
Tempo (semana)

— Gases

Figura 5.28. Evolucio do parfmetro produc#o de gases no reator
de leito fluidificado. P: interrupc3o de operacéo.

Una sintese dos dados obtidos no monitoramento do

sistema estd apresentada na Figura 5.17.
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Tabela 5.17. Valores dos parémetros estudados: médximo, médio e
minimo; desvio padr@o e coeficiente de dispersédo,
nimero de amostragens (temperatura, pH, concentrac3o
de &alcalinidade, acidez, DQO bruta e centrifugadsa,
fenol e volume de gases produzidos) no afluente
(afl), no efluente (efl) e em recirculac%o (rec).

PARAMETRO: pH

FASE: 1 11 111 v ¥ VI

afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  rec TEC

HAX 78 13 ¢ .6 1.6 74 . 14 8 8.0 7.4 7.5 1.8 1 a1

MED 7.00 689 6,98 7.26 676 666 7.3 7.4 700 706 685 670 7.8% 7.53 7.43 6.1

HIK 7.0 &5 &7 62 58 6.0 7.0 &7 1.0 b3 b2 .28 7.4 1.2 714 6.3

DESVID .00 (.18 0.07 040 0.5 0.5 022 0.2 000 0.5% 0,39 046 1500 019 .05 0.3t

COISF (00 003 000 006 008 008 (.00 03 000 008 006 007 002 (.03 000 Q.05

N 15 18 i1 2% 2 4 3 3 ] 21 14 ) ) 3 &

PRRAMETRD: alcalinidade {mg Cal03/1)

FARSE: ] Il 1 It ¥ ¥l

afl  efl  rec afl  efl  re afl  efl e aft  efl  rer afl  efl  rec rec

WA 805,58 4236 63,0 BL.2 930.0 990.0 997.1 5653 4855 SSLL3 334 0.3 G0 T4

MED 382.47 278,07 222.88 225,68 576.66 626,33 692.24 198.37 179.85 180,83 262,71 241.81 272.34 184.17

MIN 62,1 791 46 .7 8B 237 N3 2B e N0 A4 1877 IR0 2352 89

DESYID 167.18 84.69 191,44 207.48 353,34 305.95 336.57 191.75 174.51 187.46 54.10 80.89 2633 4.0

C.hIsF 4,43 030 0B (.92 Q6L 049 049 097 097 LM 020 047 010 (.28

K X 4 3 4 3 4 4 1 17 11 4 b 3 4

PARAMETRO: acidez {mg acide acetico/l)

FASE: I 11 I Iy ) Vi

afl  efl rer afl  efl  rec afl  efl e afl  efl  rec fl  efl  rec TEC

Mix 2385 41.1 3.2 B4 WA 723

MED 189.1 41.2 16,8 24 244 a8.6

MIN 1815 41,7 8.5 [4 123 .6

DESVID 32.67 .00 8.3 .00 8.87 16,95

L.DIsF .17 .00 A 0o 0.4 1.E

N 1 1 1 1 4 4

FARARMETRD: fenol {mg/l)

FASE: I il m Iy y Vi

afl  efl rec afl  efl  rec afl  efl e afl  efl  rec afl  efl  rec TEC

MY 1% LR A T~ & 73! B B 30 B4 110 B A7 Uk 178

D 1744 L0 2.9 484 4.0 14,9 490 5.8 148 1352 451 61,7 1497.6 547.3 1438.2  794.1

HIN 1% 088 2 2 i 5 2 1 g 67 A0 =017 18 Bk 197

DESVIO 12.82 (.13 0.4% 2879 2.17 1070 16,02 2,75 7.4 49.94 18.26 23.52 401,15 635,61 519.81 35571

C.DISF b 6l 0.2 060 &0 072 03 047 0530 652 080 0.3 07 LA 035 04

K ) & 3 g 3 & 4 3 3 3 18 10 9 1z o g

continug ...
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.. Continuack (Tabela 5.17)

PARAMETRO: DOO bruts (mg/1)
FASE: I 11 11 v y Vi

afl  efl rec afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  ret afl  efl  rec rec

WAl M2 %% 23 6 49 70 M98 7% 43F N6 M4 47 A3 617 23S
MED  2583.6 1621 202.9 217 2.7 495 4126 657 3949 305.6 143.7 287.4 3706.4 513.4 2802.7
MIN 27 %O 76 6 16 8! o Ny W 17 B M0 I 1
DESVID 405 43 &0 182 16 4 0B 4 UMy T 177 406 103 4F
Coige 016 026 0.9 07F 3 027 026 043 010 03B 0% 64 o4 020 0.0
N 3 18 2 7 8 8 3 2 i1 i1 9 2 2 2

7]
L%
3

PARAMETRD: DAO centrifugada (mg/1)
FASE: I il I I V Vi

afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  rec afl  efl  re Tec

M 24 176 188
MeD 219,86 113,15 160,72
HIN .64 U T &
DESVID 10,50 48,13 27.40¢8
C.DIgF 0.0F 083 017
K 4 9 2

PARAMETRC: gases {aml/d)
FRSE: 1 11 I I

-
-

Vi

afl  efl  rec afl  efl TEC afl  efl  rer afl  efl  rec afl  efl  rec rer

Hax 38000
MED 1321
MIN 0.00
DESVIO 134,02
C.DISP L6
N

-y
Aol




5.5.2.6. Tempo de detengfo hidrdulico e carga aplicada.

A Figura 5.29 apresenta o grafico da evolugso da vazdo

de alimentac®o e do tempo de detenc&o hidraulica (TDH).

A evolug¥o da cargs orgénica volumétrica splicads &0
reator em funcio do tempo é mostrada na figura §5.30. Esta carga

expressa em concentragio de DE0 (Bv) e em concentragcio de fenol

(BvEf).

Fase

80

50

ol w B
T
1
-9
Q
OX>MND> <

30

I ]

Lo B - . N )
T
1

10

/ l A TSR | o | [ S W )| 0

0O &5 10 16 20 25 80 B85 40 45
Tempo (semana)

—
1
|

O

— VAZAO (i/d) — TDH (d)

Figura 5.29. Evolucg8o da vazdo de alimentacfio aplicada e do tempo

de detenc8ec hidrgulica (TDH). P: interrupc8o de

opersgHo.
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Fase
30 P 20
I [] (] v Vv Vi
20+ !{ - 60
Bvf \ Bv
10 |- 130
0 . < e 1 0
o 5 10 16 20 26 30 a6 40 45

Tempo (semana)

— Bv (kg/m°/dla)  —— Bvf (kg/mYdla)

Figura 5.30. Evolug¢#o da carga orgénica volumétrica em funcio do
tempo, para DQ0O (Bv) e Fenol (Bvf). P: interrupcko

de operacio.




5.5.3. Desempenho do sistemsa

A Figura 5.31 mostrs o grafico do indice de eficiéncia
de remog#o de fenol e de DRO.

Na figura 5.32 é mostrada a evoluclo da carga orgénica
aplicada (Fa) e removida (Fb) ao reator como DQD e fenol, em

escala linear e em escala semi-logaritmica.

Fase
1.6 P
| H m Iv v VI
TR
: A
0.6
0 1 ! 1 1 1 i i

0 5 10 1 20 26 30 35 40 46
Tempo (semana)

— FENOL —DQO

Figura 5.31. Eficiénecia de remoclioco de fenol e de DQ@O. P:

interrupg¢io de operacfo.



Fase
260 260
P 1 i v vl v
200+ 4200
Fa 1507 1160 .
100 -1 100
50+ 4180
0 L Mr.—_-dﬁ"._‘:-zhd 1 0
0 5 10 16 40 45
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— Fa_DQO (g/d) —— Fr_DQO (g/d)
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10000 10000
1 P n n v V| i
1000 1000
100 100
Fa 10 ; 10 Fr
1f—1 LI\ :
1]
(/) —— o
0 1 1 i 1 i i 1 0
0 5 10 15 20 25 30 36 40 45
Tempo (semana)
— Fa.DQO (g/d) — Fr.DQO (g/d)
''''' Fa_FENOL (g/d) === Fr-FENOL (g/d)
(b)
Figura 5.32 Carga orgénica aplicada (Fa) e removida
expresso em concentragf8o de DRQO e em
de fenol. (a) escala 1linear; (b) escals

logaritmica. P:

interrupg¢fio de operacfo.
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5.5.4. Bioparticulas formadsas no

floidificado

5.5.4.1.

As

Velocidade de sedimentacio

velocidades de sedimentacgio

reator

das

de

leito

bioparticulas

formadas no reator de leito fluidificado e do carvic stivado como

proveniente da féabrica (nunca colonizados),

Tabela 5.18.

Tabela 5.19. Velocidade

‘de sedimentacio

das

est8o apresentadas nsa

bioparticulas

formadas no reator de leito fluidificado e do carvio
ativado "virgem".

(em/s)

Carvic ativado
(virgem)

Bioparticula
(Superior)

Bioparticula
(Fundo)

Minimsa

Desvio padrio
Coef. dispersio
Ne de amostras

Méxima

Média

Minima

Desvio padrdo
Coef. dispersio
Ne de amostras

Héxima

Média

Minima

Desvio padrido
Coef. dispersio
Ne amostras

A lavagem do carv8o para remocdo do
sua granulometria.

velocidade de sedimentagio destas particulas.

Deste modo, niao foi

137

possivel
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5.95.4.2. Ekspessura do biofilme

Os resultados obtidos para espessura do biofilme n&o
foram satisfatérios uma vez qQue o desenvolvimento do biofilme foi
muito pequeno, ac menos superficialmente. Nada se pode dizer do
crescimento no interior dos macroporos. Ns micrografia eletrdnica

de varredura (Figura 5.33) foi possivel 6bservar gue os

macroporos S#p de tamanho suficientemente grande para abrigar
colonias bacterianas. A porosimetria de mercurio definiun
macroporos de didmetro de 322,2 um, na menor press#o aplicada
(0,56 psi) |

5.8. Fknsaio de atividade especifica das bioparticuvlas

do lodo do reator.

A Tabela 5.20 mostra comparativamente s massa de
bioparticulas utilizadas no ensaio de atividade e as do reator de
leito fluidificsado.

Tabela 5.20. Massa de bioparticulas (peso seco - g) do reator de
leito fluidificado e dagquelas submetidas a incubacgio
noe Ensaio de atividade das bioparticulas do reator
de leito fluidificado. S: superior, M: meioc, F:
fundo do leito; T1, T2, T3 e T4: tratamentos.

Bioparticulas Bioparticulas
(Ensaio de atividade) {reator)

(10g, peso fresco) (10 g, peso fresco)
S ~ 3.18 Tl - 2,96 T4 - 3,38 S - 3,860

M - 3,36 T2 - 3,39 F - 3,55

F - 3,02 TS - 3,52
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Figura 5.33.

