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ABSTRACT

The performance of horizontal-flow anaerobic immobilized sludge (HAIS)
reactors subjected to increasing influent pentachlorophenol concentrations and their ability to

degradate this compound was investigated.

Two HAIS reactors with volurﬁes of 1,991 mL (R,) and 296 mL (R;) were
filled with polyurethane foam cubic matrices (near side size of 0,3 cm) containing
immobilized anaerobic sludge. Such sludge was previously exposed to PCP contaming
wastewaters in 2,0L flasks semicontinuosly fed, at rate of 2.0 ug PCP/ g VS.

The reactors R; e R, were continously fed with a synthetic substrate
composed of acetic and formic acids, and glucose as the main carbon sources, besides a
culture medium. The organic loading rates (OLR) applied were 1.12 and 1.71 Kg COD/m’
day, respectively for R; e R,, for the hydraulic detention times (HDT) of 24 and 18 hours.
Both the reactors were subjected to increasing influent loadings from 0.05 to 2.59 mg
PCP/L day for R; and 0.06 to 4.15 mg PCP/L day for R,.

The results obtained permitted to conclude that the performance of reactors
was not affected by the presence of PCP in the substrate. The R, operated at constant COD
removal efficiency of 98%. R, operated also at a similar COD removal efficiency excluding
" the operational period when short-circuiting affected the reactor performance.

| PCP degradation within the reactors was monitored by subjecting influent
and effluent samples to gas chromatographic analyses for determination of chlorinated
compounds. »

" Both the reactors exhibitted the ability to convert completely PCP to its
metabolites. DCP at a mean concentration of 0,23 mg/L and traces of other metabolites
were detected in reactors effluent samples

Analyses of immobilized sludge samples taken along the reactors indicated
that adsorption of PCP and metabolites was negligible, compared to the ammount of PCP
added.

HAIS reactor were found to be adequate for the treatment of PCP containing

wastewaters in conditions assayed.



1.INTRODUGCAO

Acompanhando\ os avangos tecnologicos que tém permitido a0 Homem
sintetizar muitos comp‘ostos‘ que, normalmente, causam impactos ao atingirem o
ambiente, a Engeriharia Sanitaria necessita também avangar nas .tecnologias de .
tratamento de residuos, impedindo ou minimizando impactos indesejaveis a biota.

Compostos orgdnicos halogenados estdo entre as substincias
xenobidticos ambientalmente nocivas, por sua toxicidade inerente, intensificada pela sua
dificil degradagido, propiciando consequentemente, seu acumulo em ecossitemas.

O Pentaclorofenol (PCP) foi utilizado durante décadas na formulagio de
agroquimicos, mas suas caracteristicas de biocida de largo espectro e de persisténcia,
devido a sua alta estabilidade molecular nas condigbes atmosféricas, induziram a
proibigio de sua produgdo e utilizagio em muitos paises. No Brasil, a utilizagio de PCP
em produtos agrotéxicos foi proibida, de acordo com a Portaria n® 329 do Ministério da
Agricultura de 02/29/1985 e seu transporte, estocagem e uso foram declarados
atividades potencialmente poluidoras, na Resolug:ﬁo n’ 5 do CONAMA de 20/11/1985.
Contudo, inimeras areas ainda contaminadas pelo PCP e seus derivados precisam ser
recuperadas. Além disso, organoclorados aparecem como subprodutos em alguns
processos utilizados mundialmente: o branqueamento de celulose em indastrias de
papel, bem como processos de desinfecgfo utilizando cloro ou hipoclorito de sédio.

| Técnicas de disposi¢do inadequadas e/ou langamentos acidentais de
residuos contendo clorofenéis tém elevado suas concentragbes no ambiente, havendo
necessidade de implementagdo de técnicas efetivas para recuperagdo das areas
‘degradadas, bem como para tratamento de efluentes contendo estes compostas,

impedindo novas contaminagdes.

