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RESUMO

SQUILACI Jr., A.C. Determinagéo da atividade metanogénica de lodos granulados
oriundos de um biodigestor anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo, frente a
diferentes concentracbes do metal pesado Niquel. Sao Carlos, 1997. 125 p.
Dissertacéo (Mestrado) - Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o
Paulo.

O aprimoramento da eficiéncia do processo de tratamento anaerdbio de
residuos, biodigestdo anaerodbia, pode ser alcancado através da otimizagdo dos
projetos de reatores, do adequado equilibrio nutricional para o processo bioldgico e
do conhecimento das rotas bioquimicas bacterianas. O objetivo do presente
| trabalho foi 0 de verificar a influéncia do metal pesado Niquel na metanogénese de
lodos granulados oriundos de biodigestores de fluxo ascendente e manta de lodo,
operados com efluentes liquidos contendo baixa carga organica (esgotos sanitarios
e esgotos de suinocultura). O Niquel & um micronutriente presente em sistemas
enzimaticos, particularmente em uma coenzima das bactérias metanogénicas (Fas).
Foram estudadas concentragdes de Niguel na faixa de 0,0001 a 200,00 mg Ni/L, em
meio de cultura contendo como Unica fonte de carbono o acetato. Os valores de
producdo de metano e dos calculos das atividades metanogénicas, em nove
experimentos realizados, ndo revelaram diferencas nas faixas de Niquel estudadas,
em relacdo aos valores dos reatores controles alimentados somente com o
substrato organico. A discrepancia dos valores de atividade metanogénica
calculados entre as réplicas experimentais sugere a necessidade de estabelecer
uma metodologia mais adequada ao estudo da influéncia de micronutrientes no lodo
biol6égico anaerdbio, uma vez que os procedimentos tradicionalmente empregados
na determinacdo da atividade metanogénica ndo possibilitaram atingir resultados
conclusivos no presente estudo.

Palavras chave: Niguel, metais pesados, micronutriente, biodigestao

anaerdbia, acetato, residuos suinos.
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ABSTRACT

SQUILACI Jr., A.C. Methanogenic activity measurements of granular sludge from up-
flow anaerobic sludge blanket biodigester (UASB), testing various concentrations of
the heavy metal nickel. S&o Carlos, 1997. 125 p. Dissertagéo (Mestrado) - Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Séo Paulo.

An increased in the perfomance of wastewater treatment anaerobic process
could be obtained by the improvement of reactor design, adequate nutritional
conditions of the biological process and indeed by the knowledge of the bacterial
biochemistry. The objective of this work was to verify the nickel influence during the
acetate methanogenesis of granular sludges from up-flow anaerobic sludge blanket
biodigesters (UASB) fed with low organic matter wastewater (sewage ang hog
raising). Nickel is a micronutrient important to some enzymatic systems, as in a
coenzyme of methanogenic bacteria (F430). Nickel concentrations were studied in a
range from 0,0001 to 200,00 mg Ni/L into a culture medium with acetate as the only
carbon source. Methane production values and methanogenic activities calculations
of nine tests running in small flasks at various nickel concentrations showed no
differences in comparison to the results of control flasks fed with organic substrate
only. An improved methodology must be established to the study of micronutrients
influence in anaerobic sludge due the variation of the methanogenic activity values
observed among the experimental repetitions. The classical procedures to measure
methanogenic activities used in this work did not show consistent results.

Key-words: Nickel, heavy metals, micronutrient, anaerobic biodigestion,
acetate, hog raising.




1 - INTRODUGCAO

O desenvolvimento e o aprimoramento dos processos biolégicos de
tratamento de aguas residuarias s&o resultantes da realizag&o de diferentes
trabalhos cientificos, nos quais buscam-se solugdes seguras e viaveis para
os problemas ambientais gerados pelos langamentos in natura nos corpos
d'agua, de esgotos sanitarios e industriais.

Com os cursos d'agua saturados pela presenca dos residuos, ndo
ocorre a degradacéo total da matéria organica langcada. Conseqientemente,
surgem desequilibrios nos ecossistemas aquaticos receptores, cujos
prejuizos ao homem podem ser faciimente observados quando da poluig&o
dos mananciais.

Infelizmente, além da matéria organica presente nos esgotos, o
lancamento de efluentes industriais promove a eliminagcéo de compostos
inorganicos tdxicos e o aumento de temperatura nos sistemas aquaticos,
reduzindo ainda mais a sobrevivéncia dos organismos que compdem este
ambiente, quer pela toxicidade do meio, ou pela diminuicdo severa do
oxigénio.

A existéncia de sistemas de tratamento de dejetos em um municipio
devera, portanto, auxiliar e resolver a gama de problemas originada pela
interferéncia das aguas residuarias no meio ambiente, evitando com isso, os
impactos de ordem social e ambiental ocasionados pela auséncia de
saneamento basico.

Sao varios os métodos de tratamento dos dejetos liquidos, dentre
eles se encontram os biolégicos que utilizam microrganismos para a
estabilizacdo da matéria organica. A atividade microbiana ocorre em

decorréncia da disponibilidade de requerimentos nutricionais presentes nas




aguas residuérias, ou seja, pela presenca de fontes de carbono e energia,
bem como das varias formas dos elementos quimicos: N, P, S, K, Ca, Mg e
de alguns metais em quantidades traco (WASTEWATER ENGINNERING
1991).

Os processos biolégicos podem ser aerébios, andxicos e anaerdbios,
e ocorrem em reatores que se constituem em ecossistemas adequados para
a atividade dos microrganismos responsaveis pela degradacédo das aguas
residudrias. Os reatores biolégicos podem possuir diferentes desenhos,
onde o objetivo principal € a retengdo da massa celular microbiana nos
sistemas. Particularmente, os processos anaerébios de tratamento de
residuos parecem possuir vantagens sobre os demais, levando-se em conta
0 baixo consumo de energia, pois ndo necessitam da introdugao forgada de
oxigénio como nos sistemas aerébios; a baixa produgdo de lodo bioldgico
(células microbianas), cerca de 20% aos processos aerobios convencionais,
como nos lodos ativados; e a possibilidade de recuperagéo e utilizagdo
como combustivel do gas metano, formado durante a biodegradacéo
anaerébia (FORESTI, 1994).

E certo. que todas as vantagens de um. processo biolégico de
tratamento estdo relacionadas as bactérias ou ao lodo bioldgico que se
desenvolve no sistema. As bactérias atuantes nos reatores denominados
anaerdbios ndo convencionais podem ser retidas nestes sistemas, devido a
formag&o de uma estrutura granular. A estreita interacdo das mesmas no
meio, em conjunto com as condigdes de operagdo do reator, promove o
" desenvolvimento dos granulos, que facilitam o sinergismo necessério para a
sobrevivéncia de cada espécie bacteriana (MacLEOD et al., 1990).

O consércio granular bacteriano facilita a interacdo dos
microrganismos, conduzindo a um processo mais estavel (MOSEY apud
FORESTI, 1994). A digestéo anaer()bia € um processo complexo, que
ocorre na auséncia de oxigénio molecular, em que as populaces
bacterianas interagem na oxidagdo da matéria organica, através de uma

fermentacéo estavel e auto-regulada, cujo o produto final € o biogas. A




atuacdo bacteriana sobre a matéria organica a ser degradada sob
condicbes anaerébias é freqlentemente descrita como uma acdo em
etapas, a saber: [1] hidrélise de polimeros organicos complexos a
mondmeros, como agucares, acidos organicos e aminoacidos, pela agéo
das bactérias fermentativas hidroliticas; [2] fermentagdo dos mondmeros a
acidos organicos, alcoois, hidrogénio e bicarbonato, pela acéo das bactérias
fermentativas hidroliticas; [3] oxidagdo de compostos organicos a
hidrogénio, bicarbonato e acido acético, pela acdo das bactérias
acetogénicas produtoras de hidrogénio - BAPH; [4] respiracéo
homoacetogénica do bicarbonato, pela acdo de bactérias acetogénicas; [5]
oxidacdo de compostos a acido acético pelas bactérias redutoras do nitrato
- BRN - e redutoras do ion sulfato - BRS; [6] oxidacdo do acido acético a
bicarbonato pelas BRN e BRS; [7] oxidagdo do hidrogénio pelas BRN e
BRS; [8] conversdao do acetato a metano, pela agdo de bactérias
metanogénicas acetoclasticas; [9] reducdo do didxido de carbono a metano,
pela acdo das bactérias metanogénicas hidrogenotrdficas (HARPER &
POHLAND apud FORESTI, 1994).

Foram varias as pesquisas realizadas afim de aumentar a eficiéncia
do processo de digestdo anaerdbia, destacando-se aquelas relacionadas ao
esclarecimento dos principais fatores de crescimento (compostos organicos)
elou requerimentos  nutricionais  (compostos  inorganicos)  dos
microrganismos anaerobios atuantes no sistema (HAYES & THEIS, 1976;
HICKEY et al., 1989; MUELLER & STEINER, 1992; LIN, 1992; LIN, 1993;
FORESTI, 1994; SPEECE, 1994).

O tempo de geragdo das bactérias é dependente dos nutrientes
disponiveis no meio de crescimento. A presenga de concentragdes ideais de
nutrientes ndo & essencial, mas sob baixas concentracfes de nutrientes o
processo suporta somente a aplicagdo de cargas organicas muito baixas,
com consequente diminui¢éo de eficiéncia no tratamento (SPEECE, 1994).
Os fatores de crescimento microbiano nos sistemas anaerébios podem ser
exemplificados pelos substratos organicos necessérios ao desenvolvimento




das células, geralmente acidos organicos volateis e alcoois. Alguns
nutrientes essenciais séo relatados como: Ni, Fe, Co, Ca, compostos
nitrogenados como o ion amonio e vitaminas (SPEECE, 1994).

Para que o processo de biodigestdo anaerobia atinja 0 maximo de
eficiéncia deve-se operar os reatores com o objetivo de promover o
equilibrio entre as populagbes bacterianas, como descrito a seguir:-
controlar a carga organica de entrada nos reatores; - controlar a quantidade
de hidrogénio no processo; - controlar a temperatura dos reatores, pois esta
afeta a velocidade das reagdes quimicas e bioquimicas; o pH e a
alcalinidade. O hidrogénio em excesso deve ser continuamente removido
‘do meio para ndo afetar a formacdo de &cidos organicos volateis,
principalmente a do acido acético, que é responsavel por aproximadamene
70% do gas metano gerado nos biodigestores, sendo 0 metano restante
ariginado pelo hidrogénio e didxido de carbono ( FORESTI, 1994).

As reagbes acetogénicas (1), (2) e (3), s&o reagbes
termodinamicamente desfavaraveis .(AG” > Q). Por .isso,. a. remogdo. do
hidrogénio é fundamental, pois como a metanogénese depende da
disponibilidade de acetato, € importante que o equilibrio das reacdes
acetogénicas seja deslocado para a direita, através da remoc¢ao continua de

hidrogénio.

AGO!

Exemplos de reagdes de oxidagdo anaerébia de compostos organicos  (kJ/reagéo)

Propionato — Acetato

. CH3CH,COO "+ 3 H,O = CH3COO ™+ H* + HCO5 + 3H,. +76,1

Butirato = Acetato

@) CH3CH,CH,COO ™ + 2 H,0 = 2CH;COO ™ + H' + 2H, +48,1

Etanol = Acetato
(3) CHaCH,0H + H,0 = CHsCOO ™ + H' + 2H, +9.6

Fonte: FORESTI (1994).




A eliminagdo do hidrogénio no meio é realizada pelo grupo de
bactérias metanogénicas hidrogenotréficas, que utiliza o hidrogénio e o
diéxido de carbono para produzir metano e agua. Com o consumo de
hidrogénio por estas bactérias, 0 metabolismo das bactérias formadoras de
acidos é controlado, dirigindo-se a formacéo de acido acético (FORESTI,
1994).

Estudos sobre a influéncia de alguns micronutrientes inorganicos
como N, P, S, Ca, Mg, Fe, Co, Cd e Ni, na biodigestdo anaerdbia, foram
realizados por TAKASHIMA & SPEECE (1989). Nestes ftrabalhos, a
infludncia dos micronutrientes dependeu de suas concentragdes, do tipo do
reator e das condigbes ambientais estabelecidas no processo. Segundo os
autores (TAKASHIMA & SPEECE, 1989), uma determinada concentracdo
dos micronutrientes pode ser bastante estimulatéria a produgéo de metano,
ou toxica a um nivel que provoca o colapso do sistema. Segundo SPEECE
(1994), a auséncia de apenas um nutriente essencial pode limitar o
crescimento bacteriano, e consequentemente a produgéo de metano.

 MCcCARTY apud SPEECE (1994) observou a influencia de
determinados cations no aumento da taxa de produgdo de metano. Dentre
os metais estudados, o Ni foi essencial na alteragdo da taxa de metano. A
influéncia do Ni sobre a metanogénese foi melhor compreendida através de
estudos posteriores sobre o0s componentes enziméticos das células
produtoras de metano, nos quais foi determinada a estrutura tetrapirrélica
do Fator 430 (Fa). Nestes estudos, observou-se que o Ni era o
componente central deste fator enzimatico (WHITMAN & WOLFE, 1980;
DIEKERT et al., 1980-a; DIEKERT et al., 1980-b; DIEKERT et al., 1981).

O presente trabalho procurou analisar a influéncia da adicdo de
diferentes concentracdes de Ni na converséo biolégica do acetato a metano.
Para isto, foi utilizado o monitoramento cromatografico da producio do
metano de um lodo granulado anaerdbio, ou seja, a determinacdo da

atividade metanogénica do lodo submetido a adicbes de acetato e Ni. O




lodo granulado anaerdbio foi oriundo de um biodigestor de fluxo ascendente
e manta de lodo, operado com residuos suinos (OLIVEIRA et al., 1995).

O teste que determina a atividade metanogénica foi utilizado, uma
vez que se constitui em uma técnica adequada para realizar o
monitoramento da digestdo anaerébia (ARAUJO,1995). A atividade
metanogénica pode ser utilizada para determinar a carga orgénica 6tima
para a partida de um reator, pois & verificado o potencial do lodo em
converter o substrato organico a metano e diéxido de carbono. O teste pode
ser usado também para identificar a presenca da populagdo bacteriana no
lodo (ARAUJO, 1995). A vantagem de utilizar o acido individualmente é o de
estimar, através de sua degradacgdo, a taxa maxima de sua converséo a
metano, e assim obter valores que indiquem inibicgdo ou limitagcdo no
processo em funcdo de concentragdes elevadas ou insuficientes de um
micronutriente, por exemplo, o Ni. A analise de metano através da
cromatografia gasosa, realizada por meio de amostragens no volume livre
dos frascos-reatores (“headspace”) tem sido um método comum nos testes
de atividade metanogénica. O gas pode ser amostrado com uma seringa
com trava, de modo a manter a amostra a ser injetada no cromatégrafo na-
mesma pressdo interna do frasco-reator (DOLFING & BLOEMEN apud
ARAUJO, 1995)

Assim, como os varios trabalhos anteriormente citados foram
realizados para auxiliar o processo de digestdo anaerdbia, a presente
pesquisa, descrita nessa Dissertacdo de Mestrado, procurou obter subsidios
que possam esclarecer o grau de influéncia do metal Ni na eficiéncia do
lodo granulado produzindo metano durante a metanogénese de residuos de
suinos.

O conhecimento dos aspectos fundamentais do processo biolégico
anaerdbio aplicado ao saneameno ambiental, e sua consequente
otimizacédo, é de inegavel importancia para a disseminagdo da tecnologia
anaerobia adequada a paises tropicais e em desenvolvimento, como o

Brasil. Portanto, a compreensdo do comportamento das bactérias




responsaveis pela metanogénese, que em um primeiro momento parece
consistir em uma pequena parte de um grande sistema, podera auxiliar
profundamente na qualidade operacional e no controle de biodigestores

anaerobios.




2 - OBJETIVOS

Avaliar a influéncia da adicdo de diferentes concentragbes do metal
pesado Niquel ( 0,0001 a 200,00 mg/L) na metanogénese acetoclastica de
dois lodos anaerdbios granulados, através do teste para a determinagéo da
atividade metanogénica especifica, que emprega pequenos volumes de

meio e analisa a produ¢do de metano por métodos cromatograficos.




3 - REVISAO DE LITERATURA
3.1 - METAIS PESADOS NA DIGESTAO ANAEROBIA

As células s&o compostas de inumeras moléculas como agua, ions
inorganicos e substancias organicas, mas consiste, principalmente, de
grandes moléculas, os polimeros celulares, como as proteinas e os acidos
nucléicos. Os nutrientes presentes no meio e utilizados pelos organismos
para o seu catabolismo e anabolismo podem ser divididos em dois grupos:
macronutrientes e micronutrientes, em funcdo das quantidades requeridas
pelas células. Os macronutrientes sdo componentes requeridos em maiores
guantidades; como C, N, P, S, K, Mg, Ca, Na e Fe (BROCK & MADIGAN,
1988).

Os micronutrientes séo requeridos em muito baixas concentracdes,
porém, podem ser fatores limitantes ao crescimento de um microrganismo.
S&o exemplos de micronutrientes: - Co, necessario para a formacgdo da
vitamina By, - Zn, que possui importancia na estrutura de muitas enzimas,
como as RNA e DNA polimerases; - Mo, presente em certas enzimas;
chamadas de molibdoflavoproteinas, envolvidas na reducéo assimilatoria do
nitrato, e também presente na nitrogenase, uma enzima envolvida na
reducdo do nitrogénio gasoso; - Cu, relacionado com a respiracéo, esta
envelvido com certas enzimas em que atuaria como um sitio para a reacéo
com o oxigénio; - Mn, um ativador de enzimas que age em compostos
contendo fosfato e em plantas verdes fotossintetizantes; - Ni, presente em
enzimas chamadas hidrogenases, que atuam sobre o hidrogénio;

- W e Se, requeridos pelas bactérias capazes de metabolizar formiato. O Se
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esta presente como parte da enzima formiato desidrogenase (BROCK &
MADIGAN, 1988).

Os metais podem ser requeridos em quantidades. muito pequenas
(traco) para a ativagdo de muitas enzimas e coenzimas, e acredita-se que a
toxicidade dos metais pesados, sob quantidades excessivas, seja devido a
alteracdo na funcéo e estrutura da enzima. Por exemplo, pela ligagdo com
grupos tidis ou outros grupos das moléculas protéicas, ou pela substituicdo
natural de metais nos grupos prostéticos das enzimas (VALLEE & ULMER
apud HICKEY et al., 1989).

Vérios trabalhos, sobre a influéncia dos metais pesados, mostraram.__
a distribuicdo destes componentes nas aguas residuarias e nos lodos
anaerdbios; e também- seus efeitos nos tratamentos convencionais, senda.
que a digestdo anaerdbia parece ser particularmente vulneravel a cargas
excessivamente- altas de- metais. pesados: (HAYES - & THEIS, 1976;
FLETCHER & BECKETT, 1987; MacNICOL & BECKETT, 1989; TIJERO et
al., 1990-; KIDA et-ak, 199%; LIN; 1892). .

HAYES & THEIS (1976) apresentaram uma revisdo sobre 0s metais
dissociados em-ions (cations); e sua-acio-em-processos anaerdbios, como._
por exemplo, efeitos tdxicos, estimulatdrios e antagdnicos. Quanto aos
efeitos téxicos, todos os cations podem- ser tdxicos para-alguns erganismes,_
dependendo da concentragdo. O efeito antagdnico seria a variacdo da
toxicidade de um-cation em-fungcdo da presenca de outros cations no meio.
Concentragdes altas de cations podem proporcionar toxicidade, mas baixas
concentragbes de cations podem apresentar efeitos- estimulatérios. Por
exemplo, cétions extremamente téxicos como Hg e Pb, podem produzir um
efeito estimulatério na digestdo anaerdbia sob concentragces muito baixas
(HOTCHKISS apud HAYES & THEIS, 1976).

Trabalhos realizados por BARTH et al. apud HAYES & THEIS (1976),
sobre alimentacdo contendo metais pesados, continua e descontinua, de
um sistema de digestdo anaerdbia de mistura completa, resultaram na

remogdo de metais do meio, como Zn, Cr(VI), Ni e Cu. Porém, nem os
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mecanismos dessa remocao e nem as formas quimicas assumidas por estes
metais foram determinados. No entanto os metais Cu, Ni e Hg,
apresentaram efeitos toxicos para a digestdo anaerdbia. A presenga do Fe
pareceu auxiliar ou retardar a digestéo, dependendo de sua concentracéo e
forma adicionada ao biodigestor.

GHOSH apud HAYES & THEIS (1976) demonstrou que alguns metais
pesados, mesmo em concentracdes baixas, possuem uma toxicidade
relativamente alta para o sistema bioldgico. Mas estes - mesmos metais, sob
concentracdes elevadas, poderdo ser tolerados na presenca de sulfetos,
que age na precipitacdo dos metais.

LAWRENCE & McCARTY apud HAYES & THEIS (1976)
demonstraram que quando sulfatos de cobre, zinco, niquel e ferro (em
concentragbes de 0,083 M e 0,167 M) eram adicionados na alimentagéo de
biodigestores operados em escala de laboratério a 35°C, e a um tempo de
retengéo hidraulico de 20 dias, pouca influéncia ocorria na produgéo de gas.
Mas, quando os metais eram adicionados na forma de sais de cloretos,
estes provocavam reducgdo na producdo de metano. A auséncia de sulfato
impossibilitaria a ocorréncia da formacdo de sulfeto, e conseqlientemente
da precipitacdo dos metais pesados. Esta situacdo foi observada na mistura
de metais como : Cu e Zn; Zn e Ni; Cu, Zn e Ni; e Fe e Zn. Outro composto
que pdde agir na precipitacdo dos metais pesados foi o ion carbonato
(GHOSH; GOULD & GENNETELLI apud HAYES & THEIS, 1976). Os metais
pesados quando estdo precipitados apresentam pouca influéncia para o
sistema bioldgico anaerdbio em termos de toxicidade, pois a toxicidade dos
metais ird depender de sua forma quimica sob condi¢des anaerdbias, ou a
pH préximo da neutralidade (HAYES & THEIS, 1976).

GOULD & GENNETELLI apud HAYES & THEIS (1976) relataram que
a distribuicdo dos metais pesados dentro de um digestor anaerébio estava
associada aos diferentes tamanhos das particulas do lodo, encontradas em
quatro fragdes. As fragbes foram de: >100um (particulado); 0,6um - 100um

(supracoloidal); 20A - 0,6um (coloidal),- < 20A (soltvel). Estas fragbes foram
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analisadas, e os metais pesados determinados foram Fe, Mn, Cu, Cr, Cd,
Zn, Pb, Co e Ni. As fracdes particuladas (>100u) apresentaram o maior
indice na presenga destes metais, 90 %.

HAYES & THEIS (1976) concluiram que altas concentragbes de
metais pesados podem causar toxicidade nos digestores anaerdbios, sendo
que estes metais podem assumir formas diferenciadas que se associam a
determinados tamanhos de particulas. Quanto aos efeitos e a distribuigéo
destes metais nos digestores anaerdbios, os autores muito pouco
informaram. Porém suas conclusdes indicaram que os efeitos dos metais
pesados em digestores operados em escala de laboratorio variavam muito
de um estudo para outro. As variagbes poderiam ser decorrentes de alguns
fatores, tais como: a) variacdo no nivel de sulfeto e carbonato de um
digestor para outro, influenciando a precipitagéo dos metais; b) variagdo da
populagé&o bacteriana entre os digestores, influenciando a concentragéo dos
diferentes metais tracos, através dos diferentes niveis de consumo;
c) diferengas em certas variaveis operacionais dos digestores, como
temperatura, concentragdo de alimento, forma da alimentagdo e dosagem
da concentragcdo dos metais pesados. Portanto, estes fatores poderiam
afetar a tolerancia dos microrganismos nos digestores anaerdbios as
concentracdes dos metais tracos.

HAYES & THEIS (1976) estudaram ainda os efeitos das dosagens de
metais pesados (Cr(VI) e Cr(lil), Cu e Ni) em digestores de laboratorio,
considerando os valores indicados como adequados em outros trabalhas, e
examinaram o mecanismo de remogéo e de distribuicdo geral dos metais.
Os biodigestores anaerdbios foram operados com um tempo de retencdo de
10 dias, a 35+1°C. Os biodigestores eram continuamente agitados para
permitir a mistura completa, e foram inoculados com um lodo anaerdbio de
uma estacéo de tratamento de agua residuaria. A alimentacio era realizada
com uma mistura de lodo primario e secundario, mantidos congelados antes
de serem adicionados. Apds a estabilizagdo do processo, o metal era
adicionado em forma de pulso ou por etapas. Encontrou-se que a toxicidade




dos metais testados variava de um metal para outro, e uma ordem de
toxicidade foi estabelecida na alimentagédo descontinua, em mg/L, a saber,
30 (Ni) > 70 (Cu) >> 260 (Cr(lll)) = 420 (Cr(V1)). Esta mesma ordem foi
encontrada para concentragées de metais que causavam um leve disturbio
operacional, ou inibi¢cdo, que também variou de metal para metal em mg/L,
igual a, 10 (Ni), 40 (Cu), 110 ( Cr(lI)}), 130 (Cr(Vl)). Quanto a remog&o dos
metais, estes eram consumidos pela biomassa e se associavam a
membrana celular. O Cr e o Cu foram basicamente distribuidos nas fracbes
precipitadas e intracelulares do lodo. O Ni, contudo, foi altamente soluvel no
ambiente anaerdbio, apresentando a quantidade de 1 a 3% na concentracao
total do Ni no biodigestor. O consumo intracelular dos metais pesados
aumentou durante sua adigcdo ao sistema em digestdo, até o momento em
que a concentra¢do atingiu niveis inibitdrios ou toxicos.

ASHLEY et al.(1982), apresentou que organismos produtores de
acidos no digestor apresentavam numeros populacionais maiores sob
baixas concentragdes de Ni, principalmente a 50 mg Ni/L. Alguma toxicidade
foi verificada nesta populac&o a niveis iniciais de 100, 150 e 250 mg Ni/L,
mas era seguido de um aumento populacional, principalmente a
150 mg Ni/L. Parece ter havido um efeito inibitério seguido por um efeito
estimulatério de crescimento, sendo que a populagdo parece ter se
adaptado ao aumento das concentragbes do metal estudado. Para a
concentracéo de 250 mg Ni/L, nenhuma recuperacao foi verificada.

Quanto a produg&o de metano, o Ni diminuiu a producéo quando
comparado aos controles livres deste metal, embora uma inexplicavel
estimulagéo tenha sido verificada a 50 mg Ni/L. Verificou-se que a
metanogénese era seriamente inibida a niveis de Ni dissolvido acima de
1 mg/L, ‘conseguidos com adigbes superiores a 75 mg Ni/L.

A presenca de &cidos graxos volateis indicaram uma queda na
performance do digestor que pode ter contribuido para o decréscimo na
producdo de metano pela intoxicagdo dos organismos metanogénicos. A
metanogénese era seriamente inibida acima de 1 mg/L de Ni dissolvido,
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enquanto que a toxicidade generalizada tornava-se aparente na populagéo
degradativa acima de 12 mg/L de Ni dissolvido, conseguido a partir de
adicoes de 150 mg Ni/L, aproximadamente. ASHLEY et al.(1982) utilizou um
lodo de esgoto primério sedimentado, operado a 37°C.

Em outro trabalho, PARKIN et al.(1983), utilizaram uma cultura
enriquecida em acetato, desenvolvida a partir de lodo digerido de uma
estacio de tratamento de esgoto municipal e incluindo 10 mg/L de cisteina.
O estudo foi conduzido a uma temperatura de 35°C. Neste trabalho, o Ni era
adicionado como cloreto de niquel, nas concentragdes de 50 a 500 mg Ni/L
e as metanogénicas ndo estavam aclimatadas ao Ni. Os sistemas operados
sob condicoes descontinuas de alimentacdo organica receberam
progressivamente as concentragbes de Ni. Altas concentracbes retardaram
a taxa de geracdo de metano e reduziram a quantidade final do gas
produzido. Para os sistemas semi-continuos, sob concentragdes abaixo de
70 mg Ni/L, nao era verificado diminuigéo na produc@o de gas, agora sob
concentragdes de 80, 90 e 100 mg Ni/L, a produg&o de metano era inibida,
sendo que somente se manifestava apos 4 dias o niquel ter sido adicionado.
Apés 10 dias do inicio da inibig&o, todos os sistemas se recuperaram.