Micrografia eletrd

desenvolvidas no

Amostras

submetida

nica de wvarredura: bioparticulas
reator de 1leito fluidificado.

a secagem em estufa (105 eoC e

banho de ouro a vicuo).
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A Tsbela 5.21 mostra dados de producgio acumulada de
gases das bioparticulas no 8o dia, 35 dia e 8o final do
ensaio no 42¢ dia. A composic#o dos gases contidos nos frascos
reatores no 5° dia, 8¢ dia, 20° dia, 35°c, 42°¢ dis.e 43 dia &
mostrada na Tabela 5.22.

Tabela 5.21. Produg¥io acumulada de gases (ml, cntp) no Ensaic de
atividade das bioparticulas do restor de 1leito
fluidificado. S: superior, M: meio, F: fundo do
leito; T1, T2, T3 e T4: tratamentos.

TRATAMENTO DIA CONCENTRACAD
50 8o 200 350 420 43° fenol*

S 10.1 14.2 45.3 85.4 105.8 109.0 ©

M 9.8 17.2 48 .4 97.1 118.1 121.3 G

F 8,8 11,4 35,9 82,8 116,86 119,38 0

T1 2,8 4,9 30,5 77,1 97,3 100,35 320 (8.2)

T2 2,7 4,5 22,5 57,0 72,8 75,2 508 (14,5)

T3 3,3 5,8 25,2 65,0 85,4 88,0 812 (23,2)

T4 2,9 4,1 24,8 B2, 3 77,6 80,1 1454 (41,8)

*  Tratamento T1, T2, T3 e T4 mpenas fenol (ma/l); tratamentos

5, M e F, apenas acetato de sédio 20 mM. Os wvalores em
parénteses correspondem a producio de gases totais esperados
(58% deste como metano) para a quantidade de fenol
adicionada. & producsio maxima teorica devida & degradacfo do
acetato é 17,76 ml de gases totais e destes 8,88 ml de
metano. :

Tabela 5.2Z. Composig8o percentual dos gases produzidos* no
Ensaio de atividade das bioparticulas do reator de
leito fluidificado. S: superior, M: meio, F: fundo
do leito; T1, T2, T3 e T4: tratamentos.

TRATAMENTO DIA
40 350 380
atm CH4 COZ2 atm CH<4 COZ2 atm CH4 COZ
s 40 40 20 2 S 41 2 58 33
M 44 38 20 2 56 42 B 54 41
F 52 31 17 4 55 41 1 56 43
T1 B2 21 17 4 75 21 2 57 41
T2 66 18 16 5 59 38 Z o5 43
T3 62 20 17 4 57 39 2 57 41
T4 66 19 15 4 53 44 3 57 40
* os_ resultados expressos em porcentagem, conside;;gag que &8
anidlise cromatogrdfica considera que a misturs destes

corresponde & 100%.
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Na Figura 5.34. tém-se a representagio grifica da
producsio de gases acumulados. (8): tratamenios 5 (Superior}, M
(Heio) e F (Fundo); (b) tratamentos TI1, T2, T3 e T4.
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Figura 5.34. Representacéio grafica da producio de gases

acumulada (cntp) em funcio do tratamento do Enssaio

- de atividade das bioparticulas do reator de leito

fluidificado. (a): tratamentos S5 (Superior), M
(Meio) e F (Fundo); (b): tratamentos T1, T2, T3 e
T4 .

A Figura 5.35. apresenta a composic#o percentual de

' gases produzidos, no 8, 35° e 42¢ dia para os tratamentos S, M e
F.

s

& Figurs 5.3B6. mostra a composig#oc percentuzl de gases

produzidos, no 8¢, 35¢ e 420 dia, para os tratamentos T1, TZ, T3
e T4.
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Figura 5.35.

Representacdes grificas da composic8o dos gases
produzidos no Ensaio de atividade das bioparticulas
do reator de leito fluidificade. Bioparticulas da
porgdo superior do leito (S), do meio (M), e do

fundo (F) (consumo de acetato).
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Figura 5.36. RepresentagBes graficas da composicHo dos gases
produzidos no Ensaio de atividade das bioparticulas

do reator de leito fluidificado T1, T2, T3 e T4.

A Figura 5.37. mostra a curva ajustada do percentuzal
de metano, para cada tratamento (S, M, F, T1, T2, T3 e T4), e foi

utilizada para estimar a produc#o volumétrica de metano em funcédo
do tempo.
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Figura 5.37. Curvas de ajuste

1
Y= a (1 - )
1¢b. X
a b r 2
Superior 8142267 05247883 0.000
Melo 6880273 0.41880088 0969
Fundo 6150248 0.2585311 0.0
1
Yea (1 - )
1¢b.X
a b r 2
Ly 8733102 0.1040288 0946
T2 7708874 COTTTOSS 0050
T3 78.74301 0.0020202 0990
T4 TROBTE2 0.0908862 0,998
da producZo de metano
tratamentos T1, TZ,

tratamentos S, M e F e

T4 .

Na Figura 5.38. observa-se os graficos de

volume

metano produzido estimado e de volume de gases totais em

T2, T3 e T4.

do tempo pars os tratamentos S,

M, F, Ti1,
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N3&o foi possivel determinar a concentragfo de SSV das
bioparticulas uma vezZ que o carvio ativado queima durante a
calcinacio. Contudo, ¢é interessante expor & massa contida em
todo contetddo de frasco apds lavagem e centrifugac@o (4000 rpm
por 20 minutos) descartado o sobrenadante, e compara-los com os
mesmos resutados obtidos para as mesmas particulas do reator n#&o
submetidas a incubac#o. Como a producifio de gases foi alta, acima
do esperado para a gquantidade de acetato e fenocl adicionados,
considera-se que estes foram consumidos supondo ainda um consumo

de substratos anteriormente adsorvidos no carvio ativado (Tabels

5.21).

Figura 5.38. Produgfio estimada de metano em fungfo do tempo no
Ensaio de atividade das bioparticulas do reator de
leito fluidificado. (a): tratamentos S, M e F; (b)
tratamentos T1, T2, T3 e T4.
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6. DISCUSSAD

6.1. Caracterizagio porosimétrica do carvdo ativado

vtilizado.

As andlises porosimétricas do carvio (Tabela 5.1, Anexo
1l e Anexo 2) mostraram que este possui uma ampla distribuigo de
tamanho de poros, e uma Adrea superficial total menor qgque &
indicada pelo fabricasnte, & menos que este tenha utilizadoc um gas
de moléculss de menor tamanho que o nitrogénio (16,2 A2), para =
determinac¢8o porosimétrica deste (cripténio, de =lte custo).
Outro aspecto a considerar é & presengs de alguma impureza nio

removida no tratamento de amostras utilizado.

Da 4&rea superficial totgl (711,72 m2/g) apenas 23,87

m2/g s#o devidos & poros de difmetro de 300 um & 10 nm, a maioria

dos microporos é de raio inferior a 50 A2 (Anexo 1).

A molécula de &gua possui 0,49 A2 de area total, o anel
benzénico possui drea de 15,8786 A2 e a molécula de fenol possui
Area praticamente digual a do benzeno. A ligac&o O-H é de 1,02 A&
e como €& linear ndo fol possivel calcular a drea superficial do
fenol sem maiores informacbes. Estas dreas foram calculadas s
partir da disté&ncia de ligacdo molecular e pelos &ngulos de
configurac¥o das mcléculas. Esses dados foram fornecidos pelo
Prof. DrlElson Longo do Departamento de Quimica ds Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar).

A micrografia eletrdnica de varredura do carvio
ativado (Fotografia 5.1) mostrou macroporos uniformemente
distribuidos, e a isoterma de pressfio (Anexo 2) demonstron padré&o
de desorcdo de nitrogénio gasoso gue sugere microporos de
estrutura uniforme. Pode-se inferir que o carvio possul samplsa

distribuicfo granulométrics de estruturs uniforme.

Segundo Cheremisinoff e Morresi apud CORSEUIL, LUCA

(1884) =8 caracterizac#o de um carv8o ativado apenss por seus
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nimeros ou pelas suas caracteristicas fisico-quimicas fornece
pouca informagio gquanto ao seu uso para adsorver compostos ou
solug®es especificas. B necessario se determinar a capacidade de
adsor¢cic e a taxa de adsorc8o através de testes de bancads e

estagdo piloto.

8.2. Ensaios de adsorcio

6.2.1. KEnsaio de adsorgiio T

Uma vez que n#o era conhecida a capacidade de adsorgio
do carvdo utilizado nos reatores de bancada e de leito
fluidificado, procedeu-se ensaio de adsorc¢cfo, de modo a se prever
a possibilidade de adsorgf@o de nutrientes e metais tracoc usados
nos reatores para prover o crescimento bacteriano. Fol possivel,
apenas verificar a agHo de alguns dos nutrientes (minerais e
metais tra¢o) adicionados, pels disponibilidade de andlise destes
no laboratéric. Pelos resultados obtidos (Tabela 5.2) pode-se
afirmar que Nitrogénio (amdniz) e Fosforo (fosfatos) nio
foram adsorvidos. Entretanto, segundo Carr et al. apud CORSEUIL,
LucA (1984} o0s sais inorgénicos tem efeito marcante na
capacidade de neutralizacfo de dcidos dos carvies ativados, que
estaria diretamente ligado a natureza do &nion do eletrdlito, n¥o
havendo nenhuma 1influéncia do cdtion. A energias da adsorcso
especifica do &nion varia significativamente com a8 naturezs
deste. A ordem do efeito do &nion sobre a capacidade adsortiva de
protons em carvio ativado foi experimentalmente definids como:
SCN- > I- > NOs~ > Br- » Cl- > 804~ (Mattson e Hark apud
CORSEUIL, LUCA, 1884)

Pelo Ensaio de adsorg%o I verificou-se que o carvio
utilizado adsorveu cerca de 30% de Ferro adicionado e 12% de
Zinco. Contudo, as concentracdes de Ferro em média adicionadsas no
reator foram cerca de 20% superior aso indicado por WANG et al.

(1986), e é similar a faixa ntilizada por SUIDAN et al. (1981).
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Deve-se, também, considersar a ocorréncia de competicfo entre as

moléculas pelos sitios de adsorc¥o.

Este enssaio sugere 8 possibilidade de adsorc8oc de
outros metais-trago adicionados ao reator, mas n#@o analizados, Jja
gue, Culp e Werner apud. CORSEUIL, LUCA (1984) reportam a
existéneia de evidéncias de que o carv8o ativado é efetivo nsa
remog&gp de metais-traco. Ford sapud CORSEUIL, LUCA (1884)
investigou a remoc¢do de Ferro da drensgem Acids de minas por
carvédo ativado. A remocdo foi atribuida & adsorgio de ions
ferrosos sobre o carvio ativado seguido de oxidac8o. & extracdo
de elétrons desses ions deveu-se a mecanismos envolvendo a
adsorg#io e subsequente reagdo pelo radical -0-0-. O comportamento
de adsor¢do de metais-traco sob condicdes anaerdbias deve,

também, ser investigado.