A persisténcia de uma substdncia, intimamente relacionada a sua

biodegradabilidade, é um conceito relativo: na natureza, um composto é considerado




recalcitrante ou persistente quando permanece no ambiente por meses ou anos; em
sistemas de tratamento de efluentes este periodo é de dias ou horas. Este é um dos
fatores limitantes do tratmento de organoclorados, que deve ser considerado na
elaborag@o de projetos de tratamento. _

A existéncia de compostos orginicos halogenados naturais, a observagdo

da degradagdo lenta destes compostos sintéticos sob determinadas condigdes na

natureza, bem como os elevados custos e resultados discutiveis de outras tecnologias

de tratamento, tém aumentado o interesse por processos bioldgicos para degradagio

destes compostos. ‘ e /}/

A utilizagdo de tecnologias de transferéncia de fases, bem como

processos fisico-quimicos de degradag@o, podem levar & concentragdo do composto e

formagdo de compostos mais toxicos e/ou persistentes, enquanto o tratamento por

processo biologico permite sua transformacdo em produtos menos ou totalmente

indquos. A dificuldade  de degradagdo de compostos altamente clorados

N

por processo aerobio, e a constatagdo de degradagdo destes compostos em ambientes
anaerobios naturais, tém aumentado o interesse pela utilizagdo de processos anaerobios
de tratamento, iniciado por desalogenagdo redutiva catalisadas por microrganismos
especificos, sob condigdes fisicoquimicas muito bem controladas. -~
O reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF), desenvolvido no
Laboratério de Processos Anaerébios do Departamento de Hidraulica e Saneamento da
Escola de Engenharia de Sdo Carlos -USP (ZAIAT, 1996; ZAIAT et al.1994), apresenta
caracteristicas positivas sobre os demais sistemas anaerobios de tratamento, como:
breve periodo de partida; diminui¢io da perda de microrganismos pela aderéncia ao -
melo suporte e altas taxas de carregamento orgénico (TCO). '
A utilizagio de reatores com alimentagio continua pode favorecer a
degradacio dos compostos halogenados, minirrﬁzando 0 acimulo do.composto original
e metabolitos. O reator RAHLF pode favorecer a degradagdo de PCP, devido as

caracteristicas descritas, importantes no tratamento de efluentes contendo PCP. Além

disto, a capacidade de adsorgdo do meio suporte poderd aumentar o tempo de retengdo

* da substéncia, também imprescindivel na degradagdo de clorofendis.




A adequagdo de fatores ambientais nos reatores, como: pH, potencial §
redox, manutengdo da comunidade de microrganismos aptos, obtida através de !
adaptagdo aos compostos, tem sido exaustivamente buscada, embora a complexidade do /
processo exija ainda muitos estudos.

O acompanhamento das reagdes de degradagio de clorofendis em aguas
residudrias encontra sérias dificuldades analiticas: a quantificagdo de cloretos, como um
dos produtos da degradagdo, além da baixa concentra¢do, ndo permite a identifica¢io
dos mefabélitos organicos, imprescindiveis na tentativa de identificagio do mecanismo
de degradagdo; métodos espectrofotométricos nio apresentam especificidade para os
diferentes clorofendis derivados , isdmeros ou ndo; a utilizagdo de 14.C ¢ util apenas
quando se alcanca a mineralizagdo do composto.

Técnicas cromatograficas permitem a separagdo e a identificagdo de
pentaclorofenol (PCP) e de metabdlitos, incluindo os isdmeros, e consequentemente o
acompanhamento dos mecanismos das reagdes de degradagdo. A cromatografia gasosa
tem sido utilizada na determinag@o de clorofendis ha décadas. Contudo, muitas das

técnicas descritas na literatura ndo se mostraram adequadas para este trabalho,

induzindo & necessidade de adaptagdo de metodologias.




2.0BJETIVOS

-Adaptar métodos analiticos para determinagdes qualitativas e quantitativas de

clorofenois;

-Verificar a influéncia do PCP no desempenho de reatores anaerdbios horizontais

" de leito fixo (RAHLF);

-Estudar a degradagio de PCP nos reatores anaerobios horizontais de leito fixo

(RAHLF).



3.REVISAO DA LITERATURA
3.1.COMPOSTOS HALOGENADOS - ASPECTOS GERAIS

Muitos compostos xenobidticos ambientalmente importantes sdo
halogenados, caracteristica que, frequentemente, determina sua persisténcia. Dentre
estes, os mais conhecidos e estudados sdo os compostos clorados. Posstvelmente, isto é
devido & alta publicidade dada aos problemas causados por pesticidas, entre eles o DDT
e por numerosos solventes industriais (VARGAS & AHLERT, 1987). Segundo
FRETZER & LINGENS (1994) e outros autores, compostos organicos halogenados
fazem parte dos principais poluentes ambientais.