No trabalho de HICKEY et al. (1989), procurou-se verificar o efeito
da adigdo descontinua de trés metais pesados (Cu, Zn e Cd) na produgéo
dos gases hidrogénio e monéxido de carbono em biodigestores alimentados
diariamente com uma mistura de residuos de lodo ativado. Os experimentos
eram realizados, geraimente, durante 24 horas, em frascos de soro, com um
tempo de retencdo hidraulico (TRH) de 10 e 20 dias, e a 35°C. A
concentragdo dos metais foi estudada até atingir os valores previamente
estabelecidos de 300 mg Cu/L, 900 mg Zn/L, 100- mg Cd/L. O trabalho
mostrou que a toxicidade do metal na biodigestdo anaerdbia estava
relacionada a quantidade de sdlidos no sistema. Niveis elevados de sdlidos
totais ou volateis pareceram anular a inibigdo dos metais, através da ligacdo
destes com alguns sitios de troca idnica encontrados nas membranas

celulares e na matriz polimérica extracelular das bactérias anaerdbias. A
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forma utilizada para analisar a inibicdo dos metais pesados, baseou-se em
sua expressdo em mg de metais tdxicos por g de sdlidos volateis, o que
proporcionou uma maior consisténcia as andlises dos gases hidrogénio e
mondxida de carbono.

HICKEY et al.(1989) observaram também nos experimentos, que as
amostras com adi¢do descontinua do acetato, cuja populagéo degradadora
de acetato foi inibida pelos metais pesados, como € o caso daquelas que
recebiam 75 mg Cu/L (15,9 mgCu/g S.S.V.), demonstraram um grau de
producdo de metano muito alto, quando comparado com o grau de produgéo
das amostras intoxicadas por Cu e sem a suplementacéo de acetato. Porém,
esta producéo alta de metano era consideravelmente mais baixa do que a
apresentada pelos controles, que eram somente alimentados com residuos
de lodo ativado. O aumento na producdo de metano observado nas
amostras inibidas e suplementadas com o0 acetato, deveu-se & presencga
desse substrato organico, ou a existéncia de uma ligacdo parcial ndo
conhecida do Cu com o acetato.

Em relagcdo as metanogénicas utilizadoras de hidrogénio, o trabalho
realizado por HOBSON e SHAWN apud HICKEY et al. (1989), mostrou que
a dose de 300 mg Cu/L inibiu por completo a acdo da bactéria
Methanobacterium formicicum, e que dosagens de 100 e 200 mg Cu/L
causaram retardo no consumo de hidrogénio.

HICKEY et al., (1989) verificaram que outros organismos nao
produtores de metano dentro de um consércio microbiano anaerdbio e
envolvidos na formag&o dos precursores do metano, foram severamente
inibidos. Isto foi observado, quando havia uma completa inibicdo na
produg&o de metano, e nenhum hidrogénio foi medido, no mesmo periodo,
dentro dos frascos. Uma alternativa para explicar esta resposta seria que os
metais pesados estariam agindo como aceptores temporarios de elétrons,
reduzindo o nivel de hidrogénio. O eventual aumento do hidrogénio
acorreria, presumivelmente, quando decrescesse o grupo destes aceptores

de elétrons. Esta inibicdo em organismos n&o-metanogénicos indica que
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outros organismos ou grupos tréficos dentro do consoércio anaerébio podem
ser tdo severamente inibidos quanto as metanogénicas. Outra evidéncia,
indicando a inibicdo de grupos nao-metanogénicos, estd baseada na
producio dos acidos graxos volateis, onde mesmo quando a producdo de
metano diminuiu, nenhum acetato, ou qualquer outro acido, ficou
acumulado, indicando que se algum acetato foi produzido era
simultaneamente consumido ou ent&o nenhum acetato foi produzido.

Quanto a relagdo do monédxido de carbono e metais pesados, esta
parece ser muito complexa e ndo € totalmente clara. A resposta sugere uma
relac&o entre inibicdo da produg@o de metano com a resposta do mondoxido
de carbono, pois, amostras em que a produgdo de metano era inibida em
20% ou mais, em comparagdo ao controle, geralmente ocorria um gradual
aumento no mondxido de carbono. A concentracdo do gas monoéxido de
carbono em biodigestores ndo inibidos, tem mostrado ser dependente dos
niveis de acetato, hidrogénio, metano e didxido de carbono. Encontrou-se
que a adigdo descontinua de Cu, a um sistema continuo, causava uma
gueda na concentragdo de hidrogénio em relagéo a operacdo normal € que
as concentragbes de mondxido de carbono aumentavam rapidamente, no
mesmo periodo de tempo de operagdo. Nesse estudo, o Cu foi adicionado
em pulso, como cloreto de cobre (CuCl,) aos sélidos utilizados como
alimentacdo (HICKEY apud HICKEY et al., 1989).

MacNICOL & BECKETT (1989) apresentaram dados em que a fragéo
particulada de 2% do peso total de um lodo, continha concentracdes
elevadas de metais, principalmente como precipitados de sulfeto de ferro.
Precipitados similares parecem ser as formas principais de combinagdo de
Cu, Zn, Pb e Cd no biofloco (formado principaimente por bactérias
floculadas e fragmentos organicos). Quanto ao Ni, ndo ficou claro como este
metal esteve associado ao biofloco. Os autores apresentaram dados em que
o lodo contendo propor¢gdes adequadas de S e P, os metais tracos, Cu, Zn,
Pb e Cd, iritam formar precipitados, com excecdo do Ni; e somente fracdes

muito pequenas dos metais iriam permanecer nos sitios ligantes do biofloco.

Lda
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Em um trabalho de TAKASHIMA & SPEECE (1989), buscou-se
verificar a resposta de uma cultura enriquecida com &cido acético em
relacdo a concentragdes minimas de oito nutrientes inorganicos minerais
(concentracbes em mg/L do volume do reator.dia), N (100), P (4), S (10),
Ca (5), Mg (1), Fe (1), Co (0,1) e Ni (0,2). Estes nutrientes eram requeridos
para suportar uma alta taxa de utilizagao de acetato para metanogénese, de
30 a 40 g / Ld, e um tempo de retencdo de soélidos de
5 dias. Os autores, nos estagios iniciais do estudo, suplementaram
diretamente o reator, em que predominava o género Methanothrix sp, com
Fe e Ni soldveis, em vez de pré mistura-los ao meio, evitando-se com isso
precipitagdo dos metais. O resultado foi verificado apés um més de
operacdo, e as culturas enriquecidas pertencentes iniciaimente ao género
Methanothrix sp foram substituidas pelo género Methanosarcina sp. A partir
disso, todos os outros reatores deste estudo foram inoculados com a cultura
de Methanosarcina sp, afim de reduzir o tempo requerido para atingir o
regime do sistema.

TIJERO et al. (1990) realizaram um trabalho em que foram avaliadas
as concentracBes de trés metais pesados, Cu, Ni e Zn dentro do processo
anaerdbio, e verificou-se a porcentagem do metal retido pelo lodo: Quando
o cobre foi testado, a sua reteng&o no lodo foi muito alta, entre 96 - 98%,
onde aumentava conforme sua concentracdo no efluente também
aumentava. Um aumento na concentracéo de Ni no efluente produzia uma
diminuicdo no metal associado com o efluente sdlido, como quando a
concentracdo de 5 mg Ni/L apresentava 92% de Ni associado ao efluente
solido. Quando passou a 30 mg Ni/L, o Ni associado baixou para 81%. Os
resultados observados para o Zn foi a observagédo de uma concentracdo
muito baixa no afluente, resultando em uma grande retencéo do metal no
lodo, de 92% (TIJERO et al, 1990). HAYES & THEIS (1976) apresentaram
um trabalho com resultados parecidos em relaggo ao metal retido e a

toxicidade para o sistema.
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KIDA et al. (1991), com o intuito de melhorar o desempenho dos
processos anaerédbios de tratamento em relagdo as aguas residuarias de
alta carga organica oriundas de industrias de cerveja no Japéao, realizaram
um trabalho com o processo de producdo de metano- em um reator de leito
fluidificado anaerobio termofilico. A este reator foram adicionados Ni, Co e
Fe e a agua residudria, e encontraram a influéncia destes elementos na
eficiéncia da remo¢é&o do carbono organico total (COT), observando o
efluente deste processo de tratamento. Quando atingiu-se a estabilidade do
sistema na presenga dos metais, estes passaram a ser omitidos.
Inicialmente, com a omissdo do Fe, nenhuma mudancga foi observada no
reator. Posteriormente, a interrupgdo na adicdo do Ni e do Co, provocou
uma alteragdo no sistema, em que a concentracdo dos acidos graxos
volateis aumentou e a eficiéncia de remocao do COT diminuiu. Verificou-se
que apds a adicdo do Ni e do Co ao reator, ambos eram consumidos
durante o tratamento, e que complexos enzima-metal, como Fu, eram
ativados no caminho da conversao do acetato a metano (NAGAI & NISHIO
apud KIDA et al., 1991), assim como na redugdo de didxido de carbono a
metano (ROUVIERE & WOLFE apud KIDA et al, 1991). Concluiu-se que
estes complexos enzima-metal eram ativados pela adicdo destes
micronutrientes, acelerando a producéo de metano. Com isso, os autores
consideraram viaveis a utilizacdo do tratamento mediante somente a adigcéo
de nutrientes como Ni e Co.

LIN (1992) avaliou os metais pesados na digestdo anaerdbia pela
degradagdo dos acidos graxos volateis, reafirmando que a inibicdo da
producéo de metano ndo é necessariamente sindnimo de inibicdo da
metanogénese bacteriana. Neste estudo, os metais pesados em questdo
foram o Cr, o Ni, 0 Zn, o Cu, o Pb e o Cd. Foram utilizados trés indicadores
para se observar uma possivel toxicidade no processo de digestéo:
producdo de gas total, producdo de metano e degradagdo dos &cidos
graxos volateis. A temperatura era mantida a 35+1°C e o pH permaneceu na

faixa de 69 a 74. Como fonte de carbono, o acido acético
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20.000 mgDQOIL, era fornecido ao lodo, previamente édaptado a este
acido. Observou-se que a toxicidade relativa dos metais pesados e suas
concentragdes (em mg/L) na degradagéo do acido acético foram, em ordem
crescente igual a Cd (7,7) > Cu (12,5) > Cr (14,7)> Zn (16)> Pb (67,2)>
Ni (>400). Entdo o Cd e o Cu eram os mais téxicos, € o Pb e o Ni, os menos
toxicos.

No trabalho de MUELLER & STEINER (1992) foram utilizados
reatores de 1.3L, digestores de mistura completa operadqs com um tempo
de retencdo de 10 dias, a 35°C. Com a adigdo de 300 mg Ni/L, a taxa de
produgdo de gas decresceu, e apo6s 14 dias de adaptacdo, o lodo
fermentado continha 245 mg Ni/L e a produgédo de metano cessou
completamente, e através de exames microscopicos, foram constatadas que
as bactérias produtoras de metano foram severamente inibidas.

Ao mesmo tempo, outros fermentadores eram submetidos a cargas
de choque, passando de 6 mg Ni/L para 300, 150 e 75 mg Ni/L, por digestor.
Para a carga de choque de 300 mg Ni/L, o fermentador parou de produzir
metano e ndo se recuperou. Quanto as cargas de choque de 150 e
75 mg Ni/L, a taxa de producé&o de gas reduziu por um periodo curto de
tempo, pois a inibicdo foi reversivel.

MUELLER & STEINER (1992) consideraram que a toxicidade dos
metais pesados depende das concentragbes dos metais na forma soltvel,
idbnica e nao simplesmente na concentracdo total do metal no digestor
juntamente com o tempo exposto, como defendia PARKIN et al.(1983). Dos
metais testados pelos autores (Ni, Cu, Cd, Cr e Pb), o Ni apresentou o efeito
mais dramatico na digestdo anaerdbia, onde sob a concentracéo de 250 e
300 mg Ni/L, a produgdo de metano parou por completo e ndo ocorreu
nenhuma recuperagéo. Isto foi observado para adigées continuas de Ni,
onde o alimento diario do lodo continha 300 mg Ni/L.

LIN (1993) realizou outro trabalho com a inteng@o de verificar os
efeitos dos metais na acidogénese da digestdo anaerdbia, em que o lodo

utilizado era previamente adaptado a glicose. Geralmente, as bactérias
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responsaveis pela acidogénese s&0 menos sensiveis as condigbes
ambientais e concentragbes tdxicas do que as metanogénicas. Neste
trabalho, o autor (LIN, 1993) procurou estudar os efeitos dos metais
pesados individualmente na producdo dos &cidos graxos volateis. Neste
caso, como o substrato utilizado era a glicose (20.000 mg DQO/L), e os
acidos acético e n-butirico foram: os principais produtos desta acidogénese,
os efeitos foram observados através destes dois &cidos. Quanto a
velocidade de producdo destes acidos, cada metal pesado agiu
diferentemente. Com excecéo do Cd e do Ni, a producdo do acido acético
geralmente diminuia com o aumento da dose dos metais. Concentragbes do
< 300mg Ni/L aumentaram a produc&o do acido acético. Apesar do Ni ser
um componente do fator F4sp, especifico as metanogénicas, as acetogénicas
também o utilizam para o seu crescimento celular (THAUER apud LIN,
1993). Como resultado final, em relacdo a todos os metais pesados
estudados, a toxicidade relativa para a produgdo do acido acético e do
acido n-butirico e suas concentracées (em mg/L) foram, respectivamente,
Cu (1,8)>Zn (4,2)>Cr (20)>Cd (30) >Ni (600)>Pb (920) e Cu (0,7)>
Zn (3,4)>Cr (14,5)>Cd (18)>Ni (100)>Pb (930). Quando o Ni foi misturado a
outros metais, como na mistura de 1 mg Cu/L e 100 mg Ni/L, alguns efeitos
foram observados na producdo dos acidos graxos volateis, como a
existéncia de antagonismo na produg&o do acido aceético, e de sinergismo
na producdo do 4&cido n-butirico. Quando a mistura foi de
5 mg Zn/L e 100 mg Ni/L, observou-se um pequeno sinergismo para ambas
as producdes dos acidos.

SPEECE (1994) apresentou uma revisdo sobre resultados do papel
de alguns nutrientes dentro do processo de tratamento anaerdbio, como N,
P, S, Na, K, Ca, Mg, Fe, Ni, Co, Zn, Se, Mo, W, Cu e Mn. McCARTY apud
SPEECE (1994) realizou um experimento em 1959 sobre a influéncia do
metal trago Fe no aumento da producé&o de gas metano, sendo um trabatho
pioneiro sobre a importancia dos metais pesados. A partir disto, tentou-se

definir os “fatores de crescimento” que viessem a fornecer as condigdes
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fisicas e os metais tragos especificos requeridos para se obter as mesmas
altas produgbes de gas metano apresentadas por McCCARTY apud SPEECE
(1994). SPEECE (1994), fez uma breve apresentagéo de trés significantes
resultados encontrados, sendo: 1) observou-se o requerimento obrigatério
das metanogénicas pelo Ni como o trabalho de WHITMAN & WOLFE apud
SPEECE (1994), que encontraram no fator F4, exclusivo das
metanogénicas, quantidades significativas deste metal. Resultados
semelhantes foram observados por DICKERT et al. (a) apud SPEECE
(1994) os quais concluiram que a pouca importancia inicial dada ao
elemento Ni para a digestéo anaerdbia, poderia ser explicada pela sua alta
contaminag&o no meio; 2) encontrou-se que os metais tragos Fe, Co e Ni,
quando pré-misturados com os componentes que formavam o meio,
influenciavam as taxas de utilizacdo do acetato, decrescendo-as, e
mantendo-as na ordem de 4 a 8 g/L.d, com 20 dias no tempo de retengéo de
sblidos, isto devido talvez a precipitagcdo destes metais. Estes resultados
eram bem diferentes quando estes metais eram injetados diretamente nos
reatores como sais de cloreto, e a utilizagdo do acetato era maior, 40 g/L.d,
com 5 dias no tempo de retencao de sélidos. Na presenca de Fe e Ni, na
proporgéo de 10:1 (1 mg Fe/L : 0,1 mg Ni/L), injetados diretamente no
reator, ocorreu aumento na utilizacdo de acetato; 3) o estudo da cinética
bacteriana dos géneros Methanothrix sp e Methanosarcina sp em relagéo a
utilizacdo do acetato, revelou que o género Methanothrix sp predomina
sobre o género Methanosarcina sp até a concentracdo de acetato de
75 mg/L, quando entdo, a Methanosarcina sp passa a prevalecer. Para a
Methanosarcina sp, a presenga dos metais tragos Fe, Co e Ni, é um fator
importante, pois estes metais, pré-misturados com o alimento do digestor,
promovem o crescimento do género Methanothrix sp, mas 0s mesmos
metais adicionados como sais de cloreto diretamente no reator, com a
concentracdo de acetato de 75 mg/L, permitem que o género

Methanosarcina sp predomine sobre a Methanothrix sp.
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FIGURA 01 - Crescimento em acetato de culturas mesofilicas cultivadas em

sistemas descontinuos - Methanosarcina sp e Methanothrix sp
(SPEECE,1994).

Em outros trabalhos, como 0 de HOBAN & VAN DER BERG apud
SPEECE (1994), relatou-se que a adicdo de Fe em uma -cultura
metanogénica utilizadora de acido acético, aumentava a converséo deste
acido a metano. Concluiu-se que a otimizacéo desta convers&o requer altas
concentragbes de Fe soluvel, as quais s&o muitas vezes mais altas do que
aquelas frequentemente requeridas para os crescimentos e atividades
maximas em culturas microbianas (JACK et al.;. LANKFORD; PATEL et al.
apud SPEECE, 1994). Algumas das dificuldades que ocorrem com
freqiéncia no processo de biodigestdo anaerébia, segundo os autores
HOBAN & VAN DER BERG apud SPEECE (1994) pode ser devido as
variagdes na quantidade de Fe soltuvel. STREICHER et al. apud SPEECE
(1994) trabalhando com tratamento anaerdbio de soro de leite em leitos
fluidificados, acrescentaram uma mistura de Fe, Co e Ni e extrato de
levedura, e obtiveram um aumento consideravel na producdoc do gas
metano. SPEECE et al. apud SPEECE (1994) observaram uma acéao
conjunta entre o Ni e o extrato de levedura, em que a auséncia do metal e a
presenca de extrato de levedura, resultou na variagdo da taxa de utilizagéo
do acetato entre 2 a 4 g/L.dia, ndo excedendo 4,6 g/L.dia. O Ni, sem o
extrato de levedura, provocou aumento na taxa de utilizagéo de acetato para
10 g/L.dia. Quando ambos foram adicionados as células, as taxas foram de
12 a 15 g/L.dia. MOUNTFORD & ASHER; RONNOW & GUNNARSSON
apud SPEECE (1994) apresentaram que o crescimento das metanogénicas

na presencga de sulfeto foi possivel nas concentragbes de 10 a 27mg S/L.
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Entretanto o sulfeto precipitava os ions de metais essenciais, como o Ni, o
Fe e Co (TAYLOR & PIRT; WINFREY & ZEIKUS apud SPEECE (1994)).

JONES & STADTMAN; SCHONHEIT et al; SPEECE & McCARTY;
TAYLOR & PIRT e SCHERER & SAHM apud SPEECE (1994)
demonstraram que os metais Fe, Co, Mo, Se e W, tém sido estimulatérios
para as bactérias metanogénicas.

SPEECE (1994) apresentou a agéo de varios elementos associados
as suas funcdes (Tabela 01). Na Tabela 02 temos as concentragdes otimas
e estimulatérias para determinadas metanogénicas, juntamente com o
substrato utilizado. SPEECE (1994) apresentou também uma lista parcial
dos efeitos estimulatérios de inorganicos relatados em culturas enriquecidas
de acetato e digestores anaerdbios (Tabela 03).

SPEECE (1996) reafirmou a importancia dos metais tragos dentro dos
sistemas de digestdo anaerdbia. O autor relacionou a concentracéo de
acidos graxos volateis e a producio de metano com a eficiéncia dos
reatores, e demonstrou que tanto a eficiéncia nutricional quanto a toxicidade
de metais tracos apresentaram respostas idénticas dentro do reator, ou seja,
reduzindo as taxas de producéo de gases e elevando as concentragdes de
acidos volateis. No entanto, o autor confirmou a importancia de trés metais,
Fe, Ni e Co, que estdo diretamente ligados a um desempenho satisfatério
dentro dos reatores anaerdbios. SPEECE (1996) apresenta varios exemplos
de residuos utilizados em reatores, nos quais os metais foram associados
com o seu desempenho, dentre eles tem-se: lodo municipal, cervejaria,
residuos de aves, etc. Em relagé&o ao trabalho que esta sendo apresentado,
outro tipo de residuo foi utilizado e sera discutido posteriormente a

influéncia que o metal trago Ni pode ter ocasionado a este tipo de residuo.
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Funcbes fisiologicas dos minerais as bactérias

Elementos-

Fungao

N (Nitrogénio)

Presente em MFR, HMPT, Fator lil, F420-F430, componente B.

‘Requerida para atividade da enzima PEP sinfetase e necessario

para a estabilidade da membrana.

P (Fésforo) Presente na HsMPT, Fator lll, Fs0, componente B, ciclico 2,3-
difasfoglicerato, formiato dehidrogenase.

S (Enxofre) Presente na CoM, componente B, hidrogenase, CO

- -dehidrogenase, formiato, dehidrogenase e requerida para
atividade da enzima PEP sintetase.

‘Na (S6dio) 'Conservagao de energia e fransporte de nutrientes.

K (Potassio) Conservagdo de energia e transporte de nutrientes e requerido
para atividade da enzima PEP sintetase.

L Ca (Calcio)- Requerido para estabilidade da metiltransferase e agregagdo
bacteriana.

Mg ( Magnésio) [Requerido para estabilidade da metiltransferase, estimulo a
metila-CoM redutase, metenila-H4,MPT ciclihidrolase

[Fe (Ferro) ‘Requerido para atividade da enzima ATPase, PEP carboxilase
presente no citocromo e ferredoxina, e nas enzimas hidrogenase,
CO dehidrogenase, formiato dehidrogenase, superdxido

: dismutase.

Ni (Niquel) Presente no F.30, € nas enzimas hidrogenase, CO dehidrogenase,

' ‘€ necessario para a estabitidade da membrana:

Co (Cobalto) Presente nos corrindides e na enzima CO dehidrogenase.

Zn (Zinco) Presente nas enzimas hidrogenase, formiato dehidrogenase, CO

_ dehidrogenase, superéxido dismutase

Se (Selénio) Presente nas enzimas hidrogenase, formiato dehidrogenase e no

‘RNAt

Mo (Molibdénio)

Presente na enzima formiato dehidrogenase

W (Tungsténio)

‘Presente na enzima formiato dehidrogenase

Cu (Cobre)

Presente na enzima hidrogenase

Mn (Manganés)

Presente na enzima superoxido dismutase e requerido para

estabilidade da metiltransferase, e substitui- o Mg nas enzimas

ATPase e PEP sintetase.

Fonte: SPEECE (1994).
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TABELA 02 - Concentracdes oOtimas ou estimulatérias de compostos
inorganicos nas culturas de bactérias metanogénicas, cultivadas em
sistemas descontinuos.

320.estimulatarias
855 estimulatérias

-Nutrientes || Concentragdes étimas ou | Organismo-(Substrato)
estimulatérias (mg/L)
NHs-N > 42 6timas Mbr. smithii (Ho/CO)
70 6timas Mc. voltae (H,/COy)
>28 otimas Ms. thermophila (metanol ou acetato)

Mb. thermoautotrophicum (Hx/CQs)
Mb. bryantii (H2/CQO,)

16,8 - 50,4 6timas

>0,28 6timas
0,56 dtimas
>0,28 6timas

1,8 estimulatérias

Ks: 2,7 - Mb. thermoautotrophicun (Ha/COs)
Ks: 6,2 MT1 (H./COy)
[PO4-P Ks:0,155 ‘Mb. thermoautotrophicum (H./CO-)
'S 0,32 - 3,2 6timas Mbr. arboriphilus (H2/CO,) .
40 étimas Ms. barkeri (metanol)
180 - 128 dtimas (1,3-1,9| Ms. barkeri (metanol)-
soldvel) {Mc. Jjannaschii (H2/CO,)
32- 96 6timas TAM (acetato)
46 6timas Mec. voltae e Mc. maripaludis (H./CO,)
13.000 6timas
SO4S 15,1 - 16,6 6timas Mb. strain M.o.H. e Msp. hungatii
(Ho/CO»)
HCO; 108 btimas- - MEx. eoncilii (acetato)
HCO; -CO, | 360:30% otimas Ms. thermophila (metanol)
‘Na Ks: 25 Mb.  thermoaufofrophicum  sfrain
' Marburg (H./COy)
Ks: 23 Mb. thermoautotrophicum strain _H
. (H2/CQ2)
Ks: 14 Mb. bryantii (Ho/CO,)
Ks: 9 Mb. arboriphilus (Hx/CO»)
Ks: 12 Msp. hungatii (H2/CO,)
Ks: 25 Ms. barkeri (Ho/COs)
Ks: 25 Ms. barkeri (metanol)
Ks: 23 Ms. barkeri (acetato)
> 0,54 6timas Ms. thermophila (metanol)
‘Mg 2.000 6timas” - Mc: voltae (H:/COs)
360 otimas | Mc. maripaludis (H2/CO5)
1.200 6timas Ms. acefivorans (trimetilamina)
1.200 6timas Mecc. methylutens (trimetilamina)
360 étimas Mg. strain CV (H/CQy)
i 4.800 étimas. Me. deltae (H,/CO, ou formiato)
Fe Mb. strain M.o.H. e Msp. hungatii

(Ho/CO2)

Mb. thermoautotrophicum (H,/CO,)
Mec. voltae (H./CO,)

Mcc. methylutens (trimetilamina)
Mb. thermoautotrophicum (H,/CQO,)
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Continuacio
TABELA 02 - Concentragbes 6timas ou estimulatérias de- inorganicos nas
culturas em batelada das metanogénicas.

Ni Q0,059 étimas

0,012 étimas

5 6timas

1 6timas

> 0,015 6timas
0,0059 estimulatorias
0,059 estimulatérias

soluvel 6timas)
0,82 estimulatérias..

