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RESUMO

FERNANDES, B. S. (2005). Influéncia da Origem do Inoculo e da Adigdo de Sulfato
Sobre a Degradag¢do de BTX em Reator Anaerdbio Horizontal de Leito Fixo.
Dissertagdo (Mestrado) Escola de Engenharia de S#o Carlos, Universidade de S#o

Paulo, S&o Carlos, 2005.

O desenvolvimento industrial tem, como conseqiiéncia, a maior geracdo de residuos,
muitos deles toxicos aos seres vivos. Dentre esses, benzeno, tolueno e xilenos (BTX),
derivados do petréleo, estdio contaminando aqiiiferos por acidentes no transporie e no
armazenamento. Por esse motivo, diversas pesquisas (ém sido realizadas buscando
formas de biodegradar BTX. Esses trabalhos indicam que os principais falores que
podem influenciar a degradagdo biologica dos BTX sdo temperatura, pH,
disponibilidade de nutrientes, concentragfio de toxicos e diversidade de microrganismos.
Visando contribuir com o estudo desses fatores, este trabalho teve por objetivo avaliar a
influéncia do indculo e de aceptores de eléirons no processo de degradacio anaerébia de
BTX. Neste trabalho trés in6culos foram pesquisados: 1- biomassa proveniente de
reator anteriormente submetido & mistura de gasolina comercial e agua; 2- biomassa
proveniente de reator da estagdo de (ratamento de esgoto da USP - Sdo Carlos; 3-
biomassa proveniente de reator tratando 4gua residuaria de abaledouro de aves. Os
resultados obtidos comprovaram que a origem do indculo foi fundamental na
degradagfio anaerébia de BTX, pois os indculos apresentaram diferentes periodos de
adaptacgfio e porcenlagens de degradacgfio do toxico. Depois de 93 dias de operagiio 0s
inéculos 1, 2 e 3 apresentaram eficiéncia de remogfio de BTX da ordem de 57%, 83% e
90%, respectivamente. O reator com o indculo 3 foi submetido a condigBes
metanogénica, sulfetogénica com presenga e auséncia de Ferro (III). Os resultados
demonstraram que a degradagiio dos BTX foi influenciada pelas diferentes condigdes
adotadas. A adi¢fio de Fe (II) melhorou a degradagdio dos BTX, do reator sob condigdes

sulfetogénicas.

Palavras-chaves: Origem do in6culo, RAHLF, BTX, aceptores de eléirons

metanogénese, redugo de sulfato, Ferro (III)
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ABSTRACT

FERNANDES, B. S. (2005). Influence of different inoculum sources and Sulphate
Addition on Anaerobic BTX Degradation in a Packed-bed Reactor. Dissertagfio
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sfo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sio
Carlos, 2005.

The industrial development has increased the generation of residues. Some of them are
toxics and impact the environment. Benzene, toluene and xylenes (BTX), petroleum sub
products, are examples of such toxic compounds. These compounds may contaminate
aquifers as a result of accidents during transportation or of leakages of storage tanks.
Several factors are reported to affect the biodegradation of BTX, such as: temperature,
pH, availability of nutrients, conceniration of toxics and diversity of microorganisms.
This research aimed to study some of these factors, such as different inoculum sources
and different electrons acceptors during BTX degradation processes in an Horizontal-
Flow Anaerobic immobilized biomass (HAIB) reactor. In this research three inocula
were studied: 1- an adapted microbial community for BTX degradation; 2 -
Microorganisms collected f[rom a pilot-scale UASB reactor treating domestic
wastewaler; and (3) - Microorganisms collected from an UASB freating poultry
slaughterhouse industry wastewater. The results have shown that the inoculum sources
were fundamental to the adaptation period for the toxic biodegradation, producing
different BTX removal efficiencies. After 93 days of operation, the inocula 1, 2 and 3
showed BTX removal efficiency of 57, 83 and 90%, respectively. The inoculum 3 was
submitied to conditions of methanogesis and sulfetogenesis in the presence and absence
of Fe (IlT). The results demonsirated that BTX degradation was aflected by the different
conditions adopted, showing that the addition of Fe (III) improved biodegradation in the

reactor under sulfate reduction condition.

Keywords: inoculum sources, packed-bed reactor, HAIB reactor, BTX, electron

acceptor, methanogenesis, sulfate reduction, Fe (I1I)



CAPITULO 1
INTRODUCAO

As atividades industriais apresentam-se em constante desenvolvimento e, como
conseqiiéncia, as quantidades de residuos geradas crescem em proporgdes muito
superiores & capacidade de assimilagio do ambiente. Dentro desse grupo de residuos
gerados, podem ser destacados os compostos arométicos, dificilmente degradaveis,
como por exemplo: benzeno, tolueno e xilenos (BTX).

Os BTX sio matérias-prima para a indistria de sintese de plasticos, tintas,
pesticidas, resinas e solventes. Entretanto, durante os processos de fabricagdo, podem
ocorrer vazamentos de tanques de armazenamento e de tubulagdes e parte da matéria-
prima pode nfio se converter em produio, gerando residuos muitas vezes nao
recuperdveis pelo processo. Além dessas formas de contaminagdes do ambiente,
vazamentos de tanques e tubulagdes subterrdneas de estocagem de petroleo e seus
derivados s#o fontes importantes de contaminacio (SHIM e YANG, 1999).

No estado de S#o Paulo, em 2003, diversos casos de autuagdes foram realizados,
pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), em postos de combustiveis devido as
condigdes irregulares de armazenamento de gasolina, assim como confaminagdes dos
solos adjacentes, o que aumenta os riscos de contaminagfo de aqiiiferos (ANP, 2003). A
Companhia de Tecnologia de Sancamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo
(CETESB, 2003) divulgou que, de 2002 para 2003, houve aumento de 300% no niumero
de vazamentos de tanques de armazenamento de combustivel.

A poluigio de 4guas subterrdneas por BTX via acidentes com gasolina atingindo
aqiiiferos pode resultar na contaminagfio de redes de abastecimento de agua. Esse
problema é muito grave, pois dos 0,8% de agua doce destinada ao consumo humano
97% siio provenientes de 4guas subterrineas (LANGWALDT e PUHAKKA, 2000).

A necessidade da descontaminacio de 4guas pela presenca de BTX ¢ devida a



esses compostos serem persistentes no ambiente e, principalmente, por serem altamente
toxicos aos seres vivos. O Benzeno & listado como carcinogénico pela Agéncia de
Proteciio Ambiental Norte Americana (EPA), podendo levar & leucemia e a exposigéo a
elevadas concentragdes pode levar & morte; o tolueno causa disfungfio do sistema
nervoso central e pode prejudicar o desenvolvimento de fetos; e o xileno leva a [alta de
coordenagio motora, problemas de meméria, podendo prejudicar o desenvolvimento de
fetos, e é considerado altamente toxico a seres aquaticos (YEOM e DAUGULIS, 2001).
Por serem lentamente decompostos através de processos biologicos e prejudiciais aos
seres vivos, forna-se necessario o estudo de formas de acelerar as reagdes de
biodegradagfo.

Diversos trabalhos j& foram desenvolvidos com objetivo de degradar
biologicamente esses compostos, entre €sses, 0s trabalhos desenvolvidos no Laboratorio
de Processos Biologicos do Departamento de Hidréulica a Saneamento por de Nardi
(2002) e de Nardi er al.(2005) demonstraram a aplicabilidade do reator anaerobio
horizontal de leito fixo, assim como ofimizaram do tempo de degradagdo desse
compostos para essa configuragéio de reator, faltando a andlise de inoculos, que foi
estudado nessa pesquisa, que possibilitaria a aplicagdo dessa configuragio de reator em

escala real.



CAPITULO 2
OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho de pesquisa foi avaliar a influéncia de
indculos de diferentes origens no desempenho do Reator Anaerobio Horizontal de Leito

Fixo (RAHLF) aplicado ao tratamento de dgua contaminada com BTX.

Foram objetivos especificos do trabalho:

1. Avaliacio da influéncia de indculos de diferentes origens sobre os
parimetros cinéticos de degradagdes de benzeno, tolueno e m-xileno;

2. Comparagiio das degradagdes dos BTX sob condigdes metanogénicas e de
reducdo de sulfato;

3. Avaliagio da influéncia de Ferro (II) nas degradagdes dos BTX sob
condi¢des de redugdo de sulfato;

4. Acompanhamento dos microrganismos envolvidos nos processos de
degradacdes melanogénicas, sulletogénicas na presenca e na auséncia de
Ferro (I11).



CAPITULO 3
REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Consideracdes gerais

Até meados do século XX, derramamentos de petréleo nfio eram vistos como
problema ambiental. O acidente com o superpetroleiro 7orrey Canyon, na Inglaterra, e o
desenvolvimento da exploragiio de petréleo no Artico serviram de alerta para o risco de
oulros acidentes e para a necessidade da degrada¢fio de composios presentes no
petroleo, tais como, benzeno, tolueno e xilenos (CRAPEZ ef al.,2002).

Os primeiros indicios de biodegradagdes anaerébias de BTX ocorreram em
1908, quando Shormer isolou o Bacillus hexabovorum, observando a habilidade desse
microrganismo em crescer em contato com tolueno e xileno, degradando-os
(CORSEUIL e ALVAREZ, 1996).

Em 1946, o microbiologista marinho norie-americano, Claude E. ZoBell,
identificou microrganismos capazes de consumir hidrocarbonefos provenientes do
petroleo, e utiliza-los como fontes de carbono para geragfio de biomassa. As pesquisas
desenvolvidas, desde entfio, procuram resposias para diversas pergunias sobre os
compostos biodegradaveis do petroleo, os fatores ambientais que influenciam a
biodegradacio dessas substincias e sobre a distribuicio das populagdes de
microrganismos capazes de degradar esses compostos arométicos, por meio da
biorremediagio (CRAPEZ ef al., 2002).

O processo de biorremediago tem como objetivo minimizar o impacto de
substéncias persistentes no ambiente, criando condigdes favoraveis ao crescimento e a
atividade microbiana (CRAPEZ ef al., 2002). Varios fatores, eniretanto, podem

influenciar na atividade microbiana, tais como: temperatura, pH, aceptores de elétrons,



presenga de microrganismos com capacidades catabolicas necessarias, concentragio de
toxico, Iransferéncia de massa, periodo de adaptagfio microbiana, enire oulros
(ALVAREZ ef al., 1998).

Muitos desses fatores ja foram estudados e, dentre os citados, serfo enfatizados
nos lopicos seguintes: os aceplores de elétrons, os tipos de indculos e os reatores que

podem ser utilizados para degradac¢des dos BTX.