Os resultados obtidos no presente estudo confirmam
aqueles obtidos por CORSEUIL, LUCA (1984) gue utilizaram carvio
do mesmo tipo, proveniente do mesmo produtor, para tratamento de
d4guas de drenagem de minas de carvido e verificou que esse carviao,
originario de eucaliptos, possuil a capacidade de agir como -
catalizador oxidando Ferro. Deve-se considerar que as
informagBes dadas pelo sutor sobre as carscteristicas do carvéo

ativado diferem das fornecidas pelo fabricante.

Estes autores citam Ford, que verificou que o Ferro
ndo era removivel em pH alto, nem quimicamente, nem
termicamente, mas concluiram que o Ferro se desorve a pH menor
que 5; isto significa que a desorcHo de ferro n8o é problema se
mantidas as condigcBes de pH necessérias ac bom desempenho do

reator.

A concentrac#o de Manganés, maior na solugdo que
continha carv@o ativado, indica, provavelmente, a liberacfo deste
no sistema, o mesmo ocorrendo com a detecg¥o de Cobre, gue néo
fol adicionado mas foli detectado na solugZo que fol submetida a0

carvido ativado. Isfb implica na possibilidade de dissolucgo no
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melio de alguns elementos ou compostos advindos do carvio, os
guais n&o foram adicionados; ou na posibilidade de ter-se

aumentada - a concentracto de algum elemento jd sadicionado numa

quantidade prevista como a médxima necessaria, que possam
apresentar carater téxico ou seletivo para as populacdes
bacterianas presentes. No reator de bancada R2 que continha

carvdo, a cor do sobrenadante se diferenciava da cor do reator
sem carvdao (R1), indicando que algum elemento ou composto do

carvio estava em solucéo.

Nem todos os componentes que estavam em solug8o foram
determinados; deve-se considerar que na adsorc¥c de solutos
mistos, cada soluto compete de alguma forms com a adsorcoc dos
outros, conforme Werber apud CORSEUIL, LUCA (1884). Pode ocorrer
que as afinidades de adsorg8o sejam de mesma ordem de magnitude e

portanto leve a inibig¢¥%o da adsorcZo.

6.2.2. Ensaio de adsorgiio II1

Os dados obtidos no presente estudo (Tabela 5.3)
concordam com os resultados obtidos por NG et al. (1988) que
encontraram a madxima adsorc#o de metano pelo carvio ativado de
0,14 mM de CHa/g de carvio, aproximadamente 3 ml de CHg« /g de
carviao, em ensaio similar ao desenvolvido neste trabalho. Para
0s 481 gramas de carvdo adicionado no reator de leito
fluidificado, a guantidade maxima de metano adsorvido seria 1473
ml. Portanto, a adsorgfo de metano pelo carvﬁb ativado nédo é
siginificativa, considerando-se as condig®es normais de operacgdo

do resator.

6.2.3. Ensaio de adsorgdo IIT

0 carvio ativado é considerado um adsorvente dos mais
promissores disponivel para a adsorg¥o de compostos orgénicos

(TSEZ0S, BENEDEK, 1980). Deste modo, a adsorgifo de fenol j& era
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esperada. Na gquantidade de fenol utilizads (383 mg), 0,5 g de
carvio adsorveu 0,12 g de fenol (Anexo 3), ou seja, 0,5 g
adsorveu 80X do fenol adicionado. A partir dai a cada 0,5 g
adicionado a adsorgfo aumentou cerca de 86%. Estes resultados
estdpo relativamente proximes dos obtidos por RKIN et al. (1888)
que cbteve a 1isoterma de solucio de fenol & pH 5,2 e
temperatura de 25 oC. A capacidade de adsorcio miximza de fenol no
afluente aplicado foi na concentraclo de 40 mg fenol/1l (426.10-3
Bol/1); estimou-se que atingiria a capacidade de 1,4.10-3 mol
fenol/g carvdo, ou seja, 0,13 g fenol/ g carvie. NG et szl.
apresenta a isoterma de adsorc¢i@o de Freundliech para o¢ fenol
obtida por Dobbs e Cohen de 21/0,54 (mg adsorvido/g de

carvdo)/n-1.

E necessédria a determinacio de isctermas de adsorcfio de
fenol para o carvio ativado utilizado para se quantificar a
capacidade de adsorcfo e a saturacfo deste, assim como avaliar s

reversibilidade.

6.2.4 Ensaio de adsorg¢éo IV

0 experimento fatorial mostra através da analise dos
intervalos de confianga, dados na tabela 5.5., que o0s efeitos
considerados importantes (significativos) foram os efeitos
principais: concentrag8Bo de carvioc ativado, tempo de contato,
tipo de Agua utilizada e pH. A interagZo concentracfo de carvio
e pH e a interacdoc concentracfo de carvio e tempo de contato
foram consideradas possivels de ocorrer, mas seu efeito no modelo

de previs8o obtido foi considersado negligivel.

7 A temperatura e a granulometria n8o apresentaram
resultados significativos. Deve haver cautela nas andlises do
efeito da temperatura. 0 controle de temperatura pode n#o ter
sido eficiente. A tempersaturas ambiente estava em torno de 28 ©C,

e 08 niveis de temperatura 168 oC e 37 oC. Essas condicdes de
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temperatura podem ter se altersdo na manipulacio dos frascos de

reacdo que eram de pequeno tamanho (30 ml).

Segundo Weber apud CORSEUIL, LUCA (1884) variacdes de
temperatura ambiente tém pequeno efeito sobre os processos de
adsorc8o no tratamento de dgua e esgoto. Esta srgumentacido parece
ser relativa, uma vez que, segundo KIN et al. (1888), a
capacidade de adsorc8o diminui com aumento de temperatura de 25°¢C
para 35 oC.

Pelas andlises estatisticas, os erros experimentais
foram aleatérios. O tratamento B apresentou grande erro residual,
que pode ser devido a8 erro experimental ou a uma condicfo
particular do comportamento de adsorc¥c do carvio ativado

utilizado, contudo, a primeira suposicHo & a mais provavel.

0 PH de uma soluc3o é considerado um fator chave no
processo de adsorgdo, pois este tem efeito significativo sobre
tal processo. 0 pH influi na adsorc¥o ja que governa o grau de
ionizagdo dos compostos dcidos e basicos, o gqual é o fator

determinante para & adsorcio.

Em geral, a adsorciio dos contaminantes orgénicos
tipicos da égua, aumenta ao diminuir o pH. Em muitos caSos, isto
pode obedecer & neutralizagio das cargas positivas na superficie
do carvdo devido ao aumento da concentracio dos ions
hidrogénio; para tanto se reduz o impedimento & difusiio e se
torna disponivel mais superficie ativa do carvio. Este efeito
pode variar segundo o tipo de carv#o, porgue as cargas na
superficie do carviio dependem da composicfio das matérias prima e
das técnica de ativacHo (Weber spud CORSEUIL, LUCA, 1884)

A ativag#o do carvioco através de alta temperatura
resulta na formacdo de uma superficie capaz de elevar o pH de
solucdes neutras ou dcidas (Mattson e Mark apud CORSEUIL, LUCA
(1884)). O carvio utilizado apresentou esta caracteristica.



Cookson apud CORSEUIL, LUCA (1984) afirma que &cidos se
adsorvem no carvdo por dois mecanismos em funcfo da concentracfo:
1e) em baixas concentragdes (<0,01N), o &cido é Quimicamente
adsorvido por éxidos bésicos sobre a superficie do carvio; 2¢)
em concentractes mais altas a adsorcdo é fisica, oz protons e
dnions (de uma solug8o eletrolitica) sEo adsorvidos em
quantidades equivalentes. A relag#Bo 1:1 de prétons e &nions
adsorvidos € vdlida para toda a extensio de concentracdo do
dcido. O éréton pode ser facilmente removido por um solvente
orgénico como o fenol. Pode-se dai concluir que: os mecanismos
citados foram para condig¢des de potencial redox s8lto e nio nas
condigtes de um sistema anaerébio estrito, de baixo potencial
redox. O fenol, de carater dcido devido &8 estabilizacioc de
ressonéneclia do &nion, pode remover prétons adsorvidos. Esses

protons podem ser advindos de solucg®es eletroliticas.

No ensaio realizado nesta pesquisa, gquanto maior pH da
solugio de fenol maior a adsorg#o deste (dentro da faixa estudada
4,9 - 7,5 ). 0O carvio ntilizado apresentou carater fortemente
alealino. 0O fenol, entretanto, tem carater dcido e, para =
solugfio de fenol atingir pH 7,5, adicionou-se NaOH 32%, antes de
mistura-lo ao carvio.

A interacBo concentracfo de carvdo e pH pode ocorrer,
apesar da incerteza nos cédlculos estatisticos. A Figura 5.3
confirma tal suposi¢8o; observa-se que o efeito da concentracfio é
maicr no pH mais baixo. A melhor adsorcfo de fenol ocorreu ns

major concentrag#o de carvio, no pH mais baixo.

As caracteristicas do adsorbato tem fundamental
influénecia na adsorg#o. Compostos aromaticos sio geralmente
melhor adsorvidos que compostos alifdticos; deste modo pode-se
considerar que o fator concentrac#o de carviioc e tempo de contatoe

S8o0 decorrentes da capacidade de adsorgic de fenol peloc carvéao
ativado utilizado.
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0 modelo de previs#@o obtido pela metodologis empregada
pode ser utilizado nas faixas médximas e minimas dos parémetros
estudados. Para niveis acima ou abaixo da faixs prevista de cadsa
fator, o método é de tentativa, porém, totalmente vélido psra

objeto de pesquisa posterior.

6.3. KEnsaios de toxicidade de fenol sobre a atividade

especifica

6.3.1. Algumas consideragdées sobre a metodologia
empregada

Segundo STAFFORD et al. (1884), o oxigénio ¢é muito
toxico 4&s bactérias metanogénicas, sendo 0,01 mg/l de oxigénio
dissolvido inibe o seu desenvolvimento. Entretanto, o oxigénio
pode estar presente no giés do digestor, sem causar problemas.
Isto significa que dada = baixa solubilidade do 0Oz, este pode
estar presente na mistura gasosa, mas, apenas parcialmente

dissolvido na fase liquida a ponto de o sistema suportar.

As medidas de gases pelo mandmetroc de pressig spresenta
provavelmente problems de contaminac¥o. J& que a atmosfers
interna do frasco reator entra em contato direto com a2 atmosfersa
da mangueira do mandmetro. Outrs possibilidade de contaminacio se
dé pela tampa de borracha, apesar do cuidado de selar com cola de
silicone =8 cada trés medic¢¥es. Estas vedac8o foi fundamental nas
andlises cromatograficas, dado o didmetro da agulhas utilizada
para retirada de coletas. Pelas figuras gque apresentam os
gréficos da composic3oc percentual dos gases dos Ensaios de
toxicidade I e II, é possivel identificar contaminac®es, gquando
se observa que o gads que compunha a atmosfera inicial (N2),

tende a crescer (ex.: Figura 5.6., 3a; Figura 5.17., Lp7).