0,295 estimulatérias (0,059

Mb. thermoautotrophicum (H2/CQ,)
Mec. voltae (H./CQO5)

Mb. thermoautotrophicum (Ho/COx)
TAM (acetato)

' Mcc. methylutens (trimetilamina)

Ms. barkeri (metanol)
Mb. smithii (H2/CO,)
Mb. thermoacaliphilum

Co > 0,00059 6timas Mb. thermoautotrophicum (H./CO.)
i 0,059 otimas Mis. barkeri (metanot)
0,0059 étimas Mcc. methylutens (trimetilamina)
0,12 estimulatérias Mec. voltae (H./CO,)
Se 0,079 estimulatérias Me. vannielii (formiato)

0,079 estimulatérias
0,79 estimulatérias-
0,79 estimulatérias

Ms. barkeri (metanol)

-Me. veltae (H,/CO2) -

Mc. marnipaludis

W 1.4 - 2,1 éfimas Mb. wolfei (Ho/COy)
> 0,018 dtimas Mtp. endosymbiosus (H./CO,)
0,018 dtimas Mg. strain CV (Ho/CO,)
0,18 dtimas Mcp.. paruvum (H2/CQ5).
0,09 étimas Mcp. paruvum (formiato)
18,3 estimulatérias Me. vannielii (formito)

Mo > 0,00096 étimas Mb. thermoautotrophicum (H,/CO,)
0,048 6timas Ms. barkeri (metanol)

Fonte: SPEECE (1994)




27

TABELA 03 - “Lista parcial que mostra os efeitos -estimutatorios dos
compostos inorganicos em culturas enriquecidas com acetato em
biodigestores anaerdbios,

Substrator | " Sistema - Nutrientes-e suas concentragdes (mg/l)
- Acetato Descontinuo 300-600 Fe
I ) I (12-120 Fe soluvel)
--Acetato - Descontinuo | -~ -6 Ni, 3 Co,4,8 Mo
Acetato | Descontinuo e >19 SO4S
, continuo s ,
Acetato Continuo | Aproximadamente
‘ 230 Na, 390 K, 200 Ca,
- : 120 Mg
Acetato ' Continuo : 70 Fe, 2,5 Ni, 2,5 Co*
Acetato: ' Continuo ’ 17 Fe, 9 Cao
Soro ( leite) Continuo (leito 0,15 Fe, 1,3 Ni, 0,0074 Co no alimento
expendido)
Residuos de Descontinuo 0,6-6 Ni
aves domésticas |
Fabrica de ' 7.4 Ni no alimento
queijos Continuo (filme
- fixo)

Fonte:SPEECE (1994).
* Suplementacéo de acido acético com nutrientes minerais.
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3.1.1 - A IMPORTANCIA DO iON NIQUEL PARA O METABOLISMO
BACTERIANO METANOGENICO

Em relacdo ao processo anaerdbio, o metano é o principal composto
organico reduzido, sendo que a sua formaco esta relacionada com o passo
final da cadeia alimentar anaerdbia, em que as bactérias responsaveis
diretamente por esta formacao s&o denominadas de metanogénicas, as
quais fazem parte do Reino Archaeobacteria.

Os | reinos Archaeobacteria e Eubacteria compreendem os
organismos procariéticos, e juntamente com o reino Eucarionte completam a
organizagéo dos seres vivos (WOESE et al. apud VAZOLLER, 1989).

A anélise das seqtiéncias do acido nucléico (RNAr) foram a base da
revolucdo no esquema organizacional de classificagdo taxondmica dos
microrganismos no mundo. O Reino Archaeobacteria € um grupo
filogeneticamente relacionado ao reino Eubacteria (bactérias verdadeiras),
mas que diferem substancialmente destas nos aspectos estruturais,
metabolicos e nutricionais, e revelam uma condig&o histérica importante nos
estudos evolucionarios dos organismos terrestres. As arquebactérias
consistem de trés grupos bacterianos: - bactérias metanogénicas;— bactérias
haléfilas extremas; - bactérias termdfilas extremas, qué utilizam o enxofre.
Recentemente, o Reino Archaeobacteria foi subdividido em Crenarchaeota
e Euryarchaeota (MADIGAN et al., 1997).

As metanogénicas apresentam caracteristicas Unicas quanto aos
- aspectos quimicos e estruturais, que as distinguem das Eubacterias, tais
como: - possuem um unico caminho para seu metabolismo energético, via
produgdo de metano; - sintetizam varias enzimas especificas ao seu

metabolismo energético;, - apresentam caracteristicas de parede e
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membrana celulares distintas particularmente quanto as moléculas lipidicas;
-auséncia de sequéncias tipicas de RNAt.

As metanogénicas sdo Unicas dentro do Reino Archaeobacteria, por
ndo serem restritas a ambientes "extremos" de alta salinidade ou alta
teméeratura, como as haléfilas e termdfilas extremas, respectivamente. Em
geral, as metanogénicas sd&o numerosas em habitats moderados e
extremos, com diferentes temperaturas, salinidades e pH (JONES apud
VAZOLLER, 1995).

MADIGAN et al. (1997) apresentaram a seguinte classificacdo
taxondmica para as metanobactérias..

Archaeobacteria
Grupo 1 - Archaecbacteria metanogénica
Ordem | - Methanobacteriales
Familia | - Methanobacteriaceae
Género | - Methanobacterium
Género Il - Methanobrevibacter
Familia ll - Methanothermaceae
Género - Methanothermus
Ordem [l - Methanocaccales
Familia - Methanococcaceae
Género - Methanococcus
Ordem lll - Methanomicrobiales i
Familia | - Methanomicrobiaceae
Género | - Methanomicrobium
Género Il - Methanogenium
Género W - Methanospirillum
Familia Il - Methanosarcinaceae
Género | - Methanosarcina
Género Il - Methanococcoides
Género lll - Methanolobus
Género. IV - Methanothrix
Outros Grupos
Familia - Methanoplanaceae
Género - Methanoplanus
Outros
' Género - Methanosphaera

Como as metanogénicas s&o anaerdbias estritas, extremamente
sensiveis ao oxigénio, tem-se um grande cuidado com a manipulagéo

destas bactérias, principalmente em trabalhos com culturas puras, em que
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técnicas apropriadas sdo adotadas, como as descritas por HUNGATE
(1969); BRYANT (1972); MILLER & WOLIN (1974); BALCH et al. (1979).

Nos ambientes anaerébios, as metanogénicas agem no passo final
da digestdo anaerdbia da matéria organica, e portanto utilizam como
substratos compostos organicos simples, como compostos C; efou acetato,
como unico composto C,. Assim, as metanogénicas podem ser divididas em
dois grupos nutricionais, sendo um constituido pelas bactérias
obrigatoriamente quimiolitotréficas, que se desenvolvem em hidrogénio e
dibxido de carbono, produzindo metano e agua;, e o segundo grupo
nutricional, compreende as metanogénicas metilotréficas que crescem em
substratos contendo o grupo metila, como metanol, metilaminas e acetato
(GOTTSCHALK, 1988). O primeiro grupo nutricional ndo apresenta
citocromos, sendo estes encontrados no segundo grupo.

Quanto a presenga de coenzimas nas metanogénicas, as duas
enzimas especificas descobertas inicialmente foram a coenzima M e a
coenzima Fso. A coenzima M é um composto simples, em que o grupo
reativo € o grupo mercapto, que pode ser metilado, originando a metil-
coenzima M, precursora final do metano. A coenzima Fio € uma
deazaflavina, e apresenta um papel andlogo ac da ferredoxina, ou seja,
possui funcdes como aceptor de elétrons resultantes da atividade de
hidrogenases, ou como doador de elétrons em algumas reacbes de
reducao.

Outra coenzima descoberta nas metanogénicas é a coenzima Fgs,
que esta envolvida no passo final da formag&o do metano. Esta coenzima
possui uma estrutura tetrapirrdlica, com o elemento Ni sendo o ion metal
central da molécula (Figura 02). Além da coenzima F.3, 0o Ni também pode
ser encontrado nas enzimas hidrogenase e mondxido de carbono
desidrogenase (GOTTSCHALK, 1988).
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Fator Faso
FIGURA 02 -Fator Fsqo presente nas- bactérias metanogénicas (GOTTSCHALK,
1988).
Na revisdo realizada- per- ELLEFSON- & WHITMAN - (1983) foram

apresentadas duas aplicagfes relevantes para as metanogénicas em

processos bioldgices: a- decomposicdo- anaerdbia de residuos, e a
converséo de matéria organica em combustivel.

ELLEFSON-& WHITMAN- (1983) estudaram-a sintese-do-metano-em
células de Methanobacterium thermoautotrophicum, em que no passo
terminal ocorre a reducéo--do- acido-2-metiltioetanosulfonico- (CHs-S-CoM)
para formar o metano e liberar o &acido 2-mercaptoetanosulfonico
(HS-CoMy); equagio (1)-abaixe- VOGELS: et-al.- apud VAZOLLER-(1995),
para ilustrarem a Ultima etapa da metanogénese, revelaram que a CoM
ligada-ao-grupo metila-e-na-presenca-de-hidrogénio, necessitava-de-uma
hidrogenase (componente A) para a formagdo de metano, além de uma
flavina (FAD), moléculas de ATP e Mg, e da enzima metil CoM: redutase:
Além-da-CoM, corrinoides como-a- vitamina Bqz € vitaminas ceme»bietipa,
acido félico, tiamina e acido pantoténico, também estavam envolvidos com a
transferéncia de moléculas- de-ecarbeono; tante-na reducio -do-didxido-de
carbono a metano, como na sintese de determinados componentes
celulares. Os mesmos autores- (ELLEFSON- & WHITMAN; 1983),
observaram que a metiiredutase era amplamente distribuida entre as
metanogénicas, sendo; portanto;-coerente-a-idéia- de que—a-métilredutqse
era o componente principal do sistema de sintese do metano in vivo, como
pode-ser visto em (1); VOGELS-apud-VAZOLLER: (1995)
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A constatacdo da presenca do Fator Fi na metilredutase inativa,
“revelou que a quantidade de niquel em relagéo a esta enzima apresentava
uma proporcéo, em moles, de 2:1, e que a propor¢do da quantidade de Faso
para a enzima era de 1,5:1. A dificuldade de separar a Fi da proteina
ativa, dificultou a obtencéo de evidéncias do papel desse cofator na

catdlise, sugerido pelas quantidades estequiométricas apresentadas acima.

A, FAD, ATP, Mg?

CHz-S-CoM + H, > CHs + HS-CoM (1)

metil CoM redutase

ELLEFSON & WHITMAN (1983) também observaram que nas
espécies Methanobacterium thermoautotrophicum e Methanobacterium
bryantii ndo foram detectados citocromos como os encontrados na espécie
Methanosarcina barkeri. E provavel que o Fug possa atuar como um
substituto aos citocromos no sistema de transporte de elétrons da bactéria
metanogénica, e também, alternativamente, o F43 pode atuar como um
carregador do grupo metila durante a ativagdo do didxido de carbono. O Fso
pode ainda possuir alguma fungéo completamente desconhecida para a
atividade da enzima metilredutase.

A Figura 03 apresenta um esquema geral das etapas envolvidas na
producdo de metano a partir do didxido de carbono, hidrogénio, acetato,
metanol e formiato. O passo inicial da metanogénese hidrogenotréfica é a
ativacdo do diéxido de carbono e sua reducdo ao nivel de formila, que
requer certa quantidade de ATP para a adi¢do dos equivalentes redutores,
e esta coordenado com a etapa final da metanogénese bacteriana. O
hidrogénio € que ira fornecer os elétrons necessarios para as reacdes de
reducéo, via a atividade enzimética de uma hidrogenase. O formiato é outro
doador de elétrons. O grupo formila formado nestas condi¢bes é ligado a
uma coenzima metanogénica, o metanofurano, que sera transferido para a
molécula tetrahidrometanopterina (H,MPT). O grupo formila é desidratado

para a metenila-H/MPT, o qual é reduzido para metileno-H;MPT e metila-
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H/MPT. No passo final da metanogénese bacteriana, o grupo metila-H,MPT
é transferido pela enzima metilotransferase a coenzima M (CoM), especifica
as metanobactérias. A CoM transporta moléculas de um carbono, para
serem posteriormente reduzidas a metano por um complexo enzimatico
denominado metila-S-CoM metilredutase. O complexo compreende quatro
componentes protéicos e trés enzimas especificas as metanogénicas, entre
elas a CoM. A redugéo final que resulta na formag&o de metano, como ja
referido, esta acoplada a reducdo de um nova molécula de dioxido de
carbono (JONES apud VAZOLLER, 1995).

Metanol Formiato
Acetato Hs-HTP  CHa4 CO;\
¥ : N 26  MFR
Acetil-CoA — > Metil-CoM S
CO, +26 4 S-HTP ™. ~
S-CoM 2e\‘ Formila-MFR
HMPT [N ! /l o HMPT
HS-CoM HS-HTP MFR& (&
_ + Formila-H;MPT
Metila-H,;MPT HS-CoM (HCO
(CHa).

f ! H,0

26" '
Metileno-H;MPT«————  Metenila-H;MPT
(CH2) 26

FIGURA 03 -Esquema geral das etapas envolvidas na producdo de metano a partir
do diéxido de carbono, hidrogénio, acetato, metanol e formiato, sendo: MFR =
metanofurano; H;MPT =  tetrahidrometanopterina; HS-HTP = 7-
mercaptoheptanoiltreonina fosfato (JONES apud VAZOLLER, 1995).
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3.1.2 - D'ETERMINA(;AO DA ATIVIDADE METANOGENICA DE UM LODO
ANAEROBIO.

- Conforme apresentado anteriormente, aproximadamente 70% da
producéo total de metano tem origem na degradacéo anaerébia do acetato,
que é realizada pelas bactérias metanogénicas acetotréficas, nos processos
de digestdo anaerdébia. O restante do metano produzido & oriundo da
utilizacdo do hidrogénio e do didxido de carbono pelas bactérias -
metanogénicas  hidrogenotréficas (FORESTI, 1994). Portanto, o
comportamento do grupo das bactérias metanogénicas esta: diretamente
associado ao desempenho do processo anaerdbio, ou seja, a eficiéncia dos
digestores  anaerdbios esta intimamente ligada a produgédo de metano pelas
metanogénicas. Além dAisso, a eficiéncia depende do projeto do reator, das
condicdes fisico-quimicas e nutricionais: do meio. Para se observar o
comportamento das bactérias metanogénicas, um monitoramento dos
biodigestores anaerdbios deve ser realizado. A determinacdo da atividade
metanogénica especifica € uma importante analise para o monitoramento da
qualidade do lodo anaerdbio em biodigestores. Através da utilizacdo deste
método, pode-se determinar cargas organicas adequadas para se realizar
uma partida rapida e eficiente de um reator, pois € verificada a capacidade
do lodo em converter determinados substratos a metano e didxido de
carbono. A determinagcdo da atividade metanogénica permite também
realizar analises de rotina, para detectar algum tipo de inibicdo dentro do
reator e identificar algumas populagées bacterianas atuantes no lodo
(ARAUJO, 1995). ’

No passado, a partida e a operacéo dos biodigestores anaerébios
estavam voltados para a taxa de carregamento do projeto, sendo expressa
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em termos de volume do reator, sem se preocupar com a qualidade, a
quantidade, e o tipo de lodo ou da biomassa ativa dentro do reator durante a
operacdo (REYNOLDS apud COLLERAN, 1991). Mais recentemente, o
cuidado com o indculo dos biodigestores tem sido maior, e outros métodos
tém sido utilizados para avaliar a qualidade do lodo. A quantificagéo da
biomassa, realizada através da medigdo dos sdlidos suspensos volateis
(SSV) ou soélidos suspensos totais (SST) foi colocada em questéo
(COLLERAN, 1991), uma vez que esta medida n&o distingue o teor entre a
biomassa microbiana ativa e aquele encontrado em outro material organico,
presente no reator, e portanto, ndo expressa o real potencial da biomassa
microbiana (REYNOLDS apud COLLERAN, 1991). Assim os outros métodos
basearam-se na quantificacdo de componentes moleculares especificos,
exclusivamente associados a certos grupos troficos, como a coenzima Fux
em relagdo as metanogénicas (CHEESEMAN; KELTJENS & VOGELS apud
COLLERAN, 1991), ou a atividades biolégicas especificas de certos grupos.
A analise da coenzima F s provou ser de dificil apticagéo, devido a variagao
na quantidade desta coenzima nas diferentes metanogénicas e sob efeitos
das condi¢gbes ambientais em espécies individuais. Seria necessario, obter-
se a extracdo e quantificagcdo separada de F4o nos tipos de bactérias, mas
estas técnicas sdo muito complexas para o monitoramento diario de
biodigestores anaerdbios.

Diferentes procedimentos foram desenvolvidos para se medir
diretamente a atividade metanogénica especifica, principalmente testes que
medem a taxa do metano produzido (VAN DER BERG; OWEN; VALCKE &
VERSTRAETE e DOLFING & BLOEMEN apud COLLERAN, 1991). Os
procedimentos procuraram quantificar a produgdo de metano pelo
~ deslocamento de liqido em coletores externos de gases (VALCKE &
VERSTRAETE apud COLLERAN, 1991) ou pelo deslocamento de émbolo
de seringas de vidro (OWEN apud COLLERAN, 1991).

DOLFING & BLOEMEN apud COLLERAN (1991) desenvolveram um

método baseado nas andlises de gases por cromatografia gasosa avaliando
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o metano contido no gas do “headspace” de frascos-reatores fechados. Este
método necessitava de coleta das amostras de gas por seringas de vidro
com trava, a qual permitia a retirada de amostras na mesma presséo interna
do reator, e portanto, a quantificagdo do volume do gas independente da
pressdo que prevalecia nos frascos-reatores. Outro método, aprimorado por
REYNOLDS; CONCANNON et al. apud COLLERAN (1991), testando a
biodegradabilidade anaerdbia, utilizou técnicas de transdutor de pressao
eletrbnico para monitorar o aumento de pressdo produzido nos frascos
lacrados, resultante do biogas liberado no “héadspace” durante a
biodigestédo anaerdbia dos substratos orgéanicos, como acetato, butirato,
propionato, etc.

Em relacdo aos métodos desenvolvidos por DOLFING & BLOEMEN
apud COLLERAN (1991) e REYNOLDS; CONCANNON apud COLLERAN
(1991), ambos foram testados com diferentes lodos de agua residuaria: de
industrias de amido, acido citrico, fermento, cervejas, soro de leite, alcool,
etc, e foram encontradas correlagbes satisfatérias entre os valores obtidos
em cada método.

Como unidade da atividade metanogénica especifica de um lodo, a
expressdo g(CHs - DQO).(g SSV)".dia” geralmente é adotada, mas, as
diferentes unidades divergem somente na medida de produgdo de metano
(mmoles, mL, umol, etc.), e podem ser portanto comparadas entre si,
sempre mantendo-se as medidas sob condi¢cdes normais de temperatura e
pressda. (ARAUJO, 1995).

PENNA apud ARAUJO (1995) apresentou uma revisio dos métodos
utilizadas para se realizar o teste da atividade metanogénica especifica. |
Nessa revisado, verificou-se que ao se realizar a medida da produgdo de
metano nos lodos a partir de uma carga organica e concentragdo de sélidos
suspensos volateis conhecidos, o substrato variava de uma mistura de
acidos (acético, propibdnico, butirico), até o uso individual, geralmente o
acido acético. Foram adicionadas solucdes de metais e de nutrientes para

assegurar que a producé&o de metano nio seria afetada por limitacdes
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nutricionais. A producédo de gas medida neste método ocorreu através do
deslocamento de liquido, em que no ligtiido foi adicionado soda caustica
para dissolver o gas carbonico produzido, garantindo que o gas produzido,
e q_uehdeslocava o liquido, fosse mesmo o metano. A desvantagem deste
método estd na grande quantidade de lodo requerido para uma eficiente
producdo de gas e portanto, para o deslocamento do liqiiido. Em outro
método, DUBOURGUIER apud VAZOLLER (1989), semelhante ao método
de DOLFING & BLQEMER. apud ARAUJQ (1995), também. -utilizou -a
cromatografia gasosa. Neste metodo, contudo n&o foram utilizadas as
solugbes tamp&o, de nutrientes e de metais, somente o substrato. O
resultado da atividade metanogénica especifica é chamada de absoluta ou
real, e & obtida pela diferenga entre a atividade metanogénica especifica
aparente do substrato (frasco-reator com lodo e o substrato) e a atividade

do frasco 7c'ont_role (?rasco—reator apenas com o lodo) (ARAUJO, 1995).



4 - MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritas as atividades experimentais do presente
trabalho, preparacao das solugdes e manipulacéo dos frascos, bem como as
analises do lodo e do biogas.

Dois tipos de lodo foram estudados. O primeiro foi empregado nos
experimentos preliminares (experimentos 01 a 03), e foi oriundo de um
reator de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), de um sistema de
reatores aerdbios-anaerdbios operado com esgoto sanitario sintético
(SOUSA, 1996). O segundo, empregado nos experimentos de 04 a 09
também foi proveniente de um reator anaerdbio de fluxo ascendente e
manta de lodo (UASB), operado com residuos de suinos (OLIVEIRA et al.,
1995). Ambos os reatores eram operados em escala de laboratério.

O primeiro lodo abresentou uma grande quantidade de liqlido e foi -
coletado no ponto inferior do reator. O lodo originario do reator operado com
residuo de suinos era granulado e se apresentava mais concentrado, ou
seja, este lodo apresentava-se pouco diluido e n&o foi coletado diretamente
do reator, pois este lodo achava-se armazenado sob baixas temperaturas
em refrigerador. Para ser utilizado nos experimentos, este lodo precisou ser
reativado.

As solugdes adicionadas aos frascos-reatores com o lodo foram:
acetato de sddio, bicarbonato de sédio e a solugdo de cloreto de Ni. A
adicéo das solugdes era feita apds se colocar 10 mL do lodo, nos frascos de
antibiético (MILLER & WOLIN, 1974), que apresentavam um volume total de
25 mL. O lodo foi anteriormente submetido a uma “lavagem” com solucéo
mineral, para tentar deixa-lo livre de materiais que ndo fossem grénulos.z

Todos os frascos receberam, o mesmo volume das solugdes de acetato de
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s6dio e de bicarbonato de sbdio, somente variando a concentragao do
cloreto de niquel. Ao término da distribuicéo das solugdes, os frascos eram
lacrados e eram submetidos a analises cromatograficas utilizando-se o
cromatégrafo  GOW MAC com detector de condutividade térmica
(Series 150); integrador processador CG-300; colunas Poropack T e Q,
ambas com 2 metros de comprimento e 1/4” de didmetro interno, e o gas de
arraste era hidrogénio super seco. Os frascos eram entéo levados a estufa
incubadora para D.B.O.; FANEM 347-F (35+1°C) e somente eram retirados
para novas analises cromatograficas apds certos intervalos de tempo. As
outras analises realizadas foram de sélidos em suspenséo volateis, pH e da

concentrag&o dos metais Ni e Fe.

FRASCO DE:ANTIBIOTICO

LACRE DE ALUMINIO TAMPA DE BORRACHA

Y
A

FIGURA 04 - Frasco de antibiético (25 mL), sendo o volume deste frasco
dividido entre o lodo (10 mL) e o “headspace” (15 mL), o lacre de aluminio e
a tampa de borracha para a lacragéo dos frascos.

4,
B



4.1 - CARACTERISTICAS DOS INOCULOS ESTUDADOS
4.1.1 - INOCULO UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS DE 01 A 03

O indéculo utilizado nos experimentos de 01 a 03 oriundo de um
sistema em escala de laboratério para o tratamento de esgoto sanitario
sintético. Esse sistema era constituido de trés unidades: a primeira era um
reator de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), em que ocorria o
processo anaerdbio; a segunda unidade era constituida de dois reatores
seqlenciais em batelada (SBR), em paralelo, em que ocorria 0 processo
aerdbio; a terceira unidade compreendia uma coluna-de desnitrificacdo de
fluxo ascendente usando lodo anaerébio como fonte externa de carbono
(SOUSA, 1996). Neste sistema combinado, o reator anaerébio de fluxo
ascendente e manta de lodo removia grande parte do material organico
biodegradavel afluente e recebia também o lodo em excesso dos reatores
sequenciais em batelada. Os reatores seqUenciais em batelada recebiam o
efluente proveniente do UASB, e durante o ciclo operacional, que era de 4
horas, realizava a oxidagao carbonacea do material organico remanescente,
a remog¢ado de nutrientes, sobretudo o N-amoniacal, além da sedimentacéo e
separacéo de solido-liquido (SOUSA, 1996). O lodo do reator anaerébio de
fluxo ascendente e manta de lodo foi inoculado com lodo granulado
(0,155 kg SST) com 58 % de sélidos em suspensdo volateis (SSV)
proveniente de um reator UASB, tratando esgoto doméstico sintético.
Durante todo o experimento a relacdo SSV/SST do reator UASB apresentou
uma media de 0,5640 (SOUSA, 1996). O lodo foi alimentado com esgoto
domeéstico sintético, com a seguinte composicédo (em porcentagem de DQO):
Extrato de carne (50%), Sacarose (8%), Amido comercial (24%), Celulose

(8%) e-Oleo de soja (10%). A.este esgoto sintético eram ainda adicionadas

as seguintes solugbes de sais minerais: 2,0 g/L MgClL.6H,0; 1,6 g/L "

CaCl,.2H,0; 12,0 g/L NaCl; 0,12 g/L CaCOs e 10,0 g/L FeCls6H,0
(SOUSA, 1996).
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4.1.2 - INOCULO UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS DE 04 A 09

O- segundo lodo foi proveniente de um reator anaerdbio de fluxo
ascendente e manta de lodo de bancada, operado em escala de laboratoério
de volume totat igual a 10,5 L, a temperatura ambiente, em que o substrato
utilizado era a fragédo liquida de residuos suinos, obtidos a partir dos dejetos
sélidos coletados de um estabelecimento para criagdo de suinos, em
instalacdes localizadas na Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias -
UNESP - Campus de Jaboticabal (OLIVEIRA et al, 1995). Quanto a
estrutura granular apresentada por este lodo, segundo FORESTI et al.
(1995), evidenciou-se trés camadas. Na camada da superficie, conhecida
como camada externa, predominavam filamentos de bactérias, associadas
com a formagéo de acidos; pequenos bastonetes (1,0 um); bastonetes
acima de 2,0 um e cocos. A camada interna era formada por bastonetes de
tamanhos diferentes, e a populacéo heterogénea era menos predominante.
Na camada central, a morfologia do género Methanosaeta sp encontrou-se
como predominante. Segundo OLIVEIRA et al.,, (1995) a predominancia
obtida neste lodo, quanto & morfologia bacteriana, foi associada com a
Methanothrix soehngenii, verificada na forma de filamentos muito longos e
flexiveis, encontrados nas camadas centrais e externas dos granulos.
FORESTI et al. (1995) verificaram através de microanalises a presenga de P
e Ca como elementos principais, sendo que o C, H, O e N, ndo foram
detectados no nucleo. Precipitados minerais como P, Ca, S, Si, Al e Fe
foram encontrados na camada externa dos granulos. A quantidade de P
presente no granulo, se deve a remo¢éo do P no reator.

A reativacéo do lodo era realizada através da adicdo de 200 mL de
lodo recém retirado da geladeira (lodo concentrado) e de 200 mL de solugéo
mineral dentro de um frasco de soro de 1.000 mL. A preparacdo desta
mistura era realizada sob fluxo de N./CO.. Os frascos eram lacrados com o
volume livre do sistema preenchido com N»/CO, e entdo era adicionado
2,0 mL de etanol (concentracao final de 20 mmoles/L); 4,0 mL de acetato de

sédio (concentracéo final de 40 mmoles/L); e 2,0 mL de extrato de levedura
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1
i

a 2 %. Os frascos eram levados a incubadora a 30+0,5°C. Os frascos |de
soro lacrados eram submetidos a determinacSes cromatograficas a cada
6 horas, em que se analisava a composicdo dos gases metano, dioxido de
carbono e nitrogénio. Ao atingir a faixa de 10 a 20 % de metano na
atmosfera do frasco, o lodo estava adequado para o inicio do experimento.
4.2 - SOLUCOES EMPREGADAS NOS EXPERIMENTOS
4.2.1 - SOLUCAO_MINERAL

A solugéo mineral utilizada nos experimentos baseada nas indicacdes
de MacLEQOD et al. (1990) foi utilizada para facilitar a homogeneizacdo do
lodo, e sua composicdo e procedimentos para preparacido estdo descritos
na Tabela 04 a seguir. As modificacbes realizadas no presente trabalho em
relacdo a solucéo descrita por MacLEOD et at.(1990) foram a substituicéo
de Na;HPO,.7H,O por Na,HPO, e Na,S.5H,0, mantendo-se as relacbes
utilizadas pelos autores em relacdo a quantidade de fésforo e sulfeto.
TABELA 04 - Composicdo, procedimentos e materiais para a preparagéo da

solugéo mineral.

.Solugdo Mineral .