3.2. Biodegradacdes dos BTX com diferentes aceptores de elétrons

Um fator de grande importancia no processo de biodegradagfo € o aceptor de
elétrons utilizado pelos microrganismos no processo de oxidagdo da matéria organica.
Diferentes aceplores de elétrons favorecerfio o desenvolvimento de diferentes espécies
de microrganismos, e, conseqiientemente, de diferentes graus de degradagfio e de rotas
utilizadas para essa finalidade. Os aceptores de elétrons utilizados pelos
microrganismos, em ordem decrescente de potencial de oxidagfo, sdo: oxigénio, nitrato,
ferro TII, sulfato e dioxido de carbono. Em geral, a cinélica de oxidagfio de
hidrocarbonetos ¢ rapida para aceptores de elétrons com elevado potencial de oxidagio
(CORSEUIL ef al. 1998). A degradaciio de BTX ocorre sob diferentes aceptores de
elétrons (Tabela 3.1)

O Processo aerobio de degradagiio de BTX é considerado rapido (CORSEUIL ef
al. 1998), entretanto as perdas para atmosfera por stripping (YEAM E DAUGULIS
2001) e os gastos energéticos com a aeragio nfo fornam o processo alralivo. A
degradacdio anaerdbia seria uma alterngliva economicamente vidvel para essa finalidade.
A Tabela 3.1 apresenta resultados de processo anaerdbio e aerdbio de degradagiio de
BTX.



Tabela 3.1: Degradacio dos BTX para diferentes aceptores de elétrons

Referéncia Reator Origem do in6culo Hidrocarboneto  Hidrocarboneto Velocidade de Constante
pesquisado Degradado degradacsio cinética
Condicio aerébia
Corseuil ef al. Batclada microcosmo de praia exposta Benzeno Benzeno 0.08mg ./ n"” -
1998 BTX -Santa Catarina - BR Tolueno Tolueno 0,06 mg. /" m'" -
o-Xileno o-Xileno 0,05mg . I 1" -
Yeam e Reator de A. xylosoxidans Y234 isolada Benzeno Benzeno 186 mg . /' 1 -
Daugulis 2001  duas fases de solo contaminado
—‘\—'—‘“—«——._,
Bielefeldt ¢ Batclada Trés culturas mistas de sitio Benzeno Benzeno 1.0mg. /" 0" -
Stensel 1999 : contaminado Tolueno Tolueno Llmg. /' n'"” -
P o-Xileno o-Xileno 042mg. 7" " -
Condig¢gio anaerébia
Fermentativa/metanogénica
de Nardi . Reator Lodo de UASR de abatedouro Benzeno Benzeno - 0,42 h'
2002 continuo de de aves Tolueno Tolueno - 0.47 b’
leito fixo o-Xileno o-Xileno - 0,53 b
Ribeiro et al. Reator Lodo de UASRB de abatedouro Benzeno Benzeno - 0,53 0
2003 continuo de de aves Tolueno Tolueno % 0,55 b
leito fixo m-Xileno m-Xileno - 0.36 i
Souza el Reator em Lodo de UASB de abatedouro Tolueno Tolueno - 04107
at,2004 batelada de aves m-Xileno m-Xileno . 0,160 "
segiiencial
Ulrich e Batclada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno 0.11mg. 7" h' -
Edwards 2003 Sitio Refinaria de éleo
Ulrich e Batclada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno 023mg . /" h' -
Edwards 2003 Sitio Posto de gasolina

ND - Nio degradado, *

calculado com base nos dados experimentais, para cinéticas de primeira ou zero ordem propostas neste trabatho.



Tabela 3.1; continuacio

Referéncia Reator Origem do inoculo Hidrocarboneto  Hidrocarboneto Velocidade de Constante
pesquisado Degradado degradaciio cinética
Desnitrificante
Ribeiro et al Reator Lodo de UASR de abatedouro Benzeno Benzeno - 1,29 1"
2003 continuo de de aves Tolueno Tolueno - LL19 4"
leito fixo m-Xileno m-Xileno - 1.81h"
Corseuil et al. Batelada Microcosmo solo arenoso Benzeno ND - -
1998 Pentacrest Tolueno Tolueno 0.013mg. /" b -
lowa- EUA
Ulrich ¢ Batelada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno 0,04 mg . /" b -
Edwards 2003 Sitio de Pantano
Reduciio de sulfato
Phelps et al. Batelada Cultura enriquecida Benzeno ND - -
1996 Sedimento Tolueno Tolueno - -
Rio Raritan -NJ-EUA
Phelps et al. Batelada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno - -
1996 golfo da Califéomia Tolueno Toluneo - -
Ulrich e Batelada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno 0,04 mg. " b -
Edwards 2003 Sitio Refinaria de dleo
Ulrich e Batclada Cultura enriquecida Benzeno Benzeno 0,02mg . /" b -
Edwards 2003 Sitio de pantano
Edwards ef al.  Batelada Sedimento da praia Seal Tolueno Tolueno 0.004-0,06 mg . ', b -
1992 Calofornia -EUA m-Xileno 0,004-0,06 mg . I, h'
m-Xileno -
Redug#o de Fe(Ill)
Corseuil et al. Batelada Microcosmo solo arenoso Benzeno ND - -
1998 Pentacrest Telueno Tolueno 0.004 mg . ot -
lowa- EUA
Weiner er al. Batelada Sedimento agiiifero préximo Benzeno Benzeno - -

——1098

refinaria Ponca- Oklzhoma

ND - Nio degradado,* calculado com base nos dados experimentais, para cinéticas de primeira ou zero ordem propostas neste trabalho.



3.3. Influéncia do inéculo

PHELPS ef al. (1996) pesquisaram a degradagiio dos BTX, utilizando in6culos
distintos submetidos as mesmas condi¢des experimentais (Tabela 3.1). Nesse caso, 0s
inéculos ndo apresentaram o mesmo comportamento de degradagio de benzeno e de
tolueno. Outros autores ja observaram esse comportamento para diferentes compostos.

MORENO e BUITRON (2004 a), comparando cinco diferentes indculos para a
degradagfio de glicose e fenol, observaram diferentes porcentagens de degradacgles e
diferentes atividades metanogénicas especificas. Os mesmos autores (MORENO e
BUITRON 2004 b) também compararam desempenhos de inoculos para a degradago
do 4-clorofenol em reator operado em bateladas seqiienciais: o indculo com melhor
desempenho apresentou velocidade 1,7 vez maior que a observada com o inoculo que
apresentou pior desempenho. Esses resultados sugerem que a escolha de inoculo
adequado pode influenciar na degradagio e em sua velocidade. MORENO e
BUITRONS (2004 a e b) afribuem essas diferengas, principalmente, & composigdo
microbiana dos indculos (maior diversidade microbiana e alta concentragdo de

microrganismos especificos).

3.4. Reator Aplicado a Degradacio dos BTX

A Tabela 3.1 apresenta diferentes resultados de velocidade e de cinélicas de
degradagfio, relacionados tanto com os aceplores de elétrons e inoculos utilizados,
quanto com os reatores utilizados para o processo de degradacfo.

Normalmente, trabalhos com degradacdes de BTX apresentam velocidades mais
elevadas para reatores continuos (Tabela 3.1 — de NARDI, 2002; RIBEIRO et al, 2003
a).

Diversas configuragdes de reatores podem ser empregadas, podendo ter
biomassa suspensa ou imobilizada.

Os reatores biologicos com biomassa imobilizada apresentam inimeras
vantagens frente aos reatores operados com biomassa suspensa na degradagio de
poluentes, tais como: elevada concentragéo de biomassa, elevada atividade metabolica
atribuida a elevada concentragiio de nutrientes aderidos ao biofilme e as diferentes
interagdes entre espécies microbianas, e resisténcia a toxicidade, principalmente devido

ao eleito protetor da matriz extracelular (barreira de difusdio) que pode reduzir a



concentragio de téxico no biofilme (COHEN, 2001).

Pesquisa realizada por SHIM e YANG (1999) sobre as degradagdes de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), em reator de leito fixo, com células
imobilizadas, constatou que as velocidades de consumo de BTEX pelas células aderidas
foram de 9 a 75 vezes maiores do que as observadas para células livres.

A configuragiio de células imobilizadas permite que esses reatores apreseniem
bom desempenho, com grande estabilidade do processo, devido & capacidade de
trabalhar com altos tempos de retengfio celular, quando operado com baixo tempo de
detengfio hidraulica.

ZAIAT ef al. (1994) desenvolveram o reator anaerobio horizontal de leito fixo
(RAHLF) no Laboratério de Processos Bioldgicos do Departamento de Hidraulica e
Saneamento da Escola de Engenharia de Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo
(EESC/SHS/USP). O RAHLF tem como principais vantagens, sobre os demais sistemas
anaerdbios, tempo de partida curlo, estabilidade operacional, flexibilidade de cargas
orgénicas aplicadas, altos tempos de retencdo celular e alto desempenho na degradac@o

de compostos toxicos (DAMIANOVIC, 1997).

3.5, Consideracies Finais

Nos trabalhos citados, pode-se observar diversas diferencas entre os resultados
obtidos para as degradagdes de BTX. Enftretanto, mesmo ufilizando os mesmos
aceptores de elétrons, 0s indculos, equipamentos, entre oulras condi¢des, ndo foram as
mesmas. Dessa forma, torna-se dificil concluir sobre as influéncias que o indculo ¢ os
diferentes aceptores de elétrons tém sobre 0s resultados de degradagdes de BTX. Nos
trabalhos utilizando diferentes in6culos, aplicados a degradagfio da glicose, do 4-
clorofenol e do fenol, diferentes resultados foram obtidos, levando a supor que 0 mesmo
seria observado para os BTX.

Nesse sentido, foi adotado neste trabalho o reator anaerobio horizontal de leito
fixo, principalmente pelo alto tempo de retengio celular alcangado, entre outras
vantagens citadas anteriormente, o que poderia contribuir para resultados mais
conclusivos sobre os efeitos da influéncia do inoculo.