™8 Por conveniéncia, os Wi sdo agrupados em
trés classes: alifaticos, policiclicos e aromaticos. Muitos dos compostos alifaticos
TTTe—
Mcomo alcanos bromados ou clorados, entre eles triclorometano e alcenos,
como também acidos alcaldides halogenados, dibromoetileno e tricloroetileno sio
comumente utilizados na fabricagio de refrigerantes, vernizes e semi condutores e como
solventes para lavagens a seco. Etileno dibromado tem sido utilizado como fumigante de
solo e como anti-explosivo para gasolina (CHAUDHRY & CHAPALAMADUGU,
1991). Esses compostos podem ser considerados soluvels em &gua, sendo
potencialmente contaminantes do solo e das aguas subterrdneas (MOHN & TIEDIJE,
1992).

Hidrocarbonetos aromaticos poli-ciclicos clorados sdo encontrados como
constituintes e produtos de combustiveis foOsseis, estando entre eles os difenil
policlorados, além de outros como o DDT. Os difenil policlorados sdo praticamente
insoluveis em agua, ndo polares, soliveis em gorduras e praticamente inertes. S3o

. utilizados em componentes eletronicos, herbicidas, como agentes anti- microbiano, entre
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outros. Seu uso foi pfoibido, devido & sua toxicidade a humanos e animais
(CHAUDHRY & CHAPALAMADUGU, 1991).

Compostos{ ws representam. os principais poluentes
ambientais, em virtude dé sua larga utilizag8io como biocidas, até recentemente, e as
quantidades substanciais que ainda sdo introduzidas no meio ambiente. Nessa classe de
compostos incluem-se os% compostos fendlicos clorados utilizados na preservagdo de
madeira, herbicidas; fungicidas, biocidas em geral e compostos benzénicos, utilizados
~ com fumigantes, na produgdo de pesticidas e tinturas. Os clorofendis foram, por
décadas, amplamente utili.%/:ados como biocidas de largo espectro. Além desses, também
fazem parte dessa classe éde compostos os fenoxi-acidos, utilizados ha 40 anos como
herbicidas, que tém mdstrado ser degradaveis no solo, porém a baixas taxas
(CHAUDHRY & CHAPALAMADUGU, 1991). Contudo, a utilizagio de compostos

- organoclorados tem sido proibida em muitos paises, devido a sua toxicidade aos seres

vivos.

‘ A distﬁbui¢50 e os metabolismos microbianos de compostos orginicos @
halogenados tém sido 1mportantes alvos de estudos de microbiologistas, quumcos e de

todos os profissionais assoc1ados as ciéncias de saude (KING, 1988), bem como de
profissionais envolvidos no tratamento de residuos. HOLLIGER et al (1988) & KING |

(1988) citaram como causa principal desse interesse a grande diversidade de compostos

|
\.

halogenados xenobiético‘s? muitos dos quais toxicos e/ou recalcitrantes e o impacto que
‘podem causar ao ambiente, interferindo diretamente na qualidade de vida, bem como
nos sistemas de tratamento de efluentes. .

O carater fecalcitrante de um composto pbde ser devido a: -resisténcia
inerente a ’degradac;ﬁo, Fmotivado pela sua estrutura quimica; -fatores ambientais
(temperatura, pH, pét}encial redox, concentragio do substrato, salinidade,
biodisponibilidade, toxicidade, compostos adicionais, sinergismo e antagonismo) e -
condigdes biologicas (terfnpo de adaptacdo, concentragdo de microrganismos aptos)
(LARSEN et al (‘1991:)' FIELD et al. (1995);, BOWER & ZEHNDER(1993);
HOLLIGER et al. (1988) COOKSON( 1995) Dessa forma, o carater recalcitrante pode ‘

ndo ser carateristica do composto € sim das condlgoes ambientais. Pouco é conhecido



sobre a influéncia desfses fatores - ambientais na atividade desalogenante de
haloaromaticos (LASRSEN et al 1991).