;Composigéo Vidrarias e outros

NaHPO ... oo, 0,081 ¢g - 2 Erlenmeyers 2.000 mL

KoHPO e, 8,010 g - 2 Pipetas: 1 (0,1 mL) e 1 (1,0 mL)
NaH:PO4.HO-. .. 2210 g u 4 Béqueres 100-mt

| Cisteina Hidrocloridrica.................. 0,125¢g - 4 Bastdes de-vidro
Na;S.5H0.....iiiiciieree, 0,069 g - 1 Vidro de relégio

'Solugéo de Resazurina (0,1 %).. 0,001 g - Papel de filtro

Agua Deionizada....................... +.000 mtL

| Equipamentos ‘Procedimentos

- Balanga analitica - Ferver a agua deionizada

- Balanga semi-analitica - Diluir os 4 componentes iniciais

- Cilindro de Nitrogénio 100 % - Acrescentar todos o0s componenies a um
.- Deionizador lerlenmeyer e completar 1.000-mL_.
- Destilador - Fluxionar N, 100% por 20 minutos
- Potenciometro B Manter o pH final entre 7,2 + 0,1

- Sistema de distribuicdo de gases - Preservar em geladeira

Fonte: Modificada de MacLEOD et al., 1990.
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4.2.1.1 - PROCEDIMENTOS PARA A ADICAO DA SOLUGAO MINERAL
AOS LODOS ESTUDADOS.

Este procedimento foi realizado para todos os experimentos.
Coletavam-se 200 mL de lodo para cada experimento. Este lodo era
transferido para uma proveta de 1.000 mL, estando constantemente sob
fluxo de N./CO,. A proveta era mantida em repouso até que o lodo
sedimentasse. O volume do lodo sedimentado era anotado e ©
sobrenadante era descartado. Apds a descarte do sobrenadante, a solugéo
mineral era adicionada & proveta, mantendo-se uma propor¢édo de 1 : 1,5
(lodo : solug&o mineral), a solugdo mineral era adicionada a proveta, e em
seguida a mistura era homogeneizada, sempre com a proveta tampada e o
volume livre com No/CO, . A proveta era novamente mantida em repouso.
Aguardava-se a decantagdo do lodo e o sobrenadante era descartado. Por
mais duas vezes, este procedimento de lavagem do lodo era realizado, até
que ao término da terceira lavagem, e mantendo-se a proveta em repouso,
somente era descartado parte do sobrenadante, pois o volume a ser
mantido seria o volume do lodo no inicio da “lavagem”. Dessa forma, o lodo
estava preparado para iniciar os ensaios sob adicdo das fontes de carbono

e niquel.
4.2.2 - PREPARACAO DA SOLUGAO ESTOQUE DE ACETATO DE SODIO

A solucéo estoque de acetato de sddio foi empregada como substrato
organico para o lodo estudado. Esta solugdo foi preparada nas
concentragées de 2 e 4 moles/L (ou 2 e 4 M), e estd descrita para a
concentragdo de 2 moles/L na Tabela 05. As concentracbes. finais de
acetato de sbdio empregadas no experimentos serdo indicadas
posteriormente, nos itens que descrevem os procedimentos experimentais
para a determinacdo de atividade metanogénica dos lodos. O substrato
orgénico acetato de sédio foi também empregado durante a reativagio dos -
inéculos estudados.
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TABELA 05 - Composicdo e materiais empregados na preparagdo da

solucio estoque de Acetato de Sédio

Solugao de Acetato de sédio 2 moles/L

‘Composi¢cdo | Vidrarias e outros

"2 moles/L - +-Ertenmeyers- 200 mt:
--1-Acetato-de sddio _ 164 q. | - 3 Pipetas: 2 (10,0 mL) e 1.(1,0mL)

Agua deionizada 100 mL - 1 Béquer - 50 mL

- 1 Bastdes de vidro
= 1 Proveta 100 mL-

-1- 10 Frascos de antibi6tico

- 10 Tampas de borracha e 10 lacres de aluminio
- Papel aluminio

- Balanga semi-analitica

- Sistema de distribuigdo de gases

de nitrogénio 100
" Hdistribuicao;

= Facrador
Equipamentos. . _ . . . -Procedimentos_ .
- Autoclave - Medir 100 mL de &gua deionizada;

- Dissolver o acetato de sodio em béquer com

[bastdo de vidro;
.- Fransferir a-solucio-para-o-edenmeyer; -
|- Fluxionar nitrogénio 100% por 20 minutos;

- Distribuir 10 mL da solugdo nos frascos sob fluxo

% e lacra-los apdés cada

| - Esterilizar na autoclave durante 20 minutos;

- Armazenar os frascos envolvido por papel

[aluminio, fora da luz a temperatura ambiente.

Fonte: Tabela adaptada no presente trabatho. =

4.2.3 - PREPARACAQ DA-SOLUGCAQ ESTOQUE DE BICARBONATO DE

SODIO A 1 0%

A soltjgéo de bicarbonato de sodio a 10% foi utilizada em todos os

experimentos. Esta solucéo nao era esteri

ilizada em autoclave, pois, sob

altas temperaturas, esta solugdo na concentragdo empregada, precipitava.

Toda a preparacéo realizou-se sob assepsia, em que o material utilizado na |

preparacéo da solucdo era previamente esterilizado por autoclavacio.
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TABELA 06 - Composicdo, procedimentos e materiais empregados na

preparacdo da solugéo estoque de bicarbonato de sédio a 10%.

Solucao de Bicarbonato de Sédioa 10%

‘ | Composi¢éo

Vidrarias e outros

-] Bicarboenato de sédio 10g _ .

| Agua deionizada 100 mL

- T Erlenmeyers= 200 mL
- 3 Pipetas: 1 (10,0.mL) e 2 (1,0 mL)

|- 1 Bastdes de vidro

-1 Proveta 100 mL

F- 10-Frascos de antibi6tico

- 10 Tampas € borracha e 10 lacres de aluminio
- Papel aluminio

- Lacrador

FEquipamentos

“Procedimentos - .

- Balanga semi-analitica- -

- Bico de Bunsen

->P1aca aquecedora

- Membrana 0,22 um

- Removeder de-exigénio-

| - Sistema de distribuicdo de gases
- Sisterna Millipore de filtragao

- |-Ferver agua-deionizada:

- Fluxionar nitrogénio 100% por 10 minutos até a|
temperatura atingir 45°C e completar até 100 mL;

- Esterilizar, por filtragdo, através do sistema Millipore
Le-membrana- 0,22 um:

- Distribuir 10 mL da solugdo nos frascos sob fluxo-
constante de nitrogénio e em condigdes assépticas;

- Lacrar os frascos ainda sob fluxo de nitrogénio;
---Armazenar-os frascos-envolvido- per-papel aluminio;

| fora da luz a temperatura ambiente. B

ALBAGNAC (1983)

Fonte: Tabela adaptada no presente trabalho, baseada em TOUZEL &

4.2.4 - PREPARAGAO DA SOLUGAQ ESTOQUE DE ETANOL

Esta solugcdo era utilizada somente para a reativacio do lodo oriundo

de um reator de fluxo ascendente e manta de lodo alimentado com residuos

suinos, lodo este utilizado nos experimentos de 04 a 09.




TABELA 07 - Composicido e materiais empregados na preparacdo da

soluc&o estoque de etanol.

_|Solucéo.de Etanol

Composigdo

| Vidrarias e outros

- 1 Erlenmeyers - 100 mL

- Bico de Bunsen
[- Placa aquecedora
- Removedor de oxigénio- .

- Sistema de distribuigdo de gases

[ Etanol absoluto 583mL |- 3 Pipetas: 2 (10,0 mL) e 1 (1,0 mL)

-Agua deionizada - 50-mt - 5 Frascos de antibitico -
- 5 Tampas € borracha e 5 lacres de aluminio
- Lacrador
- 2 Seringas de insulina estéreis

| Equipamentos | Procedimentos

»-'_Autoclav.e 7—_Fen/er agua deionizada;

- Distribuir em um frasco de antibidtico (30 mL) 10 mL
 de agua destilada, e em oufro, um volume maior que 5
-mL- de- etanol absoluto; introduzindo-se- um- fluxo- de
_n_itrogénio, {100%) nos frascos; ‘ '
-Manter o fluxo de nitrogénio (100%), por
‘borbulhamento, durante 10 minutos em ambos os
L frascos;.

- Fechar e lacrar os frascos sob fluxo de nitrogénio;
-Esterilizar por autoclavagdo durante 20 minutos, a
120°C e 1 atm;

---Retirar uma-aliquota-de 1,17 mL.do-etanol absoluto e
adiciond-lo no frasco de 4agua esterilizada, sob
condigGes de assepsia, apos autoclavacio;

" Armazenar na auséncia dé fuz e & temperatura
Lambiente..

Fonte: Tabela adaptada no presente trabalho.

4.2.5 - PREPARACAO DA SOLUGAO ESTOQUE DE EXTRATO DE

LEVEDURA A 2%

Esta solucéo era utilizada somente para a reativacdo do lodo oriundo

de um reator de fluxo ascendente e manta de lodo alimentado com residuos

suinos, lodo este utilizado nos experimentos de 04 a 09.
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TABELA 08 - Composi¢do, procedimentos e materiais empregados na

preparacéo da solucédo estoque de extrato de levedura 2%.

Solucao de Extrato de Levedura 2 %

Composicado

'Vidrarias e outros

| Extrato de levedura 2g
Agua deionizada 100 mL

- t Erlenmeyers - 200 mt

“1- 2 Pipetas: 1 (10,0 mL) e 1 (1,0 mL)

- 1 Proveta - 100 mL

- 1 Béquer - 50 mL

-~ 1-Bast&o-de-vidro -

- 1 Frasco dmbar - 150-mL

- 10 Frascos de antibidtico

- 10 Tampas e borracha e 10 lacres de aluminio
- Eacrador

 Equipamentos

Procedimentos.

- Autoclave
- Balanga analitica
- Removedor de oxigénio

.- Sistema-de distribuigdo de gases .-

|- Medir 100.mL de agua deionizada;

- Dissolver 0 componente com a 4gua deionizada e
‘despeja-la em um erienmeyer ;.

‘| -Manter esta solugio-sob-fluxo de nitrogénio-100% por

| 10 minutos;

- Distribuir sob fluxo de nitrogénio 10 mL da solugéo
'para cada frasco;

--Lacrar os-frascos-com-as solugdes e esteriliza-los-por
| 20 minutos em autoclavagéo.

- Armazenar fora da luz a temperatura ambiente.

Fonte: Adaptada no presente trabalho, baseada em VAZOLLER (1995)
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4.2.6 - PREPARAGAO DA SOLUGAO ESTOQUE DE CLORETO DE

NIQUEL HIDRATADO (NiCL..6H.0}) ’
Foram preparadas vérias solugbes de cloreto de niquel hidratado

(NiCl,.6H,0), com diferentes concentragbes, para o estudo da influéncia do

metal nos lodos anaerébios estudados.

TABELA 09 - Composicdo, procedimentos e materiais empregados na

preparacéo da solucdo estoque de cloreto de niquel.

.Solugdo de. Cloreto de Niquel Hidratado

Composigdo Materiais -utilizados -para -0 preparo -de cada uma/

das concentracées de Ni utilizadas

Experimento 01 - 1 Erlenmeyers - 200 mL

‘Cloreto dé nigiiel hidratado 3,08¢g - 2 Pipetas: 1 (10,0 mL)e 1 (1,0mL)"

-Experimentos 02 e 03. -— 1 Proveta-100 mk - -

| Cloreto de niquel hidratado 6,179 |- 1 Béquer - 50 mL

Experimentos 04 a 06 - 1 Bastao de vidro

hCIoreto de niquel hidratado 2474 h- 10 Frascos de antibiético

Experimentos 07 e 08 - 10 Tampas e borracha e 10 lacres de aluminio
“Cloreto de niquel hidratado - 0,499 - Lacrador

Experimenta 09.. .

Cloreto de niquel hidratado 0,0005¢g

Agua deionizada 100 mL

Equipamentos Procedimentos

- Autoclave ’ "- Medir 100'mL de agua deionizada;

.- Balanga analitica- . - Dissolver o componente com a. agua deionizada e
- Removedor de oxigénio .despeja-la em um erlenmeyer ;

_ Sistema de distribuicdo de gases B Manter esta solugdo sob fluxo de nitrogénio 100% por

[ 10" minutos;

| - Distribuir sob fluxo de nitrogénio 10. mL da .solugio
para cada frasco;

- Lacrar os frascos com as solugdes e esteriliza-los por
20 minutos em autoclavacgao.

|- Armazenar fora da luz a.temperatura. ambiente..

Fonte: Tabela adaptada no presente trabalho.
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A seguir, estdo indicadas na tabela 10 as concentragbes do Ni
utilizadas em cada um dos experimentos.
TABELA 10 - Concentracdes do Ni (mg/L) e o respectivo volume da solugcao

de cloreto de niquel (mL) adicionados aos frascos de cada experimento.

Experimentos Concentracdes de Ni (mg/L)
01 6,25(0,10) | 93,75(1,5) | 125,0002,0) | 250,00(4,0)
02e03 - - 12,500,100 [ 18,75(0,15) 25,00-(0,20) | 50,00 (0,40) .
04 a 06 _ 50,00(0,10) | 75,00 (0,15) | 100,00(0,20) | 200,00 (0,40)
07 e 08 1,00 (0,10) 1,50 (0,15) 2,00 (0,20) 2,50 (0,25)
09 70,0001 (0.10) 2,00 (0.20)

( ) - Volume, em mL, adicionado da sblugao e

Volume de lodo de cada frascos = 10,0 mL.

Todos os oito experimentos tiveram frascos controle, sem adicdo de
Ni, sendo que nos experimentos de 01 a 03, os controles ndo foram feitos
em duplicata. Quanto ao experimento 09, algumas mudangas foram
realizadas, entre elas, o fato deste experimento ter sido realizado em
triplicata, com excegdo dos controles, que eram em duplicata. Este
experimento recebeu os seguintes valores das solugbes: 0,0001 mgNi/L
(concentragc&o final de acetato de sddio no experimento foi igual a 40
mmoles/L) e 2,0 mgNi/L (concentracbes finais de acetato de sédio nos

experimentos foram iguais a 40 e 80 mmoles/L).

4.3 - PROCEDIMENTOS PARA A DISTRIBUICAO DOS LODOS NOS
FRASCOS DE REACAO

Os procedimentos para a distribuicdo dos lodos nos frascos de
reacdo estdo descritos na Tabela 11. A leitura do pH do lodo, realizada sob
fluxo de N,, era feita antes do lodo ser distribuido entre os frascos-reatores.
Caso este pH estivesse fora da faixa de 6,5 a 7,2, adicionava-se acido
cloridrico (HCI), ou hidréxido de potassio (KOH), correcdo do pH dentro da

faixa indicada.
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TABELA 11 - Vidrarias, equipamentos e procedimentos utilizados para a

distribuicdo do lodo nos frascos.

Vidrarias e outros’

- 1 Erlenmeyer - 1.000 mL

- 2 Pipetas: 1 (10,0 mL) e 1 (1,0 mL)

- 10 Frascos de antibiético

- 10-Tampas-e borracha e 10-lacres-de aluminio -

- Papel aluminio

- Lacrador '

Equipamentos Procedimentos

- Cilindro de Nitrogénio : - Transferir o lodo, apds a “lavagem™, para um erlenmeyer
- Potenciémetro  de 1.000 mL_

- Removedor de oxigénio - Manter o pH na faixade 6,5a 7,2

- sistema de distribuig@o de gases - Manter o lodo homogeneizado dentro do erlenmeyer,

‘cofetar e distribuir com uma pipeta de 10 mL o lodo em
cada frasco, sempre sob fluxo de N,;.

- Fluxionar por 10 segundos e lacrar os frascos;

. Realizar troca de gases por 30 segundos e padronizar

i "pressdo atmosférica dentro do frasco comr o ambiente;

| - Envolver os frascos com_papel aluminio..

4.4 - PROCEDIMENTOS PARA A DETERMINAGAO DOS. VALORES DE
pH DO MEIO

As leituras do pH do lodo eram realizadas com um potencidmetro
Digimed - DMPHZ2, de precis&o + 0,01 no inicio de cada experimento, apds a
distribuicdo das solugbes e, para cada um dos frascos, no final do

experimento. Era verificado entdo a variacio do pH durante o ensaio.

4.5 - PROCEDIMENTOS. PARA A DETERMINAGAO DOS SOLIDOS EM
SUSPENSAO VOLATEIS

Uma amostra do lodo dos experimentos 04 a 09, com o mesmo
volume adicionado aos frascos (10 mL), era submetido & anélise dos sdlidos
em suspensdo volateis (Tabela 23). A amostra era submetida &

centrifugagé@o por 20 min, a 1200 rpm. A parte liqlida era descartada e os

- O
. - 2 piblioteca o

A o

‘ 4 ¥

De s,
\E‘__s/“
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residuos eram levados a calcinagdo. Os valores para os solidos em
suspenséo volateis eram obtidos por meio da seguinte equacéo ( PENNA,
1995).

SSV (g/kg) = P1 (q) - P2(g)

Pamostra (L)

4.6 - PROCEDIVENTOS PARA AS ANALISES DOS GASES POR

CROMATOGRAFIA GASQOSA
4.6.1 - PROCEDIVIENTOS PARA A PREPARAGAO DA CURVA DE
CALIBRAGAO DO GAS METANO

Para a elaboracdo da curva de calibragdo, foram utilizadas
3 amostras para cada um dos diferentes volumes analisados de metano. Os
volumes de metano utilizados foram (em mL) : 0,050; 0,075; 0;10; 0,50; 0,75
e 1,0. Estes valores expressos nas condi¢bes de Sdo Carlos foram
convertidos para CNTP (Condigdes Normais de Temperatura e Press&o)
(Tabela 36). Ap6s a conversdo a CNTP, os volumes em mL foram
convertidos 2 mmoles. Apés as leituras de todas as amostras, através das 3
areas encontradas de cada volume injetado de metano, era encontrada a
média das areas. A partir disto, os volumes em mmoles e as médias das
areas correspondentes encontradas eram plotadas em um grafico. Através
do programa Origin 3.0 obteve-se, por meio de uma regressao linear, a
seguinte equacéo da reta:

Y= 23854200,96.X - 6097,98

Com esta equacéo, todos os valores das areas obtidas durante todos
os ensaios foram transformados em mmoles. Na tabela 36, temos
demonstrado os valores obtidos para a elaborag&o da curva de calibragéo, e
a figura 37, representa a prépria curva com a regressao linear.

Condicbes utilizadas nas anélises cromatograficas:

-Vazado de arraste: 20 mL /23,41 s

- Atenuacdo de sinal: 2

- Corrente: 150.mA

- Volume de inje¢&o: 0,5 mL
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- Temperatura: 29°C

- Presséo atmosférica: 693 mmHg
4.6.2 - PROCEDIMENTOS PARA A DETERMINAGAO DA ATIVIDADE
METANOGENICA

Na figura 05, pode-se observar como cada uma das solugbes foram

distribuidas entre os frascos-reatores dos experimentos.

- Lodo - Solucbes

1 0

ACETATO BICARBONATO CONCE!\ITRAQAO
DE SODIO DE NIQUEL

- Frascos-reatores

1

CONTROLE - l A* B* c* - D=

- LODO ) - LODO
- ACETATO DE SODIO - ACETATO DE SODIO
- BICARBONATO DE SODIO - BICARBONATO DE SODIO
- CONCENTRACOES DE NiQUEL

* . As letras A, B, C e D representam as diferentes concentragfes de-Ni. adicionadas nos
experimentos :

FIGURA 05 - Esquema das solugdes que foram adicionadas aos frascos-
reatores com lodo durante os experimentos.

A Tabela 12 apresenta os procedimentos, bem como os materiais,
utilizados na preparacéo dos ensaios para a determinacio da atividade

metanogénica frente as diferentes concentracbes de Ni.
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TABELA 12 - Vidrarias, equipamentos e procedimentos utilizados para a

distribuicdo das solugdes nos frascos.

Solugdes Vidrarias e outros
- Acetato de sédio - - Erlenmeyer com algodao e alcool
- Bicarbonato-de sédio a-10%- : --Seringas-de 1 mk de insulina-esterilizadas -

- Cloreto de niquel hidratado

Equipamentos Procedimentos

- Bico de Bunsen ' - Esterilizar as tampas dos frascos das solugSes e dos
- Cilindros de Nitrogénio. lodos quando sdo manipulados;.

- Removedor de oxigénio - Manipular os frascos e as seringas proximas da
- Sistema de distribuicdo de gases Tchama do Bico de Bunsen;

- Fluxionar com N, as seringas-antes de utiliza-las;

- Homogeneizar os frascos das solughes. antes da
adicéo;

i Adicionar as solugdes conforme cada experimento.

- Homogeneizar os frascos de lodo apods receber cada |

_uma das solugdes;

Na tabela 13 a seguir observamos as concentragdes das solugdes de
acetato de sédio e bicarbonato de sédio a 10% para cada experimento. As
concentracdes de cloreto de niquel podem ser observadas na Tabela 10,
apresentada anteriormente.

TABELA 13 - Concentracées da solugdo de acetato de sodio, em mmolesiL,
e o volume de bicarbonato de sddio a 10%, em mg/L, para os frascos de
cada experimento.

. Experimentos. } . . Acetato.de sddio (mmoles/L). Bicarbonato.de sddio (g/L)
01 a 03 - 40 ] 1
04 a 08 i 40 » 1
09 40 e 80 1

Conforme observado acima, os experimentos de 01 a 08 mantiveram
as mesmas concentragoes para ambas as solu¢des. Quanto ao experimento
09, foram realizadas variagbes quanto as concentragbes da solugdo de
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acetato de sbdio, assim como da concentracdo do cloreto de niquel (vide
4.2.6). 1
AplOs a distribuicdo das solugbes, em todos os experimentos, os
frascos eram submetidos a primeira leitura cromatografica. Ao término das
leituras, os frascos eram levados a estufa incubadora para D.B.O. FANEM
347-F, e eram mantidos a uma temperatura de 36+1°C.

A medida da atividade metanogénica especifica, realizada através do
método de DOLFING & BLOEMEN (apud ARAUJO (1995), determinava por
cromatografia gasosa, a concentracdo do gas metano produzido no
“headspace” dos frascos do lodo.

Abaixo tém-se as concentracdes de Ni, em mg/L, utilizadas para cada
experimento-e o numero de frascos-reatores entre parénteses usados para

os controles e as concentragbes estudadas.

Experimento 01 - Controle (1); 6,25 (2); 93,75 (2); 125,00 (2) e 250,00 (2).
Experimento 02 e 03 - Controle (1); 12,50 (1); 18,75 (1); 25,00 (1) e 50,00 (1).
Experimentos 04 a 06 - Controle (2); 50,00 (2); 75,00 (2); 100,00 (2) e 200,00 (2).
Experimentos 07 e 08 - Controle (2); 1,00 (2); 1,50 (2); 2,00 (2) e 2,50 (2).
Experimento 09 - Controle (2); 0,0001 (3) e 2,0 (3)

Durante a amostragem dos gases para determinacdo de sua
composigéo, lavava-se a seringa amostradora (“gas-tight’” Hamilton de
1,0 mL) com a atmosfera interna dos frascos, isto é retirava-se e introduzia-
se 0 gas do volume livre dos frascos na seringa, através do movimento
natural do émbolo, sem retirar a seringa fixada pela agulha na tampa do
frasco. Este procedimento era realizado trés vezes, apds o que retirava-se a
amostra final de volume igual a 0,5 mL, a ser submetida a andlise
cromatografica. A medida do gas, portanto, era feita apds os frascos terem
sido lacrados e as solugbes adicionadas.

Antes de cada frasco ser submetido a amostragem; os gases

presentes no seu volume livre, “headspace”, eram homogeneizados. Isto foi
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feito retirando-se e introduzindo-se o gas, do volume livre dos frascos, com
uma seringa de vidro “gas-tight’ Hamilton, 1,0 mL, sem retirar a agulha da
seringa, do interior do frasco. Apés esta homogeneizagao, realizada por trés
vezes para cada frasco, realizava-se uma coleta normal do gas, no volume
de 0,5 mL, para a analise cromatografica.

Ao término de cada leitura por cromatografia gasosa, os frascos eram
levados a estufa incubadora (FANEM 347-F para D.B.O), mantida a uma
temperatura de 36+£1°C. Nos ensaios preliminares, o intervalo de tempo
entre as leituras foi feito em 2 ou 3 dias (Figuras 08 a 12), depois de 06 em
06 horas (Figura 13), intervalos de 2 horas (Figuras 14 a 36). A diminuico
nos intervalos de tempo ocorreu de acordo com a resposta da producéo de
metano, ou seja, segundo a velocidade da produg&o do gas metano para
cada condigao estudada.

A partir do experimento 04, os valores das analises cromatograficas
da producéo de gas metano foram submetidos a uma regressdo linear e
calculou-se a equacgido da reta, em que a partir do coeficiente angular
obtido, para cada uma das concentracdes de Ni e seus controles, foram
realizadas comparactes quanto a eficiéncia na producdo de metano, pois o
coeficiente angular obtido corresponde a atividade metanogénica de cada
frasco. Os valores utilizados na elaboracido da equagcdo da reta e
consequénte atividade metanogénica (indicados em negrito e italico
posteriormente no capitulo Resultados, Tabelas 27 a 35) foram

considerados de acordo com o melhor coeficiente de correlagdo calculado.

4.7 - ANALISES. DO. iON NIQUEL. POR. ESPECTROFOTOMETRQ DE
ABSORGAO ATOMICA

A Tabela 14 mostra os procedimentos para a digestdo do lodo
biolégico, empregando-se acidos nitrico e cloridrico, antes da determinacéo
de metais por espectrometria de absorgao atdmica. Os procedimentos foram

os descritos no STANDARD METHODS (1992).
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TABELA 14 - Composicdo, vidrarias, equipamentos e procedimentos
utilizados para a realizagdo da digestdo do lodo por acido nitrico-acido
hidrocloridrico.

Digestie por Acido.Nitrico - Acido_Hidrocloridrico

| Composic¢do VVidrarias e outros

Acidos e Reagentes - 2 Pipetas: 2 (10,0 mL)

_Acido Nitrico, HNO; concentrado 4 Béqueres - 50 mL

Acido Hidroctoridrico (1 + 1) - - 4 Vidros de reldgio

Agua deionizada - 4 baldes valumétricos - 100 mL.

»Equipamentos Procedimentos.

- Chapa aquecedora - Transferir um volume de 10 mL da amostra para um
- Capela com exaustor ‘béquer;

-~ Adicionar3-mL de-HNO3; |
| - Colocar o béquer na chapa quente e evaporar para|
menos de 5 mL;

- Esfriar e adicionar 5 mL de HNO3;

-— Fampar o-reeipiente-com-vidro-de-relégio e retornar
para a chapa quente;

- Aumentar a temperatura até ocorrer um refluxo;

- Continuar aquecendo e adicionando HNOs até a|
digestdo estar completa;

|- Evaporar para menos de 5 mL e esfriar;

- Adicionar 10 mL HCI (1+1) e 15 mL de &gua
‘deionizada.

-~ Aguecer por 15- minutes para disselver algum
precipitado;

- Esfriar e lavar as paredes do béquer e do vidro de
rel6gio com agua deionizada;

- Filtrar para-remover materiais-insoluveis; -

- Completar com agua deionizada em um baldo
volumétrico e deixar sedimentar de um dia para o

 outro.

Fonte: Tabela adaptada no presente trabatho, baseada no  STANDARD
METHODS (1992)




A digestdo por acido nitrico-acido hidrocloridrico dos lodos era
realizada para a leitura dos metais no espectrofotdmetro de absorcéo
atdmica.

O espectrofotdmetro de absorgéo atdmica Intralab, Modelo AA-1275,
foi utilizado para determinar as concentragbes de metais como Ni e Fe,
presentes no lodo estudado. Foram analisados somente o lodo de alguns
frascos, sendo que foram realizadas duas leituras: uma no inicio do
experimento, apds todas as solugdes terem sido adicionadas; e a outra no
fim do experimento, apbds a ultima leitura no cromatdgrafo. Através da
andlise da produgao de metano era possivel selecionar os frascos com lodo
gue seriam submetidos as analises por E'.A.A.

Foram analisados, além dos controles, 0os seguintes experimentos:

- Experimento 05 - Concentragdes: 75, 100 e 200 mg Ni/L.
- Experimentos 07 e 08 - Concentragdes: 1,0 e 2,0 mg Ni/L.
- Experimento 09 - Concentragdes: 1,0 e 0,00001 mg NI/L

OBS.: Os demais experimentos ndo foram submetidos ao E.A.A.