Para a etapa de comparagfo de aceptores de elétrons foram estudadas condigdes
metanogénicas e de redugfio de sulfato com presenca e auséncia de Fe (111), pois como

visto na Tabela 3.1, os aceptores de elétrons resultam em diferentes velocidades de
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degradagoes. A adigfio do ferro leve como objetivo acelerar a degradagfio sulfetogénica
e esclarecer a lacuna de como o Ferro (III) atua no processo de redugdio de sulfato

(BELLER ef al., 1992), pois a forma como isso ocorre ainda ndo ¢ bem compreendida.
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CAPITULO 4
MATERIAL E METODOS

4.1. Protocolo Experimental

Os experimentos foram realizados em 1rés realores, cada um contendo um
indculo obtido de fonte diferente, e foram divididos em (1és etapas principais,
dependendo do aceptor de elétrons disponivel. O esquema experimental ¢ apresentado

na Figura 4.1.
4.2. Configuraciio do Reator Anaerébio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF)

Na presente pesquisa foram utilizados trés reatores, igualmente projetados,
anaerdbios horizontais de leito fixo (RAHLF) como representado na Figura 4.2. Os
reatores apresentaram volumes totais de 1995 ml cada, volumes de escoamento de 798
ml, comprimentos (L) de 100 cm, didmetros (D) de 5 cm e relagdes L/D igual a 20.
Todos eram dotados de 5 pontos intermediarios para amostragem (P1, P2, P3 P4 e P5),
sendo que P1 é o ponto mais proximo do ponto de alimentagdo, P2, P3 ¢ P4 os pontos
intermedidrios e P5 o ponto proximo da saida do efluente, espacados de 22,5 cm entre
si. Os reatores possuiam sistema coletor de gis, com (rés pontos de saida espacados de

45 c¢m entre si (Figura 4.2).
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1I*ETAPA

FERMENTATIVA E
METANOGENICA

1*FASE — INFLUENCIA DO INOCULO

INOCULO DE RAHLF

REATOR 1

REATOR 2

TRATANTO BTX USP - SAO CARLOS

REATOR 3

INOCULO DE UASB ETE- INOCULO DE UASB STAR

~ABATEDOURO AVES

2°FASE — CINETICA DE DEGRADACAO

REATOR 2
INOCULO DE UASB ETE-
USP - SAO CARLOS

INOCULO DE UASB STAR
_ABATEDOURO AVES

REATOR 3

3*FASE — STRIPPING DE BTX

REATOR 2
INOCULO DE UASB ETE-
EESC/USP

INOCULO DE UASB STAR
_ABATEDOURO AVES

REATOR 3

2*ETAPA

CONDICAQ DE REDUCAO DE SULFATO

REATOR 3

INOCULO DE UASB STAR
~ABATEDOURO AVES

FPETAPA

CONDICAO DE REDUCAO DE SULFATO
COM ADICAO DE FERRO (L)

REATOR 3

INOCULO DE UASB STAR
_ABATEDOURO AVES

Figura 4.1: Protocolo experimental adotado no trabalho de pesquisa
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Figura 4.2: Representagdo dos reatores anaerobios horizontais de leito fixo

(dimens@es em cm)

4.3. Meio de Alimentagéio

4.3.1. Extragio da Gasolina para Alimentagio do Reator

Para simulagio de contaminagio de aquiferos, fragoes de gasolina e dgua foram
colocadas em contato, em um funil de separagfio. Foram utilizados, para extragao, 45 ml
de gasolina para 4 litros de 4gua (de NARDI e/ al., 2005).

Para promover maior contato entre 0s constituintes, gasolina e dgua, o funil de
separagfio foi agitado por duas horas, em incubador rotativo orbital (Superohm - G25).
Em seguida, para proporcionar a separagdo enire as fases, o funil de separaglo
permaneceu em repouso durante 30 minutos. A fase orgénica foi descartada e a fase
aquosa foi ulilizada como substrato dos reatores. Foram obtidas, por meio da extragao
para a 4gua, as seguinies concentrages de hidrocarbonetos: 2000 mg. [ ! de etanol, 6,0
mg. /' de benzeno, 6,6 mg. / ' de tolueno e de 3,3 mg. / -1 de m-xileno. Os ouiros
compostos extraidos da gasolina ndo foram quantificados. Os hidrocarbonetos obtidos
do processo de extragio foram utilizados como anica fonte de matéria orgnica e a
concentragdio gerada de matéria orgénica pela exiragao foi de 3760 (+369) mg de DQO.
'
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4.3.2. Meio Nutricional

Na 1%etapa, os trés reatores (reatores 1, 2 ¢ 3) foram alimentados com o produto
da extragio da gasolina, uréia e bicarbonato de sédio apresentados na Tabela 4.1 ¢
solugfio de nutrientes contida na Tabela 4.4 (RIBEIRO ef al., 2003 a). Durante a 1"
elapa, a concentragiio de bicarbonato de sodio foi alterada conforme a necessidade de
cada reator.

Na 2° etapa, dois reatores (reatores 2 ¢ 3) foram alimentados com o produto da
extragdo da gasolina, uréia ¢ bicarbonato de sédio apresentados na Tabela 4.2 e solugfio
da Tabela 4.4, produzindo afluente com raziio de DQO/SOy4 % de 1,3, razfio que SILVA
et al. (2004) promoveu supressio da metanogénese. Nessa etapa um reator (reator 1) foi
descarlado.

Na 3" elapa, um tnico reator (reator 3) foi alimentado com o produto da
extraclio, uréia e bicarbonato de sodio apreseniados Tabela 4.3 e nulrientes da Tabela
4.4.

Fe(OH)s, utilizado na terceira etapa, foi preparado segundo adaptagio da
metodologia proposta por BELLER ef al. (1992.). Inicialmente, preparou-se 1500 ml de
solugiio de NaOH (0,2 M) e colocou-se essa solu¢do em um erlenmeyer sob agitagfo.
Posteriormente, preparou-se 500 ml de FeCls (0,2 M) e colocou-se em um funil de
separagfio. O funil foi colocado sobre o erlemmeyer contendo a solugdio de NaOH e
gotejou-se a solugdo de FeCl sobre a de NaOH por 4 h. Deixou-se a nova solugdo sob
agitacfio por 24 h. Finalizada essa etapa, a solug&o foi filtrada permanecendo no filtro o
Fe(OH); formado. O precipitado foi lavado com 4gua destilada a fim de remover traco
de CI..

Tabela 4.1: Compostos presentes no afluente da primeira etapa

Composlos Concentragio (mg. /™)
Uréia 500
Bicarbonato de Sodio 500/ 1600 / 4000

Fonte: DEL NERY (1987)
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Tabela 4.2: Compostos presentes no afluente da segunda etapa
' Concentragfo (mg. / )

Compostos
Uréia 500
Bicarbonato de Sodio 4000
4550

Nast4
Fonte: DEL NERY (1987), SILVA ef al. (2004) T

Tabela 4.3: Compostos presentes no afluente da terceira etapa

Compostos Concentragiio (mg. /™)
Uréia 500
Bicarbonato de Sodio 4000
NaSOq4 4550
Fe(OH); 300

Fonte: DEL NERY (1987), SILVA ef al. (2004)

Os frascos de alimentagio permaneceram em condigdes de temperatura

constante de 27°C.

Tabela 4.4: Solugfio de nutrientes utilizada no afluente das trés etapas

Compostos Conceniragdes
(mg.! )
CaCl,.6H,0 0,094
SeOy 0,00014
KH,PO4 0,170
KHPO, 0,0434
Na,HPO4.2H,0 0,0668
NipS04.6H0 0,002
FeS04.7H20 0,010
FexCl3.6H20 0,001
CoCl2.2H0 0,00016

Fonte: DEL NERY (1987)
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4.4. Meio Suporte

O meio suporte utilizado no experimento foi espuma de poliuretano, cubos de
aresta de 5 mm (ZAIAT et al., 1994), com densidade de 23 kg/m’ e porosidade de 95%,
que mosirou ser bom suporte para adesfio de microrganismos anaerdbios, com curlo

periodo de adaptagio (RIBEIRO et al., 2003 ¢).
4.5. Fontes de Indculos
Foram utilizados lodos de trés origens diferentes:

1. Lodo de RAHLF em escala de bancada, adaptado para degradacéo de BTX;

2 Lodo de reator de manta de lodo e escoamento ascendente (UASB) mstalado
na ETE da USP - Sio Carlos;

3 Lodo do Reator Anaerdbio de UASB, instalado na STAR do abatedouro de

aves Avicola Dacar S.A., no municipio de Tieté.

O Lodo 1, utilizado no reator 1, foi anteriormente submetido ao produto aquoso
da extracdio da gasolina, com conceniragfio de matéria orginica de, aproximadamente,
4000 mg de DQO.I', e inoculado em espuma de poliuretano. O lodo, apos
desprendimento do material suporte, apreseniava concentragio de solidos suspensos
voléteis de 4.7 mg. I e concentragfio de sélidos suspensos fixos de 3,2 mg. / !

O Lodo 2, utilizado no reator 2, apresentava-se floculenio, com concentragio
de solidos suspensos voléteis de 4,9 mg. [ ! concentragfio de solidos suspensos fixos de
2,4 mg. I e estava submetido a um afluente com concentragiio de matéria orgénica de
800 mg de DQO./ g

0 Lodo 3, utilizado no reator 3, apreseniava-se granulado, com concentragio de
solidos suspensos volateis de 6,9 mg. [ ! concentragio de solidos suspensos fixos de 1,6
mg. I e estava submetido a um afluente com conceniragiio de matéria orgénica de 2300

mg de DQO./ ™.
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4.6, Métodos Analiticos
4.6.1. Andlises Fisico-Quimicas

As concentragdes de BTX, etanol e 4cidos volateis intermediarios foram
analisadas por cromatografia gasosa, utilizando-se cromatografo HP 6890, com detector
de ionizagdo de chama. Foram realizadas andlises de DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) de amostras filtradas (DQO filtrada) e ndo filtradas (DQO total), solidos
suspensos, alcalinidade total, 4cidos volateis, sulfato e sulfeto (STANDARD
METHODS FOR EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, 1998). Foi
feita andlise de S e Fe no material suporte utilizando a técnica de Difragiio de Raio-X
(EDX).

4.6.1.1. Andlise de dcidos voldieis por cromatografia

A anilise de acidos volateis por cromatografia apos extracdo da fase liquida fot
desenvolvida ¢ realizada no Laboratério de Processos Biologicos da EESC-USP
(MORAES ef al.,2000), utilizando-se 4cidos crotdnico como padrio interno em meio
4cido (Acido sulflirico) e extragfio com éter dietilico.

A analise cromatografica foi realizada nas seguintes condigdes:

Cromatégrafo a gas: HP 6890
Coluna capilar: HP INNOWAX —30m (diametro interno 0,25 mm e espessura de filme
0,25pm)

Temperatura inicial do injetor: 25° C

Temperatura inicial do detector: 300° C
Programa de temperatura do forno:

Temperatura inicial: 100° C (3 min)

Taxa de aquecimento: 5° C . min”

Temperatura final: 180° C (5 min)

Raziio de split: 20

H, para alimentar a chama: 30 ml . min !

Vazio do gas de make up (N2): 33 ml . min "

Detector: ionizagio de chama

Volume de amostra: 1 pl



18

4.6.1.2. Andlise de BTX por cromatografia gasosa

Para determinagfio das concentragdes dos BTX nas fases liquidas dos reatores foi
utilizado o método cromatografico do “headspace” estatico, adaptado e validado por de
NARDI ef al. (2004). Solugfio de clorobenzeno em metanol, em concentragio de 166
mg.I", foi utilizada como padrdo interno, sendo adicionados 200 pl da solugfio em 4,0
ml de amostra.