A metodologia de medic#o de gases produzidos empregando

deslocamento do embolc de uma seringa, deve ser mais apropriada

152



que a do mandémetro, pois reduz o volume de troca gasosa ao volume
interno da agulha, o método utilizado por COSTA (1987) mostrou-se
satisfatério pelos resultados do balanco de massa.

Devido a ndo disponibilidade de analises
cromatograficas continuas, optou-se pelas andlises esporadicas.
Dado =aos recursos matemiticos empregados as estimativas de

produgio de metano parecem coerentes.

A atividade metanogénica especifica é analisada
diretamente pela metanogénese acetocldstica, e indiretamente pels
metanogénese via redugdo COz, pois o propionato e o butirato

somente v&8o a acetado se for baixa a pressiio parcial de
hidrogénio no meio (OZTURK, 1891). O interesse da pesquisa foi
avaliar o efeito téxico do fenol em func¢lio da concentraclio deste
sobre a produc3oc de gases e sobre a metanogénese. Optou-se no
Ensaio de toxicidade I pelsa avaliac®o do efeito de diferentes
concentragtes de fenol sobre a degradacio de acetato, propionato
e butirato; jéd no Ensaio de toxicidade II (ensasio comparativo de
lodos) wusou-se spenas acetsto, visto que existe a possibilidade

de efeitos antagfnicos nas degradac8o das misturas de Acidos.

6.3.2. Ensaio de toxicidade I

A producHo de gases no Ensaio de toxicidade I iniciou
dois dias apds wo comego do ensaio (Anexo B). Esta fase “lag"
deve ser explicada pelo tempo de armazenamento que o lodo foi
submetido, visto gue o lodo Baruweri, utilizado no Ensaio de

toxicidade II, respondeu mais rapidamenté & alimentacfo.

56 foi possivel a determinac&o da composicfo dos gases
no 10° dia. Apesar de a producso de gases continuar, o equilibrio
de composigio gasosa ji havis se estabelecido, como se observa no

controle de dcidos (C) na Tabela 5.8 e 5.7.



0 volume tedrico de gases produzidos esperados para o
controle de 4dcidos (C) foi de 49,12 ml, em &8uséncia de
- crescimento celular. Contudo, este mesmo controle, com 72 dias de
incubac8o, produziu em média somente 25,8 ml de gases, Jja
diminuida a produc#c devida s degradacio da matéria orgénica
presente no lodo, dado pelo controle de lodo (L).

Convencionou-se que a producfio midxima tedrica de gases
para os 4dcidos adicionados nos tratamentos, foi a producZo
liquida obtida no controle de &ecidos (C). A produgiio méxima
tedrica para os tratamentos, resulta da soma da producd#o liquidsa
do controle de Acidos (C) e da producdioc méxima tedrica prevista
para a quantidade de fenol adicionada. Deve-se considerar que
parte dos carbonos do fenol é usada na sintese bsacteriana e
formacto de compostos intermedidrios ainda no totalmente
degradados.

As Tabelas B6.1. e B.2. apresentam os valores calculados
da produc®o méaxima tedrica, a producfo ligquida obtida de gases e
metano e o percentual de producfio liquida em relacfio & producHo

tedrica.

Observa-se que até o tratamento 3b (405 mg fenol/l) =
produgcfo de gases foi préxima & esperada. A partir do trastamento
4a (670 mg fenol/l), a produgHo obtida diminui para valores
inferiores a 50% da produc¥o esperada (Tabela 6.1). A partir db
tratamento 5a (1385 mg fenol/l), a produgio de gases é inferior &
devida & degradac#o da matéris orginica presente no lodo (dada

pelo controle de lodo - L).

A produgdo de metano foi calculada a partir do valor
percentual da composicio da fase gasosa (Tabela 5.B6.), em funcio
do volume de gases produzidos (Tabela 5.7.) nos frascos reatores
no dltimo dia de operacgfo. Os valores da Tabela 5.7. representam

proporgio gasosa, n#@o significando producfo percentual de gases.



A producioc de . metano calculsda foi maior que as
productes tedricas esperadas, até o tratamento 3b (Tabels 6.2.) A
partir do trstamento 4a, estes valores decrescem =a niveis

inferiores a 75% da produc8io méxima tedrica.

Tabela B8.1. Valores de Produc%o méxima tedrics de gases, Produgido
obtida de gases e da raz%o entre &s produgdes obtida
e méxima tedrica, para o Ensailo de toxicidade I.

GASES

Tratamento Prod. HMax. Prod. 4 Obtido
Teérica Obtida (Obtida/Tedrica x 100)

(ml) (ml)
1z 31,6 29,5 93,4
1b 31,8 37,7 118,2
Z2a 33,5 32,0 95,5
2b 33,8 34,2 101,8
3a 36,9 38,8 105,4
3b 37,2 38,7 108, 7
47 44,8 21,3 47,5
4b 45,3 11,2 24,7
dc 47,86 10,2 21,4
Sa B5,2 -6,8 -
5b 87,3 -4,5 -

Tabela 8.2. Valores de Produc3o miéxima tedricz de metano,
Produg@o obtida de metano e da raz¥o entre as
producdes obtida e méxima tedrica, para o Ensaio de
toxicidade I.

METARO

Tratamento Prod. Max. Prod. # Obtido
Tedrica Obtida (Obtida/Tedrica x 100)

(ml) (ml)
la 10,4 18,6 178,8
1b 10,8 21,5 202,8
Z2a 11,5 21,4 186,1
Z2b 11,8 23,5 202,86
3a 13,5 23,7 175,86
3b 13,7 22,2 162,0
43 18,1 13,2 72,9
4b 18,4 6,5 35,3
dc 19,7 6,5 33,0
5a 30,0 - -
S5b 31,2 - -



Pelo pH verificado ao final do experimento pode-se

afirmar que qualquer inibig¢#o da producfo de gases e metano nio

foi devids a fslts de tamponamento do sistenmsa.

A producd#o teérica para o controle de dcidos foi de
48,12 ml de gases totais com 27,92 ml de CH4 (56,84%). A média de
produclio de gases totais obtida no controle de dcidos, foi de
25,6 ml (diminuida a produc¢#o devido a matéria orgénica presente
no lodo) com 64% de metano so final do tempo de incubsacXio, ou
seja, 16,4 ml (59% da produc%o tedrica). Este resultado indics
que a fermentac8o dos &cidos nEo foi completa devido ou a baixa
atividade do lodo ou a inibig#o causada pelos efeitos antagdénicos

entre os &dcidos, ou ambos.

Segundo OZTURK (1891) o tempo de degradacfio do acetato,
propionato e butirato sob condig¢Bes termofilicas em experimentos
de batelada foi de 90,84, 162,92 e 42,5 horas, respectivamente,
na primeira alimentagfo para lodo n¥o adaptado, e, na segunda
alimentacg8o foi de 71, 75 e 27 horas. Este experimento mostra
que existe uma seguéncia na degradacio desses compostos, e que.a
degradag8o de scetato e butirato precede a de propionato. Segundo
MAWSON et al. (1991), tem sido reportada inibic¥%o moderads de
concentractes de dcido acetico de 15 a 30 mM (900-1800mg/l} para
concentractes de 10 a 25 mM (740-1850 mg/l) de dcido propibdnico,
citando vdrios autores (Boone, Bryant, Zehnder, Koch). BOONE, XUM
(1987) confirmam a inibig¢%o moderada do ascetsto (20 mM) =sobre

as bactérias gue degradam dcido propidnico.

Como considerou-se que a producHo devida aos &cidos
adicionados é a mesma obtida no controle de dcidos para todos os
tratamentos, toda produciic de gases totais e metano acima desta,
€ devido a degradacsio do fenol adicionado. Se esta for ainds
maior que 8 tedrica devido a degradacBo do fenol somada aguelsa
devida sao0os 4&dcidos, considera-se que o fenol estimuloun a
degradac®%o da matéria orgénica bruta e de dcidos. Outro fator =

ser considerado é a possibilidade de erros metodoldégicos nsa
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quantificac&o do fenol adicicnado, uma vez que as determinacdes
foram indiretas. Entretanto, se a producdo for menor que a somsa
da produgto teérica de fenol e de &cidos, entdo ocorreu inibigHo
devido &a adigBo de fenol, sejs na degradacio de dcidos, seja na

degradac®o de fenol.

A producic de gases totais abaixo da tedrica esperada
pode ser devida & dissolug#o de COz no meio liquido na forma de
bicarbonatos, e deve sSer sempre menor que a esperada; Jja& a
quantidade de metano obtida deveris ser mais préxima do wvalor
teérico, pois ¢é 1inerte e pouco soliivel no meio 1liquido. A
diferenga da produg¢8o de gases e metano, também, se deve so fato
de que uma parte dz producio tedrica é destinada so crescimento
bacterisno e a formacdc de produtos intermedigrios nég
totalmente oxidados. 0 fenol confere baixa taxa de sintese

bacteriana, como explicado anteriormente.

Para se verificar o efeito da adic%o de fenol sobre =
degradag¢@o de &dcidos (pela atividade metanogénica), considerou-se
o efeito do fenol sobre a atividade especifica méaxima. A

atividade especifica mdxima obtids neo controle de dcidos (C) foi

de 0,11 ml CHs/ g SSV .dis-*. no 8¢ dis.

Geralmente, ocorre nos tratamentos com fenol e 4&cidos,
duas fases com alta produg%o de metano, que podem ser verificadas
pelo coeficiente angular da curva de produc®o de metano (Figura
5.9.): uma fase anterior, nos primeiros 10 diss e cutro
posteriormente. Mostrando, a atividade devido ao consumo de
dcidos e depois a atividade devido so consumo de compostos
oriundos da degradac¥o de fenol. Nos tratamentos mais inibidos,

8 atividade especifica maxima ocorre apés 10 diss.

A atividade especifica médxima para o tratamento la, 3b
e 4c foram respectivamente 0,12 ml CHg/g SSV .dia-1, no 9od dia,
0,07 ml CHg/g SSV .d-1, no 14c dia e 0,03 ml CHa/g SSV .dia-2 no
31e dia.



Os nutrientes adicionados no 54° dis ‘tiveram efeito
significativo nos tratamentos. No Anexo B tem-se a .representacgéo
grafica da producio de gases totais em funci8o do tempo (dias) e
observa-se que em slguns tratasmentos o efeito foi substancial,
apesar de o0 tratamento 3b, ja& apresentar uma tendéncia a
crescimento exponencial antes da adic¥io de nutrientes. Nos
tratamentos 5s e consequentemente o 5b (fortemente inibidos) =a

adig¢8o de nutrientes nio alterou o guadro.

6.3.3. Ensaio de toxicidade 1T

No Ensaioco de toxiecidade II (LB e LP) foi =&adiecionado
apenas acetsto de s6dioc para se evitar possiveis inibig¥es entre

a degradac®o de acidos.