Os frascos selecionados foram aqueles com maior produgdo de
metano. Os resultados obtidos nos experimentos 05, 07 e 08 podem ser
observados na Tabela 21. No experimento 09, por centrifugacdo, separou-
se a fracdo sdlida da fragcdo liqlida, mas ambas foram submetidas ao
espectrofotdometro de absorcdo atdomica (Tabela 22). Os valores
encontrados através das analises foram expressos em mg/g , obtidos

através da seguinte equacéo:

Concentracdo do metal (mg/L).Volume final (L) = mg/g

massa da amostra(g)



5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As metodologias empregadas no presente trabalho, apesar de
indicadas para a avaliacéo de lodos biolégicos anaerébios, ndo permitiram
certificar a influéncia do metal pesado Ni na producdo de gas metano. Os
procedimentos iniciais para a distribuicdo dos lodos biolégicos nos frascos
de pequeno volume e a falta de homogeneizagdo do contetdo dos frascos
pode ter dificultado o contato das bactérias com as fontes organica e
inorganica estudadas.

Os trés experimentos iniciais foram considerados ensaios
preliminares, pois seus resultados foram utilizados como base para o
desenvolvimento dos demais ensaios. Além disso, ndo houveram réplicas
em alguns ensaios preliminares. O lodo utilizado nestes trés primeiros
experimentos foi oriundo do reator de fluxo ascendente e manta de lodo
(UASB) de um sistema de reatores aerdbios-anaerébios, operado com
esgoto sanitario sintético (SOUSA, 1996). O reator UASB foi inoculado com
lodo granulado (0,155 kg SST) contendo 58% de sélidos suspensos volateis
(SSV), proveniente de um outro reator UASB, também operado com esgoto
sanitario sintético (SOUSA, 1996). A relacdo média entre SSV e SST,
segundo SOUSA (1996), era de 0,5640.

No primeiro experimento estudou-se concentragées de Ni bem
distintas, 6,25; 93,75; 125,00 e 250,00 mg Ni/L e teve um tempo de duracio
de 22 dias. As leituras da producdo de metano eram realizadas em
intervalos variados, em dias. Através desta metodologia, nenhuma diferenca
foi observada ao comparar-se os lodos granulados adicionados de Ni e os

controles. Assim, ndo foi possivel avaliar se a presenca do Ni afetava as
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bactérias metanogénicas na produgdo de metano. As faixas de
concentracdo de Ni utilizadas no primeiro experimento foram amplas e
elevadas, desta forma, o segundo experimento, em que a mesma
metodologia foi adotada, as concentragbes foram mantidas elevadas, sendo
de 12,50; 18,75; 25,0 e 50,00 mg Ni/L, e a amplitude da faixa de
concentragdo foi menor. O tempo de duragcéo do experimento 02 foi de
18 dias e os intervalos de leitura cromatogréafica permaneceram os mesmos.
Com estas alteragbes foram obtidos resuitados superiores ao apresentado
no experimento 01, e a produgdo de gas metano, corrigida, ficou muito
préxima aos valores teoricamente esperados. Através da equacdo
estequiométrica da producdo do metano a partir do acetato, tem-se que
1 mol de acetato produz 1 mol de metano. Assim sendo, como a unica fonte
de carbono organico fornecida durante os experimentos foi 0 acetato na
concentragcdo de 40 mmoles/L, esperava-se a produgéo similar de metano.
Apesar da producdo de metano, neste experimento, ter sido superior,
verificou-se que o Ni ndo apresentou nenhum efeito sobre o lodo estudado.
A leitura em dias das amostras nesses experimentos pareceu inadequada,
pois ndo foi possivel medir a fase de maior produgdo de metano. As
amostragens do gas produzido eram realizadas a partir do tempo zero, mas
entre a leitura inicial e a segunda leitura, o intervalo mostrou-se muito
grande, e assim a producdo de metano perdida foi muito significante.
Tentando corrigir esta perda, o terceiro experimento foi realizado,
mantendo-se as mesmas concentracbes de Ni do experimento anterior
(12,50; 18,75; 25,00 e 50,0 mg Ni/L), mas os intervalos para a leitura das
amostras foram estabelecidos em horas e o tempo de duracdo foi de
60 horas. A adocdo de intervalos menores entre as amostragens,
possibilitou a avaliacdo da produgdo do gas metano, mas apesar dessa
alteracdo, ndo foi possivel observar diferencas na producdo de metano
entre os frascos-reatores suplementados com as diferentes concentragées
de Ni e os frascos controle. As tabelas 27 a 29 mostram.as areas obtidas e
os valores de metano corrigidos (mmoles/L) dos experimentos 1, 2 e 3.
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As concentracbes de Ni utilizadas no primeiro experimento, foram
baseadas nos artigos de ASHLEY et al. (1982); PARKIN et al. (1983);
MUELLER & STEINER (1992) e LIN (1992). As concentragbes de Ni dos
experimentos 02 e 03 foram baseadas nos artigos de ASHLEY et al. (1982)
e PARKIN et al. (1983).

Diferente dos resultados obtidos nos trabalhos que forneceram as
concentragdes de Ni que foram utilizadas no experimento 01 (Tabela 27 e
Figuras 08 a 11), este experimento ndo demonstrou sinais de estimulo ou
inibicdo na producdo de gas metano, como ASHLEY et al. (1982), que
verificaram que a metanogénese sofria um efeito téxico para concentragbes
superiores a 75 mg Ni/L (100, 150 e 250 mg Ni/L). PARKIN et al. (1983)
apresentaram resultados parecidos, onde em um sistema semi-continuo,
concentragdes inferiores a 70 mg Ni/L ndo apresentaram nenhuma
diminui¢do na produgao de gas, enquanto que sob concentragbes de 80, 90
e 100 mg Ni/L, a produgdo de metano foi inibida, mas apds 10 dias do inicio
da inibicdo, os sistemas se recuperaram. Em sistemas de batelada, PARKIN
et al. (1983) encontraram uma progressiva inibicdo pelo Ni, a partir de ‘
50 mg Ni/L até 500 mg Ni/L. MUELLER & STEINER (1992) apresentaram
um trabalho realizado com cargas de choque, onde o nivel basico de Ni no
lodo era de 6 mg Ni/L, passando para 300, 150 e 75 mg Ni/L por digestor.
Para a carga de choque de 300 mg Ni/L, o digestor parou de produzir
metano e ndo se recuperou, enquanto que as cargas de choque de 150 e
75 mg Ni/L, a taxa de produg&o de metano reduziu por um periodo curto de
tempo e a inibicdo foi reversivel. LIN (1992) apresentou que para
concentragbes de 100 e 300 mg Ni/L, adicionados individualmente, a
degradacéo de acido acético foi de 40% e 30%, respectivamente e para a
concentragéo de 600 mg Ni/L, a atividade registrada chegou perto de 10%.

Conforme observado nos resultados apresentados anteriormente,
nenhum resultado se assemelhava aos resultados do experimento 01.

O segundo e o terceiro experimentos (Tabelas 28 e 29 e Figuras 12 e
13), ndo apresentavam estimulo ou inibicdo da metanogénese, como
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preconizado por ASHLEY et al. (1982), que verificaram um efeito téxico no
lodo anaerdbio empregando concentracdes semelhantes as estudadas no
presente trabalho, superiores a 75 mgNi/L. As Tabelas 27 a 29 e as Figuras
08 a 13 demonstram o desempenho na produgdo de metano nos ensaios
preliminares. Quanto ao lodo utilizado nestes ensaios preliminares, SOUSA
(1996) encontrou que as concentragdes de Ni no esgoto sanitario sintético
utilizado para este lodo era zero, mas n&o apresentou nenhum dado sobre a
concentracdo de Ni no lodo. Sendo assim, n&do foi possivel verificar a
presenca de Ni no primeiro lodo estudado. Os trés experimentos
preliminares facilitaram o estabelecimento dos procedimentos a serem
seguidos nos experimentos 04 a 09. Devido ao fato do lodo utilizado nos
experimentos preliminares ser ariginado de um sistema de reatores aerébio-
anaerobio, é provavel que as variacdes observadas na producdo de metano
entre um experimento e outro, possa ter ocorrido devido a condi¢do do
sistema de reatores que forneceu o [odo, ou aos procedimentos
experimentais adotados nesse trabalho, como ma homogeneizacdo entre o
lodo e 0 meio de cultura. O experimento 03 sofreu uma alteragéo maior,
pois em tempos de reacgdo iguais a 60 h, obteve-se uma producéo inferior
de metano em relagéo ao experimento 02.

O lodo granulado utilizado para os experimentos 04 a 09 apresentou
predominantemente 0 género metanogénico Methanothrix sp, verificado por
sua morfologia peculiar, filamentos longos e com pontas retas. Estes
filamentos, geralmente encontrados nos granuios cujo o indculo foi
originado, possuiram a estrutura apresentada na figura 06, segundo
OLIVEIRA et al. (1995). Sob baixas concentracdes de acidos encontradas
em certas aguas residuarias, como as originadas de criadouros controlados
de suinos (pocilgas), verifica-se o predominio da Methanothrix sp em
granulos durante o processo de digestdo anaerébia. Este lodo descrito no
capitulo Materiais e Métodos, foi proveniente de um reator anaerdbio de
fluxo ascendente e manta de lodo de bancada (OLIVEIRA et al., 1995).

Estes experimentos (Tabelas 30 a 35 e Figuras 14 a 36) foram realizados
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com um lodo granulado proveniente de um sistema operado sob condi¢des
estaveis, e mantendo-se em regime de equilibrioc metanagénico o processo
de biodigestdo anaerébia no reator. A origem do lodo biolégico estudado
apresentou, portanto, caracteristicass semelhantes ao longo dos
experimentos de 04 a 09 (Tabelas 30 a 35 e Figuras 14 a 36), e. a
reativagdo do mesmQ, quanda da necessidade de sua estocagem sob
refrigeragéo, possibilitou iniciar cada experimento com lodos em condigbes
bastante— semelhantes: A- Figura 06, apresenta a_estrutura-do género
Methanothrix sp, sob microscopia de varredura e aumento de 10.000 ve\zes
(QLIVEIRA et al., 1995): Enquanta que; a Figura 07, sob um menor aumento
(objetiva 100, ocular 10, zoom 1,25) apresentava microscopia de contraste
de-fase do mesmo lodo. A-bactéria filamentosa sob microscopia comum, foi

relacionada ao género Methanothrix sp.

FIGURA 06 - Microscopia de varredura do lodo utilizado nos experimentos 04 a 09,
apresentando-a-presenca-e a estrutura da-Methanothrix sp-(OLIVEIRA et-al.,1995). -




Bacféria Metanogénica|”
Filamentosa- -

Bactéria Metanogénica
Filamentosa

FIGURA 07 - Morfologia predominante no lodo utilizado nos experimentos 04 a 09.

A partir do experimento 04, os resultados cromatograficos da
producdo de gas metano foram submetidos a -uma regress&o linear e
calculou-se a equacgdo da reta, onde a partir o coeficiente angular obtido
através desta equacdo da-reta; para cada uma-das concentra¢des de Ni e
seus controles em cada experimento, foram realizadas comparacoes quanto
a- eficiéncia na producdo- de- metano, pois o coeficiente- angular obtido
corresponde a atividade metanogénica de cada frasco. Esta metodologia foi
adotada também para- os experimentos 05 a 09 e os resultados sao
apresentados nas tabelas 15 a 20. Os experimentos preliminares n&o foram
analisados-desta forma.

Para os experimentos- 04 a 06, as concentracoes adotadas de- Ni
foram de 50, 75, 100 e 200 mg/L. Estas concentracbes de Ni foram
baseadas- nos artigos de ASHLEY et al. (1982); PARKIN et al. (1983);
MUELLER & STEINER (1992) e LIN (1992). As leituras cromatograficas
foram realizadas com intervales de 2 horas; pelo menos nas 12 horas
iniciais. Estes intervalos mais curtos continuaram sendo utilizados na
tentativa-de se acompanhar mais detalhadamente a produgéo de metano e
as suas possiveis variagbes. A duragéo do experimento 04 foi de 48 horas.
Esta- metodologia foi também- empregada- nos experimentos- 05 e- 06,
alterando-se somente o tempo de duragdo de cada experimento, sendo

respectivamente, 56-e-24 horas, tempo necessario & estabilizagao.
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A partir das comparacdes entre os coeficientes angulares, ou seja, as
atividades metanogénicas, do experimento 04, para as concentragdes de Ni
e os controles, verificou-se que a melhor produg¢do de metano encontrada
foi para uma das duplicatas referente a concentragdo de 75 mg Ni/L. Os
valores das atividades metanogénicas do experimento 05, apresentaram
producbes de metano superiores aos do experimento 04. As concentragdes
de Ni que se destacaram foram 75, 100 e 200 mg/L, mas assim como no
experimento anterior, 0s valores obtidos em um frasco ndo correspondia
aos valores encontrados na réplica (Tabela 15). No experimento 06, o
melthor desempenho observado foi para a concentragédo de 100 mg Ni/L
(Tabela 16). O desempenho observado nesta concentracéo, se comparada
aquele obtido no experimento 04, foi semelhante, por isso o experimento
durou apenas 24 horas, pois esperava-se neste periodo um rendimento
igual ou superior ao experimento 05. Por tudo isso, os resultados
encontrados nos experimentos 04 a 06, demonstraram um efeito muito
pouco estimulatério para o lodo, inclusive com concentracdes diferentes de
Ni, além de n&o ser verificado o efeito em ambas as réplicas. Esta variacéo
entre as réplicas pode ter sido ocasionada por uma distribui¢do desigual do
lodo nos frascos-reatores, pois pode ter havido uma variagéo na quantidade
de lodo recebido por cada frasco, talvez devido a dificuldade de tornar o
lodo homogeneizado antes deste ser distribuido entre os frascos, assim
como nos experimentos preliminares. Isto pode ter ocorrido com os trés
experimentos no momento do preparo do lodo para cada um dos
experimentos, apesar deste lodo ter sido misturado antes de cada
distribuicdo nos frascos. Isto pode ser observado nos valores obtidos dos
sblidos suspensos volateis, de cada experimento (Tabela 23).

Mesmo utilizado-se as mesmas concentragdes para os experimentos
04 a 06 e a mesma metodologia, inclusive a adigdo de 40 mmoles para cada
um dos frascos-reatores, cada frasco apresentou diferente volume de gas
produzido. No experimento 04, com 48 horas de incubagéo, a média de gas

metano produzida era de 29,2 mmoles/L. Mesmo o experimento 05, com 56
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horas de duracéo, apresentou uma média inferior, com 18,2 mmoles CH./L,
proxima da média obtida no experimento 06, que foi de 15,2 mmoles CH./L,
para 24 horas de incubacgao. Apesar do experimento 05 ter um tempo maior
de incubagdo, a média da produgéo de metano atingiu somente 46% do
esperado, enquanto que o experimento 04, em menos tempo, a produgéo
atingiu 73%. No experimento 06 foram encontrados valores inferiores ao
experimento 04, que em 24 horas de operacdo obteve 20,1 mmoles/L
(50,2%), enquanto que o experimento 06, com o mesmo tempo de operagéo
produziu 15,2 mmoles/L (38%). Os procedimentos foram cuidadosamente
mantidos, tais como homogeneizagéo do lodo durante o inicio dos ensaios,
e agitacdo dos frascos-reatores antes de cada analise.

Seguindo-se as mesmas observacgdes, indicadas para o experimento
01, de ASHLEY et al. (1982); PARKIN et al. (1983); MUELLER & STEINER
(1992) e LIN (1992), os experimentos 04 a 06, n&o apresentaram resultados
esclarecedores quanto a algum efeito estimulatério ou inibitério do Ni.

Nos experimentos 07 e 08, as analises cromatograficas eram
realizadas a cada 1,5 horas, nas doze horas iniciais, € as concentragdes de
Ni foram mais baixas; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mg Ni/L. Estas concentracdes foram
baseadas no artigo de SPEECE (1994). O tempo de incubacdo do
experimento 07 foi de 300,5 horas, mas os valores empregados nos calculos
da atividade metanogénica consideraram até o tempo de 137,5 horas, pois
acima deste tempo os valores de produgdo de metano apresentavam-se
estabilizados. O experimento 08 durou 126 horas, 0 mesmo tempo de
incubac&o do experimento 09. Com um periodo de incubagéo superior aos
dos experimentos anteriores (04 a 06), obteve-se que a média de producéo
de gas metano também aumentou. Para os experimentos 07 e 08, com seus
respectivos tempos de incubagdo, a média de metano produzido era de
32,7 e 31,9 mmoles/L, atingindo assim uma percentagem mais préxima ao
metano produzido esperado teoricamente, sendo respectivamente 82% e
80%. Quanto ao experimento 09, a media de gas metano produzido, para os

frascos com 40 mmoles de acetato, foi de 27,9 mmoles/L, correspondendo a
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70% do esperado. Nos frascos com 80 mmoles de acetato, a produgdo de
metano foi de 52%, com uma média de 41,7 mmoles/L. No experimento 09,
estudou-se outras concentra¢cdes de Ni, bem como de concentragbes de
acetato. Uma das concentracdes de Ni utilizada foi de 0,0001 mg/L, sendo
que este valor foi adotado em funcéo de uma relag&o entre concentragéo de
Ni e acetato, relagéo esta que SPEECE (1994) associou com altas taxas de
acetato utilizado. Neste caso, a concentracéo de acetato foi de 40 mmoles.
O experimento 09 avaliou ainda a concentracdo de 2,0 mg Ni/L, frente as
concentracoes de acetato de 40 e 80 mmoles. A relagédo entre 2,0 mg Ni/L e
40 mmoles de acetato foi a de melhor desempenho no experimento 07
principalmente, e no experimento 08, sendo desta forma repetido no
experimento 09. A concentracdo mais elevada de acetato (80 mmoles) foi
empregada a fim de se verificar como a relagdo Fe/acetato respondia a
valores de proporcdo proposto por SPEECE (1994). Os resultados
apresentaram para as concentragbes de 0,0001 e 2,0 mg Ni/L, com
40 mmoles de acetato, valores semelhantes para todos os frascos-reatores,
inclusive os controles. Os resultados para a cohcentragéo de 2,0 mg NiIL e
80 mmoles de acetato, até aproximadamente 70 horas de operacgdo, eram
semelhantes aos controles, mas apds este periodo a producdo de metano
apresentou valores superiores aos controles. O estimulo que ocasionou
esta maior produgdo de metano foi a concentragdo dobrada de acetato que
receberam os frascos-reatores com 2,0 mg Ni/L.

Quanto as analises do E.A A. (Tabela 21 e 22), para o Fe, a média
encontrada nos experimentos 05, 07 e 08 foi de 107,75 mgFe/g da amostra.
No experimento 09, a média foi de 488,90 mg Felg. Apesar de ter-se
mantido a mesma metodologia para todas as andlises do E.AA., ndo se
pode determinar ou afirmar qual teria sido o motivo para uma mudanca na
concentracdo de Fe entre os experimentos 05, 07 e 08 e o experimento 09.
Uma diferenca proporcional foi mantida entre a média das concentragdes do
niquel entre os experimentos.
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Em relagcdo as andlises cromatograficas, os dados obtidos na
producdo do gas metano de cada um dos experimentos (Tabelas 27 a 36),
foram empregados na elaboracdo das curvas que representam a produgéo
corrigida de gas metano, em mmoles/L, durante todo o tempo que durou
cada ensaio (Figuras 08 a 36).

A curva de calibragdo de metano, que serviu de base para todas as
curvas de gas metano produzidas, esta representada na Tabela 36 e
Figura 37. A partir da equacdo linear encontrada através da curva de
calibracdo, as areas obtidas nas analises cromatograficas eram convertidas
para mL de metano produzido nas amostras. A partir destes dados em mL,
os valores foram convertidos até se atingir o volume de metano produzido,
em mmoles, no headspace dos frascos. A seguir era realizada uma
conversdo do volume do headspace para litro, e finalmente realizou-se a

conversdo para se atingir a concentrag&o de metano em mmoles/L corrigido.

TABELA 15 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 04 -

Frascos controles e com diferentes concentragbes de Ni.

Concentragdes de Ni Coeficientes angulares r’
Experimento | (mg Ni/L) (mmolés CHy/L.h)

Controle A* 0,6235 - 0,9956-

Controle B* | 1,2376 0,9945

50,00 -A 1,1789 0,9926

50,00- B 1,2813 ~0,9912
75,00- A 1,0988 0,9909

04. . 75,00-B . 1,57236. 0,9944.

100,00- A 1,2733 . 0,9952

100,00-B 1,3889 0,9978

200,00- A 1,2106 0,9947

200,00-B-- : 0,5080 0,9966-

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragdes de Ni, inclusive os controles.
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TABELA 16 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 05 -

Frascos controles e com diferentes concentragcdes de Ni.

Concentra¢des de Ni Coeficientes angulares rt
Experimento | {mg Ni/L) " (mmoles CHy/L.R)

Controle A* 0,4298 - - - : 0,9987-

Controle B* 0,2500 ' 0,9983

50,00 - A 0,3408 0,9986

50,00 - B 0,4949 ~0,9976

75,00- A ‘ © 05204 © o 0;9975
05.. . 75,00-B . . 0,6446. ok 0,9921.
100,00 - A 0,7907 _ 0,9978

100,00-B 0,3968 0,9989

200,00- A ' 0,4642 .l 0,9971
200,00-B 0,7348 00,9913

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragdes de Ni, inclusive os controles.

TABELA 17 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 06 -

Frascos controles e com diferentes concentracdes de Ni.

Concentragdes de Ni .Coeficientes angulares. r
Experimento {mg Ni/L) {(mmoles CH,/L.h)

Controle A* 0,8105 - 0,9972

Controle B* 0,5238 0,9939
50,60- A : 0,9659 : 0,9966-

50,00-B . 0,6700 .. 0,9954

75,00-A 0,8679 » 0,9973

06 ‘ 75,00 - B ' 0,7611 T 0,9951
100,00 -A ) ) 0,5302 0,9973
100,00-B- . 1,0116 . -0,9959-

200,00 - A N 0,8930 ~ 0,9967

200,00-B 0,6275 0,9963

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
caoncentracdes de Ni, inclusive os controles.
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TABELA 18 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 07 -

Frascos controles e com diferentes concentragbes de Ni.

Concentragoes de Ni Coeficientes angulares r
Experimento (mg Ni/Ly { (mmoles CHy/L_h)
Eontrole A* 0,7321 60,9981
Controle B* 0,5851 0,9983
1,00-A 0,7047 09989
1,00-B 0,5649 0,9968
1,50- A 0,9076 0,9977
07 .. 1,50--B.. 0,5523 0,9977
2,00-A 1,0831 0,9981
2,00-B 1,3750 0,9976
250-A 0,6604 0,9983
250-B 0,9215 - 0,9985

* As letras A e B_representam._cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragdes de Ni, inclusive os controles.

TABELA 19 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 08 -

Frascos controles e com diferentes concentragdes de Ni.

Concentragdes de Ni - Coeficientes angulares._| r
Experimento {(mg Ni/L) {(mmoles CH4/L.h)

Controle A* 0,4684 0,9955

Controle B* 0,6642 0,9972

1,00 - A: 0,9005 0,9947

1,00-B 0,5632 0,9976

1,50 - A 0,7320 0,9965

08 150-B 0,5160 0,9961
2,00-A 0,8062 10,9967

2,00-B . 0,5065- 0,9953-

250-A i 0,7782 0,9972

2,50-B 0,5349 0,9966

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
cancentragdes de Ni, inclusive os controles.
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TABELA 20 - Valores dos coeficientes angulares do experimento 09 -

Frascos controles e com diferentes concentracdes de Ni.

Concentragdes de Ni Coeficientes angula}es r
Experimento (mg Ni/L) (mmoles CHy/L.h)
Controle-A* 16,3757 60,9988 -
Controle B* 0,3791 0,9985
0,0001 - A 0,3900 0,9980
0,0001-B 0,6094 0,9997
0,0001-C 0,3279 i 0,9980
09. 2,00 -40 mmoles - A 0,2983. 0,9985.
2,00 - 40 mmoles - B 0,4316 09984
2,00 - 40 mmoles - C 0,4220 0,9972
2,00 - 80 mmoles - A 0,4362 0,9984
2,00 - 80-mmoles - B- 0,4837 0;9983
2,00 - 80 mmoles - C 0,3518 0,9974

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentracdes de Ni, inclusive os controles.

TABELA 21 - Analises do lodo por espectrofotdmetro de absor¢cédo atdmica - Metais

Ni e Fe nos experimentos 5, 7 e 8.

| Experimentos ]. Amostras | Niinicial | Nifinal | Fe inicial Fe final | Ni/Fe inicial |Ni/Fe final
mg/g mg/g mg/g mg/ g
i Controle 0,65 0,45 107,75 - 0,006 -
N s X - . 045 - - - B -
Smg/L 20,5 58,75 107,75 - 0,840 -
5 - - 705 107,75 - 0,840 -
| 100mg/L 1775 - 885 107,75 - 1,093 -
[ 200mg/L || 173 163~ 107,75 - 1,606 -
i } - | 1895 107,75 -
Controle 0,55 0,25 141 945 0,004 0,003
7 1,0mg Ni/Lif T a7 - 1095 ) 89,5.’ 0,009" 0,008
2,0mg Ni/ Lt 19 21 86 1785 0,020 0,012
Controle 04 0,4 104 115 0,004 0,003
8 [ 1.0mg Ni/Cf 1,1 125 | 109 - 1435~ 0,010 0,009~
20mgNi/Lj 185 14 87 1085 0,021 0,013
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TABELA 22 - Anédlises do lodo (sélido + liquido) por espectrofotdmetro de

absorgéo atdmica - Metais Ni e Fe nos experimentos 09.

Meio Amostras Ni inicial Ni final Fe inicial Fe final Ni/Fe inicial |Ni/Fe final
mg/g [ mgl/g [ mg/g’ mg/ g
Controle 361 348 | 4327 | 48352 | 0008 0,007
00001 mgiL|| 389 211 | 63551 700,29 0,006 0,042
- . Sélido | 20mg/L || 785 | 69 | 44651 | 43793 | 0018 | 0016
2,0 mg/L* 6,85 6,96 441,78 | 550,16 0015 | 0013
© Controle- I ND - |- ND |- 0,48- 1,83 - - I -
0,0001 mg/L. ND ND 007 334 - -
" Liqiido | 2omgL || 002 ND | o084 | 200 0,024 -
- 2,0mg/L* .00+ | ND . | .08 ..} 254 0,011 -

IND - Ndo Determinado

* - Acetato de sodio 80 mmoles, todas as demais amostras receberam 40 mmoles

A Tabela 23 apresenta valores de sélidos em suspensdo volateis
(SSV) dos lodos inoculados em cada frasco-reator, durante os experimentos
04 a 09. O conteudo de SSV, determinado no lodo reativado antes de cada
inoculac@o, ja mostra diferencas entre os lodos de cada experimento,
somando-se a isto a distribuicdo dos mesmos em aliquotas menores para os
frasos de reacdo, pode-se indicar alguns possiveis motivos para as
diferentes respostas de atividade metanogénica do lodo existentes entre as

réplicas.

TABELA 23 - Valores dos Sodlidos em Suspensdo Volateis (S.S.V.) dos
experimentos 04 a 09.

EXPERIMENTOS [ S.S.V. (g/kg)
04 18.28
05 - 9.02"
06 13.95
07 - 13.16
08 9.76
09 15.81

Em relagdo aos procedimentos de medida de pH, observou-se que

ocorreu uma variacéo entre o pH inicial (antes da distribuigdo nos frascos) e
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ofinal (a0 término das leituras cromatogréficas). Mas esta variagio
permaneceu, em geral, na faixa de 7,0 a 7,2 (Tabelas 24 a 26). Os valores
abaixo representam o pH final de cada frasco-reator.

TABELA 24 - Valores dos potenciais hidrogenidénicos (pH) dos experimentos 05 e
06.