A andlise cromatografica foi realizada nas seguintes condigdes:

Cromatografo a gas: HP 6890

Coluna capilar: HP 1-30 m (didmetro interno 0,53 mm e espessura de filme 2,65pm)
Temperatura do injetor: 250° C

Temperatura do detector: 300° C

Programa de temperatura da coluna:

Temperatura inicial: 70° C (3 min)

Taxa de aquecimento: 4° C . min =

Temperatura final: 110° C (3 min)
Razdo de split: 40
H, para alimentar a chama: 30 ml . min !
Vazio do gas de make up (N»): 30,8 ml . min -1

Detector: ionizagio de chama

Volume da amostra: 400 pl
4.6.1.3. Andlise de S e IYe por Espectroscopia de Dispersdo de Raio-X (EDX)

Amostras de biomassa imobilizada do reator foram coletadas apés o reator
atingir o equilibrio dindmico aparente. As amostras foram colocadas em estufa a 40°C
por 3 horas, recobertas com carbono e analisadas no equipamento modelo Oxford 8070
acoplado ao equipamento utilizado na Microscopia Eletronica de Varredura (Balzers

SCD 050).

4.6.2. Andlise da Composicdo dos Gases



A composigiio dos gases gerados pela degradagfio anaerdbia foi monitorada por
cromatografia gasosa utilizando-se cromatdgrafo Gow-Mac com delector de
condutividade (érmica e coluna “Porapak Q” (2m x ¥” — 80 a 100 mesh), sendo o gas
de arraste o hidrogénio a 1 mls™, temperatura do forno de 50°C. O volume de injegdio

foi de 500 pl.

4.6.3. Avaliagio da concentra¢io de BTX na Saida de Gis

Para avaliagfio da concentragiio de BTX arrastados pelo biogas, produzidos no
reator, foi seguida metodologia proposta nesta pesquisa e desenvolvida no Laboratorio
de Processos Biologicos. A saida de géas dos reatores foi conectada a um erlenmeyer
(300 ml), contendo 200 ml de etanol, por meio de uma rolha de vedagfio contendo dois
{ubos: um conectado a saida do gis e mergulhado em etanol; o outro tubo ligando a
atmosfera do erlenmeyer com a atmosfera da cAmara, de forma a expulsar os gases ndo
solubilizados em etanol (Figura 4.3). O erlenmeyer foi mantido em um banho de gelo, &
temperatura constante de 4°C, durante o periodo de coleta (24 h). As analises dos BTX

aprisionados seguiram a mesma metodologia descrita anteriormente.

CH;
CcO,
Cly N,
CO,
Wy

Etanol

Figura 4.3: Esquema do aprisionamento de BTX em etanol

4.6.4. Exames Microbioldgicos

Os lodos e seus inoculos foram analisados por microscopia optica, utilizando
microscopio de fluorescéncia Olympus BX60, por microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando-se microscopio de varredura digital Zeiss DSM-960 e por técnica da

Eletroforese em Gel de Gadiente Desnaturante (DGGE).
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4.6.4.1. Microscopia oplica

As amostras de biomassa coletadas nas diferentes fases de adaptacéio dos
reatores foram analisadas através de microscopia Optica sob contraste de fase e
fluorescéncia. Para essa analise, a biomassa foi desprendida do suporte e fixada em

limina com gel Agar 2%.

4.6.4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O protocolo utilizado para preparagio de amosiras de espuma de poliuretano
contendo biomassa aderida para analise por MEV ¢ descrito a seguir (ARAUIJO, 1995
adaptado de NATION, 1983):

1. Fixagiio da amostra — amostras de espuma com biomassa foram mergulhadas
em glutaraldeido (GTA) 2,5% em solucio de fosfato (0,1M), pH de 7.3, as
amosiras permaneceram nessa solugfio por 12 h, a temperatura de 4° C.

2. Lavagem — ap6s as 12 h, descartou-se a solugfio de glutaraldeido e as
amostras foram imersas em fampfo fosfato (0,1M), pH de 7.3, em
temperatura de 4°C, Apds 10 min de imersdo, a solugfo foi descartada. A
lavagem se repeliu por 3 vezes.

3. Desidratagiio — as amostras foram imersas em solu¢des de alcool etilico por
10 min, sendo que as concentragdes das solucdes de dlcool etilico foram:
50%, 70%, 80%, 90%, 95% e 100%, sendo utilizadas em ordem crescente de
concenfracao.

4. Secagem - as amostras previamenie desidratadas foram coladas, com
esmalte, em suporte para MEV e colocadas em estufa a 60°C, por 2 h.

Finalizadas essas etapas, as amositras foram submetidas ao banho de ouro e

analisadas por MEV.
4.6.4.3. Caracterizagio microbiana por meio da técnica PCR-DGGI¢
A avaliagio da diversidade da comunidade microbiana foi realizada através da

técnica do PCR/DGGE. O DNA foi extraido segundo o protocolo de GRIFFITHS ef al.
(2000). Na amplificagio dos fragmentos do DNA foram utilizados “primers”
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especificos do Dominio Bactéria (NIELSEN ef al., 1999) e Dominio Archaea (KUDO
etal., 1997). Os fragmentos de DNA amplificados foram separados pela eletroforese em
gel de gradiente desnaturante - DGGE (MUYZER et al., 1993).

4.7. Procedimento experimental

4.7.1. Imobilizacdes das Biomassas

Inicialmente, o lodo proveniente do RAHLF foi desprendido do suporte e os
lodos dos reatores UASB foram macerados. Em (rés recipientes foram colocados 2 / de
cada lodo, com concentra¢des de solidos suspensos volateis (SSV) iguais a 4,8
g SSV.I''. Os lodos foram imobilizados em 25 g de particulas cubicas de espuma de
poliuretano, segundo metodologia proposta por ZAIAT ef al. (1994).

E importante ressaltar que o lodo que j4 se encontrava imobilizado em espuma
de poliuretano foi desprendido para nova imobilizacdo para que todos os inéculos

passassem pelo mesmo procedimento no inicio da operagao do reator.

4.7.2. Operagies dos RAHLF

4.7.2.1. Primeira fase da primeira efapa

Na primeira [ase da primeira etapa, os (rés realores foram operados
concomitantemente sob as mesmas condi¢gdes de operagdo: temperalura de 27°C e
tempos de detengdo hidraulica (TDH) de 24 h, diferindo apenas nos inéculos utilizados.
O reator 1 foi inoculado com lodo adaptado para degradar BTX, que estava imobilizado
em espuma de poliuretano em RAHLF de escala de bancada; o reator 2 com lodo do
reator UASB, da estagfio de tratamento de esgoto do Campus da USP - Séo Carlos, € 0
reator 3 com o lodo do reator UASB tratando de agua residuaria de abatedouro de aves.

Todos os reatores foram alimentados com a fase aquosa do processo de extracdo
da gasolina e as solugdes citadas no item 4.3. A concentragfio de bicarbonato de s6dio
foi elevada em fung¢fio das fases de adaptagfio dos realores.

Durante o periodo da primeira fase foram feitas analises de composigéo liquida e
gasosa e, ao atingir o equilibrio dindmico aparente, foram feitas analises de amostras do

afluente, efluente e da saida de gés, com objetivo e fechar o balanco de massa.
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4.7.2.2. Segunda fase da primeira etapa

O objetivo, nesta fase, foi a obtengdio dos parimetros cinéticos de degradacdo
dos BTX. Para isso, os reatores 2 ¢ 3 foram operados com TDH de 16 horas (de NARDI
et al., 2005). Apéds se atingir o equilibrio dinimico aparente, foram realizadas coletas ao
longo do comprimento dos reatores para andlise de BTX. Esses perfis espaciais de
concentragio foram utilizados para estimativa do modelo cinético e das constanies
cinéticas aparentes de degradagdio dos composlos.

Nessa fase o reator 1 nfio foi utilizado, devido & baixa eficiéncia de remogfio dos
BTX, quando comparada aos reatores 2 e 3.

Os reatores 2 e 3 foram submetidos ao TDH de 16 h, até atingirem o equilibrio,
quando foram realizadas coletas ao longo do comprimento dos reatores para

determinagfio de pardmetros cinéticos, além da coleta de BTX nos gases.

4.7.2.3.Terceira fase da primeira etapa - stripping de BTX

Nessa fase os reatores 2 e 3 foram submetidos ao TDH 66 h, até atingir o
equilibrio e foram realizadas coletas de BTX no afluente, efluente e gas. Esses
resultados, juntamente com os obtidos de enirada e saida para os TDHs de 16 e 24 h,
foram utilizados para avaliar a influéncia do TDH sobre o processo de arraste dos BTX

pelos gases.

4.7.2.4. Segunda etapa

Na segunda etapa, o realor 3, por apresentar melhores resultados de degradagéio
dos BTX, foi alimentado com meio suplementado com Na,SO,, a fim de promover
desenvolvimento de microrganismos redutores de sulfato, com objefivo de avaliar a
influéneia de diferentes aceptores de elétrons na degradagfio de BTX. O TDH adotado
foi de 16 h. Dessa forma, ao atingir o equilibrio dindmico aparente em relagdo a
remociio de matéria orgénica ¢ de remogdo de sulfato, foram realizados perfis de
concentragio ao longo do reator, para comparagio de pardmetros cinéticos entre

condigdes metanogénica e sulfetogénica.
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4.7.2.5. Terceira etapa

Na terceira e Glltima etapa, o reator, sob condi¢des de redugfo de sulfato, teve o
afluente suplementado com Fe(OH)s, com objetivo de verificar a influéncia de Ferro
(111) sobre a degradagfio dos BTX. O TDH adotado foi de 16 h. Foram realizadas coletas
de BTX ao longo do reator e no gas. Essa etapa foi curta devido a problemas de

entupimento do leito.
4.7.3. Determinagdes Analiticas Durante a Operagdo dos Reatores
Durante o periodo operacional foram realizadas analises periddicas do afluente,

efluente, saida de gas e pontos de intermedidrios, conforme pode ser observado na

Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Delerminagfio analitica e [reqiiéncia de analises para monitoramento dos

reatores
Pardmetros Local de coleta Freqiiéncia Método Analitico
DQO Afluente e 2 vezes por Espectrofotométrico
Efluente semana
DQO Pontos de No regime Espectrofotomélrico
amosiragem eslacionario
Soélidos Suspensos Afluente e 1 vez por semana Gravimétrico
Efluente
Alcalinidade Afluente e 2 vezes por Titulométrico
Efluente semana
Acidos volateis Afluente e 2 vezes por Tituloméirico
Efluente semana
Acidos volateis Afluente e 1 vez por semana Cromatografico
Efluente
Acidos volateis Pontos de No regime Cromatogralico
amostragem estacionario
Temperatura Termostato da diaria -
cAmara
Sulfeto Afluente e 1 vez por semana Espectrofotométrico
Efluente
Sulfato Afluente e 1 vez por semana Espectrofotométrico
Efluente
BTX Afluente e 1 vez por semana Cromatografico
Efluente
BTX Pontos de No regime Cromatogréalico
amosiragem estacionario
BTX Saida de gas No regime Cromatogréafico
estacionario
Composi¢io do Mangueira de 2 vezes por Cromatografico
biogas captagio semana




25

CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Primeira Etapa - Influéncia do Indculo sobre a Partida e Desempenho do

RAHLF (fermentacfio e metanogénese)
5.1.1. Primeira fase da primeira Etapa - Influéncia do indculo
5.1.1.1 Avaliagdo operacional do RAHLI

Os reatores 1, 2 e 3 foram inoculados com lodos: originario de RAHLF em
escala de bancada, adaptado para degradagio de BTX; de UASB da estagio de
tratamento de esgoto da USP - Sdo Carlos, e de reator UASB instalado em abatedouro
de aves, respectivamente.