Nem todos os compostos recalcitrantes halogenados sio xenobidticos.
~ Alguns originam-se de materiais fosseis como petroleo, enquanto outros s3o produzidos
. por organismos Vvivos, pbmo compostos alifaticos contendo cloro, bromo e iddo,
caracteristicos da microbiota vegetal € animal marinha (KING, 1986). Grande parte
- desses compostos, nas coﬁcentragées em que s3o encontrados proximos aos locais de
acimulo, demonstraram s}er toxicos a organismos aerobios, 0 mesmo n3o ocorrendo
com relagdo a organismosfanaerébios (KING, 1989). Segundo citagdes de FRETZER &
LINGENS (1994), até 1986 mais de 700 compostos halogenados naturais foram
identificados e FIELD et al (1995) reportaram que mais de 1.500 compostos aromatlcos
naturais ja foram identificados. Portanto, essa classe de compostos nfo € incomum na
natureza, fato esse dé grande importincia na adaptagio de microrganismos a compostos
halogenados xenobi6ticos: ' | B
) Ao contrarlo dos compostos naturais, muitos compostos xenobidticos
S30 menos. susceptxve1§ a biodegradagdo, possivelmente pela inabilidade dos
microrganismos em produzir enzimas necessarias aos metabolismos destes composfos.
Até o inicio da década de 80, compostos halogenados eram considerados recalcitrantes.
‘A observagdo de sua degfadagﬁo em areas contaminadas, indicando atividade biologica
(COOKSON, 1995), bem como a possibilidade de conversio a compostos in6quos, tém
impulsionado o desenvolvimento da biotecnologia com esse proposito (FREDMAN &
GOSSET, 1989). | |

Quantidades significativas de clorofentis podem ser formadas e alcancar
o ambiente, como subprodutos do processo de branqueamento de papel utilizando cloro
(PARKER et al, 1993); incineragdo de residuos municipais, .cloragdo de aguas
residuarias (BASU et al, 1 996) e transformagdo de hexaclorobenzeno e lindano (BOYD
& SHELTON, 1984) . Como resultado do uso extensivo dessa classe de compostos,
niveis significativos tém sido encontrados em muitos ‘loCais - Segundo citagdes de
BARBIERE (1994), est@dos sugerem que a contaminagdo de tecidos humanos com

pentaclorofenol (PCP), em paises industrializados, esta entre 10 e 20 ppb. '

i
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Processos fisico-quimicos, como: arraste com ar € adsorgdo em carvio,
escavagdes, isolamento ﬁidrodinﬁmico ou imobilizagdo com agentes quimicos sdo
técnicas frequentemente aplicadas & recuperago de locais poluidos € no tratamento de
residuos de dificil degrada¢do. Segundo LU et al. (1988) apud BRYANT et al. (1991), |
técnicl:as de remediagdo éue ndo transformam o composto, ndo reduzem os riscos
potenciais dos mesmos. \ ' |

O aumento;no interesse pela utilizagdo de processos biologicos deve-se a
possibilidade de convers%éio dos contaminantes em produtos indquos, ao invés de
transferi-lo de um ambiente para outro (FREEDMAN & GOSSET 1989), e ao seu custo
reduzido, quando comparado as demais técnicas de tratamento de compostos perigosos
(F]ELD et al., 1995). '

Atualmente, tem s1do impulsionado o desenvolvimento de técnicas de
“biorremediag@o”, que € um termo utilizado para definir a aplicagdo de tratamento
bioldgico para remogdo c;;ie compostos quimicos perigosos na natureza. Essa técnica
requer controle e manipulég:ﬁo de processos microbioldgicos em reatores ou no proprio
ambiente “in situ”. Embora esse processo apresente vantagens de custos reduzidos, s3o
necessarias muitas pesqui§as visando otimizar e controlar as transformagdes bioquimicas
dos compostos (COOKSdN, 1995).

Através de;/regulamentag:()es'“govemamentais e pressdes do mercado, em
alguns paises, indistrias estio lentamente modificando seus processos para diminui¢io
do uso € produgdo de chpostos perigosos. A completa prevengdo da poluigdo por
compostos aromaticos terh sido proposta como objetivb a longo prazo. Entfetantb, ha
necessidade de recuperagdo de areas contaminadas com descargas ja efetuadas, bem
como de minimizar os efé.itos desses poiuentes através do tratamento de efluentes das
fontes geradoras (FIELD %:t al., 1995).