.  Concentragfes de Ni- . EXPERIMENTOS
(mg Ni/L) B 05 06
Controle A* 712 7,20
Controle B* 7,08 ) 7.13
B 50,00- A ‘ AL - 71T
50,00-- B. . L 7,15 . : 7,13
7500-A | 711 747
75,00-B 7.10 713
100,00- A 7,10 7,39
100,00 B- - 7,08 i 712
200,00- A 5 711 3 713
200,00-B 712 7.1

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragoes.de_Ni, inclusive os. controles.

TABELA 25 - Valores dos potenciais hidrogenidnicos (pH) dos experimentos 07 e
08.

Concentracées.de Ni. | EXPERIMENTOS .
(mg Ni/L) , 07 » 08
Controle A* 7,11 7,14
Controle B* 7,02 715
1,00-A T - 7,05 i 7,16
1,00- B ! 713 . 7.12
1,50-A 709 7 712
1,50-B 7>,08 A 7,14
2,00-A 7,04 7,16
2,00-B-- : - 12 - 1t
250-A 7,05 i 7,09
2,50-B 7,07 7,11

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragdes de Ni, inclusive.os controles.




TABELA 26 - Valores dos potenciais hidrogenidnicos (pH) do experimento 09.

Concentragdes de Ni ) EXPERIMENTO
(mg Ni/L) 09
Controle A* 7,08
Controle B* 7,11
0.,0001T- A i 7,12
0,0001.- B. g 742
0,0001 - C* 7,16
2,00 - 40 mmoles - A 712
2,00 - 40 mmoles - B 7.09
2,00-- 40-mmoles-C - 7.09-
2,00 - 80 mmoles - A , 7,22
2,00 - 80 mmoles - B 717
2,00 - 80 mmoles - C [ 7,21

* As letras A e B representam cada um dos frascos-reatores da duplicata de cada uma das
concentragfes de Ni, inclusive os controles. A letra C representa o frasco-reator quando o
experimento era realizado em triplicata.
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TABELA 27 - Resultados obtidos no experimento 01, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle Area CH, CH; (HS) CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 dia 7844 584 5E-6 16,9E-3 1,17 1,17
04 dias 104337 4.6E-3 134,3E3 9,26 9,28
05 dias 103665 4,6E-3 133,4E-3 9,20 935
06 dias 106590 47E3 137,0E-3 9,45 973
12 dias 118600- 5.2E-3- 15%,6E-3- 10,45- 160,88
15 dias 117919 52E-3 150,8E-3 10,40 1097
18.dias L 113000 5,0E-3_ 144 9E-3 999 10,72_
22 dias 112359 5,0E-3 144,0E-3 9,93 10,80
A-6,25 mg Ni/L Area CHg CH, (HS)* CH. CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mimoles/L mmoles/L
QOdia 6558 530,6E-6 15,4E-3 1,06 1,06
04 dias 103041 46E-3 133,8E-3 9,23 9,24
05dias 107568~ 48E-3 138,2E-3- 9,53~ - 9,68
06 dias 105574 4,7E-3 135,8E-3 9,36 9,65
12 dias. B 112620 50E-3 144,3E-3 995 10,38
15 dias 124312 55E-3 158,5E-3 1083 11,50
18 dias 111846 49E-3 143,4E-3 9,89 10,61
22 dias 118563 S5.2E3 151,6E-3 10,45 11,32
" B-6,25 mqg Ni/L Area CH, CH, (HS)® CH, CH; corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
- O-dia- 8902- 628,8E-6— 18,2E-3 1,26- - 1,26-
04 dias 110162 40E-3 141 3E-3 975 9,77
05 dias. 112896 50E-3 144,7E-3. 098 10,14
06 dias 113616 5,0E-3 145,5E-3 10,04 10,34
12 dias 122518 S5,4E-3 156,4E-3 10,78 11,23
15 dias 138861 6,1E-3 176,2E-3 12,15 12,76
18 dias 123829 5,4E-3 158,0E-3 10,89 11,68
i 22dias 135670 59E-3 172,4E-3 11,89 12,83
A-93;75mg Ni/L | Area- CH,- CH, (HS)? CH - CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O.dia_ 9300 645,9E-6. 18,7E-3 1,29 - 1,29
04 dias 107422 48E-3 95,2E-3 656 6,58
05 dias 113416 50E-3 100,2E-3 6,91 7,02
06 dias 100.844 49E-3 141,0E-3 9,72 9,93
12 dias 120070 53E-3 163,4E-3 10,58 10,93
15 dias 119318" 53E-3 152,5E-3° 10,52 11,02
18 dias 113866 50E3 1458E-3 10,06 10,72
22 dias- - 120594 5,3E-3 154,0E-3 10,62 11,43
B-93,75 mg NilL |. Area CHy CHa (HS)® CHy CH..conigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O dia 7947 588,8E-6 17,1E3 1,18 1,18
04 dias 61665 2,8E-3 82,4E-3 5,68 5,70
05 dias 59571 28E-3 79,8E-3 551 5,61
06 dias 50907 2/4E-3 69.3E-3 478 496~
12 dias 23554 1,2E3 36,0E-3 2,49 2,73
15 dias- 2 22825- H2E-3- 35,2E-3- 2,42 2,71
18 dias 54160 25E-3 733E3 505 537
22 dias 28064 1,4E-3 41,5E-3 2,86 3,26

#(HS).- Headspace - Volume.ocupado. pelos. gases dentro dos frascos = 14,5mL.

®CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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TABELA 27 - Resultados obtidos no experimento 01, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

A-125,00.mg Ni/L | Area CH, CH, (HS)® CH, CH,; corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Odia 6275 518,7E-6 15,0E-3 1,04 1,04
04 dias 94184 4,2E-3 121,9E-3 8,41 8,42
05 dias 92414 41E-3 119,8E-3 8,26 8,40
06 dias 84252 3,8E-3 109,8E-3 7,58 7,83
12 dias o1731 41E3 118, 9E-3 8,20 857
15 dias- 3 100.469 4,5E-3 129,6E-3 8,93- 9,42
18 dias 94007 4,2E-3 122,8E-3 8,47 9,08
22 dias 105.281 4,7E-3 1354E-3 934 10,08
B-125,00 mg Ni/L Area CH, CHj (HS)™ CH, CH; corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/. mmoles/L
Odia 8315 604,2E-6 17,5E-3 1,21 1,21
04 dias 100:667 45E-3 129.8E-3° 8,95 897
05 dias 115616 51E3 148,0E-3 10,20 10,35
06 dias- 113782 5,0E-3- 145,7E3 10,05 10,35
12 dias 130687 S5,7E-3 166,3E-3 11,47 11,91
15 dias 134082 59E3 170,4E-3 11,75 12,36
18 dias 117727 5,2E-3 150,5E-3 10,38 11,16
22 dias 128883 57E-3 164,1E-3 11,32 12,25
A-250,00 mg Ni/L Area CH, CH, (HS)® CHa CH, corrigidc”
Tempo- Encontrada mmoles- mmoles - mmoles/t mmoles/L
Odia 4443 441 9E-6 12,8E-3 088 0,88
- 04 dias- 901501 4,1E-3 118,7E-3- 8,18- 8,20
05 dias 92720 4,1E-3 120,1E-3 8,29 8,42
06 dias 86605 39E-3 112,7E-3 7,77 8,02
12 dias 105.582 4,7E3 135,8E-3 9,36 973
15 dias 101400 4,5E-3 130,7E-3 9,01 9,51
18 dias 90724 41E-3 117,7E-3 8,12 8,75
22 dias 102261 45E-3 131,7E-3 9,09 9,83
B-250,00 mg Ni/L Area CH, CHy (HS) CHy CH, corrigido®
Tempo- Encontrada. | mmoles_ mmoles_ mmoles._ |  mmoles/L
Odia 7208 561,6E-6 16,3E-3 1,12 1,12
04 dias 97073 4,3E-3 125,4E-3 8,65 8,67
05 dias 111862 4,9E-3 143,4E-3 989 10,03
06 dias 95258 4,2E-3 123,2E-3 8,50 8,78
12 dias 102784 4,6E-3 132,4E-3 913 954
15 dias 105204 4,7E-3 135,4E-3 9,34 9,88
18-dias - 121008 53E-3 154,5E-3 10,66 11,33
22 dias 101941 45E-3 131,3E-3 9,06 9,89

ECH, t;orrigido_b = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CH,em.0,5 mL.

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

o
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TABELA 28 - Resultados obtidos no experimento 02, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle Area CHs CH,4 (HS)? CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 dia 27475 1,4E-3 80,5E-3 2,81 281
03 dias 139400 6,1E-3 348,9E-3 12,20 12,28
05 dias 150362 6,6E-3 375,2E-3 13,12 13,55
07 dias 321673 13,7E3 786,0E3 27,48 28,29
11 dias 176327 7,6E-3 437,4E-3 15,29 16,89
14 dias 188852 8,2E3 467,5E-3 16,35 18,37
18 dias_ 256068 11,0E-3 628,6E-3 21,98 24,48
12,50 myg Ni/L Area CHay CHs (HS)® CH, CHj corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Qdia 23614 1,2E-3 71,2E3 2,49 2,49
- 03 dias ) 200128 8,6E-3 494,5E-3 17,29 17,36
05 dias 123643 54E-3 311,1E-3 10,88 11,44
07 dias 283375~ 12,1E-3- 694,1E-3- 2427 25,15
11 dias 149719 65E-3 373,6E-3 13,06 14,64
14 dias. 145702_ 6,4E-3. 364,0E-3_ 12,73 14,67
18 dias 197780 8,5E-3 488,9E-3 17,08 19,40
18,75 mg Ni/L Area CHa4 CH,4 (HS)® CHg CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
[ Odia 28568 1,5E-3 83,1E-3 291 2,91
03 dias 198018 8,6E-3 489,4E-3 17,11 17,20
05 dias - 132589 - 58E-3- 332,6E-3- 11,63- 12,20-
07 dias 298570 12,8E-3 730,6E-3 2554 26,45
B 11 dias | 174408 7,6E-3 432,8E-3 15,13. 16,77
14 dias 178362 7,7E3 442 3E-3 15,47 17,53
18 dias 213320 9,2E-3 526,1E-3 18,40 2091
25,00 mg Ni/lL Area CH, CH. (HS)® CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L B mmoles/C
Odia 28578 15E-3 831E3 29 291
- 03-dias 211205 91E3- 521,3E-3— 18;23- - 18,31
05 dias 140500 6,1E-3 351,5E-3 12,29 12,20
Q7 dias. 310263 13,3E-3 758,6E-3 26,52 27,48
11 dias 177139 7,7E-3 439,4E-3 15,36 17,08
14dias 163962 71E-3 407,8E-3 14,26 16,41
18 dias 2580865 11,1E3 633,4E-3 22,15 24,71
50,00mg Ni/L Area CH; CH. (HS)® CHj CH corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O-dia- 18651 1,0E-3- 593E-3- 2,08 2,08
03 dias 178551 7,7E3 442 8E-3 15,48 1554
_ 05 dias _ 118072 52E-3 297,7E3 10,41 10,91.
07 dias 278425 11,9E-3 632,3E-3 23,86 2466
11 dias 145475 6,4E-3 363,5E-3 12,71 14,19
14 dias 135767 509E3 340,2E-3 11,89 13,74
18 dias 210314 91E-3 518,9E-3 18,14 20,33

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

®CH, corrigido® = Leitura de CH,4 no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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TABELA 29 - Resultados obtidos no experimento 03, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle Area CHq4 CH4 (HS)” CH,4 CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mrmoles/L mmoles/L
Q horas 5743 486,4E-6 140E-3 0,97 097
12 horas 48251 2,3E-3 64,3E-3 4,43 445
18 horas 63357 29E-3 82,1E-3 5,66 574
24 horas 71828 33E-3 92,2E-3 6,36 6,52
36 horas 110811 49E-3 138,2E-3 9,53 9,78
42 horas 119913 53E-3 149,0E-3 10,27 10,66
48 horas 116119 51E-3 1445E-3 9,96 10,50
60 horas 111175 49E-3 138,6E-3 9,56 10,25
12,50 mg Ni/L Area CH. CH, (HS)* CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/l.
O horas 6615 S532,8E-6 15,0E-3 1,04 1,04
12 horas 49211 23E-3 46,4E3 3,20 321
18 horas - 66319 3,0E-3 60,7E-3 4,19 425
24 horas 77928 35E-3 70,4E-3 4,86 498
36 horas. | 93518 42E-3 117,8E-3 8,12 8,31
42 horas 116959 52E3 1455E-3 10,03 10,34
48 horas 83093 3,7E3 105,4E3 7,27 7,73
60 horas 104837 4,7E-3 131,1E-3 9,04 9,61
18,75 mg Nill | Area CH, CHs4 (HS) CHs CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 horas - 3660 409,1E-6 11,5E-3 0,80 0,80
12 horas 32507 1,6E-3 45,6E-3 3,15 3,16
18 horas. B 42767 2,0E-3 57,8E3 398 4,04
24 horas 57654 2,7E-3 75,4E-3 5,20 5,31
36 horas 83441 3,8E3 105,9E-3 7,30 7,49
42 horas 95011 4,2E-3 119,5E-3 8,24 8,54
48 horas 89342 4,0E-3 112,8E-3 7,78 8,20
60 horas 101329 4,5E-3 1271E-3 8,76 9,29
25,00-mgNVL _} Area CHs CH, (HS) CHs CH; corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O horas s 7028 550,3E-6 15,5E-3 1,07 1,07
12 horas 52338 2,4E-3 69,1E-3 4,76 478
18 horas 72386 33E-3 92,8E-3 6,40 6,48
24 horas 82916 3,7E-3 105,2E-3 7,26 743
36 horas 67189 31E3 86,6E-3 598 6,26
42 horas i 102020 45E-3 127,8E-3 8,81 9,18
48 horas 87088 30E3 111,2E-3 7,67 8,17
60 horas - 115201 51E-3 143,4E-3 9,89 10,50
50,00 mg NilL | Area CH. CH. (HS)® CH, CH; corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 horas 6806 541,0E-6 153E-3 1,05 1,05
12 horas 45356 2,2E3 60,8E-3 4,20 4,21
18 horas 64060 29E-3 82,9E-3 572 5,80
24 horas - 77732 3,5E-3 99,1E-3 6,83 699
36 horas 91021 41E-3 1148E-3 792 8,18
42 horas 97030 4,3E3 121,9E-3 84 8,78
48 horas 91607 41E-3 115,5E-3 797 8,46
60 horas 95212 4,2E-3 119,8E-3 8,26 8,87

?(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0.5 mL.
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TABELA 30 - Resultados obtidos no experimento 04, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle A Area CHa CHy (HS)® CH. CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O hora 3747 412,7E-6 9,4E-3 0,65 0,65
02 horas 8748 622 4E-6 18,0E-3 1,24 1,25
04 horas 24977 i 1,3E-3 378E-3 2,61 2,63
06 horas 41731 2,0E-3 58,1E-3 4,01 4,08
6Shoras 65853 - 3,0E3- 87.5E-3- 6,03 6;16-
11 horas 76228 3,5E-3 100,1E-3 6,90 7,11
24 horas. 102359 . 45E-3. 131,8E-3 . 909, 040.
48 horas 251080 10,8E-3 312, 7E3 21,56 22,01
Controle B Area CH. CH4 (HS)* CHa4 CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora i o4 6724E-6 15,3E-3 1,06 1,06
02 horas 31691 1,6E3 45,9E-3 317 3,18
i O4horas - 62948~ 2,9E-3- 839E-3- 579 585
06 horas 93870 42E-3 121,5E-3 8,38 8,53
B 09 horas. | 146378 B 64E-3 185 4E3 12,78 | 13,05
11 horas 153880 6,7E-3 194 6E-3 13.42 13,87
24 horas 254360 10,9E-3 316,6E-3 21,84 22,48
48 horas 370222 15,8E-3 4575E-3 3155 32,52
50,00 mg NilL - A Area CHj CHa (HS)™ CHa " CH; corrigido”®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Ohora - 10907 - 716,6E-6- 20,8E-3- 1,43 1,43
02 horas 29310 1,5E-3 43,0E-3 297 2,99
04 horas. s 65392 3,0E-3 869E-3 5,99 6,06
06 horas 101849 45E-3 131,2E-3 9,05 9,20
09 horas 138312 6,1E-3 175,6E-3 12,11 12,39
11 horas 150620 6,6E-3 190,5E-3 13,14 13,60
24 horas 231466 10,0E-3 288,8E-3 19,92 20,57
48 horas - 334911 14,3E-3" 414,6E-3 28,59 29,53
50,00-mg Ni/L -B- Area- CHy- CH4(HS)® CH,- CH ¢corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Qhora 10458 694,0E-6 201E3 1,39 1,39
02 horas 36843 1,8E-3 52,2E-3 3,60 3,62
04 horas 76657 35E-3 100,6E-3 6,94 7,01
06 horas 117435 5,2E3 150,2E-3 10,36 10,53
09 horas 140427 6,5E3 189,1E-3 13,04 13,36
11 horas 166089 I 7,2E3 209,3E-3° 14,44 14,95
24 horas 238524 10,3E-3 297 4E-3 20,51 21,23
48-horas- 316952 13,5E-3- 392, 7E3 27,00 28,10
75,00 mg NilL - A Area CH. CH. (HS)® CH, CHa corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 14996 884,3E-6 25,6E-3 1,77 1,77
02 horas 46328 2,2E3 63,863 4,40 4,43
04 horas 87851 39E-3 114,2E-3 7,88 7,97
Q06 horas 137443 6,0E-3 174,5E-3 12,03 : 12,24
09 horas 133153 58E-3 1693E-3 11,68 12,05
11-horas 157055. 6,8E-3- 198,3E-3 13,68- - 14,23
24 horas 221004 9°5E3 276,1E-3 19,04 19,79
48 horas 333675 14,2E3 M31E3 28,49 29,51

#(HS).- Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
PCH,4 corrigidob = Leitura de CH,4 no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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TABELA 30 - Resultados obtidos no experimento 01, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

75,00 mg Ni/L - B Area CHy CH, (HS)® CHas CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/
0 hora 15001 884,5E-6 25,7E-3 1,77 1,77
02 horas 44306 2,1E3 61,3E-3 423 4,25
04 horas 87756 3,2E3 1141E-3 787 7,96
06 horas 137736 6,0E3 1749E-3 12,06 12,26
09 horas 184804 8,0E-3 232,1E-3 16,01 16,38
11 horas- 204362 8,8E-3 2559E-3 17,65 18,25
24 horas 275133 11,8E3 341,9E-3 2358 24,44
48 horas 386969 16,5E-3 4779E-3 32,96 34,16
100,00 mg Ni/L - A Area CH, CHq (HS)? CHg CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 9836 668,0E-6 19,4E-3 1,34 1,34
02 horas 33607 1,7E-3 48,3E-3 333 3,35
04 horas 69359 3,2E3 91,7E3 6,33 6,39
06 horas- 106502 4,7E-3 136,9E-3 o4 9,60-
09 horas 148543 6,5E3 188,0E-3 12,97 13,26
11 horas 162851 71E-3 205,4E-3 14,17 14,65
24 horas 244894 105E-3 305.1E-3 21,04 21,73
48 horas 353300 15,1E-3 436,8E-3 30,13 31,13
100,00 mg Ni/L -B Area CHgq CH, (HS)® CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles- mmoles/L mmoles/L
0 hora 13071 803,6E-6 23,3E3 1,61 1,61
02 horas 38061 1,9E-3 S54,8E-3- 3,78 3,80
04 horas 84206 3,8E-3 109,8E-3 757 7,65
06 horas 131836 58E-3 167,7E-3 11,56 11,75
09 horas 101026 45E-3 130,2E-3 8,98 934
11 horas 187321 8,1E3 235,2E-3 16,22 16,71
24 horas 245764 10,6E-3 306,2E-3 21,12 21,84
48 horas 330490 141E-3 409,2E-3 28,22 2925
200,00 mg Ni/L - A Area CH, CH, (HS) CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles. mmoles/L mmoles/L
0 hora 10660 702,5E-6 20,4E-3 1,4 1,41
02 horas 39752 1,9E-3 55,7E3 384 3,86
04 horas 73005 33E3 96,2E-3 6,63 6,71
06 horas 98404 4,4E-3 127,2E-3 8,77 8,94
09 horas 140126 6.5E-3 188,7E-3 13,01 13,31
11 horas 157074 6,8E-3 198,4E-3 13,68 14,17
24horas 234033 10,1E-3 203,0E-3 20,21 20,80
48 horas 327830 14,0E-3 406,0E-3 28,00 28,98
200,00 mg NilL - B Area CH; CH,4 (HS) CH, CHj corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 9919 671,5E-6 19,5E-3 1,34 1,34
02 horas 32216 1,6E-3 46,6E-3 321 3,23
i 04 horas 61330 28E3 82,0E-3 565 5,72
06 horas 20285 4,0E-3 117,2E-3 8,08 8,23
08-horas 100610 4,5E-3 129;,7E-3- 8,95- 9,21
11 horas 129512 S5,7E-3 1649E-3 11,37 11,76
24 horas 209273 90E-3 261,8E-3. 18,06 18,62
48 horas 302137 12,9E-3 374,7E-3 25,84 26,66

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

®CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CHsem 05 mL.
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TABELA 31 - Resultados obtidos no experimento 05, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controfe A Area CH, CHq (HS)° [ CH; corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Q hora 4725 453,7E-6 13,2E-3 0,91 0,91
02 horas 14455 861,6E-6 25,0E-3 1,72 1,74
04 horas i 25877 B 1,3E3 ] 38,9E-3 [ 2,68 2,72
06 horas 37328 1,8E-3 52 8E-3 3,64 3,72
08 horas 45956- 2,2E-3— - 63.3E-3- - 436 4,49
10 horas 45514 2,2E-3 62,7E3 433 452
12 horas_ 61088 . 29E-3 82,8E-3 L 5,71 3 5,96
14 horas 73472 3,3E-3 96,7E-3 6,67 7,01
24 horas 134979 59E-3 171,53 11,83 12,26
30 horas 149088 65E-3 188,7E-3 13,01 13,62
56 horas 190033 8,3E-3 239,5E-3 16,52 17,32
Controle B Area CH, GH, (HS) CH, CH, corrigido”
Tempo - Encontrada- mmeles- - mmoles- mmoles/- - mmoles/L
0 hora 846 291 1E-6 8,4E-3 0,58 0,58
02 horas. _ 6518 5280E-6 | 153E-3 _ 1,068 : 1,07
04 horas 12257 769,5E-6 22,3E-3 154 1,56
06 horas 19471 1,1E3 31 1E3 2,14 2,19
08 horas 25702 1,3E-3 38,7E-3 267 2,74
10 horas 4195 431 5E-6 12,5E-3 0,86 0,98
12 horas i 34799 [ 1,7E-3 [ 497E-3 [ 343 - 3,56
14 horas 40239 1,9E-3 56,3E-3 3,82 4,06
24 horas- - 83018 - 37E-3 - 1083E-3- |- 747 - 77
30 horas 89679 4,0E-3 116,4E-3 8,03 837
56 horas 191877 8,3E-3 240,7E-3 16,60 17,06
50,00 mg Ni/lL-A Area CH, CH4 (HS)® CH. CH, corrigido
i Tempo ' Encontrada mmoles mmoles mmoles/L " mmoles/L
QO hora 2133 345,3E-6 10,0E-3 0,69 0,69
02 horas - 11377 732 6E-6 212E3 | 147 - 1,48
04 horas 18040 1,0E-3 20 3E3 2,02 2,06
- 06 -horas. - 27592 - 1,4E-3- 4,0E-3- | 282 - 2,89
08 horas 36331 1,8E-3 51,6E-3 356 3,66
10 horas 41228 2,0E-3 575E-3 3,97 412
12 horas 48453 2,3E-3 66,3E-3 457 4,78
14 horas 56474 2,6E-3 76,1E-3 5,25 5,52
24 horas 114744 51E-3 1469E-3 | 10,13 10,48
30 horas 135931 6,0E-3 172,7E-3 11,91 12,41
= 56-horas - 224075 | 96E3 - 2798E3- | 19,30 - 19,97
50,00mg Nid-B. | Area CH,_ | CH.(HS | CH,_ _ CH,carrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 4918 461,8E-6 13,4E-3 0,92 0,92
02 horas 19524 1,1E3 31,1E-3 215 2,16
04 horas 31111 1,6E-3 45,2E-3 3,12 3,16
06 horas 45579 2,2E-3 62,8E-3 i 433 ’ 4,42
08 horas 54619 25E-3 73,8E-3 509 5,24
10 horas - 62440 29E-3 833E3 | 5,75 - 5,97
12 horas 74996 34E-3 98,6E-3 6,80 7,11
14 horas. , 83714 | 38E-3 109,2E-3 7953 i 7,94
24 horas 165724 7,2E-3 208,9E-3 14,41 14,92
30 horas 165719 7,2E-3 208,9E-3 14,41 15,13
56 horas 197447 8,5E-3 2475E-3 17,07 18,00

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

BCH, corrigido® = Leitura de CH,.no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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Continuagéo
TABELA 31 - Resultados obtidos no experimento 05, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

75,00 mg Ni/L - A Area CH, CH,4 (HS)® CHs4 CH, corrigido
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 6812 541,2E-6 15,7E-3 1,08 1,08
02 horas 22173 1,2E-3 34,4E-3 2,37 2,39
04 horas 33550 1,7E-3 48,2E-3 3,32 3,37
06 horas 49218 2,3E-3 67,2E-3 4,64 4,74
08 horas 59827 28E-3 80,1E3 553 5,69
10 horas 67195 3,1E-3 89,1E-3 6,15 6,39
12 horas 79860 3,6E-3 104,5E-3 7,21 7,54
14 horas ) 89520 40E-3 116,2E-3 8,02 8,46
24 horas 160865 7,0E-3 203,0E-3 14,00 1455
30 horas 156562 6,8E-3 197, 7E-3 13,64 14,40
56 horas ] 183115 7,9E-3 230,0E-3 15,86 16,82
75,00 mg Ni/l. - B Area CH. CHg4 (HS)* CHs CH, corrigido
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L. mmoles/L
0 hora- - 6448 5259E-6 15,3E-3 1,05 1,05
02 horas 27427 1,4E-3 40,8E-3 281 2,83
04 horas 45300 2,2E-3 62,5E-3 4,31 4,37
06 horas 63682 2 9E-3 84,8E-3 5,85 5,97
08 horas 79117 3,6E-3 103,6E-3 714 7,35
10 horas i 85004 3.8E-3 110,8E-3 7,64 7,95
12 horas 97508 4,3E-3 126,0E-3 8,69 9,10
14 horas 110351 49E-3 141,6E-3 9,76 10,31
24 horas 167470 7,3E-3 211,0E-3 14,55 15,24
30 horas 168741 7,3E-3 212,6E-3 14,66 15,56
56 horas 190029 8,2E-3 238 ,4E-3 16,44 17,55
100,00 mg Ni/L - A Area CH, CH,4 (HS)® CHs CH. corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
I 0O hora B 11091 720,6E-6 i 20,9E-3 I 1,44 1,44
02 horas 30467 1,5E-3 445E-3 307 3,09
- O4horas - 52880~ |- 25E-3- - 7E3- | 494 = 5,01
06 horas 73669 33E-3 97 0E-3 6,69 6,82
(08 horas _ 90627 4,1E-3 1176E3. | 8.1 8,34
10 horas 104041 4,6E-3 133,9E-3 9,23 9,59
12 horas 121554 54E-3 155,2E-3 10,70 11,19
14 horas 134805 59E-3 171,3E3 11,81 12,45
24 horas 194143 8,4E-3 243 4E-3 16,79 17,60
30 horas - 20156t [~ 8,7E3 - 2525E3 T 17,41 18,47
56 horas 229689 99E-3 286,7E-3 19,77 21,08
100,00 mg Ni/L - B Area CH, CH, (HS)? CH, CH, corrigido
Tempo _ Encontrada mmoles mmoles | mmoles/L mmoles/L
0 hora 5400 482 4E-6 14,0E-3 096 0,96
02 horas 15489 905, 0E-6 26,2E-3 1,81 1,82
04 horas 24352 1,3E3 37,0E-3 255 2,59
06 horas 36103 1,8E-3 51,3E-3 3,54 3,62
08 horas i 43406 21E-3 60,2E-3 415 4,28
10 horas 50709 2,4E-3 69,1E3 4,76 4,95
12 horas- - 59792 2,8E-3 80,1E3 552 578
14 horas 68032 - 31E3 90,1E-3 6,22 6,55
24 horas 124842 S5,5E-3 159,2E-3 10,98 11,41
30 horas 134104 59E-3 1704E-3 11,75 1234
56 horas 165775 7,2E-3 208,9E-3 14,41 1517