Os reatores foram operados concomitantemente com TDH de 24 h e temperatura
da camara de 27 (+1)°C. O afluente apreseniou concentragio de matéria orginica,
expressa em DQO, de 3760 (*+369) mg.l", proveniente de 2000 mg. 17! de etanol, 6,0 £
1,0 mg. 17! de benzeno, 6,6 £ 0,5 mg. /! de tolueno e de 3,3 £ 0,7 mg. /! de m-xileno.
A concentragéio inicial de bicarbonato de sodio adotada foi de 500 mg.7"".

Todos os reatores (Figura 5.1) apresentaram, inicialmente, acimulo de éacidos
graxos volateis em fungfo, principalmente, da degradagéo de etanol, indicando
desequilibrio entre as fases acidogénica/acelogénica e melanogénica, atingindo pH
minimo de 5,5 nos efluentes. De acordo com as fases de desequilibrio de cada in6culo, a
concentracio de NaHCO; foi aumentada para: reator 1, 4000 mg. /1 apés vinte sete dias
de operagdio; reator 2, 1600 mg./", ap6s seis dias, e de 1600 mg./" para 4000 mg./”

apds doze dias; e realor 3, 4000 mg. /" apos doze dias de operagéo (Figuras 5.1 € 5.2).
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Figura 5.1: Concentragdes de acidos nos efluentes: (a) Reator 1, (b) Reator 2, (c) Reator

3.1-500 mg./" NaHCO3, 2 — 1600 mg./", 3- 4000 mg./" NaHCOs.

O inbéculo do Reator 2, originario de reator UASB tratando de esgoto sanitario

de baixa carga organica (Figura S.1 b), foi o mais susceptivel as condigdes de
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alimentagfio ao qual foi submetido. Por outro lado, os reatores 1 ¢ 3 ndo apresentaram
desequilibrio inicial, provavelmente por terem sido submelidos anteriormente a alta
conceniragiio de matéria orgéanica.

O equilibrio entre o consumo e produgiio de dcidos do sistema foi restabelecido
(Figura 5.1 a, b,c) apés o aumento da concentragio de bicarbonato para 4000 mg./’ .
quando houve o tamponamento do meio, atingindo pH estavel na faixa de 7,5, o que
possibilitou melhor equilibrio da biomassa evitando actimulo dos dcidos (Figura 5.1 e
Figura 5.2). O desequilibrio entre formagéo e consumo de acidos j4 havia sido relatado
anteriormente por RIBEIRO et al. (2003 b), na degradag&o anaerobia dos BTX com alta
concentragio de etanol, para indculo ndo adapiado ao toxico.

Na Figura 5.1 ainda pode ser observado que os inoculos apresentaram diferentes
respostas em relagfio ao restabelecimento do equilibrio do processo anaerdbio, induzido
pelo aumento das concentragdes do bicarbonato de so6dio. Somente o reator 3 apresentou
resposta rapida, o que pode estar associado a menor perda de biomassa nesse realor,
expresso em SSV, enquanto que os reatores 1 e 2 apresentaram altas perdas de SSV

(Figura 5.2) antes do aumento da concentragio de NaHCOs.

N
o
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o
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Figura 5.2: Comparagfio entre as conceniragdes de solidos suspensos volateis no
efluente dos reatores; a e b representam as alteracdes de alcalinidade para cada reator; a

— 1600 mg./" e b — 4000 mg./".

Em funcdo da menor perda de biomassa, o reator 3 apresentou a maior produco
de metano ao longo do tempo (Figura 5.3). As produgdes de melano, apos 71 dias de
operago, nos reatores 1, 2 e 3 atingiram os seguinies valores: 239 mmol.d”", 564

mmol.d? e 1026 mmol.d ' respectivamente (Figura 5.3).
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O fato do reator 3 fer apreseniado desequilibrio durante periodo mais curto
indica que o inéculo, obtido de reator UASB aplicado ao tratamento de 4gua residuéria
de abatedouro de aves, apresentou rapida adaptagio ao afluente como observado na
Figura 5.4a. Apos 72 dias de operagfio, os reatores 2 e 3 apresenfavam-se em equilibrio
dinadmico aparente (Figura 5.4.b), com eficiéncias médias de remogiio de DQO de 94% e
95%, respectivamente. O reator 1, que apresentou longo periodo de perda de biomassa,

atingiu eficiéncia de remogfio de DQO de 60%, apds 82 dias de operagdio.

%, 2500 1
T 2950 - —+— Reator 1
g %908 = —o— Reator 2
5 T —R

2 1500 - eator 3
= 1250 -
= 1000 -
g 750 -
~— 500 -
I 250 -
g_ 0 ¥ ¥ + 4 + T i | =

0 5 14 19 26 28 35 55 62 71 83

t ( dias)

Figura 5.3: Produgdio de metano nos reatores.

Resultados correlatos aos obtidos para remogdo de matéria orgénica foram
observados para remogdes de BTX. Os reatores apresentaram, apos setenta dias, valores
maximos de remogio de BTX de 74, 67 ¢ 52% (reator 1); 81, 80, 70% (reator 2) e 94,
93 e 81% (reator 3) para benzeno, tolueno e m-xileno, respectivamente.

No inicio do processo as remogdes de benzeno e tolueno foram elevadas (Figura
5.5) e nfio foram relacionadas com biodegradagdes (Figura 5.5), mas com fendmenos de
adsorciio ao meio suporle e de arraste de BTX pelo biogds As quantidades adsorvidas
de benzeno e tolueno foram calculadas com base nos dados de de NARDI (2002), que
observou adsorcio méaxima de 0,15 mg de cada composto. g de suporle em
bioparticula de espuma de poliuretano, para as dez primeiras horas de operagéo. Dessa
forma, a adsor¢do de cada composto obtida no inicio do processo foi de 3,75 mg.l e as

perdas por arraste foram de, aproximadamente, 1,3 mg./ !
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Figura 5.4: (a) Concentrag@es de matéria organica dos efluentes dos reatores expressas

em DQO, (b) Eficiéncias de remogdes de DQO dos efluentes dos Reatores 1,2e3.

As eficiéncias méximas de remogdo atingidas pelo reator 3 foram semelhantes as
obtidas por de NARDI (2002), RIBEIRO er al. (2003 a) e CATTONY ef al. (2003),
utilizando a mesma configuragiio de reator e 0 mesmo material suporte. Apesar dessas
altas eficiéncias, parte dos autores mencionados ndo quantificou provaveis formas de
perdas dos compostos. Dessa forma, embora tenha havido adsor¢do dos BTX nas
bioparticulas, desprezivel apos 11 dias de operagéo (com base nos dados de adsorgdo de
de NARDI, 2002), e perdas por arraste desses composios pelo gés (dados que serdo
apresentados posteriormente), os resultados mais expressivos das remogdes de benzeno,
de tolueno e de m-xileno foram devidos as degradagSes desses compostos por

microrganismos (Tabela 5.1).
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Figura 5.5: Concentragio de BTX no efluente do Reator 1 (8), Reator 2 (©) e Reator 3

(») : (a) benzeno, (b) tolueno, (c) m-xileno.



31

Tabela 5.1: Avaliagio dos meios de remogo de BTX dos Realores 2 ¢ 3 em equilibrio

dindmico aparente.

Degradagio Eliminado no Efluente Arrastado com os gases
(%) (%) (%)
O o Q (o) o Q o o o
= =} =] =} = o o =
Compostos & 5] = 3 5 = o ) =
=) = & =! o
5 5 7 8 3 o 5 S 0
e = g e =] = =) = g

Reator2 552 510 82 240 265 31,8 208 225 600
Reator3 737 70,0 208 20,7 235 603 56 65 189

A Tabela 5.1 nfio apresenta resultados para o reator 1, pois esse nio se
apresentava em equilibrio dindmico aparente de concentragéo, dificultando obter dados

de arraste de BTX pelos gases.
5.1.1.2. Exames microbiologicos nos reatores

Como as fontes de inéculo foram distintas, esperava-se que 0S MICrorganismos
presentes fossem responsaveis pelos diferentes desempenhos dos reatores. Para isso, foi
feita caracterizagio microbiologica dos indculos, com resultados de observagbes em
microscopia 6ptica sumarizados na Tabela 5.2.

Dessa forma, o bom desempenho do reator 3 estaria relacionado a uma maior
diversidade morfoldgica de microrganismos presentes no sistema (Tabela 5.2 e Figura
5.6), principalmente devido & maior freqiiénecia de microrganismos metanogénicos,
quando comparado aos outros indculos, resultado similar ao obtido por MORENO e
BUITRON (2004a), para fenol e glicose.

O reator 2 apresentou menores eficiéncias de degradagdo quando comparado ao
reator 3, o que pode estar relacionado ao processo ao qual o lodo estava submetido
anteriormente (baixa carga orginica), dificultando a adaptagdo ao novo sistema (alta
carga organica e toxica).

Uma suposigio levantada para as baixas eficiéncias de remogdo de matéria
organica e de BTX do reator 1 seria a alta seletividade das morfologias presentes nesse
lodo, dificultando a formagio do biofilme, como observado nos dados do 56° dia
(Tabela 5.2). Cabe ressaltar que o lodo adaptado foi removido da espuma de poliuretano

¢ re-imobilizado em espuma “limpa”. A transferéncia dos microrganismos pode ter sido



parcial e a estruturagdo original do consorcio deve ter sido muito modificada.

Tabela 5.2: Caracterizagio morfolégica do desen

longo do processo de operagio dos reatores, 1*fase da 1"etapa.