A biotransformaggo aerdbia dos compostos orginicos clorados é bastahte
documentada, | contudo, em condi¢des anéerc')bias, este estudo € recente. O
desconhecimento dos mic‘forganismos responsaveis pela atividade desalogenante torna
seu estudo mais dificil, uma vez que ndo se conhecem as condigdes ideais para sua
ocorréncia. Segundo ZHANG & WIEGEL ( 1990) a degradagio anaerobia pode

OCOITErT a taxas 1guals ou superlores as da degradagao aerobla



3.1.1.CLOROFENOIS

Como gméo, os clorofendis sio altémenfce toxicos a largo espectro de
organismos. Os clorofendis sio persistentes no ambiente, potencialmente |
carcinogénicos, além de alterarem as propriedades organolépticas, como cor e odor da
_ agua (FLORA et al., 1994). Essa classe de compostos est presente na lista de poluentes
prioritarios da EPA (SPEIDEL et al,, 1988). Ha alguns anos tem surgido inquiétag:’cio |

quanto ao destino de ciorbfenéis no ambiente, n3o somente devido &s suas propriedades
toxicas como também pbr serem precursores de dioxinas, que podem resultar da
incineragdo de lodos dej esgoto municipais e de produtos de madeira contendo
clorofenéis (BOYD ‘& SEiELTON, 1984).
| Lodos de e‘Sgoto apresentam depositos de cdmpostos quimicos orgénicos
e inorgénicos. Enquanto és informag3es sobre presenga de metais sdo disponiveis, as
relativas 4 presenca de co:mpostos orgénicos s3o ainda escassas. Os clorofendis sdo uma
classe de compostos potencialmente presente nos lodos, devido ao seu uso em vasta
- gama de produtos manufaturados de usos doméstico, industrial e agricola (WILD et al.,
-1993). Estes autores cdncluiram que a concentragdo de clorofendis nos lodos das
diversas fontes testadas, ‘variou de 10 a 60 mg/Kg (35 - 100 pg/L) e que 2,4,
Diclorofenol (2,4DCP) foi a espécie dominante (10 a 50 mg/Kg), possivelmente pelo
seu uso industrial e agricola, e por ser um metabodlito da degradagdo do PCP, resistente
a degradaco anaerobia.

Dentre os cjlorofenéis, o pentaclorofenol (PCP) ¢ um poluente prioritario,

sendo utilizado pn'ncipahﬁente na preservagio de madeira. E relativamente resistente 2
degradagfio, razio pela qual seu uso cria préblemas de poluig:éo quando atinge a
natureza (GALIL & NOVAK, 1995). De acordo com SABER & CRAWFORD (1985),
0 pentaclofofenol (PCP) e seu sal (Na-PCP) estdo entre‘ os biocidas mais verséfeis e
foram muito utilizados noS EUA até a década de 80. |

"PCP 6 letal para ‘grande variedade de organismos, quer animais ou
» vegetais. Essa substancia parece ser mutagénica ou pelo menos co-mutagénica, sendo a
exposi¢do a ela causadorar de riscos & satide Em _concentragdes tdo baixas quanto 10

. I .
e 107 M ha impedimento. da fosforilagdo oxidativa "in vitro" (MIKESELL & BOYD,
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1986), uma vez que o PCP previne a incorporagdo de fosforo orgénico ao ATP, sem
influenciar no transporte de elétrons. A respiragio na célula prossegue, mas as reservas
de energia necessarias ao crescimento sdo exauridas (MATOLCSY, 1988).

| A DL50 do PCP ¢ 210 mg/Kg para ratos. Em solugdes aquosas mais
fortes que 1% causa severa irritagdo 4 pele, mas ndo apresenta efeito toxico cronico
devido a sua rapida excregdo ou metabolizagdo (MATOLCSY, 1988).

PCP tem sido muito utilizado na preservagdo de madeira, estando
presente na mistura 2,4,6Triclorofenol (2,4,6TCP) e 2,3,4,6 Tetraclorofenol
(2,3,4,6TeCP). Os derivados 2,4Diclofenol (2,4DCP) e 2,4,5Triclorofenol (2,4,5TCP)
sdao usados como intermediarios na manufatura de herbicidas, sendo encontrados
também como impurezas na mistura (WILD et al., 1993). Os herbicidas 2 4-
diclorofenoxiacético e acido 2,4,5-triclorofenoxiacético sio fabricados a partir dos
correspondentes di e triclorofendis.

Clorofenéis podem ser degradados biologicamente, bem como
abioticamente através de hidrélise e fotolise (HWANG et al. apud ZHANG & WIEGEL,
1990).