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

5CH, corrigido® = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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Continuagio.
TABELA 31 - Resultados obtidos no experimento 05, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

200,00 mg Ni/L - A Area CH CH, (HS)® CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L.
0O hora 4827 458,0E-6 13,3E-3 0,92 0,92

02 horas 18688 1,0E-3 30,1E-3 2,08 2,09
04 horas 32353 1,6E-3 46,7E-3 3,22 3,27
06 horas 42723 2,0E-3 59,4E-3 4,09 4,18
08 horas 52216 2,4E-3 709E-3 489 5,04
10 horas 59594 28E-3 78,9E-3 5,51 5,73
12 horas 69802 3,2E-3 92,3E-3 6,36 6,66
14 horas 80056 3,6E-3 104,7E-3 7,22 7,62
24 horas 139889 6,1E-3 1775E-3 12,24 12,74
30 horas 161169 7 0E-3 203,3E-3 14,02 14,70
56 horas 214870 ] 9,.3E-3 268,6E-3 18,53 19,40

200,00 mg Ni/L - B Area CH4 CH, (HS)® CHgy CH, corrigido’
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0O hora 13048 802,6E-6 233E-3 1,61 1,61

02 horas 36522 1,8E-3 51,8E-3 357 3,60
04 horas 538003 2,7E-3 779E-3 537 5,45
06 horas 79493 3,6E-3 104,1E-3 7,18 7,33
08 horas 95507 4.3E-3 123,5E-3 B52 8,78
10 horas 101451 45E-3 130,7E-3 9,02 9,40
12 horas 118216 5,2E-3 151,1E-3 10,42 10,93
14 horas 130441 57E3 166,0E-3 1145 12,11
24 horas 184305 8,0E-3 231,6E-3 1597 16,80
30 horas 185387 8,0E-3 232,8E-3 16,05 17,11
56 horas 207577 9 0E-3 259,8E-3 17,92 19,21

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

"CH4 corrigidob = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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TABELA 32 - Resultados obtidos no experimento 06, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle A Area CH.4 CH, (HS)® CH, CH, corrigide®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L. mmoles/L
0 hora 1949 337.3E-6 9,8E3 0,67 0,67
Q2 horas 18256 1,0E-3 29,6E-3 204 2,05
i 04 horas 34642 i 1,7E-3 49563 i 342 ) 3,46
Q6 horas 61378 2,8E-3 82,0E-3 5,66 5,75
5 08-horas 1578 - 35E-3 - 10EAES 7,02- 719~
10 horas 08747 43E3 125,0E3 8,62 8,90
| 12 horas ] 108331 4,.8E-3 . 139,1E-3 . 9,59 9,99
24 horas 182695 79E-3 229,5E-3 15,83 16,37
Controle B Area CH, CHq (HS)® CH; CH; corfigido”™
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1123 302,7E-6 ) 8,8E-3 ] -0,61 0,61
02 horas 5100 469,4E-6 13,6E-3 0,84 0,95
D4 horas - 18338~ HOE-3- - 297E-3- | 2,65~ - 2,07
05 horas 35850 1,8E-3 51,0E-3 352 3,57
08 haras. . 45986 | 2,2E-3 _ 63,3E-3 ! 437 447
10 horas 58854 2,7E3 79,0E-3 545 5,61
12 horas 68257 31E3 90,4E-3 6,23 6,48
24 horas 150187 6,6E-3 190,0E-3 13,10 13,44
50,00mgNilL-A | Area CH; CHj (HS)* CH3 - CHa corrigido®
Tempo Encontrada mimoles mimoles mmoles/. mmoles/L
Ehora - 2658 - 367:1E-6- 16,6E-3- - 073 - 0,73
02 horas 18585 1,0E3 30,0E-3 2,07 2,08
_ 04 horas : 39423 L 19E-3 _ 553E-3 3,82 L 3,86
06 horas 73097 3,3E-3 96,3E-3 6,64 6,74
08 horas 88963 4,0E3 115,6E3 797 8,16
10 horas 113549 50E-3 145,5E-3 10,03 10,34
12 horas 129530 57E3 1649E-3 11,37 11,82
24 horas ] 176303 B 7,6E-3 - 221,7E-3 i 15,29 - 1591
50,00 mg Ni/L-B- |- Area- L CH, - CH.HSE | CHy - CH.-corrigido’
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Qhora ! 1669 . 3256E-6. S4E-3 i 0,65 - 0,65
02 horas 10789 707,9E-6 205E-3 1,42 1,43
04 horas 26834 1,4E3 40,0E-3 2,76 2,79
06 horas 49123 23E3 67,1E-3 4,63 4,70
08 horas 60694 28E-3 81,2E-3 5,60 5,74
10 horas - 79429 [ 3,6E-3 104,0E-3 717 7,39
12 horas 87833 3,9E-3 114,2E-3 738 8,20
24 horas . 163977 5 71E3- - 206,8E-3- 14,26. - 14,70
7500 mg Nill-A | Area CHa CH, (HS)® CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1453 316,5E-6 9,2E-3 063 0,63
02 horas 17130 973,7E-6 28,2E-3 1,95 1,96
04 horas 37536 1.8E-3 53,0E-3 3,66 3,70
06 horas ) 66036 i 3,0E-3 87,7E-3 6,05 6,14
08 horas 80597 3,6E-3 105,4E-3 727 7,45
10 horas- - 102232 - 45E3 L 131,7E3 908 - - 9,37
12 horas 115853 51E-3 148,3E-3 10,22 10,64
24 horas 180770 7,8E-3 227,2E-3 15,67 16,23

3(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

®CH. <:orrigidob = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0S mL.
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Continuagéo
TABELA 32 - Resultados obtidos no experimento 06, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

75,00 mg Ni/L-B Area CHy CHj (HS)’ CHj CHj corrigido
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 3242 391,5E-6 11,4E-3 0,78 0,78
02 horas 14083 846,4E-6 24,5E3 1,69 1,70
04 horas 30084 1,6E-3 45,1E3 3,11 3,14
06 horas 58218 2,7E-3 78,2E-3 539 547
08 horas 71211 3,2E-3 94,0E-3 6,43 6,64
10 horas 90633 4,1E-3 117,6E-3 8,11 8,36
12 horas 101313 4,5E-3 130,6E-3 9,01 9,38
24 horas 169431 7,4E-3 213,4E-3 14,72 15,22
100,00 mg Ni/L-A Area CH, CHjy (HS)® CH,4 CH, corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1120 305,5E-6 8,9E-3 0,61 0,61
02 horas 9050 635,0E-6 18,4E-3 1,27 1,28
04 horas 20979 1,1E3 329E-3 2,27 2,30
06 horas- 37403 1,8E-3 52,9E-3 3,65 3,71
08 horas 49102 2,3E-3 67,1E-3 4,63 4,74
10 horas 60389 2,8E-3 81,4E-3 5,62 5,80
12 horas 70509 3,2E-3 93,1E-3 6,42 6,68
24 horas 1502916 6,6E-3 180,9E-3 13,16 13,52
100,00 mg Ni/L-B Area CH, CH, (HS)® CH, CH, corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L. mmoles/L
O hora 3682 410,0E-6 11,9E-3 082 0,82
02 horas- 19380 1,1E-3 31,0E-3 2,14 2,15
04 horas 44199 2,1E-3 61,1E-3 4,22 4,26
06 horas 78764 36E-3 . 103,2E-3 712 7,22
08 horas 96204 4 3E-3 124 4E-3 8,58 8,78
10 horas 120568 53E3 154,0E3 10,62 10,95
12 horas 135200 5,9E-3 171,8E-3 11,85 12,33
24 horas 180497 7,8E-3 226,8E-3 15,64 16,30
200,00 mg Ni/L-A Area CH, CH, (HSY CH, CH, corrigido
Tempo.- Encontrada mmoles mmoles - _mmoles/L mmoles/L
O hora 3745 412,6E-6 12,0E-3 083 0,83
02 horas 19451 1,1E-3 31,1E-3 214 2,15
04 horas 42568 2,0E-3 59,2E-3 4,08 4,12
06 horas 72090 3,3E3 95,1E-3 656 6,66
08 horas 84943 3,8E-3 110,7E-3 7,63 7,83
10 horas 107022 4,7E-3 137,5E-3 948 9,79
12 horas 121853 5,4E-3 155,6E-3 - 10,73 11,17
24 horas 184570 8,0E-3 231,8E-3 15,08 16,59
200,00 mg Ni/lL-B Area CHg CHq (HS)® CH, CH, corrigido
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1908 335,6E-6 9,7E-3 0,67 0,67
02 horas 13004 804,6E-6 233E-3 1,61 1,62
04 horas 28311 1,4E-3 41,8E-3 2,88 2,92
06 horas 49961 24E-3 68,2E-3 4,70 4,78
08-horas - 60547 2,8E-3 - 81,0E-3- 5,59 - 573-
10 horas 73667 3,3E3 97,0E-3 6,69 6,91
12 horas. . 84523 38E3 110,2E-3 7,60 7,92.
24 horas 155405 6,8E-3 196,3E3 13,54 13,97

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

°CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CH, em 0,5 mL.
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TABELA 33 - Resultados obtidos no experimento 07, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle A Area CH, CH, (HS)® CH CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles\L mmoles/L
O hora 7373 564,7E-6 16,5E-3 1,13 1,13
1 hora 11872 753,3E-6 22, 0E3 1,51 1,52
2.5 horas 23586 1,2E3 363E-3 2,49 2,53
4 horas 37193 1,8E3 53,0E-3 3,63 3,70
5.5 horas 54470 2,5E3 741E3 5,08 521
8 horas 69663 3,2E-3 92, 7E3 6,35 6,55
9.5 horas 00346 40E3 118,1E3 8,09 8,38
11 horas 104086 4,6E3 134,9E-3 9,24 9,65
25 horas 214113 9,2E-3 269,6E-3 18,46 19,01
35.5 horas 184567 8,0E3 233 4E-3 15,99 16,80
59.5 horas 246354 10,6E-3 309,0E-3 21,17 22,22
137.5 horas 311696 133E3 389,0E-3 ,26,64 28,00
151 horas 271356 11,6E3 339,6E-3 23,26 25,01
203.5 horas 249222 10,7E-3 3125E-3 21,41 23,49
3005 horas 284118 12,2E3 3553E-3 2433 26,73
Controle B Area CHj CH, (HS)® CHj, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mimoles mmoles mmolesV mmoles/.
0 hora 1139 303 4E-6 8,9E3 0,61 0,61
1 hora 4825 457 9E-6 13,4E-3 0,92 0,92
2.5 horas i 13659 - B282E-6 [ 242E3 1,66~ 1,68
4 horas 27326 1,4E3 40,9E-3 2,80 2,85
- 55horas- : 39139 - 19E-3- - S54E-3- | 3,79- - 3;88-
8 horas 52254 24E3 71,4E-3 489 5,04
9.5 horas R 62969 2,9E-3 3 845E-3 ~ 5,79 6,00
11 horas 72470 3.3E3 96,2E-3 6,59 6,89
25 horas 147504 6,4E-3 188,0E-3 12,88 13,27
[ 35.5 horas 162394 I 7,1E3 | 206,3E-3 I 14,13 14,71
59.5 horas 266970 11,4E3 334,3E-3 2289 23,68
137.5 horas - 370396~ F 15,8E-3- - 460,9E-3 31,57 - 32,69
151 horas 342766 14,6E3 427,0E3 29,25 30,83
203.5 horas. - 327328 - 14 0E-3 408, 1E-3_ 27,96 . 2997
300.5 horas 375383 16,0E-3 467,0E-3 31,98 34,40
1,0 mg Nill. - A Area CH. CH, (HS)? CH, CH corrigido®
Tempo Encontrada mimoles mmoles mmoles\ mmoles/L
0 hora ’ 2587 - 364,1E-6 10,6E-3 0,73 ] 0,73
1 hora 7942 588,6E-6 17,2E3 1,18 1,19
2.5 horas' : 22348 - 12E-3- - 34,8E3 - 2,38 I 2,41
4 horas 36148 1,8E-3 51,763 354 3,60
| 5.5 horas_ . 47055 - 2,2E-3 8 65 1E-3_ o 4,46 5 4,57
8 horas 66228 3,0E3 88,5E3 6,06 6,24
9.5 horas 75761 3,4E-3 100,2E-3 6,86 7,13
11 horas 91604 41E3 119,6E-3 8,19 8,56
25 horas 150580 6,6E3 191,8E-3 13,14 13,62
35.5 horas ! 179586~ B 78E-3" 3 227,3E3 1557 i 16,25
59.5 horas 249109 10,7E-3 312 4E-3 21,40 22,30
1375 horas 333372 14.2E3- 4155E-3 28,46 29,68-
151 horas 227724 98E-3 286,2E-3 19,60 21,24
203.5 horas 232328 10,0E-3 R 291,9E-3 i 19,00 _ 21,91
300.5 horas 278976 12,0E-3 349,0E-3 23,90 26,11

#HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
BCH, corrigide” = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL._
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Continuagao.
TABELA 33 - Resultados obtidos no experimento 07, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

1,0 mg Ni/L - B Area CH CHq (HS) CH, CH; corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmolesy mmoles/L.
0 hora 2388 355,7E-6 104E-3 0,7 0,71
1 hora 10915 713,2E-6 20,8E-3 1,43 1,44
2.5 horas 23763 1.3E-3 36,6E-3 2,50 2,54
4 horas 33739 1,7E-3 48,8E-3 3,34 3,41
55 horas 43955 21E-3 61,3E3 4,20 4,31
8 horas 63081 29E-3 84,7E3 5,80 5,98
9.5 horas 66160 3,0E-3 88,5E-3 6,06 6,32
11 horas 85086 3,8E-3 111,6E-3 7,65 8,00
25 horas 165800 7,2E-3 210,4E-3 14,41 14,87
355 horas 187070 8,1E3 236,5E-3 16,20 16,87
59.5 horas 299539 12,8E-3 374,1E-3 25,63 26,53
137.5 horas 386398 16,5E-3 481 ,1E3 32,95 34,23
151 horas 325363 13,9E-3 405,7E3 27,79 20,56
203.5 horas 356774 15,2E-3 444, 2E-3 30,42 32,59
300.5 horas 380473 16,6E-3 485,4E-3 33,25 35,86
1,5mg Ni/L - A Area CH, CH, (HS)® CH, CH, corrigida”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmolesY mmoles/.
0 hora 4059 425 8E-6 124E-3 0,85 0,85
1 hora ) 12172 765,9E-6 22,4E-3 153 1,54
2.5 horas 34278 1,7E-3 40 4E-3 3,32 3,42
4 horas - 48926 23E-3 67,4E-3 - 4,61 4,70
5.5 horas 68272 3,1E-3 91,0E-3 6,24 6,39
8 horas _ 86828 3,9E-3 113,8E-3 ! 7,79 3,03
9.5 horas 102060 45E-3 132,4E-3 9,07 9,42
11 horas 1181 5,2E3 1521E-3 10,42 10,91
25 horas 235185 10,1E-3 295 4E-3 20,23 20,87
35.5 horas 235880 10,1E-3 296,3E-3 20,30 21,238
59.5 horas - 321723 13,7E-3 401,3E-3 i 27,48 28,72
137.5 horas 375237 16,0E-3 466 8E-3 3197 33,61
151 horas- - 347243 14,8E-3 432,5E-3 29,63 31,73
203.5 horas 350359 149E-3 436,3E-3 20,89 32,42
300.5 horas 381994 16,3E-3 4751E-3 32,54 35,51
1,5mgNi/l -B Area CHy4 CH, (HS)® CHy CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmolesY mmoles/L
0 hora 1525 319,6E-6 93E-3 0,64 0,64
1 hora 4896 460,SE-6 13,5E-3 0,92 0,93
25 horas 21365 1,2E-3 33,6E-3 230 2,33
4 horas - 30070 1,5E-3 44 3E-3 3,03 3,09
55 horas 41146 2,0E-3 578E-3 3,96 4,06
8 horas 59455 2,7E-3 80,2E-3 5,50 5,65
9.5 horas 64777 3,0E-3 86,8E-3 584 6,18
11 horas 76448 3,5E3 101,0E-3 6,92 7,25
25 horas - 160035 7,0E-3 203,4E-3 13,93 14,36
355 horas 178876 78E-3 226,4E-3 1551 16,14
59.5-horas - 282634 12,1E-3 353,4E-3 24,21 25,06
137.5 horas 371574 15,8E-3 462 3E-3 31,67 32,87
151 horas 335601 14,3E-3 418,3E-3 . 28,65 30,32
203.5 horas 344086 14,7E-3 428,7E-3 29,36 31,45
300.5 horas 359048 15,3E-3 4481E3 30,69 33,21

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
"CH, corrigidob = Leitura de CH,4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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Continuagao.
TABELA 33 - Resultados obtidos no experimento 07, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

2,0 mg Ni/L - A Area CHs CH, (HS)® CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles\ mmoles/L
0 hora 5883 502,3E-6 14,7E-3 1,00 1,00
1 hora 17132 973,.8E-6 28, 4E-3 1,95 1,96
25 horas 38043 19E3 54,0E-3 3,70 3,74
4 horas 55597 2,6E-3 75,5E-3 5,17 527
55 horas 81125 3,7E-3 106,8E-3 731 7,49
8 horas 107571 4,8E-3 139,1E3 9,53 9,81
9.5 horas 118603 52E-3 152,6E-3 10,46 10,87
11 horas 142666 6,2E-3 182,1E-3 12,47 13,04
25 horas 267802 11,5E-3 3353E-3 2296 23,72
355 horas 249282 10,7E-3 312,6E3 21,41 2250
59.5 horas i 349824 14,9E-3 435,7E-3 29,84 31,24
1375 horas 384846 16,4E-3 478 6E-3 32,78 34,61
151 horas - 309735 13,2E-3 386,6E-3 26,48 28,80
203.5 horas 368287 15,7E-3 458,3E-3 31,39 34,09
300.5 horas . 414975 17,7E-3 5154E-3 3530 33,46
2,0mgNilL -B Area CHs GHs (HS)® CHgq CHj corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmales mmolesV mmoles/L
0 hora 9537 655,4E-6 19,1E3 1,31 1,31
1 hora I 25600 1,3E3 38,8E3 ) 2,66 2,68
25 horas 59187 2,7E-3 79.9E-3 5,47 5,53
4horas 75062 - 34E-3- - 993E-3 6,86 - 6;94-
5.5 horas 107039 47E-3 138,5E-3 9,49 9,72
_ 8 haras. . 140441 L 6,1E-3 . 1794E3 ! 12,29 12,66
9.5 horas 156109 6,8E-3 198,6E-3 13,60 14,15
11 horas 184891 8,0E-3 233,8E-3 16,01 16,77
25 horas 302803 129E3 378,1E-3 25,90 26,89
35.5 horas 258916 11,1E3 324,4E-3 22,22 23,59
595 horas - 360124 [~ 154E-3 - 4483E3 i 30,71 - 32,39
137.5 horas 416904 17,7E3 5178E3 35,47 37,60
151-horas- - 388395- - 16,5E-3- - 4829E-3- 33,08- - 35,73
2035 horas 392691 16,7E-3 488,2E-3 B4 36,57
300.5 horas 317145 13,6E-3 395,7E-3 27,10 30,73
25mg Ni/L -A Area CH, CHj (HS) CH, CH, corrigido®
Tempo " Encontrada mmoles mmoles " mmolesV mmoles/L.
O hora 3133 387,0E-6 11,3E-3 0,77 0,77
1 hora i 10852 710,6E-6~ i 20,763 1,42 143
2.5 horas 29534 1,5E-3 43,6E-3 289 3,02
4 horas - 36859 L 1,8E-3 - 52,6E-3 - 3,60 - 3,68
55 horas 48660 23E-3 67,0E-3 459 4,72
8 horas 62813 29E-3 84,4E-3 5,78 5,97
95 horas 74038 3,4E3 98,1E-3 6,72 7,00
11 horas 93085 42E-3 122,5E-3 839 8,77
25 horas i 195325 ( 8 4E-3 " 246,6E-3 [~ 16,89 17,39
35.5 horas 178714 7,7E-3 226,2E-3 1550 16,24
- 595 horas - 252563 - 10,8E-3 36,6E3- | 21,69- - 22,66
137.5 horas 309065 13,2E-3 385,8E-3 26,42 27,71
151 horas B 211339 N S1E3 _ 266,2E-3 i 18,23 1891
203.5 horas 228155 98E-3 286,7E-3 19,64 21,58
300.5 horas 263619 11,3E3 3C0,2E-3 22,61 24,84

(H8) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 145 mL.
°GH, corrigido® = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.




38

Continuagéo.
TABELA 33 - Resultados obtidos no experimento 07, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

25mgNilL - B Area CH, CH, (HS)® CH, CH, cortigida”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmolesV mmoles/L
0 hora 5939 504 6E-6 147E-3 1,01 1,01
1 hora 15316 897,7E-6 26,2E-3 1,80 1,81
25 horas 5433 483 4E-6 14,1E-3 097 1,01
4 horas i 49813 23E-3 68,4E-3 4,69 4,74
55 horas 64460 30E-3 86,4E-3 592 6,04
8 horas - 94413 4,2E-3 123,0E-3 8,43 8,64
9.5 horas 101385 45E-3 131,6E-3 9,01 9,35
11 horas 122411 54E-3 157 3E-3 10,77 11,24
25 horas 242791 10,4E-3 304,7E-3 2087 21,49
355 horas 234907 10,1E-3 295 0E-3 20,21 2113
595 horas 347000 14.8E-3 432,2E-3 29,60 30,83
137.5 horas 406340 17,3E-3 504,9E-3 3458 36,23
151 horas 363507 155E-3 452 4E-3 30,29 33,15
203.5 horas 367306 15,7E-3 457 1E-3 31,31 33,92
300.5 horas 415470 17,7E-3 516,0E-3 3535 38,41

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
°CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da lejtura anterior de CH,em 0,5 mL.
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TABELA 34 - Resultados obtidos no experimento 08, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle A Area CH. amostra CH, (HS)® CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
Ohora 2723 369,8E-6 10,8E-3 0,74 0,74

1,5 hora 89385 4,0E-3 116 9E-3 81 8,02
3,0 horas 24404 1,3E3 37,3E3 2,56 2,69
45 horas 38847 1,9E-3 55,0E-3 3,77 3,93
6,0 horas 48942 23E-3 67,4E-3 4,61 4,83
75 horas 57104 2,6E-3 774E-3 5,30 5,59
9.0 horas : 60181 2,8E3 81,1E3 5,56 5,92
10,5 horas 70355 3,2E3 93,6E-3 6,41 6,86
12,0 horas 66942 31E3 89,4E3 6,12 6,66
25,5 horas 150071 6,5E-3 191,2E-3 13,00 13,72

30 horas 165163 7,2E-3 209,6E-3 14,36 15,18
42.5 horas ) 213601 9,2E-3 268,9E-3 18,42 19,45
126 horas 364585 15,5E-3 453,8E-3 31,08 32,38

147.5 horas 354691 151E-3 441,6E-3 30,25 32,00

Controle B Area CH, amostra CH, (HS) CHa CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 3049 383,5E-6 11,2E-3 0,77 0,77
1,5 hora 25813 1,3E3 39,1E-3 2,68 2,69

3,0 horas 32815 1,6E-3 47,6E-3 3,26 3,31
4,5 horas 50218 2,4E3 68,9E3 4,72 4,82
6,0 horas 62056 29E-3 83,4E3 57 5,88
7,5 horas 70884 3,2E-3 94,2E-3 6,45 6,70

9.0 horas 80802 3,6E-3 106,4E-3 7,29 7,63
10,5 horas 94285 42E-3 122,9E3 ] 8,42 8,87
12,0 horas 92650 41E-3 120,9E3 8,28 8,84
25,5 horas 202849 8,8E-3 2558E-3 17,52 18,16

30 horas 217361 9,4E-3 273,5E-3 18,74 19,59
425 horas 266067 11,4E-3 333,2E-3 22,82 23,88
126 horas 349838 14,9E-3 435,7E3 20,84 31,15

147.5 horas 332971 14,2E-3 415,1E-3 28,43 30,08

1,0mg Ni/L - A Area CH,4 amostra CH, (HS)® CHg CHj corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 6467 526,7E-6 15,4E-3 1,05 1.05

1,5 hora 40963 2,0E-3 57,6E-3 3,95 3,96

3,0 horas 59750 __28E-3 80,6E-3 552 5,59

4,5 horas 77534 3,5E-3 102,4E3 70 7,17

6,0 horas 92256 4,1E-3 120,4E-3 8,25 8,50

7,5 horas 102257 _45E3 132,6E-3 9,08 9,46

9.0 horas 114020 5,0E-3 147,0E-3 10,07 10,58
10,5 horas 139242 6,1E-3 1779E-3 12,19 12,84
12,0 horas 130790 57E3 167,6E-3 11,48 12,30
25,5 horas 281010 12,0E-3 351,4E-3 24,07 25,00

30 horas 233489 10,0E-3 203,3E-3 20,09 21,29
425 horas 252017 10,8E-3 316,0E-3 21,64 23,03

126 horas 314484 13,4E-3 3924E-3 26,88 28,46
1475 horas 219645 9,5E-3 276,3E-3 18,93 20,77

(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

BCH, corrigido® = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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Continuagao.
TABELA 34 - Resultados obtidos no experimento 08, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

1,0 mg Ni/ll. - B Area CH,; amostra CHg4 (HS)? CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 2080 342 8E-6 10,0E3 0,69 0,69
1,5 hora 12125 763,9E-6 22.3E-3 1,53 1,54
3,0 horas 34262 1,7E-3 49 4E-3 33 3,42
4,5 horas 36354 1,8E-3 52,0E-3 356 3,64
6,0 horas 47795 23E-3 66,0E-3 452 4,65
7,5 horas 60643 2,8E-3 81,7E3 5,60 5,80
9.0 horas 65621 3,0E3 87,8E-3 6,01 6,29
10,5 horas 71423 3,2E-3 94,9E-3 6,50 6,37
12,0 horas 76208 3,5E-3 101,6E-3 6,96 741
255 horas 168455 7,3E-3 213,7E-3 14,63 15,17
30 horas 182301 79E-3 230,6E-3 15,80 16,49
42.5 horas 228304 98E-3 286,9E-3 19,65 20,53
126 horas 361697 15,4E-3 450,2E-3 30,84 31,93
1475 horas 330356 141E-3 4119E-3 28,21 20,67
1,5mg Ni/l. - A Area CH, amostra CH4 (HS)® CHa CH, corrigida”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 2288 351,6E-6 10,3E-3 0,70 0,70
1,5 hora 30130 1,5E-3 44 3E-3 3,04 3,05
3,0 horas ] 44443 2,1E-3 61,9E-3 4,24 4,29
45 horas 59704 2,8E-3 80,5E-3 552 5,63
6,0 horas 67804 3,1E-3- - 90,5E-3— |- 6,20~ - 6,39-
7,5 horas 76195 3,4E-3 100,7E-3 6,20 7,19
= 9.0 horas. ] 89450 40F-3. . 117,0E-3 | 8,01 l 8,40
10,5 horas 98015 4,4E-3 127,4E-3 8,73 9,23
12,0 horas 101203 45E-3 131,3E-3 9,00 9,62
25,5 horas 227318 9,8E-3 285,7E-3 19,57 20,28
30 horas 244618 106E-3 3069E-3 21,02 2195
425 horas 203665 12,6E-3 - 36609E3 | 2513 — 26,29
126 horas 385017 16,4E-3 478 8E-3 32,79 34,23
1475 horas - 348355- - 149E3 - 4339E-3 - 2072 - 3153
1.6mgNilL-B | Area CH, amostra CH (HS® | CH, CH. corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 2764 371 5E-6 10,8E-3 0,74 0,74
1,5 hora 25415 1,3E-3 38,6E-3 2,64 2,65
3,0 horas 27658 1,4E-3 41 3E-3 2,83 2,88
45 horas 39761 T,9E-3 - 56,1E-3 - 3,84 i 3,94
6,0 horas 51379 2,4E-3 70,4E-3 482 4,97
75horas- 52881- 25E-3- - 72,2E-3- 494 516
9.0 horas 61488 28E-3 82,7E-3 5,67 5,96
10,5 horas 71978 3,3E-3 95,6E-3 6,55 6,92
12,0 horas 70341 3,2E3 93,6E-3 6,41 6,87
25,5 haras 160593 7,0E-3 204,0E-3 13,98 14,49
30 horas I 174310 i 7,6E-3 -~ 2208E-3 ] 15,13 i 15,80
425 horas 217927 94E-3 274,2E-3 18,78 19,62
126-horas - 341981 14,6E-3- - 4261E-3- | 29,18 - 30,23-
147.5 horas 321827 13,7E-3 401 4E-3 27,49 28,89
. -