32

volvimento dos microrganismos ao

MORFOLOGIA

Lodo inicial

Lodo imobilizado em espuma de

poliuretano

[ S6dias |  85dias
1 il

RI* R2Z R3 R1I R2 R3 Rl R2 R3
Arqueas Metanogénicas
Methanosarcina sp. E H - T A = A
Methanosaeta sp. T P
Cistos de sarcinas r + . . - _
Bacilos fluorescentes Hoo4H A T

Bactérias
Bacilos com extremidades afiladas T = s & S S
Bacilos com extremidades
T s M 5 . S o

arredondadas
Bacilos curvos TH o+ P
Bacilos delgados o I A A s
Bacilos ovalados P E E  E a
Bacilos com grinulos - . - 5 . N . .
Bacilos esporulados . - 4 - % - - .
Cocos S e S I +- ++ o H
Cocos em cadeia e - . . ? - . .
Espiroqueta - - . = + . - +
Filamentos FITR T + e

Filamento septado

'TE@E%H']E@,FE)fe@@eS_, (++) poucﬁr?qﬁ@,ﬂ)irara, (-) nfio

foram observados.

Como ilustragio, sio mostradas foto

espumas dos reatores 1 e2e3 (Figura 5.6).

s de MEV de microrganismos aderido a
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Figura 5.6: Fotos de microscopia eletrénica de varredura dos microrganismos aderidos a

espuma dos reatores 1, 2e 3. (a) Reator 1- bacilos de diversos tamanhos; (b) Reator 2-
Presenga de grande quantidade de microrganismos similares & Methanosarcina sp.; (¢)
Reator 3 — Interagio entre microrganismos; (d) Reator 3- Presenga de microrganismos

similares a Methanosarcina sp. .

A Figura 5.7 mostra as bandas de gel de DGGE para “primers” para o Dominio

Bactéria.
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As bandas marcantes apresentadas nos inoculos originarios (canaletas 1, 2 e 3)
ndo foram as mesmas para cada indculo, demonstrando, inicialmente, a diferenca entre
os indculos, ja sugerindo comportamentos diferentes perante aos toxicos, como foi

realmente observado nos experimentos e discutido nos itens anteriores.

©
Figura 5.7: Visualizagdo das bandas no gel de DGGE para “primer” de eubactéria (1j.k)

i- indculos originario (1,2,3); j fases (sendo 1 -periodo de desequilibrio para acidos, 2 -
equilibrio dindmico aparente); k — pontos de amostragem dos reatores (1- P1, 3- P2, 5-

P3): (a) Reator 1; (b) Reator 2; e (c) Reator 3.

A alta produgio de é4cidos graxos volateis, principalmente para o reator 1 e 2
(canaletas 1.1.1, 1.1.3, 1.1.5, 2.1.1, 2.1.3, 2.1.5), no inicio do processo, levou ao
predominio de espécies adaptadas a essa condigfio, com bandas marcantes, diferentes

das presentes nos indculos originarios.
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Com o equilibrio dos sistemas, as bandas predominantes nio foram as mesmas
observadas no periodo de desequilibrio (canaletas 1.2.1, 1.2.3, 1.2.5, 2.2.1 2.2.3, 2.2.5,
321, 3.2.3, 3.2.5). Da mesma forma, as bandas predominantes para cada reator e o
nimero de bandas ndo foram os mesmos, sugerindo que os microrganismos
predominantes presentes nos reatores ndo foram os mesmos, resultando em

comportamentos diferentes.

41,6% Indeulo 1.2.1 123 © 125 Lodo A1.6% = 555 o0 225
: . Adaptado T

SO1%5 i e iaa Bl S01% -

o
(a)

% 321 323 a5

50.1%

(c)
Figura 5.8: Visualizagdo das bandas no gel de DGGE para “primer” de Arquea (i.j.) i-

in6culos originario (1,2,3); j fases (sendo 1 -periodo de desequilibrio para acidos, 2 -
equilibrio dinimico aparente); k — pontos de amostragem dos reatores (1- P1, 3- P2, 5-
P3): (a) Reator 1; (b) Reator 2; e (c) Reator 3.

Os resultados de DGGE para “primer > de Arquea comprovaram que as bancas
predominantes, relativa a espécies, do lodo originario do reator 1 foi modificada no
processo de desprendimento do lodo originario, o que, provavelmente, ocasionou a
baixa eficiéncia desse inoculo (Figura 5.8).

A semelhanga entre as bandas presentes nos indculos 2 e 3 sugerem que a boa
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oficiéncia do reator 3 ndo esteja diretamente relacionada com microrganismos do

Dominio Arquea.

5.1.2. Segunda fase da primeira etapa — Cinética de degradagio

Estabelecidos os equilibrios dindmicos aparentes de conceniragdes de matéria
orginica dos reatores, para TDH de 24 h, os reatores 2 e 3, que apresentaram melhores
desempenhos, foram submetidos a TDH de 16 h, com finalidade de delerminar a
cinética de degradagéio dos BTX. O reator 1 foi descartado nessa etapa, pois, apos 70
dias de operacdo, apresentava baixa eficiéneia de remogio de matéria orgdnica
(apresentado no topico anterior).

Foram realizados perfis espaciais de consumo de subsirato nos realores 2 e 3
apos os realores atingirem os equilibrios dindmicos aparentes para essanova condicao.

Na Tabela 5.3 estio representados os perfis de decaimento da matéria orginica

expressas em DQO, para os reatores 2e3

Tabela 5.3: Perfis espaciais de concentragdes de matéria orgénica (DQO) para os
Reatores 2 e 3

Matéria Organica DQO (mg . /')

Pontos L/D TDH (h) Reator 2 Reator 3
Afluente 0 0 3617 3617

1 1 0,8 2516 2142

2 3.5 4.4 988 930

3 10 8 395 235

4 14,5 11,6 301 76

5 19 15,2 89 37
Efluente 20 16 36 37

O reator 3 apresentou melhor resultado de remogiio de matéria organica, sendo
que, a partir do quarto ponto de coleta (TDH = 11,6 h), ja apresentava concentragfo
inferior & observada no efluente do reator 2.

Também foram realizados perfis espaciais de concentragoes de acidos graxos



37

volateis (Figura 5.9). O reator 3 teve melhor desempenho, pois a parlir do terceiro ponto
de coleta (TDH = 8 h) ja apresentava baixa concentragiio de 4cidos intermedidrios.

Os resultados dos perfis de 4cidos sugerem que as rotas de degradagtes ndo
foram as mesmas nos dois reatores, pois diferentes concentragdes de acido acético e
propidnico foram observadas ao longo do comprimento do reator. Essa diferenca levou

a comporlamentos cinéticos diferentes, conforme sera apresentado posteriormente.

500 ] —l—)?c.. Acético
| —e— Ac. Propidnico
400 —a— Ac. Butirico
1 — ~+— Ac. Valérico
- 300'_ —«— Ac. Capréico
en 2004
g |
100
] k_
0 2 é 14 16
tem po (h)
L
(a)
800f|
700 4 —= —f"\c. Acético
— —a—— Ac. Propidnico
_ —a— Ac. Butirico
. 5004 —~— Ac. Valérico
=)} 400— -—e — Ac. Caproico
g 300*
200
100 A S
04 o -"’ = ‘“")*f B e =
g 10 12 14 16
tcm po (h)

(b)
Figura 5.9: Perfis espaciais de concentragdes de 4cidos nos reatores (a) Reator 2, (b)

Reator 3.

Para avaliagio cinélica, modelos foram ajusiados aos pontos experimentais,
— - - s & £
utilizando o Sofiware Microcal Origin 6.1% (método de Levenberg-Marquardl), para

determinagiio dos coeficientes cinélicos aparentes. Nesses ajustes, adotou-se que as
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perdas de BTX pelos gases ocorreram no primeiro ponto, onde ocorre a maior produgdo
de biogés (Equagdo 1- primeira ordem e Equagfio 2 — ordem zero).

Os resultados obtidos nos reatores 2 ¢ 3 apresentaram melhor resposta para o
modelo de cinética de primeira ordem (Eq. 1) (Figura 5.10). O balango de massa

considerando reator tubular ideal para cinética de primeira ordem (Eq. 1) resulta em:

Cg =Cg +(Cgy —Cgp —Cgg) -5 ™ (Eq. 1)

Nessa equagio, Cs ¢ a concentragdo de BTX ao longo do comprimento do reator
(diferentes TDHs), Crs ¢ a concentragfio residual de BTX, Csp € a concentragfo inicial,

Css é a concentracio de BTX que sofre stripping, TDH é o tempo de detengfo
hidraulica tedrico, com base no volume liquido e k™ o coeficiente cinético aparente de

primeira ordem.

Os reatores foram considerados como tubular ideal (plug-flow) com base nos
estudos hidrodinamicos realizados por de NARDI ef al. (1999). O TDH considerado €
calculado com base no volume liquido do reator (volume de escoamento), considerando
distribui¢fio uniforme do suporte no interior do reator.

Os parfimetros cinéticos obtidos estfio apresentados na Tabela 5.4, utilizando
constanies definidas na Tabela 5.5.

Os resultados de cinética de degradagfo para os reatores 2 e 3 foram similares
aos obtidos por de NARDI (2002) em solugfio de BTX ¢ etanol (0,42 h! para o benzeno,
0,47 h™! para o tolueno e 0,53 h™' para o m-xileno) e por RIBEIRO ef a./ (2003 a) para
4gua contaminada com gasolina (0,53 h™' para o benzeno, 0,55 h™' para o tolueno ¢ 0,36
h'! para o m-xileno). SOUZA ef al. (2004), por ouiro lado, observaram valores distintos
aos observados nesta pesquisa, provavelmente por ter utilizado outra configuragio de
reator, reator em batelada seqiiencial, e alimentado com cada composto separadamente
(0,41 h! para o tolueno € 0,16 h! para o m-xileno).

As velocidades especificas de degradagdo dos BTX, de cada reator, foram
calculadas utilizando os valores das constantes cinéticas e os valores das diferentes
concentrages de biomassa nos reatores, estimadas em 0,531 mg de SSV. g‘1 de espuma

e 0,822 mg de SSV. g'I de espuma para os reatores 2 e 3, respectivamente (Figura 5.11).
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Tabela 5.4: Conslantes cinélicas obtidas para biodegradagfio anaerébia de benzeno,

tolueno e m-xileno

Composto Reator 2 Reator 3 Reator 2 Realor 3
k@ kP R? R
(™ ()

Benzeno 0,44 + 0,19 0,55 + 0,05 0,984 0,997

Tolueno 0,15+ 0,19 0,26+ 0,11 0,907 0,952

m-Xileno 0,16 + 0,02 0,48 + 0,15 0,971 0,979

Tabela 5.5: Constantes utilizadas para obtencgéio das constantes cinélicas para

biodegradacfio anaerdbia de benzeno, tolueno e m-xileno

Composto Reator 2 Reator 3
Cso Css Cso' Css Csr
(mg.I") (mg!h  (mgl)  (mg/H  (mgl)
Benzeno 6,41 0,54 6,41 0,28 1,44
Tolueno 6,98 0,41 6,98 0,36 0,23
m-Xileno 2,28 0,26 2,28 0,16 <(,10%*

* Citadas anteriormente nos modelos cinéticos, ** Limile de detecgio.