Lodo de reator Barueri (LB)

A producHo de gases totais tedrica para a guantidade
de acetato adicionada é de 17,78 ml e desses 8,88 ml como metano.
A produc8o total de gases scumulados foi de 7,4 ml (média dos
controles de acetato) descontads agquela devida s degradagfo das
matéria orginica presente no lodo (médias do controle de lodo). E
a8 estimativa de metano nesses gases é de 4,8 ml. Isto resulta em

427 e 55% da producdo de gases e metano esperada,
respectivamente.

Considera-se &a produgdo de gases salcasncada como s
miaxima possivel para a degradacBoc de acetato em todos os

tratamentos.



Os dados da Tabela 6.3.,indicaram que conforme aumenta
a concentrac8io de fenol, diminui a relscio percentual entre a
produc3ic 1liquida de gases obtidas e & producfo tedrica mixima
prevista. Até o tratamento Lb5 (599 mg fenol/l) esta relacdo
percentual fol préxima a 100%. A partir do tratamento LbB (643 mg
fenol/1), s produggo de gases obtida assume valores negativos, ou
seja, foi menor que a produc¥o esperada no controle de lodo
(LbL).

Acima da concentrac8o 643 mg fenol/1 (LbB}, a producdo

de gases e metano é inibida (Tabelas B.3. e 8.4).

Tabela 6.3. Valores de ProducBio médxima teérica de gases, Produc&o
obtida de gases e da rsz%o entre as producgdes obtida
e maxima teodorica, para o Ensaio de toxicidade II

(LB)

GASES

Tratamento Prod. Hax. Prod. % Obtido
Teorica Obtida (Obtido/Maximo x 100)

(ml) (ml)
Lbil 17,4 21,2 121,8
Lb2 19,8 22,8 116,3
Lb3 19,8 17,2 86,8
Lb4 23,4 19,8 84,8
Lbs 24,5 23,5 95,9
Lb6 25,7 -3,8 -
Lb7 26,1 1,4 05,4
Lb8 28,8 -3,7 -
LbQ 40,8 -6,4 -
Lb10 46,7 -16,7 -
Lb1l1 51,0 -21,7 -
Lbl2 72,6 ~23,2 -
Lbl3 78,3 -24,8 -
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Tabela B6.4. Valores de Produg#io méxima tedrica de metano,
Produg@o obtida de metano e da rsz8c entre as

produgctes obtida e médxims tedrics, para o Ensaio de
toxicidade 11 (LB). )

METANO

Tratamento Prod. Max. Prod. % Obtido
Teorica Obtida=a (Obtido/Maximo x 100)

(ml) (ml)
Lbl 10,7 12,3 115,0
Lbz 12,0 i4,1 117,5
Lb3 12,1 10,8 89,3
Lb4a 14,2 iz,8 80,8
Lb5 14,8 15,0 100,7
LbB 15,8 - -
Lb?7 18,0 - -
Lbs8 17,3 - -
Lb9 24,4 - -
Lb1D 27,8 - -
Lbl1 30,3 - -
Lbil2 42,9 - -
Lb1l3 46,8 - -

Segundo WANG et al. (1891) a concentracéo de fenol
gque inibe 50% da atividﬁde metanogénica foi de 1250 mg/l, em seus
experimentos. No presente trabslho, obtivemos a concentracdo de
589 mg fenol/l como a concentrac3o inibideora da atividade

especifica maxima.

A stividade especificsa méxima do tratamento LbC
(controle de acetato) foi de 0,12 ml CH4/ g S8V .dis-1. No
tratamento LbS & stividade especifica médxima foi de 0,06 ml CHa/g
S8V .dia-1.

A atividade especifica‘méxima obtida para o acetsto
(LbC) foi 50% maior do gue aguela obtida no tratamento Lb5S. Isto
indica gque independente da elevada producfo de gases totais e
metano ao longec do experimento, o fenol inibiu o metabolismo dsas

bactérias metanogénicas presentes neste lodo.
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Lodo de restor UASBE (LP)

O controle de acetato (LpC) teve & producfo de gases
totais em cerca de 70% da mixima tedrica prevista. Entretanto,
nos tratamentos, a relacfo percentual entre = produgfo obtida e =
tedrica médxima prevista foi menor que 86%. A inibic#o da produgio
de gases (Tabela 6.5.) e metano (Tabela 6.6.) somente ocorreu
proximo & 1000 mg fenol/1 (LpB).

Tabela 6.5. Valores de Produg#o méxima tedrica de gases, Produgdo
obtida de gases e da raz%oc entre as productes obtidsa
e maxima tebdrica, para o Ensaio de toxicidade II

(LP).
______________ Gases T
Tratamento Prod. Max. Prod. % Obtido
Teorica Cbtida (Obtido/Maximo x 100)
(ml) (ml) '
Lpl 22,8 16,4 71,8
Lp2 24,9 15,3 B1,4
Lp3 28,4 25,58 86,7
Lp4 31,0 21,7 70,0
Lp5 38,7 24,2 65,9
LpB 44,8 4,8 10,7
Lp7 56,0 -12,3 ~

Tabela 6.6. Valores de Producio méxima tedrica de metano,
Produc#o obtida de metanc e da& razio entre as
producdes obtida e mixima tedrica, para o Enszic de

toxicidade II (LP).

METANO
Tratamento Prod. Max. Prod. % Obtido
Teorica Obtida (Obtido/Maximo x 100)
(ml) (ml)
Lp1l 17,6 10,7 60,8
Lp2 18,8 - -
Lp3 21,4 18,1 75,2
Lp4 22,4 13,5 80,3
Lpb 25,7 14,8 57,8
LpB 30,4 3,8 12,5
Lp7 38,4 - -
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A =atividade especifica méxima para o controle LpC foi
de 0,10 ml CHg/ g S8V .dia-1, e, para os tratamentos Lp3, Lp5,
LpB e Lp7 foram de 0,18, 0,19, 0,14 e 0,09 ml CHa/ g S8V .dia-1.

A adigc#Ho de fenol até a concentrac#io de 834 mg/l parece

ter estimulado a atividade bacteriana (Lp5).

Pelos graficos da Figura 5.20 pode-~se observar que a
produg¢do de gases totais ligquida do lodo LP foi substancialmente
menor que a do lodo LB. Isto significa que o lodo LP possui muita

mais matéria orgénica em digest#o que o lodo LB.

Apesar da menor produgdo liquids de gases, o lodo LP é

mais resistente & ag¥o inibitéria do fenol.

0 lodo LP possuiu melhor resisténeia ao efeito inibidor
do fenol, dado que a produgl8o de gases e metano foi
substancialmente maior comparadas &s mesmas concentracdes de

fencl asplicadas aos tratamentos do lodo LB.

A atividade especifica maxima do controle de acetato no

lodo LB foi maior que a do lodo LP, apesar da relagiio percentusl

entre = producgto liquida obtids e a tedrica esperada ser de d41%
em LbC e 72% em LpC.

6.3.4. Andglise geral dos ensaios de toxicidade

WANG et al. (1991) demonstraram em seu trabalho sobre
toxicidade de fenol que em condigdes “"batch" a metancgénese &
inibida progressivamente em func#o da concentraciio de fenol. O
fenol €& menos toxico que seus_substituintes (como nitrofendis e
clorofendis). Contudo, €é mais téxieoc que seus derivados
hidroxilados (como a hidrogquinona, catecol e resorcinol). A

concentracdoc de fenocl que corresponde & inibic8o de 50% da
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metanogénese foi de 1250 mg/l. Os autores testaram os trés
modelos bdsicos de inibicHo: competitiva, incompetitiva e nZo
competitiva e chegaram a conclus#io gque o modelo de inibig¢&o n%o
competitivo é o© que melhor descreve = inibi¢éo observadsa.
Entretanto, este n#o descreve ' a fase “"lag" causada pela inibicgéo

antes da iniciag¥o0 da metanogénese scetogénics.

Pelos enssios desenvolvidos cobserva-se que para o lodo
LB, a inibic#oc do fenol sobre a produg8o de gases e metano se d&
a concentracdes de fenol em torno de B43 mg/l. No Enssioc de
toxicidade I & inibic#oc se torna evidente na concentracio de 670
mg/l. A atividade especifica midxima do lodo de Barueri usado no
Ensaio de toxicidade I foi no 8o dia, Jj& a do Ensaio de
toxicidade II, no 2c dia, spesar da semelhanca dos resultados em
si.

Para o 1lodo LP a inibig¢%oc somente se evidencia no
tratamento Lp8 (1116 mg fenol/l), mais fortemente em Lp7 (1508
mg fencl/1)

Uma substéncia xenobidtica gualguer pode ser de difiecil
degradagc3ic e n#c ser necessarismente téxica s metanogénese, por
outro lado, uma subst@ncia qualquer pode ser mais facilmente
degraddvel e ser téxica &4 metanogénese. Segundo GRADY (1880), um
composto xenobidético pode ter um efeito diferente sobre s
biodegradac#o de matéris orgénica biogénica associada, do gue na
sua propria degradac#o. O fencl parece gue mesmo sob  baixas
concentracdes parece afetar & metancgénese dependendo das
caracteristicas da populag3o bacteriana & ele submetidsa.

A inoculac8o de reatores para o tratamento de
substéincias que apresentem carédter bactericida ou bsascteriostético
deve ser precedida de avaliacHo da resisténcia do inéculo a

toxicidade do residuo aplicado.
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6.4. Reatores convencionais de bancada

Pelo sacompanhamento dos reatores de bancada, um semn
carviio ativado (R1) e outro com carv8o ativado (RZ2), pode-se
avaliar- o efeito do carvBo ativado tanto sobre a degradacéo

angerdbia do fenol como, também, sobre o sistema de digestio

empregado.

A producio de gas, devido ao sistems de medicio
empregado, sem controle de temperatura, pode ter em termos

quantitativos erros nos seus valores absolutos, entretanto, para

‘0os objetivos do experimento, os resultados obtidos foram

satisfatérios, visto gue o ensaio é comparativo.

O reator que continha carvio ativado apresentou lodo e
sobrenadante com csracteristicas visuais distintas do reator que
n8o continha carvdo ativado, devido &4 dissolucEo de algum

elemento ou composto do carvdo que conferiu cor.

Considerou-se metano todo volume deslocado mas, en
andalises cromatogrificas s proporcEio de metano foi maior no
reator RZ de inicio atribuiu-se a este fato erro devido a algum
suposto vazamento, entretanto esta produc#o maior de metano em RZ2
confirmou-se nas fases posteriores, a proporcio maior de metano é
normal sob baixa condig¢¥o alcalina do meio. Existe a
possibilidade de adsorg¢foc do COz na forma de dcido carbénico, j&a

que o carviao confere alcalinidade ao sistema.

Os resultados obtidos na fase R1RZa foram comprometidos
devido a vazamentos, entretanto nZo pode ser desconsiderado dado
gque 0s experimentos s¥o sequenciais e o fenol adsorvido no carvio

do reator R2Z deve ser considerado.