Os passos metabolicos para biodegradagio do PCP foram identificados,
fornecendo uma rota comblexa, baseada em intermediarios clorados, que eventualmente
podem ser totalmente desclorados e mineralizados (MIKESELL & BOYD, 1986).

Existem discrepancias na literatura com respeito a solubilidade do PCP,
que segundo STAPLETON et al. (1994) podem ser resultado do controle inadequado
do pH e temperatura. Segundo o autor, a solubilidade do PCP aumenta com o aumento
da forga iOnica.

A solubilidade e o coeficiente de distribuigio s@o propriedades dos
compostos orginicos ionizaveis que variam significativamente em fungdo do pH. Essas
substancias, em fase aquosa, podem existir tanto com espécies protonadas quanto
desprotonadas, sendo o equilibrio dependente do pH em relagdo a constante de
dissociagdo (pKa). Muitos poluentes importantes como clorofenodis, nitrofendis e
dinitrofendis sdo ionizé.veis.

O PCP é um acido fraco com pKa de 4,75. Segundo VALSARAJ et al.
apud STAPLETON et al. (1994), a solubilidadq varia entre 30 e 15.000 uM ( 8 a 4.000
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mg/L), para variagio de pH de 2,5 a 8,0. A taxa de distribuigZo ‘entre octanol ¢ agua
decresce de 4,8 para 1,1, quando o pH aumenta de 4,0 para 10,0.

f

3.2.MECANISMOS DE REMOCAO DE COMPOSTOS AROMATICOS
HALOGENADOS g

1
1

A remogdo de clorofendis do meio ambiente pode ocorrer por adsorgio,
neste caso ocorrendo apénas transferéncia de ambientes e sua concentragdo, ou por
| foto-decomposigdo e degradagdo bioldgica, quando hé a transformagdo dos compostos.

A remogdo natural de clorofendis pode ocorrer por fotodecomposi¢ido ou
biodegradagdo. A fotodecomposi¢do € o principal mecanismo nas aguas superficiais,
enquanto a biodegradagid predomina em solos, aguas profundas e sedimentos aquaticos
(FLORA et al,, 1994) .

A biodegradagdo de clorofendis pode ocorrer por processo aerébio ou
anaerdbio, sendo os co‘:mposfos mais clorados degradados preferencialmente por :
processo biologico anaerébio. A biodegradacdo desta classe de compostos permite sua
transformagdo em compoétos indquos ou, em geral, menos t6xicos que seus precursores
(MOHN & TIEDJE, 1992).

Degradac;ﬁb fotocatalitica pode potencialmente substituir técnicas de |
adsorgdo em carvao ativado e arraste com ar, que s3o tecnologias atualmente utilizadas
no tratamento de compostos orgénicos toxicos em aguas residuarias. A degradagdo
fotocatalitica destroi os cémpostos perigosos, sendo préfeﬁvel em relag@o as tecnologias
de tranferéncia de fase. Entretanto, a degradagdo catalitica somente resulta efn
mineralizago, sob irradiagdo prolongada. Portanto, a aplicabilidade da técnica depende
da energia disponivel e da viabilidade econdmica (MANILAL et al., 1992). Segundo os
autores, a técnica pode ser otimizada por modificagBes cataliticas,, pH, presenca de
oxidantes, entre outros. .

PIGNATELLO et al. (1983) observaram em agua corrente de canal,
simulando o curso de um ﬁo, que o PCP adicionado foi removido por‘ uma combinag@o
de mecanismos: adsor¢do, volatilizagdo, fotolise e biodegradagdo. A fotélise foi mais

evidente na superficie e muito atenuada no fundo. A fotdlise foi responsavel por 5 a
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28% da remogdo, em fungdo da luminosidade; a volatilizagdo contribuiu com menos de

0,006%; a adsorgdo com menos de 5% e a degradagio microbiologica entre 26 e 46%.

3.2.1.DEGRADACAO FOTOCATALITICA

ALBERICI & JARDIM (1994) estudaram a fotodegradagdo de fenol, 2,4
diclorofenol, 2,3,5 triclorofenol e pentaclorofenol, em reator de fluxo ascendente. A
melhor taxa de degradagdo foi obtida com 250 mg/L de TiO,, na presenga de H,O, ¢
1,7 L/min de ar. Para concentragdes de 10* M de cada composto, as taxas de
degradagio obtidas foram da ordem de 0,04 min "' para os compostos estudados. Para
fotodegradagdo, cada grama de fenol consumiu 1,7 KW. Segundo os autorés, a
degradagio fotocatalitica, usando TiO, é atrativa devido ao TiO, ser barato e n3o
toxico, apresentar estabilidade quimica em variados pHs, recobrir meios suportes e ser
- ativado com a luz do sol.