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
PCH, corrigridob = Leitura de CH4 no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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Continuagao.
TABELA 34 - Resultados obtidos no experimento 08, a partir dos valores

encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

2,0mgNi/L -A : Area CH; amostra CH, (HS)? CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 3684 410,1E-6 12,0E3 0,82 0,82
1,5 hora 33893 1,7E-3 49,0E-3 335 3,36
3,0 horas 46141 2,2E-3 63,9E-3 438 4,44
4,5 horas 64500 3,0E-3 86,4E-3 592 6,04
6,0 horas 79404 3,6E3 104,7E-3 717 7,38
7,5 horas 87907 3,9E-3 115,1E-3 7,88 8,20
9.0 horas 20619 4,4E-3 120,4E-3 8,86 9,29
10,5 horas 110817 49E3 143,1E-3 9,80 10,36
12,0 horas 110483 49E-3 142,7E-3 9,77 10,47
255 horas 240927 10,7E-3 313,4E-3 21,47 22,25
30 horas ] 263784 11,3E-3 330,4E-3 22,63 23,66
42.5 horas 302342 129E3 377,6E-3 25,86 27,14
126 horas 380495 16,2E-3 473,2E-3 32,41 33,96
1475 horas 325770 13,9E-3 406,2E-3 2782 29,73
20mg Nil. - B Area CH, amostra CH, (HS)® CH; CH, corrigido”
Tempo Encontrada mimoles mmoles mmoles/L mmoles/L
O hora 2083 343,0E-6 10,0E-3 0,69 0,69
1,5 hora 19103 1,1E3 30,8E-3 2,11 2,12
B 3,0 horas ] 27945 1,4E-3 " 4,7E-3 2,85 2,80
45 horas 41884 20E-3 58,7E-3 4,02 4,11
6,0-horas - 52248~ - 2,4E-3- - 7H4E-3- - 4,89~ 5,03
75 horas 55263 2,6E-3 75,1E-3 514 5,36
9.0 horas. . 61766 | 2,8E-3 ) 831E-3 . 5,69 L 5,98
10,5 horas 67564 3,1E-3 90,2E-3 6,18 6,55
12,0 horas 67973 31E3 90,7E-3 6,21 6,66
25,5 horas 156624 6,8E-3 199,2E-3 13,64 14,15
30 horas 169384 74E-3 2148E-3 14,71 15,38
42.5 horas 218171 - 94E-3 - 2745E-3 i 18,80 19,63
126 horas 348555 149E-3 434,1E-3 20,74 30,76
- 147.5horas- 335447 L 14.3E-3- - M81E3 | 28,64 - 30,02
2,5 mg Ni/l - A Area B CH, _ CHs(HSf | CH. __CH; corrigido”
Tempo Encontrada mimales mmoles mmoles/L mimoles/L
0 hora 3593 406,3E-6 11,9E-3 081 0,81
1,5 hora 26900 1,4E-3 40 4E-3 2,77 2,78
3,0 horas 45478 2,2E-3 63,1E-3 432 4,38
45 horas i 60642 28E-3 81,7E-3 5,60 5,71
6,0 horas 73552 3,3E3 97,5E-3 6,68 6,88
7,5 horas- - 64529 3.0E3 86,5E-3 592 6,22
9.0 horas 93664 42E-3 122 5E-3 8,39 8,77
10,5 horas 101504 45E-3 131,7E-3 9,02 9,63
12,0 horas 104747 4,6E-3 135,7E-3 9,29 9,92
255 horas. 240682 10,3E-3 302,1E-3 20,69 21,41
30 horas 250921 10,8E-3 314,6E-3 i 2155 2251
42.5 horas 201263 12,5E-3 364,0E-3 2493 26,12
126 horas 371652 15,8E-3 462,4E-3 31,67 33,13
147.5 horas 205777 8,9E-3 259,4E-3 17,76 19,60

3(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
®CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.




Continuagao.
TABELA 34 - Resultados obtidos no experimento 08, a partir dos valores

encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

25mgNilL-B Area CH4 amostra CH, (HS)* CH, CH, corrigido®
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1601 322,8E-6 9,4E-3 0,65 0,65
1,5 hora 12042 798,2E-6 233E-3 1,60 1,61
3,0 horas 30174 1,5E-3 44 4E-3 3,04 3,07
4,5 horas 34834 1,7E3 50,1E-3 343 3,51
6,0 horas 48943 23E3 67,4E3 461 4,74
7,5 horas - 57026 2,6E-3 77,3E-3 5,29 5,49
9,0 horas 58533 2,7E-3 791E-3 542 5,69
10,5 horas 66371 3,0E-3 88,7E-3 6,08 6,43
12,0 horas 66147 3,0E-3 88,4E-3 6,06 6,49
25,5 horas 162698 71E-3 206,6E-3 1415 14,65
30 horas 167317 7,3E-3 212,3E-3 14,54 15,20
42.5 horas 219120 9,4E-3 2758E-3 18,89 19,71
126 horas 372995 15,9E-3 464,0E-3 31,78 32,81
1475 horas 343691 14,7E-3 428 2E-3 2933 30,74

?(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

°CH;, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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TABELA 35 - Resultados obtidos no experimento 09, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

Controle A Area CH,4 amostra CH,4 (HS)® CHy CH, corrigido”
Tempo - Encontrada mmoles mimoles mmoles/L. mmoles/L
0 hora 2103 343,8E-6 10,0E-3 0,69 0,69
2 horas 9382 648 9E-6 18,9E-3 1,30 1,31

4 horas 18047 1,0E-3 29,6E-3 202 2,05

6 horas 28484 1,4E3 42 3E-3 290 2,96

8 horas 34831 1,7E-3 50,1E-3 3,43 3,53

10 horas ) 45313 22E3 629E-3 431 4,46

12 horas. 52296 2,4E-3 71,5E-3 4,90 511

18 horas 72790 3,3E-3 96,6E-3 6,61 6,90

24 horas 113453 50E3 146,3E-3 10,02 10,41

30 horas 130454 5,7E-3 167,2E-3 11,45 11,28
36 horas 166041 7,2E-3 210,7E-3 14,43 15,13
48 horas 222182 9 6E-3 279,4E3 19,14 20,05
59 horas 222521 9,6E-3 279,9E-3 1917 2035
72 horas- 262500 11,3E3 328,8E-3 - 22,52 23,29
80 horas 262484 113E3 328,8E-3 2252 24,31
126 horas 311019 133E3 388,2E-3 26,59 28,71

Controle B Area CHj amostra CHg (HS) CHy CH, corrigido”

Tempo Encontrada mimoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1808 331,4E-6 9,7E-3 0,66 0,66
2 horas 5925 504,0E-6 14,7E-3 1,01 1,02
4 horas 16446 9451E-6 27,6E-3 1,89 1,91
6 horas 25333 1,3E-3 38,5E-3 2,64 2,69
8 horas 35269 1,7E3 50,6E-3 347 3,56
10 horas 44351 21E-3 61,8E-3 423 4,37
12 horas 51538 2,4E-3 70,6E-3 483 5,04
18 horas 77088 35E-3 101,8E-3 8697 7,25
24 horas 114194 5,0E-3 147,2E-3 10,08 10,45
30 horas 132404 5,8E-3 169,5E-3 11,61 12,11
36 horas 171320 7,4E-3 217,2E-3 14,88 15,52
48 horas 224613 9,7E-3 282,4E-3 19,34 20,16
59 horas 2405 10,3E-3 302,0E-3 20,68 21,73
72 horas 262291 11,3E-3 328,5E-3 22,50 3,79
80 horas 288543 12,4E-3 360,7E-3 2470 26,52
126 horas 302384 12 9E-3 377,6E-3 25,86 28,02
0,0001 mg Ni/L-A rea CH,4 amostra CH, (HS)? CH, CH, com'gid?’
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/.
0 hora 1600 322,7E-6 9,4E-3 0,65 0,65
2 horas 9111 637,6E-6 18,6E3 1,28 1,28
4 horas 16293 938,7E-6 27,4E-3 1,88 1,91
6 horas 27692 1,4E-3 4,4E-3 283 2,89
8 horas 33937 1,7E-3 49,0E-3 3,36 3,45
10 horas 47453 2,2E-3 65,6E-3 4,49 4,64
12 horas 52248 2,4E-3 71,4E-3 4,89 5,10
18 horas 80855 3,6E-3 106,4E-3 7,29 7,57
24 horas 116626 51E-3 1503E-3 10,30 10,68
30 horas 132637 5,8E-3 169,8E-3 . 11,63 12,14
36 horas 168959 73E-3 2143E3 14,68 1533
48 horas 222680 9,6E-3 280,0E-3 19,18 20,01
59 horas 232000 10,0E-3 292,6E-3 20,04 21,10
72 horas 261042 11,2E3 327,0E-3 22,40 23,68
80 horas 285437 12,2E-3 356,9E-3 24,44 26,26
126 horas 297563 12,7E-3 371,7E-3 25,46 27,61

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.
®CH, corrigido” = Leitura de CH, no'HS +valor dateitura anterior de CHsem 0,5 mL.
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TABELA 35 - Resultados obtidos no experimento 09, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

0,0001 mg Ni/L-B Area CH,4 amostra CH, (HS)’ CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 3612 407,1E-6 11,9E-3 0,81 0,81
2 horas 16831 961,2E-6 28,1E-3 1,92 1,93
4 horas 31416 1,6E3 45,9E-3 3,15 3,19
6 horas 46750 2,2E-3 64,7E-3 443 4,52
8 horas 60286 28E-3 81,3E-3 557 5,72
10 horas-- 73355 33E-3 97,3E-3 6,66 6,89
12 horas 88699 4,0E-3 116,0E-3 795 8,28
18 horas 127544 56E-3 163,6E-3 11,20 11,65
24 horas 184221 8,0E-3 233,0E-3 1596 16,55
30 horas 211463 S1E3 266,3E-3 18,24 19,04
36 horas 254383 10,9E-3 318,8E-3 21,84 22,86
48 horas 273378 11,7E3 3421E-3 23,43 2471
50 horas 271067 11,6E-3 339,3E-3 23,24 24,78
72 horas 209265 12,8E-3 373,8E3 25,60 2738
80 horas 305577 13,1E-3 381,5E-3 26,13 28,60
126 horas 331301 14,1E3 M3,0E-3 28,29 31,11
0,0001 mg Ni/L-C Area CH,, amostra CH, (HS)® CH, CH, corrigido”™
Tempo Encontrada mmoles mmales mmoles/L mmoles/L
K O hora i 1176 3049E-6 8,9E-3 0,61 0,61
2 horas 7638 575,8E-6 16,8E-3 1,15 1,16
4 horas - 13720- - 8308E-6 243E-3 1,66- - 1,69-
6 horas 21925 1,2E-3 34,3E-3 2,35 2,40
8.horas. 33277 1,7E-3_ 48,2E-3 330 3,39
10 horas 37767 1,8E-3 53,7E-3 3,68 3,81
12 horas 43759 21E3 61,0E-3 4,18 4,37
18 horas 67710 3,1E-3 90,3E-3 6,19 6,44
24 horas 268045 43E-3 125,0E-3 8,56 8,89
30 horas 112462 5,0E-3 145,1E3" 994 10,38
36 horas 141616 6,2E-3 180,8E-3 12,38 12,94
48 horas- 187879- - 8,1.E-3- 237,4E-3- 16,26- 1697
59 horas 220804 95E-3 277.8E-3 19,02 19,92
72 horas 272531 11,7E-3 341,1E3 23,36 24,48
80 horas 270834 11,6E-3 330,0E-3 23,22 24,85
126 horas 295013 12,6E-3 368,6E-3 2525 27,20
2,0 mg Ni/L- 40 mif - A Area CH, amostra CH, (HS)® CH, CH, corrigido®
- Fempo- - Encontrada= |~ mmoles mmoles - mmoles/L mmoles/L
O hora 1918 336,0E-6 9.8E-3 0,67 0,67
2 horas 7128 | S5545E-6 16,2E-3- 1,11 1,12
4 horas 12664 786,5E-6 23,0E-3 1,57 1,60
6 horas 19004 1,1E-3 31,8E-3 2,18 2,23
8 horas 29065 1,5E-3 43,0E-3 2,95 3,03
10 horas 35348 1,7E-3 50,7E-3 3,47 3,60
5 12 horas B 41503 2,0E-3 58,3E3 3,99 ] 4,17
18 horas 61394 28E-3 82,6E-3 5,66 5,89
24-horas 89857 40E-3- +HA5E-3~ 8,05- 8;35-
30 horas 105018 4,7E-3 136,0E-3 932 9,72
36 horas 132829 58E-3. 170,1E-3 11,65 12,17
48 horas 180874 78E3 228,9E-3 15,68 16,33
59 horas 209091 9,0E-3 263,4E-3 18,04 18,89
72 horas 264562 11,3E-3 331,3E-3 22,60 23,75
80 horas 286763 12,3E-3 358,5E-3 2455 26,11
i 126 horas 293424 12,6E-3 366,6E-3 2511 27,01

3(HS)—Headspace - Volume-ocupado-pelos-gases-dentro dos-fraseos=-14,5-mL.

®CH, corrigido® = Leitura de CH, no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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TABELA 35 - Resultados obtidos no experimento 09, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

2,0 mg Ni/L- 40 miff - B Area CH, amostra CHq (HS)® CH, CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 2878 376,3E-6 11,0E-3 0,75 0,75
2 horas 9434 6511E-6 19,0E3 1,30 1,31
4 horas 19217 1,1E3 31,0E3 212 2,15
6 horas 33159 1,6E-3 48,1E-3 3,29 3,35
8 horas 41275 2,0E-3 58,0E3 397 4,08

10 horas 52288 2 4E-3 715E-3 490 5,06
12 horas 61151 28E-3 82,3E3 5,64 5,88
18 horas 88819 4,0E-3 116,2E-3 7,96 8,28
24 horas 134323 509E-3 171,9E-3 11,77 12,20
30 horas 154478 6,7E-3 196,6E-3 13,46 14,04
36 horas 177864 7,7E-3 225,2E-3 15,42 1617
48 horas 226493 9,8E-3 284,7E-3 18,50 20,42
58 horas 228427 9,8E-3 287,1E-3 19,66 20,81
72 horas 263453 11,3E3 330,0E-3 22,60 23,96
80 horas 262578 11,3E-3 328,9E-3 2253 24,45
126 horas 280821 12,0E-3 351,2E-3 24,06 26,29
2,0mg Ni/lL-40mli - C Area CH; amostra CH, (HS)® CH, CHj, corrigido“ ’
Tempo Encontrada mmoles mimoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 1912 335,8E-6 9 8E-3 0,67 0,67
2 horas 7006 549, 3E-6 16,0E-3 1,10 1,11
4-horas- - 1679t - 9595E-6 28,0E-3- 1,92- 1,94
6 horas 27293 1,4E-3 409E-3 2,80 2,85
8 horas _ 38124 1,9E3 54,1E-3 3,71 3,80
10 horas 50935 2,4E-3 69 8E-3 4,78 4,93
12 horas 53905 25E-3 73,4E3 503 5,25
18 horas 81338 3,7E-3 107,0E-3 733 7,62
24 horas 118224 52E-3 152,2E-3 10,42 10,81
30 horas — 137178 i 6,0E-3 175,4E-3 12,01~ 12,54
36 horas 170621 7,4E-3 216,3E3 14,82 15,49
48 horas . 225342 = 9,7E-3- 2833E-3 19,40. 20,25-
58 horas 246124 10,6E-3 308,7E-3 21,15 2222
72 horas 279745 12,0E-3 3499E-3 2397 25,28
80 horas 282226 12,1E-3 352,9E-3 2417 26,05
126 haras 293427 12,6E-3 366,6E-3 2511 2733
2,0 mg NifL- 80 miff - A Area CH, CH, (HS)® CH, CH, corrigido®
Fempo - Encontrada- |- mt mimoles mmofes/t: mmoles/t
0 hora 5122 470,4E-6 13,7E-3 094 0,94
2 horas- 12093 762,6E-6 223E3- 1,53 1,54—
4 horas 19765 1,1E3 31,7E3 217 2,20
6 horas 33836 1,7E-3 48 9E-3 335 3,42
8 horas 41912 2,0E3 58,8E-3 4,03 4,14
10 horas 53166 25E-3 725E-3 497 5,14
12 horas B 60865 28E-3 821E-3° 5,62 5,87
18 horas 93160 42E-3 121,5E-3 832 8,65
24 horas 133055 58E-3 170,3E-3- 11,67 12,10
30 horas 157128 6,8E-3 199,8E3 13,60 14,27
36 horas 202491 8,7E-3 255.3E-3 17,49 18,24
48 horas 268286 11,5E-3 335,9E-3 23,01 2397
59 horas 310525 13,3E3 387,6E-3 2655 27,78
72 horas 413590 17,6E3 513,763 35,19 36,74
80 horas 438434 18,6E-3 544,2E-3 37,27 3957
126 horas™ - 469192- 19,9E-3 581,8E-3- 39,85 42,67

?(HS)-~Headspace - Velume-ocupado-pelos-gases-dentro-dos-frascos = 14,5 mL.

b(:H,Lcorrigidoh = | eitura de CH,.no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.




Continuagéo.

96

TABELA 35 - Resultados obtidos no experimento 09, a partir dos valores
encontrados nas analises cromatograficas realizadas nos frascos-reatores.

2,0 mg Ni/L-80 mlj - B Area CH, amostra CH, (HSf? CHy CH, corrigido”
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 4255 434,0E-6 12,7E3 0,87 0,87
2 horas 12178 766,2E-6 22,4E-3 153 1,54
4 horas 21859 1,2E-3 34,2E-3 234 2,38
6 horas 34897 1,7E-3 50,2E-3 3,44 3,51
8 horas 45679 2,2E3 63,4E-3 434 4,46

10-horas 60303 2,8E-3 81,3E3 - 557 575
12 horas 69138 3,2E-3 92,1E-3 631 6,57
18 horas 100425 45E-3 130,4E-3 8,93 9,29
24 horas 145611 6,4E-3 185,7E-3 12,72 13,19
30 horas 167458 73E3 2125E-3 14,55 15,19
36 horas 203107 8,8E-3 256,1E-3 1754 18,36
48 horas 283759 12,2E3 354,8E3 2430 25,32
59 horas 324957 13,9E-3 405;2E-3 27,76 29,07
72 horas 437523 18,6E-3 543,0E-3 37,19 38,83
80 horas. 462052 | 19,6E-3 5731E3 39,25 4134
126 horas 456545 19,4E-3 566,3E-3 38,79 N1.,77
20mgNilL-8W-C Area CH, amostra CH,4 (HS)® CH, CH, corrigido”™
Tempo Encontrada mmoles mmoles mmoles/L mmoles/L
0 hora 2148 345,7E-6 10,1E-3 0,69 0,69
2 horas 8485 611,3E-6 179E-3 1,22 1,23
4horas 14843- I 8779E-6 25,6E-3- 1,76 1,78
6 horas 25118 1,3E-3 38,2E-3 2,62 2,67
8.horas. 32048 B 1,6E3. 46,7E-3 3,20 3,29
10 horas 44206 2,1E-3 61,6E-3 4,22 4,36
12 horas 40699 23E-3 68,3E3 4,68 4,88
18 horas 71770 3,3E-3 85,3E-3 6,53 6,80
24 horas 103746 4,6E-3 1345E-3 9,21 9,56
30horas 120831 53E-3 155,4E-3 10,64 11,11
36 horas 151191 6,6E3 192,5E-3 13,19 13,79
48 -horas- 207497 g 9,0E-3- 261,5E-3 17,91 18,66-
59 horas 234263 10,1E-3 294,2E-3 20,15 21,12
72 horas 312373 13,4E-3 389,8E3 26,70 27.20
80 horas 386738 16,5E-3 480,9E-3 3294 34,46
126 horas 452770 19,2E-3 561,7E-3 38,47 40,72

#(HS) - Headspace - Volume ocupado pelos gases dentro dos frascos = 14,5 mL.

°CH,4 cc:rrigidob = Leitura de CH,4 no HS + valor da leitura anterior de CH,em 0,5 mL.
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6 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

As conclusdes obtidas s&o apresentadas a seguir:

1. Os resultados apresentados mostraram que mesmo sob concentragbes elevadas
do ion Ni, a metanogénese ocorreu pela atividade dos lodos estudados,
considerando-se os resultados dos reatores controle;

2. A concentragdo do substrato organico estudado, acetato de sédio, pode ter sido
suficiente para permitir a metanogénese do lodo, sem que a presenca do Ni
pude-se afetar a atividade de lodos granulados estaveis, como os estudados no
experimento de 04 a 09;

3. A auséncia de homogeneizacdo dos frasco durante os experimentos realizados
afetou a transferéncia adequada dos nutrientes ao lodo bioloégico, o que
certamente, também prejudicou o estudo da influéncia do Ni na metanogénese;

4. Os procedimentos experimentais adotados podem ter dificuitado a resposta do
lodo quanto a influéncia do Ni, em fung&o principalmente da distribuigédo inicial
dos lodos nos sistemas de reac&o, volume dos frascos, falta de homogeneizagéo
dos mesmos e substrato organico em excesso;

5. Os experimentos de 04 a 06, com concentracdes de Ni da ordem de 50,00 a
200,00 mg/L mostraram um desempenho superior aos experimentos com
concentragdes de Ni mais baixas (experimentos de 07 a 09 - concentracbes de
0,0001 a 2,50 mg/L), isto para semelhantes periodos de incubacdo. A maior
produgdo de metano, 34,2 mmoles/L, foi verificada para uma das réplicas das
concentragdes de 75 mg Ni/L do experimento 04. Este valor foi obtido para um
tempo de incubagcdo de 48 horas. Os resultados obtidos na presenca de
concentragbes elevadas de Ni n&o caracterizaram a existéncia de um efeito

estimulatério do Ni sobre a atividade metanogénica dos {odos. Aparentemente, os
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lodos nos reatores controles, como aqueles submetidos a adigcdo de niquel
responderam semelhantemente na degradagéo de 40 mmoles de acetato de
sodio, e a presenca do Ni ndo alterou as atividades metanogénicas. Através das
analises dos valores de atividade metanogénica e do valor maximo de producéo
de metano, pode-se afirmar que nenhuma das concentracdes de Ni estudadas
pareceu afetar-as bactérias metanogénicas;

. As andlises realizadas pelo E.A A. mostraram que o lodo apresentava uma certa
concentragdo inicial de Ni, em média de 0,53 mg Ni/g da amostra para os
experimentos 05, 07 e 08, enquanto que para o experimento 09 foi superior e
igual a 3,61 mg Ni/g da amostra. A presenca inicial do Ni no lodo estudado
tenham sido suficientes para a ocorréncia da metanogénese, e o excesso de Ni
adicionado n&o teve nenhum efeito estimulatdrio ou inibitdrio.

. Os valores de atividade metanogénica dos lodos dos experimentos de 04 a 06
(faixas de Ni estudadas 50 a 200 mg/L), para concentracdes de 40 mmoles/L de
acetato de sédio, tanto para os frascos controle como para os acrescidos de Ni,
estiveram em sua maioria na faixa de 0,4 a 1,0 mmolesCH.4/L.h;

. Os valores de atividade metanogénica dos lodos dos experimentos 07 e 08
(faixas de Ni estudadas 1,0 a 2,5 mg/L), para concentragbes de 40 mmoles/L de
acetato de sodio, tanto para os frascos controle como para os acrescidos de Ni,
estiveram em sua maioria na faixa de 0,5 a 1,0 mmolesCH//L.h;

. O valor de atividade metanogénica dos lodos do experimento 09 (concentragéo
de Ni estudada 0,0001 mg/L), para concentra¢bes de 40 mmoles/L de acetato de
sédio, tanto para os frascos controle como para os acrescidos de Ni, foi proximo
a 0,37 mmolesCH4/L.h quando a concentragdo de Ni estudada foi de 2,0 mg/L,

tanto na presenca de 40 como de 80 mmoles/L de acetato de sédio.

As recomendacdes para auxiliar em futuros trabalhos a serem desenvolvidos
sobre 0s assuntos abordados s&o: '
. Sugere-se que nos estudos sobre a influéncia do Ni, considere-se a existéncia de
antagonismo no lodo, ou seja, deve-se verificar a variagdo de ion Ni em funcéo
da presenga de algum outro metal no meio de reagdo, como proposto por
HOTCHKISS apud HAYES & THEIS (1976);
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. Sugere-se gue nos estudos sobre a influéncia do Ni, considere-se a presenca de
sulfetos e carbonatos no meio, uma vez que podem ocasionar a precipitagéo do
ion Ni, como indicado por GHOSH apud HAYES & THEIS (1976);

. Sugere-se que o0s experimentos sobre a influencia do ion Ni, tenham
cuidadosamente controladas as concentragfes iniciais de sélidos em suspensao
volateis, principalmente nos estudos realizados em frascos de pequeno volume;

. Sugere-se estudar procedimentos para o estudo da influéncia do Ni em lodos
anaerébios, em que o conteudo inicial do metal seja bem estabelecido, assim
como, uma metodologia de “lavagem” dos lodos anaerébios a fim de reduzir o
conteudo inicial do metal;

. Sugere-se estabelecer a concentragdo ideal do substrato orgénico, no caso
acetato de sédio, a fim de estabelecer faixas de resposta em relagdo a variacéo
da concentrag&o de Ni;

. Sugere-se estabelecer uma forma de determinar com maior precisdo a
concentragdo celular metanogénica no lodo, uma vez que o conteudo de sdlidos
em suspensao volateis € uma medida.celular menos precisa e

. Sugere-se 0 aprimoramento da agitacido dos frascos, maiores volumes de lodos a
serem utilizados, portanto, dos frascos de reagao, e indicar procedimentos mais

sensiveis a determinagao da atividade metanogénica dos lodos.
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EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NO TRABALHO

- Cromatoégrafo a gas GOW-MAC, modelo 69-150 com detector de condutividade
térmica (series 150).
- Colunas Poropack T e Q.
- comprimento: 2 m
- & interno: 1/4”
- Gas de arraste: hidrogénio super seco
- Seringa: “gas-tight” - Hamilton 1,0 mL com trava.
- Integrador Processador 4P3396 series i
- Autoclave Phoenix - A autoclavagéo ocorria durante 20 minutos a uma
temperatura de 121 °C e uma pressédo de 1 atm.
- Balanga Analitica - Denver Instruments, de preciséo + 0,0001 g
- Balanga Semi-Analitica - Helmax, de precisao + 0,01 g
- Cilindros de Gases: Nitrogénio (100%), Nitrogénio / Gas Carbdnico (70%/30%),
Gas GLP - White Martins
- Deionizador - Prodicif - Mo. U-50 ( 50 L/h)
- Destilador - Biomatic
- Estufa incubadora para D.B.O.; FANEM 347-F (35+1°C)
- Placa aquecedora - Corning
- Potencidmetro - Digimed - DMPH2, de preciséo + 0,01

- Removedor de Oxigénio - Instrumentos Cientificos - CG - 01

- Seringa de vidro “gas-tight” Hamilton, 1,0 mL
- Sistema de Distribuicio de Gases (adaptado de BALCH et al., 1991)