Pelos resultados constantes na Tabela 5.13., ao final
da fase R1R2a, as caracteristicas fisico-quimicas entre R1 e RZ
eram prdéximas, apesar do sobrenadante do reator RZ2 ter maior

alcalinidade e vaslores de pH e menor concentraclo de DQO.



Pelos graficos da Figura 5.21., observa-se os
diferentes comportamentos da producBioc volumétrica de metano nas
Fases R1R2b, R1RZ2c e R1R2d.

A Tabela 5.14 mostra as = caracteristicas do
sobrenadante ao final da Fase R1RZb. O‘reator R2 possuia menor
acidez e maior alcalinidade, apesar de mantido préximo o valore
de pH em relacfio so reator R1. A producifo de gds foi maior no
reator Rl. Isto se deve, possivelmente, A adsorc#o de fenol pelo
carvao ativado, tornando-o n#o disponivel &s bactériss do reator
RZ. A concentrac¥o de fenol adiocionada foi abaixo da que pode
causar forte inibig3o, c¢omo pode ser visto nos enssios de
toxicidade (< ou = 500mg/1).

_ A alcalinidade no reator RZ foi sempre o maior que &
do reator R1l, mas, a acidez variou, na Fase R1R2a foi quase
igual, foi menor n&a Fase R1R2b devido a adsorcdo de Ffenol
resultando em menor produc8o de &cidos. Na Fase R1R2c a acidez do
reator R2 foi muito maior (261 mg &dcido acético/l) que a do
reator R1 (82,3 mg dcido acético/1). Isto pode ser devideo &
desorgciio de fenol que & degradsdo gerando dcidos em quantidades
maiores ou a melhor adaptac8c das bactérias do reator R1 ao

fenol.

A Fase R1R2d apresentou problemas de succiioc de solucdo
de NaOH 4% do gasdmetro para o reator e interferiu em &8lgumas
das andlises fisico-quimicas previstas para o final do
experimento. Entretanto, n#%o interferiu no enszio propriamente
dito, e este alcangou os objetivos propostos. As anélises de

alcalinidade e acidez foram descartadas nesta Fase finsl.
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0 restor R2Z sapresentou ao final do experimento,
sobrenadante de cor escura (verde); essa cor n8Ho pode ser
removida nem com centrifugac8o (4000 rpm em 20 minutos) nem com
filtragcdo em membrana de 0,45 um, enqguanto que o reator Rl
apresentavou cor marrom, removivel sob centrifugacHo. Isto

indica a 1liberacdo de algum elemento ou composto do carvéo

ativado.

Observa-se que no reator sem carvdo o© fenol foi
facilmente degradado nas concentrag®es ndo inibitérias, nas Fases
R1RZa, R1R2b e R1RZ2ec. Quando a concentrag#oc de fenol & aumentada
(R1R2d) acima do suportado, a producio de géas cai.

No reator RZ2 (com carvioc) parte do fencl adicionado
foi adsorvido e n@p ficou disponivel para as bactérias. Isto

ocorre em reatores gQue possuam carvio ativado como meio suporte

(Khan spud WANG et al., 1986; SUIDAN et =al., 18981).

Por este ensaioc pode-se concluir que no uso de carvio
ativado como melo suporte em reatores de filme fixo, O carviao
deve ser rapidamente saturado com o residuc =a ser tratado para
torna-1o disponivel (em concentrac¢Bes suportavels) &s populacgles
bacterianas, promovendc aumento mais rédpido de biomassa ativa,
pela partida mais 1imediata do reator. WANG et =al. (1988)
utilizaram este procedimento, saturando o carvioc stivado com o
fenol antes de usa-los como meio suporte. A partida foi rapidsa,
com & producgiio de gases e metano apds os oito primeiros dias de
operagdo. Comc Jj& foil destacado anteriormente, alguns autores
verificaram que & remoc¥o de DQ0 ou fenol é inicialmente devida &
adsor¢io pelo carvio ativado, levando em média mais de cem dias
para iniciar a atividade bacteriana detectada pela produciic de

metano.
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6.5. Reator de leito Fluidificado

O efeito da temperatura sobre a eficiénecia do processo
€ de dificil andlise, nas condic¢des de asvaliagH#o dos pardmeros de
controle do reator. Mas, ¢ sabido gque reatores de leito

fluidificado suportam melhor variacBes de temperaturs.

0 reator n#do foi isolado térmicamente, sofrendo as
variactes de temperatura ambiente. Az diferengas entre as
temperaturas do ar e do reator medida na proveta de medida de
recirculacio foram em média de 2 graus centigrasdos. 0O que
demonstra que a temperatura interna do reator acompanhou a

temperatura do ambiente.

As temperaturas méximas registradas e &8s tomsdas
préximo ao hordrio mais quente do dia diferiram em torno de 2
graus centigrados. Pode-se inferir que as temperaturss wminimas,
se fossem registradas, estariam préxima daguelas registradas no
termbmetro de maxima e minima. Aparentemente o reator é mais
sensivel as  varlagtes diarias (de até 10,5 ©oC), que a uma
condigdo mais permanente de temperaturas' mais baixas, pelo
comportamento geral do reator quando a variac®o de tempersturs se
acentuou. Uma baixa eficiéncia de remoc%o de fenol pode estar
mals relacionada a baixa carga aplicada que & variacdo térmics.

Segundo AEKUTSU (18985) paraz um eficiente tratamento
anaerdébio é necessdrio manter o pH na faixa adequada (6 a 8). As
medidas de pH servem como uma forma de acompanhsmento do
preocesso, mas é pouco eficiente como paradmetro de controle, Jji
que poderid acusar os efeitos do meio, somente apds o reator

entrar em desequilibrio.

0 reator de leito fluidificado apresentou pequenas
variacBes de pH entre a alimentacHoc e a saida do efluente. Poucas
vezes necessitou-se adicionar bicarbonato de sédio, que foi

administrado se verificada tendéncia de queda acentuada de pH.
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Estas diminuic¢Bes de valores de pH foram devidas & instabilidade
operacional do reator e n#o devida a aumento de carga aplicads ou
diminuicio do tempo de detencio hidriulica. Parte da alcalinidade
do sistema deve advir da 4dgua bruta usada na alimentacio, e parte
deve ser conferids & basicidade do carvi#o, pois a alcalinidade
total aplicada aoc sistema foi baixa com aumentos abruptos
devidos & adic#o descontinua de bicarbonato de sé6dio. O paridmetro
acidez no efluente, também foi baixo devido =a baixa cargsa
aplicada e pode-se considerar s capacidade de adsorcfioc de &cidos
pelc carvio ativado. Foram realizadas poucas medidas de acidez
dada as condigdes de seguranga do laboratorio que n#o dispunha
de capela. Quando s3oc fervidos os residuos, o fenocl nele

presente é liberado stravés de intenss volatilizac¥o.

A producdoc de gas somente se iniciou na Fase III (apés
125 dias de operacio). Este fendmeno ocorren em outros trabalhos
que associaram carvio ativado e degradacHio anerdbia no tratamento
de residuos fendlicos, (Ehan apud WANG et al., 1888; SUIDAN et
al., 1881),e compericdos de tempo semelhantes. Isto possi

velmente se deveu a adsorg¥o do fenol pelo carvioc ativado.

WANG et =al. (1988) satursram parcislmente o carvio
ativado ntilizado como meio suporte, ecom fenol antes da
inoculac#io, e obtiveram producfio de gases logo apds o inicioc da
operagdo. SUIDAN et al.(18Bl1) consideraram que a baixa atividade
metanogénica detectdvel pela producio de metanoc ocorreu devido &
adsor¢do de fenol pelo carvide, ficando indisponivel &s bactérias
metanocgénicas. Outroc fator que pode ser considerado é a baixa
concentragdo de residuos fenélicos (200 mg/l de catecol e 258
ng/l de o-cresol), produzindo quantidades de metano pequenss, que
ainda podem ser adsorvidos pelo carvido ativado.

A producgso de gases na Fase I1I, se deve, entdo, a néo
saturac¢io prévia do carvido ativado com fenol. Buase todo o fenol
que inicialmente foi aplicado ao reator foi removido por adsorcio
no carvaéo ativado, e uma pequena parte, foi degradads por

atividade bacteriana.



Outro aspecto a se considerar € que parte do metano
produzido pode .ter sido, @o menos inicialmente, adsorvido no
carvao (capacidade méxims prevista: 3 ml metsno/g carvic), foranm
adicionados, inicialmente 461 g de carvio.

6.5.1. Desempenho geral do reator

A eficiénecia de remocHo de Fenol ne Fase I foi bastante
elevada (88% ou mais) e fol, provavelmente, devida a adsorcio
pelo carvdo ativado. 8 eficiénecis de remogdo de DQO resultou da
crdem de 94%.

Na Fase II, a eficiéncia de remog¢#Hoc de fencl tendeu a
cailr, ficando com a m&xims de 898%, minima de 78% e média de
80,24. O tempo de detencHc hidrdulico diminuiu bastante nesta
Fase, mas & taxa de fenol aplicado fol ligeiramente inferior &
fase precedente. A eficiéncia média de remogHo de DD foi de
87,6%.

Na Fase IIl a eficiéncia de remocZo de fenol foi em

média de 89%Z e a eficidncia de remocio de DR0O 81, 2%

Na Fase IV s eficiféncia variou bastante (médxima de
84.5%, minima de 47,8%) com média de 85,7%. A eficiénecia de
remoc&o de DEO, também variou bastante (méxima de 85,1,%, minima
de 14,6%), com média de 50,3%.

Na Fase V, com apenas 3 semanas de duraglio, & cargsa
orgénica aplicada subiu sbruptamente e ¢ reator respondeu
satisfatoriamente. A eficiéncia de remogZio de fenol e DQD volta a
se elevar nesta fase, com médiss de 85,6% e B6,3%,

respectivamente.

0 reator foil ent#o submetido & carga ainda maior e

entrou em colapso (Fase VI). O reator foi deixado apenas sob



recirculagao para verificacfo do decaimento d=a concentragcdo de
fenol, que foi bastante lenta, 1levando 32 dias para a
concentracfo de fenol em recirculagio cair de 1228 mg/l para 187
ng/l.

A tendéncia foi a progressiva diminuic8oc da eficiéneis
de remoc3oc de fenol e de DQO durante as Fases de operacdo do
reator de leito fluidificado {(Figura 5.31.). Considerando a
diminui¢Ho do tempo médio de detencfo hidrgulico (Figura 5.29.) e
a crescente (apesar de variante) carga orgéinica aplicads 80
reator (Figura 5.32.), este obteve boas eficiéncia de remoc8o de

fenol e DRO dada a concentracH8o nominal de fenol aplicsads.