A Figura 5.11 mostra que o indculo do reator 3 propiciou maior velocidade de
degradagfio na primeira parle do reator, fato que pode estar associado com a maior
concentragdio microbiana especifica, que promoveu a maior conversio desses produtos,
como visto na Figura 5.8. Por outro lado, o reator 3 apresentou menores velocidades
especificas de degradagiio para BTX, ja que a concentragfio total de biomassa, dada em
SSV, no reator 3 foi mais que o dobro da concentragfio de microrganismos presentes no
reator 2 (10,4 e 25 mg SSV. I ! de reator, para o reatores 2 e 3, respectivamente).

Os resultados demonstraram que os reatores apresentaram diferentes perfis de
velocidade de degradages (Figura 5.11) e, porlanto, diferentes porcentagens de
degradagdes de BTX (Tabela 5.6).

Tanto para o TDH de 24 h quanto para o TDH de 16 h, m-xileno foi o composto
que apresenfou maior perda para a atmosfera, provavelmente em fun¢fio da baixa

solubilidade em meio aquoso.
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Figura 5.10: Ajuste do coeficiente cinético aparente para os reatores 2 (@) e3 (1)

(a) Ajuste para benzeno; (b) Ajuste para tolueno; e (c) Ajuste para m-xileno.
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Figura 5.11: Velocidades (mg.I'" h™") e velocidades especificas (mg.mg SSV'.h") de
degradac@o para os reatores 2 (-—) e 3 (—). (a) para benzeno, (b) para tolueno e (c)

para m-xileno.
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Na Tabela 5.6 e na Tabela 5.4 ¢ possivel observar, para o reator 3, que o tolueno néo
apresentou o maior valor de porcentagem de remogfio, assim como de coeficiente
cinético de degradago, como esperado (LOVLEY ef al., 1995, MECKENSTOCK et
al., 2004). Esse resultado poderia estar relacionado a rotas alternativas de degradacéo
dos compostos presentes na gasolina, que teriam como intermedidrio o tolueno. A rota
de degradagiio do benzeno adicionando o radical metil ao benzeno pela enzima acetil
transferase formando tolueno é questionada, e ja foi observada em medula o6ssea

(COATES et al., 2002; CHAKRABORTY e COATES, 2004).

_—

Tabela 5.6: Avaliagio dos meios de remogéo de BTX obtidos para os Realores 2 ¢ 3,

paraTDH de 16 h

Degradacio Eliminado no Efluente Arrastado com os gases
(%) (%) (%)
Q Q Q =] o o
Compostos g Eg i«? g é -&g g § i«;
O = g m - b= = g
Reator2 53,3 79,2 90,7 40 15,9 - 6,7 4.8 93
Reator3 73,5 92,6 943 22 33 . 3,5 41 57

5.1.2.2. Exames microbiologicos nos reatores

Os resultados das diversidades morfolégicas dos reatores 2 e 3 demonstram que
ambos reatores apresentam altas diversidades morfologicas (Tabela 5.7), principal fator
responsavel pela adaptagio desses indculos aos tOxicos.

Os diferentes graus de degradagdo, ao longo do comprimenio dos reatores,
devem estar associados a microrganismos especificos, que se apresentam em diferentes
concentragdes em cada regtor, justificando seus diferentes comportamentos. Além das
diferentes diversidades microbiapas observadas nos dados de DGGE descrito no tépico

de exames microbiologicos anterjormenig apresentado.
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Tabela 5.7: Caracterizagdo morfoldgica do desenvolvimento dos microrganismos ao
longo dos reatores, para TDH de 16h, nos pontos de amostragem ( P1- inicial, P3- meio,
P5- final) 27 fase da 1" etapa.

Biomassa em espuma de
poliuretano
R2 R3
Pl P3 P5 Pl P3 PS5

MORFOLOGIA

Arqueas Metanogénicas
Methanosarcina sp. HE - N =
Methanosaeta sp. s T S R R s

Cistos de sarcinas " - - - - .

Bactérias

Bacilos com extremidades afiladas e R B e o e
Bacilos com extremidades arredondadas A R R R LR
Bacilos curvos + + 3 | + ++
Bacilos delgados A R HRE
Bacilos ovalados N T R O 1 M SRS
Bacilos com grinulos ++ + . 5 4 4
Bacilos esporulados = - . - - -
Cocos P A o -
Cocos em cadeia . - - . - "
Espiroqueta + 5 . . ¥ +
Filamentos i o+ I 4t

Filamento septado - . - - - .

(++++) predominantes, (+++) freqiientes, (++) pouco [reqiientes, (+) raros, (-) néo

foram observados

5.1.3. Terceira Fase da Primeira Etapa — Stripping dos BTX

Com objetivo de obter-se relagio entre as perdas de BTX, com arrastg pglos
gases, ¢ o TDH aplicado ao reator, coletas de BTX foram feitas na saida de gas para
TDHs de 16, 24 e 66 h, quando os reatores apresentavam-se em equilibrios dindmicos

aparentes (Figura 5.12e Tabela 5.8).
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Figura 5.12: Arraste de BTX por gases, para diferentes TDHs. (a) Benzeno; (b)

Tolueno; e (c) m-Xileno
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Tabela 5.8: Dados de arraste BTX para os diferentes TDHs e produgfio de metano.

~ Reatores ~ Arraste de BTX (mg /™) THD  Producfio de metano
Benzeno Tolueno m-Xileno (h) (mmol/TDH)
0,54 0,42 0,26 16 317
Reator2 1,55 1,62 1,70 24 337
1,41 2,13 0,09 66 1764
0,28 0,36 0,16 16 586
Reator 3 1,54 1,70 1,71 24 968
1,71 2,11 0,75 66 1946

Os resultados demonstram que o aumento do TDH favorece maior perda de

BTX para atmosfera, provavelmente relacionados & maior produgfio de gas (Tabela 5.8)

5.2. Segunda e Terceira Etapas - Degradacio de BTX em presenca de sulfato e de
Fe(I1I)

5.2.1. Resultados da operacdo do reator

Na segunda etapa, o afluente do reator 3 foi suplementado com sulfato, na forma
de Na SOy, a uma razio de DQO/SOy4 > de 1,3 (SILVA et al., 2004), e na terceira elapa
além da adi¢do de NaySO4 houve a adigio de Fe(OH)s. Os resultados oblidos para
remocio de benzeno, tolueno e m-xileno para condigdes metanogénicas, sulletogénicas
e sulfetogénicas na presenca de Fe (III) estfio apresentados na Figura 5.13.

Apos trés meses de operagdo da segunda etapa, o reator atingiu uma condigdo de
equilibrio, com 60% de reducdo de sulfato, 60% de redugfio do metano produzido, em
relacio a fase metanogénica, e eficiéncia de 96% de remogfio de matéria orgénica.
Apesar dos bons resultados de remocfio de matéria orgénica, o mesmo ndo foi
observado para degradagfo de BTX (Figura 5.13).

Qutros autores também observaram este comportamenio (ULRICH e
EDWARDS, 2003), atribuindo a presenga do H,S, produzido por culturas redutoras de

sulfato, que inibiram as degradagtes de BTX.
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Figura 5.13: Degradagdes de BTX ao longo dos Reatores sob condigio (i)
Metanogénicos, (@) Redugio de sulfato, (a) Redugfo de Ferro (Il); a) para benzeno, b)

para tolueno e ¢) para m-xileno.Dados normalizados (Cs/Co).
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SPEECE (1996) e BUITRON ef al. (2004) descrevem que o H,S e suas formas
soliiveis seriam 16xicos fanto para microrganismos metanogénicos, quanio para
sulfetogénicos, em concentragtes minimas de 83 mg. /' H,S total, e como nesse
trabalho as concentragdes variaram de 120 a 285mg./ Ude 1,8 total, provavelmente o
H,S e lormas soltiveis pioraram o desempenho do reator nessa ctapa.

Na terceira etapa, o afluente do reator, sob condigfio de redugfio de sulfato, foi
suplementado com Fe(OH)s, com finalidade de melhorar as degradacdes de BTX, como
observado por BELLER ef al. (1992). Realmente ocorreram aumentos nas degradagdes
de BTX, possivelmente relacionados a precipitaciio de sulfeto, observados pelos dados
de EDX (Tabela 5.9), e queda da concentraciio de enxofre no meio aquoso, que teve
redugdo da concentragfio no efluente de 120 mg./" para 28 mg./" de H,S total.

A precipitagio do enxofre poderia se dar abioticamente nas formas de FeS e S°,

ou pela agfio de microrganismos redutores de Ferro (I11), que gerariam Fe3Qs.

Tabela 5.9: Resultados de Difragio de Raio-X para amostras de biomassa aderidas ao

material suporte antes s depois da adi¢fo de Fe (I1I).

Elemento 2°Etapa 3*Etapa
sem Fe (III) com Fe (1I)
Massa [ %] Atomo [%)] Massa [%] Atomo [%]
S 24,08 22,72 66,84 64,09
Fe 3,20 1,73 1,11 0,61

Comparando-se os resultados de EDX da Tabela 5.9 com as formas de utilizagfio
do Fe(OH); apresentadas por BELLER ef al. (1992), para degradagio do tolueno
(Tabela 5.10), ¢ possivel [azer uma estimativa das formas de consumo de Fe (II) no
reator. A reacfio de oxidagdo abiotica de H,S levando a S$°, sem formagfo de FeS, tona-
se mais condizenle com a baixa concentragfio de Fe precipilada na terceira etapa.

A degradagfio biolégica de BTX via redugdio de Ferro (IIT) pode ser descartada,
pois para que houvesse oxidagio de BTX via redutoras de Ferro, gerando Fe;Oy, seria
necessario a adigdo de uma concentra¢io de Fe(OH); cinco vezes maior para atender a
estequiomélrica da reagfio biologica.

Na Figura 5.14 estdo representadas as velocidades de degradagdes de BTX sob
condigdes metanogénica, de reduciio de sullato, e de reducdo de sulfato em presenca de

Fe(Il). Com os dados de degradagdes de BTX obtidos na Figura 5.13, foi possivel
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determinar-se os coeficientes cinélicos aparentes para cada etapa, sendo que para a
metanogénica e em presenca de Ferro(IIl), a cinélica ajustada foi de primeira ordem ,
conforme Equagéio 1, citada em toépico anterior, e para a condigio de reduciio de sulfato,
foi de ordem zero (Eq. 2), para o benzeno e m-xileno, Equagfio 2, e primeira ordem para
o tolueno, conforme Equagdes 1, citada anteriormente (Tabela 5.11). Dessa forma,

tragaram-se os graficos de velocidade a fim de comparar os resultados de degradagfio.