Na Fase V, quando a concentrscioc nominal de fenol
cresceu para proximo de 1 g/l a eficiénecia de remog¥o sumentou
e, caso o reator tivesse sido mantido nessas condig¢Bes de
aplicag#o, provavelmente suportaria mais tempo a cargs aplicada.
Segundo WARG et a81. (1888) a eficiéncis de remocto orginica em
reator de 1leito expandido de carvio ativado € muito alta se
sujeito a uma ampla faixa de alimentacio de concentracfo de
fenol. Comparado com este estudo, o restor utilizado na presente
pesquisa, estava ainda em fase de partida (sob menor concentracfo
nominal de fenol), uma vez gque este autor operou por 182 dias na
concentragHo de fenol de 358Bmg/l com tempo de detengdo
hidriulico de 1 dia e foi aumentando a concentrag¥o até que no
4960 dia, atingiu a concentracio de 2884 mg/l, mantendo o mesmo
tempo de detencd@o. No presente estude foi mantido a& concentracio
nominal baixa saté a Fase IV e diminuido o tempo de detencioc. Dadsa
as condig®es de operagBo do reator a eficiéneia deste foi

satisfsatoria.

WANG et al. (1986) verificaram um sumento substancial
de dcido acético ne efluente do reator de leito expandido, guando
sumentou a concentracio de fenol de 1432 mg/l para 2884 mg/l,
admitindo gue apesar da taxa de produgBo de metane aumentar
relativamente, & atividade metanogénica no reator diminuiu

substancialmente. A toxicidade do fenol sobre =a atividade
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metanogénica foi evidencisda nos Ensaios de toxicidade I e . II,

come func8o da capacidade ds comunidade bacterians de suportar

cargas crescentes de fenol.

A eficiéncia de remogdo orgénica de restor gque usa
carvio ativado‘granular, parece estar relacionsds 4 smplitude dsa
cargs orgénica aplicada, que deve ser relativemente alta pars
saturar a coluna de carvdo, tornando-se disponivel &s bactérias,

mas n#éo a ponto de promover efeitos inibitériocs no processo.

6.5.2. Resposta do reator as variacdes nas condigdes de

operacdo, carregamento orginico e hidrdulico.

THEREZO (18893) registron gue um reator de leito
fluidificado desenvolvido no Departamento de hidrdulica e
Saneamento, EESC-USP, operado‘ por Sender e Maragno, em
experimentos Qque serviram & elaborag8o de suas respectivas
dissertactes de mestrado. Operou com eficiéncis de remocfo de
pao variavel (37 a 80%) a depender da taxa de carregamento
orgénico e do tempo de detencHo hidrdulico, e este utilizava
glicose e extrato de figado bovino como substrato. Estes
substratos s%o biogénicos e facilmente biodegraddveis se for

mantidoc a alcalinidade do sistema.

Se o reator de 1leito fluidificado alcancou estes
resultados tratando substéncias biogénicas, s baixa concentracioc
de DO, os resultados obtidos tratando fenol, uma substéncia
xenobiotioca, podem ser cosiderados satisfatérios, em funcg8o até
do tempo de operagic e da baixa carga que n#o oferecen
provaﬁelmente alimento suficiente para um melhor crescimento

microbisno.

Segundo Fox et al. (1988) o tratamentc de fenol em
reator de leito expandido de carvio ativado é fdcil. Entretanto,

a produg¢Bo de biomassa é pequena, e cita que, Wang em sua tese
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de doutorado, utilizando um sistema similar na degradac#o fenol,

também, verificou baixos valores para o crescimento celular.

Se a produgo de biomassa a partir da degradac8o de
fenol ¢é baixs, e o reator operou com baixa carga, ent#o nio se
pode esperar que 8 eficiéncia de remocHo slcance vsalores maiores
que o apresentado, excluindo ainda os problemas de operaciio do

sistema J&d apresentados.

0 rendimento de um reator estdi associado a um
determinado intervalo de carga orgénica aplicada. WANG et al
(1986) alcancgaram eficiéncias de remoc#o zcima de 82% sob taxas
de carregamento orgfinico de 0,2 a 1,8 kg DQ0O.m-3.dia-1. No
presente estudo, o reator operou com carga de aplicagdo orgénica
variada, de 0,37 a 39,79 kg DQO.m-a.dia—l até a Fase IV, com

eficiénecia de remog¢io de fenol acimas de 50%.

6.5.3. Biofilmes

A formac8o de biofilme na superficie do carv8oc foi
muito peguena, como pode ser observado na Figura 5.33. e pelas
medidas de tamanho de biofilme. Entretanto, pelos resultados
obtidos no ensaio de atividade especifica desenvolvido, o
crescimento bacteriano deve estar dentro dos macroporos, uma vVvez
que o difimetro de uma célula bacteriana varis entre 0,5 a 2,5 um
(BRANCO, 1978) e a caracterizac¢3o porosimétrica do csrvio indica
macroporos de difmetro entre 300 e 0,1 um, gque podem abrigar

coldnias bacterisnsas.

Ndo foi possivel determinar & espessura do biofilme
pela metodologia utilizada. No reator de bancada RZ ocorreu
formacsc de bioparticulas, salgumss de tamanho consideravel,
entretanto, ndc fazia parte dos objetivos do trabalho a
determinag¢®o do tamanho dessas bioparticulas. Esta colonizagfo
foi bastante seletiva, apenas alguns gr3os, 8 grande maicoria

parecia, a olho ni, desprovido de coberturas bacterisna. Algumas



particulas foram observadas ao microscépio 6ptico e pareciam umn
"porco espinho". J4 no reator de leito fluidificado as particulas
a olho n@, pareciam desprovida de.cobertura bacteriana e g0
microscépio 6tico apresentavam apenas alguns filamentos. Ac final
do periodo de operac#oc do restor quando este sofreu contaminag8o
por ar introduziu-se por 4 dias sobrenadante de esgoto tratado (=
200 mg DQO/1). Mas, o reator sofreu uma segunda contsminsg¢fio por

ar e foi, entdo, removids as particulss do restor pars o enssioc
de atividade dests.

POLARCO et al. (1880) afirmam que a natureza do
material suporte condicions a formaci3o de biofilme, juntando-se &
este fator as condigBes hidrsulicas, esforgo e cizalhamento,
concentracéc de substratc e carga aplicada., 0 carvdo ativado
utilizado no presente estudo sofreu deteriorizac#o, vistoc gue se

fragmentava mais facilmente que o carvic originsal.

6.5.3.1. Bnsaio de Sedimentacio

A literatura cita gque 8 velocidade de
sedimentac®o € maior no meio suporte qQue nas bicoparticulas, ums
vez que o bifilme aumenta o volume mas contribui poucu para o

aumento de masss.

A velocidade de sedimentagfio das bioparticulas dsa
porc8o supericor do leito foi sempre superior & do materisl
suporte (carv#o nunca colonizado), contudo a alterac®o do vslor
da velocidade de sedimentac®o devida & formacBo de biofilme foi
de no maximo 4%. As particulas do fundo apresentaram em média
velocidade de sedimentac#o maiores que @ do meio suporte, mas nZo

ultrapassou o valor méximo e n3o stingiu o minimo (Tabels 5.19.).

Ocorreu estratificac#o vertical das bioparticulss do

reator, como pode ser visto no Anexo 8.
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N&o foi possivel determinar & concentracfo de S5V uma

vez que hd perda do carvio durante a calcinsagfo (cerca de 12%).

Pela Tabelsa 5.20 observa-se que ¢ peso Seco das
bioparticulas diminuem da por¢fio superior do leito ao fundo.

Apesar das particulas ds porcHo superior serem menores gue &as
particulas do fundo.

6.5.4. EBnsaio de atividade das bioparticulas formadas

no processo.

A Tabela 6.7. e 6.8. apresentam os valores de produgio

maxima tedrica de gases para cada tratamento e o0os valores
obtidos.

Tabela 6.7. Valores de Produgfio miaxima tedrica de gases, Producio
obtida de gases e da razBo entre as producBes obtida
e maxima tedrica, para o Ensaio de atividasde das
bioparticulas do reator

GASES
Tratamento Prod. Max. Prod.
Teorica Obtida

(ml) (ml)

T 17,76 109,0
M 17,76 121,383
F 17,76 119,9
1 9,2 100,5
z 14,6 75,2
3 23,2 88,0
4 41,6 80,1



Tabela 6.8. Vsalores de Produg#c maxima tebrica de metano,
Produc®o obtida de metsno e da razio entre as
produgtes obtids e méxima tedrica, parz o Enssio de
atividade das bioparticulas do reator

METARO
Tratamento Prod. Max. Prod.
Teorica Obtida

(ml) (ml)

T 8,88 84,3
M 8,88 85,5
F 8,88 86,6
1 5,4 55,2
2 8,5 41,36
3 13,5 50,1
4 24,2 45,6

Os wvalores de producg#do de gases e metano foram muito
superiores as tedricas previstas, indicando substratos desorvidos
das bioparticulas (Tabelas 6.7. e 8.8.). Estes resultados tambénm

indicam a presenga de populsag¢Bo bacterians ativa, Fixads no meio
suporte.

O efeito téxico e bactericida do fenol sobre os
organismos anaerébios oferece a oportunidade de estudos sobre
toxicidade em sistemas de tratamento com retencfo de biomasss
anaerbébia, avaliando tanto o desempenho do restor para o]
tratamento de residuos toéxicos como, também, o monitoramento das
populac¢des bacterianas nele presentes.

Segundo GRADY (1988), apessar de se preferir realizar os
estudos de remocHo de substincias xencbioticas em escala de
laboratério ou escala piloto usando os sistemas continuos por
mimificar os processos em alta escals, os experimentos de bancads
permitem & difinic%o clara dos efeitos inibitérios. E junto com
& determinac¥o dos parfmetros cinéticos obtidos, também, em

experiméntos de bancada, s#o capazes de predizer & remocHo destes
em culturas continuas,



7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O carv&o ativado nutilizado como meio suporte trouxe 0s
beneficios da adsorcio, mas apresentou problemas de
cizilhamento e dissolug#o de algum materisl nEo determinado na
fase 1liquida. B necessédario uma melhor caracterizacio fisico-
quimica do carvdc utilizado e asvaliac8io potencial de adsorcgdo

do carvio a ser utilizado.

0 carvio deve ser inicialmente saturado com o residuo a ser
tratado, para torna-1lo disponivel (em concentractes
suportidveis) As popula¢®es bacterianas, promovendo zumento mais
rapido de biomassa ativa, pela partida mais imediata do

reator.

As condig¢®es de remocfo de fenol pelc carvBo sastivado foram
controladas por diferentes parfimetros como: pH da solugio,
concentracdo de carvdoc, tempo de contato e a propria
caracteristica do adsorbato.

O fenol apresenta carater téxico para as populagles
bacterianas, mas, este fator é em parte dependente das
caracteristicas dessa mesma populag8io, gue podem ser mais ou

mencs ativas e resistentes a toxicidade do fenol.

A tendéncia do reator de leito fluidificado foi a diminuic#o
progresiva e lenta da eficiéncia de remogZo de fenol e de DQO,

provavelmente associada a saturacglo da coluna de carvio.