Co—=Coq =Cg = Cop—Cy ~ k™ TDH (Eq. 2)
Tabela 5.10: Reagdes bidticas e abidticas envolvendo tolueno, Ferro (I11) e enxofre.
Reagdo Descricio
C,Hy +4,550,> +3H,0 <> 2,25H,S Oxidacfio bidlica de tolueno com
+2,25HS +THCO, +0,25H" sulfato sem crescimento celular
C,Hy +4,0950,> +017THN," +2,49H,0 <> Oxidagfo bidtica de tolueno com
2,04H,S + 2,04HS™ + 0,17C.H,0,N + sulfato com crescimento celular
6,16HCO, +0,2H"
C,Hg +108Fe(OH ),(s) <> 3617¢,0,(s) + Oxidag#io bidtica de tolueno com
THCO, +159H,0 +TH" Fe(OH); com crescimento celular
4Fe(OH),(5) +3H,S +3HS ™ <> 25°(s) Oxidagdo abi6tica de HpS a S°,
+4FeS(s)+9H,0+30H " com formagfo de FeS
Ad1e(OH),(s)+ H,S + HS™ <> 25°(s) Oxidagfio abidtica de H,S a 8°,
+4le* +3H,0+90H" sem formacfo de FeS

4Fe(OH),(s)+1,28H,8 +1,28HS ™ +348HCO™  Oxidagfio abittica de H,S a S,
< 28°(s) +0,52keS(s) +3,48FeCO,(s) + 7,18H,0  com limitada formagio de FeS e
+4.720H " formagio de FeCQj;

Fonte: BELLER et al. (1992)

As velocidades iniciais de degradagdes de BTX foram maiores para a condigfio
metanogénica (Figura 5.13). As baixas eficiéncias observadas na condigio sulfetogénica
poderiam estar associadas & alta produgdo de sulfeto. Dessa forma, a adi¢do de Fe(llI)
aumentou as velocidades no primeiro trecho do reator, precipitando o enxofre, o que
provavelmente causou o entupimento do reator e problemas hidrodinimicos. Os valores
maximos de velocidade de degradagiio dos compostos no reator continuo foram maiores
que os observados pelos autores ULRICH e EDWARDS (2003) e CORSEUIL ef al.
(1998), para condi¢des em batelada (Tabela 3.1).
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Figura 5.14: Velocidades de degradagdes de BTX para os Reatores (&) Metanogénicos,
(©) Redugdo de sulfato, (») Redugiio de Ferro (IIT); a) para benzeno, b) para tolueno e c)

para m-xileno.
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Tabela 5.11; Constantes cinéticas obtidas para biodegradag@o anaerdbia de benzeno,
tolueno e m-xileno, sob condi¢io metanogenica (M), com adi¢o de sulfato (S) e com

adi¢do de sulfato e Fe (11I) (SF)

Composto M S SF R R* R’
| k ‘;PP -k ;1913 k ;lpp M S SF

1

Benzeno 0,56 +0,06h”" 0,04 £0,01 0,41 +0,11 k" 0,998 0,988 0,980
mg. " h?

Tolueno 027 +0,11h"  0,19+0,05h" 0,18+0,03h™ 0,957 0,985 0,949

m-Xileno 0,56+0,10h™  0,05+0,06  0,18+0,10h™" 0,979 0,964 0,931
mg. /" h!

5.2.2. Exames microbioldgicos nos reatores

Na Tabela 5.12 sdo comparadas as morfologias observadas na microscopia otica.
Nas fases em que o reator foi submetido a sulfato, houve um aumento significativo de
bacilos curvos, entretanto sem grandes diferenciagdes entre as condigdes de redugdo de
sulfato em presenga ou auséncia de Ferro (III).

Como ilustragiio, sdo mostradas fotos de MEV de microrganismos aderidos a
espumas dos reatores sob condigfio de redugdo de sulfato (Figura 5.15) e de sulfato com
adi¢do de Fe (11I) (Figura 5.16).

Os resultados de DGGE (Figura 5.17) demonstraram que da etapa metanogénica
para de redugfio de sulfato houve aumento das bandas predominantes do Dominio
Eubactéria, provavelmente relativo a microrganismos redutores de sulfato, e para etapa
com adi¢dio de Ferro (I1T) também houve o aparecimento de novas bandas tanto do
Dominio Eubactéria quanto do Dominio Arquea que podem estar relacionado com o
aparecimento de microrganismos redutores de ferro, para o Dominio Eubactéria, e
principalmente com o aparecimento de espécies que necessitem de altas concentragdes

de Fe (I11), no meio, como elemento essencial.
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Tabela 5.12: Caracterizagdes morfol6gicas dos microrganismos ao longo dos reatores,
para TDH de 16h, nos pontos de amostragem ( P1- inicial, P3- meio, P5- final)

comparacio entre 1* | 2% e 3” elapa, sob diferentes condigdes.
2

Biomassa em espuma de poliuretano

Redugiio de Reducio de Metanogése
sullato sul fato/Fe(I11)
Pl P3 P5 Pl P3 P5 Pl P3 P5

MORFOLOGIA

Arqueas Metanogénicas
Methanosarcina sp. + - s n T = = SN = = T
Methanosaeta sp. I S = = S S = = S o I s

Cistos de sarcinas - = & : - - - . .

Bactérias

Bacilos com extremidades

1 i + ++ + + - -1 -
afiladas
Bacilos com extremidades

+ I +1 + + + H+ b
arredondadas
Bacilos curvos T R R S R E R R + + +
Bacilos delgados - I = T o o S o S o
Bacilos ovalados F I R R A = S = v A = = 5 e
Bacilos com granulos * * * ¥ * * . + +
Bacilos esporulados - - - - - - - 2 g
Cocos H EWare +1 - + ++ ++ et 2
Cocos em cadeia . - - + = " B, . )
Espiroqueta + - - - + + - + +
Filamentos + + + + + ++ + SE et

Filamento septado - - - . - 5 s : ;

(++++) predominantes, (+++) freqiientes, (++) pouco [reqiientes, (+) raros, () néo

foram observados
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(@ (b)

(c) (d)

Figura 5.15: Fotos de microscopia eletronica de varredura dos microrganismos aderidos

a espuma do reator 3, submetido a redugio de sulfato. (a) Presenga de grande
quantidade de microrganismos similares a Mefanosaeta sp.; (b) Presenga de grande
quantidade de bacilos curvos; (c) Presenga de grande quantidade de microrganismos

similares & Methanosarcina sp.; (d) Presenca de bacilos de diversos tamanhos.
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(a) (b)

(© (d)

Figura 5.16: Fotos de microscopia eletrdnica de varredura dos microrganismos aderidos

a espuma do reator 3, submetido a redugdo de sulfato suplementado com Fe(IID). (a)
Presenga de grande quantidade de microrganismos similares a Mefanosaela sp.; (b)
Diversidade de microrganismos presentes no reator; (¢) Presenga de bacilos de diversos
tamanhos, (d) Presenga de grande quantidade de microrganismos similares a

Methanosarcina sp..
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Figura 5.17: Visualizagdo das bandas no gel de DGGE para “primer” de: (a) eubactéria,
(b) arquea, para os diferentes pontos de amostragem do reator (P1, P2 e P3) das

diferentes condicdes: (1,2 €3) Metanogénica, (4.5 e 6) Redugdo de Sulfato e (7, 8 € 9)
Redugdo de Sulfato e Ferro.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas trés etapas do trabalho permitiram concluir que:

Os trés indculos apresentaram capacidade de remover os BTX, sendo que os
inéculos originarios do reator UASB do STAR da avicultura e do reator UASB
da ETE da USP apresentaram capacidade, comprovada, de degradar os BTX.

Os indculos apresentaram diferentes periodos de adaptacdo ao afluente, sendo
que o inéculo de UASB aplicado ao tratamento de aguas residuarias de
abatedouro de aves apresentou os melhores resultados para adaptagdo e
degradagdes de BTX.

A escolha do inéculo mostrou ser fundamental para a partida de sistemas de
biorremediagfo.

Inéculo com alta diversidade de microrganismos e alta conceniragdo de
microrganismos metanogénicos apresenta maior probabilidade de apresentar
melhores resultados de degradagfio completa.

Indculos de origens distintas podem apresentar velocidades e cinéticas di ferentes
para degradacfio de mesmos compostos, como observado para os Reatores 2 e 3.
Os comportamentos distintos podem estar relacionados com diferentes rotas
utilizadas nos processos de degradagio e como conseqii€ncia diferentes
concentra¢des de microrganismos especificos.

Ficou evidente que ocorrem perdas de BTX, em fungfo do arraste causado pelos
gases produzidos pela degradag@o.

As perdas devem ser quantificadas, evitando-se equivocos e superestimativa do

efeito da degradagiio, bem como da transferéncia dos toxicos para a atmosfera.
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Provavelmente para TDHs inferiores a 24 h, as perdas por stripping  sdo
minimizadas em lunciio da melhor transferéncia de massa externa & particula.

A adigfio de sulfato no reator metanogénico promoveu o desenvolvimento de
microrganismos redutores de sulfato, mas o sulfeto gerado da redugfio do sulfato
foi 16xico para o sistema, diminuindo as degradagdes de BTX ao longo do
reator.

Os diferentes aceptores de elétrons estudados apresentaram diferentes papéis nos
processos de degradagdes de BTX, assim como diferentes modelos cinéticos.

A adigfio de Ferro (I1T) no sistema foi fundamental para redug@o da toxicidade de
sulfeto e aumento das degradages de BTX. Por outro lado, reatores de leito fixo
néo sio os mais adequados para aplicagio de Ferro (I11I) com sulfato, uma vez

que problemas hidrodindmicos e de entupimento podem inviabilizar a operag@o.
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CAPITULO 7
SUGESTOES

Com base nos resultados obtidos, sugere-se:

Realizar teste de atividade metanogénica e analise de diversidade microbiana
para a escolha do indculo para pesquisa;

Avaliar a degradagiio dos BTX separadamente, possibilitando avaliar as rotas de
degradagéio de cada composto e seus intermedidrios.

Analisar mais profundamente a perda de BTX por arraste. Apesar dos dados de
perdas com relagio ao TDH serem interessantes, ainda nfio estd clara a
influéncia que o TDH apresenta sobre a perda. Seria interessante que essa
analise fosse feita em relacdo a total produgdo de gas e com mais pontos de
amostrageimn.

Avaliar a condi¢dio de redugiio de sulfato para diferentes indculos.

Avaliar a influéncia do ferro no processo de degradagio dos BTX sob condigdes
de redugiio de sulfato em oufra configuragio de reator, provavelmente de leito

moével ou em batelada, o que dificultaria o entupimento do leito.
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