Considerando a diminuic3o do tempo médio de detengfo hidrdulico
e a crescente (apesar de variante) carga orgénica aplicada a0
reator, este obteve boa eficiéncia de remogio de fenol e DRO

dada a concentracdo nominal de fenol aplicada.-
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Pelo Ensaio de atividade das bioparticulss do reator foi
evidenciado gque independente da pequensa formacdo de
biofilmes na superficie do carvic, havia atividade bacteriana

e que materiais foram desorvidos.

Pelo pH verificado asao final do Ensaic de toxicidade I pode-se
afirmar que qualguer inibig3oc da producHoc de gases e metano nio

foi devida a falta de tamponamento do sistems.

A inoculagdo de restores para o tratamentc de substéncias que
apresentem cardater bactericida ou bacteriostiético deve. ser
precedida de avaliag3o da resisténcia do indculo & toxicidade

do residuoc asplicado.

Um eficiente tratamento de Aguas residudrias contendo fenol,
pode ser alcancado, empregando-se reator de leito fluidificado
de carvdo ativado, desde que mantida boas condigtes de operacdo
do reator e taxas de aplicagdo de fenol em func8oc da
capacidade de assimilac®o pela populscfo bscterina presente no

sistems.

£ necessario realizar estudos sobre o meio suporte utilizado,
principalmente, guando este possuil caracteristicas préprias que
o distingue dos demais, como é o casc do carv3o sativo. Este
pode interferir no tamponamento do sistema, eliminar ou
adsorver algum elemento que possa interferir no processb, ete.
Medir a capacidade de adsorgcio do substrato, assim como,
verificar a reversibilidade desta, entre outros aspectos deve
ser pesquisada. Os ensaios desenvolvidos neste trabalho niEo
foram completos, dos nutrientes sadicionados somente alguns
foram verificados, dos gases produzidos somente foil testada =
adsorg¢dc de metano, varios fatores podem contribuir de forma
sinérgica ou antagdnica no processo de adsorcdo de fenol e o
experimento fatorial desenvolvido é apenss o primeiro passo

numa sequéncia mals ampla de experimentos possiveis.
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Anexo 1. Distribuig8o porosimétrica do carvio ativado.
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Anexo 3. Adsorg#o de fenol pelo carvio ativado do
Ensaio de adsorcdo III

Adsorgac de fenol por carvdo ativado do Ensaio de Adsorcfc III

L.
,

e

carvio concentragdo final no meio liquido adsorgio
(g> (mg/1) (%)
2,5 80,07 84,32
2,0 80,80 78,88
1.5 100,86 73,66
1,0 1540, 97 60,58
0,5 180,07 00,37
0.0 383,00 00,00
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Anexo 4. Método de Yates

: Método de Yates

v

Tratamentos | Yi | C, ¢, |G C., Divisor efeitos estimados
efeitos noine
1 61.1 | 135612712 | 569.4 | 1121.0 16 70.063 I
2 74.5 ) 135.6 |1 2832 | 5516 | 121.2 8 15.150 a+t beet defl
3 64.9 | 158312714 69.0 -2'7.8 8 -3.475 b4 ace +odfl
- 7().7l ll39.9 280.2 | 522 ~4.0 8 <.500 ab 4 ce it edlh
5 65611472 19.2 | -18.4 | 35.8 8 4475 ¢+ ahe + bdfl
6 9171|1242} 493 | -S54 25.4 8 3.550 ac -+ be+ abd
7 576113331 272 | -80 18.2 8 2275 betaed dlf
8 823 | 1469 | 256 40 42.4 8 5.300 e+ abe + adf
9 629 | 134 | 0.0 27.0 -17.8 8 -2.225 d+ bel+ ael
10 84.3 58 | -i8.4 5.8 -16.8 g 2,101 ad 1 el
11 562 | 25.1 | -23.0 | 306 5.0 8 1.125 hd -+ of
12 65.0 § 247 | 136 | -2.2 12.0 8 1.500 | abdicdeiacftbefl
i3 653 | 214 | -76 | -184 | -18.2 8 -2.275 cd + bl
14 6801 5.8 04 | 366 | -32.8 8 -4.100 | acdibde+abftcel
is 623 | 27 |-156] 72 | 550 | 8 | 6875 | fdbud+abe
16 84.6 223 | 196 | 352 28.0 8 3.500 de + ar
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Anexo 5. Ajuste do modelo estatistico do

Ensaio de adsorcdo IV.

Ajuste do Modelo

A especificagdo de um modelo estatistico para a adsor¢do de fenol pode ser
construido considerando os efeitos significanies dos fatores. Como visto
anteriormente, a adsorgfio de fenol parece ser adequadamente explicada em
termos de efeitos lineares em concentracio de carvio (a), pH (¢), tipo de
dgua e tempo. Na construgio de um modelo estatistico nfio é conveniente
trabalhar com as atuais medidas numéricas das varidveis (ver tabela 1), mas
sim com varidveis codificadas ou varidveis padronizadas que assumem

valores -1 e +1 . Por exemplo, pode-se considerar as seguintes variaveis
codificadas: )

x,=a-15, x:,=c_6'2
13
-1, dgua bruta
X« =
: 1, dgua dest.,

_J-),  tempo 10-20
i 1, tempo 60

onde a assume valores 0.5 (baixo) e 2.5 (alto) e ¢ assume valores 4.9
(baixo) e 7.5 (alto)

A equagio de regressdo linear ajustada em x1, x3, x5 e x6 usando as 16
observagoes ¢ dada por:

Y-ajustado =70.1 +7.57 x1 +2.24 x3 + 2.65 x5 + 3.44 x6,
(132) (132) (1.32) (132) (132)

Onde Y-ajustado corresponde a adsorgio de fenol estimado e o valores entre
parénteses sdio os erros padrdes dos coeficientes (ver quadro abaixo).
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Anexo 7. Gases produzidos acumulados no

Ensaio de toxicidade II

Froducao de gasec (s} }

LE; TRATAMENTOS
DR LBl LW L6 LBC Lb! L62 LB3 Lb4 LS bhb LE7 LBE LbT LBI0 LhiL Lhi7 Lp)

GO 0.0 00 0.0 00 60 0.0 6.0 00 0.0 Gl G 000 0.0 00 G oo
LEIT LT ILG 109 8.4 10,1 &.4 456,97 2.9 4B 2.0 1.5 ¢
2RI ILT 154 544 16,5 12,0 14.0 10,1 6. Blod 59 4.9 2,3 15 4.7 04
¢ L IR W7 154 10,5 5.3 17104 104 (2,0 8.8 5.2 3.7 2.2 4

L S
1

N e

4.9 5.5 16.0-16,3 18.4 15,1 14.7 6.6 B2UMT RIS %6 LB L2 L7 o

& &7 BB 69190 20,0 157 0.8 RSB B3 122 104 38 07 1.7 0.4
74 LI ILE 0.7 2000 206 14,7 18.3 15,3 12,6 1.6 §2.6 115 4.7 2.7 1.7 4
864 33188187207 26 10,0 19.8 BOIRAISTILL I 47 27 47 o4
10098 10,7 20,1 20,4 22,1 22,5 47.9 2008 18,2 14,0 18,9 3,6 43,5 5.4 2.7 £.7 o8
12 30,5 10,2 20,6 20,7 73,5 24,7 18,9 21.9 13,4 W5 1.0 145 136 58 3,0 1.7 07
13 125 15,6 23,8 73.9 25,7 205 744 D39 L9 W.2 20,2 15,0 14,5 5.8 I 15 4,7
1154 15,0 M8 24,8 27,0 27,9 22,2 4.7 T34 B NI17.1 158 3300943
016,35 15.8 26,5 26,3 28.7 31.2 74,8 75.5 20,1 17,2 20,7 18,9 156 8,7 3,0 L% 4,8
23187 194 70,6 7.6 304 3.6 27.5 .3 8.0 WIZRY 106 17 7.0 L5 L5 0B
28 20,5 22,4 385 310 416 43,9 34,7 3L 309 19.8 75,3 740 8.0 88 40 2,5 0.8
0204 WA 30T 857 46,4 397 s 33 0.5 2B 25183 8.8 4.0 25 L7
SUZET 250 3006 3T 80,4 97,0 46 3.7 350 70,9 76,4 0107 193 9.0 4,0 2.5 1.
35 25A B 51.6 SLI A5G 477 42,0 30.2 40,8 20,8 26,8 20,8 15,7 5.0 4.4 2.5 4
3 2.2 7.1 309 34,3 46,9 48.5 42,5 45,5 49,7 AV A0 7206853 9.0 4.8 38 i

g LF: TRATAGMENTOS
E Dia Lpb Lpb LpC LpC Lp! LpZ Lp3 LM Led Lpb L
i

19 21 oAb 46 4B 4.0 30 LB 0.5
LY q L 12T LR 1L 130 12,5 10,0 8.2
8.8 15,6 14,6 19.1 15,3 14,5 15,8 15,3 14,4 12.0 9.7
' § L3 LT 17,4 200 (7.3 18,5 17,9 17,5 (5.9 3.7 1104
S18.0 705 19.8 24,8 20,0 18,7 257 19,5 1B.5 5.7 14,4
; 5 16,0 226 3.4 26,2 20,7 19.4 22,5 21.0 15.8 17,2 15.2
716, 24,0 26,0 77,0 22,5 20,2 23,4 207 20.4 17.8 15.5

B 17.5 205 75,6 26,0 23.7 20,0 24,3 22,5 24,7 19.1 15.7

10 19,6 27,8 30.0 29,9 20,4 T3.7 264 24,1 229 20,4 10,5

12202 28,9 32,4 305 30,6 26,7 9.0 26,0 4.9 7.1 17.1

14 25,7 32,8 36.4 33,5 36.6 34,3 35,6 30.4 28,7 245 17.9

16 23,6 3.1 30,1 34.7 30,0 37.7 4.9 .4 30,1 254 18,4

i 20 20,8 38,1 39.8 36,3 39.8 40,0 4.7 04,1 39.7 778 18,2
B NTIBALITLIALT 414 50,6 49.2 29.0 9.5 19.4

; 28 30.1 40,8 43.4 40.1 44,3 44,0 3.2 50,7 3.2 I0.5 19.8
|
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CD

LU I O T
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31425 4.6 41,4 45,9 45,2 50,8 52,3 4.7 3.1 19.7
3313428 45,0 41,7 4b.4 45,5 55,3 52.B 55,0 3.4 19.5
30306 438 85,0 42,5 47.4 45,5 5.4 5.3 5.8 3.7 199
38 3.7 44.56 46,3 43.9 48.6 47,5 5.7 5.9 564 37.0 19.5
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Anexo 8. Tamnho de bioparticulas no
reator de leito fluidificado

Bioparticulas (mm2 ). Area do perfil projetado dividido por=50.

menor maior ~=35%*
Cravdo virgem 0.8 3.4 1.8
Superior .3 2.8 L2
Fundo 0.4 2.8 18

cerca de 35% das particulas apresentaram uma faixa de &res
aproximadamente uniforme.
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