Segundo MANILAL et al. (1992), o tratamento catalitico de PCP
(pentaclorofenol), na concentragio de 75 mg/L,por 9 horas na luz do sol, na presenga de
1000mg/L de TiO,, levou a completa destoxificagdo da substancia. Em testes com DCP
(diclorofenol), nas mesmas condigdes, a destoxificagdo ocorreu em 6 horas. Em

~ periodos de exposigdo inferiores aos citados, houve a formagao de compostos téxicos.

3.2.2.ADSORCAO

Muitos poluentes aromaticos, como hidrocarbonetos aromaticos
policlorados, sio altamente apolares, apresentando baixa solubilidade em 4gua e
tendéncia a adsor¢do em matéria orgénica de solos e sedimentos (MEANS et al. apud
FIELD et al. (1995).

Quando atinge corpos d’agua superficiais ou profundos, o PCP pode
complexar-se com co—sd]ventes, como acidos filvico e himico, diminuindo sua
capacidade de adsorgdo e facilitando o mecanismo de transporte como particula
coloidal (GALE & NOVAK, 1995). A adsorgdo do PCP ¢ limitada pela diferenca de

solubilidade da forma protonada a baixo pH e pela forma desprotonada a elevado pH.
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Segundo GALIL & NOVAK (1995), a forma neutra do PCP ¢
fortemente hidrofébica, com solubilidade de 11 a 14 mg/l e coeficiente de partigio,
octanol/ 4gua, de 5:1. Dessa forma, espera-se que a substidncia seja fortemente
adsorvida de solugdes aquosas, tanto em sistema dé aguas superficiais, profundas, ou de
tratamento de efluentes.

Em sistemas de tratamentos bioldgicos convencionais, em que o tempo
de contato ¢ insuficiente para biodegradagio de compostos toxicos, a biossorgao resulta
na remogdo destes compostos da fase aquosa e seu acumulo no lodo bioldgico. A
disposi¢do final do lodo pode ocasionar novos problemas ambientais, uma vez que os

_poluentes podem ser posteriormente dessorvidos da biomassa (KENNEDY et al., 1992).
Pfoblemas semelhantes sdo encontrados na disposi¢do de adsorventes, como carvio
ativado, utilizados como pré-tratamento para remogio de residuos toxicos.

Enquanto o real mecanismo de descloragio é desconhecido, a biossor¢do
de AOX ( adsorbable organic halogen) em biomassa anaerdbia € um passo essencial no
processo de descloragio (KENNEDY & PHAM, 1995).

TZEZOS & BELL apud KENNEDY & PHAM ( 1995) compararam a
capacidade de adsor¢io em biomassa aerobia viva e morta. Para cultura pura, a
adsor¢do em PCP foi superior em biomassa morta, enquanto o contrario foi observado
em lodos ativados. Segundo os autores, a adsorg@o superior em biomassa morta parece
ser influenciada pela auséncia de metabolismo de protégio contra transporte celular de
poluentes, aumento na permeabilidade da membrana celular e alteragSes nas
propriedades de adsorgdo da superficie dessas. .

Segundo KENNEDY & PHAM (1995), reatores UASB, que tém sua
aceitagdo ampliada para tratamento de diversas aguas residuarias industrais, estio
atualmente sendo aplicados ao tratamento de compostos aromaticos clorados. Foram
estudadas as isotermas de adsor¢io de PCP em lodos granulados e dispersos de
diferentes fontes de sistemas de tratamentos de efluentes industriais. Porém, nio foram
observadas diferengas significativas na capacidade de adsor¢do dos lodos granulados e
dispersos, tratando o mesmo tipo de efluente, que se comportaram de forma
diferenciada de acordo com a origem, possivelmente influenciados pela formagio de

lipideos na biomassa, que pode variar em fungdo do substrato. Comparando a
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capacidade de adsor¢do com as de outros autores, concluiram que a adsorg¢do em lodo
anaerdbio € menor quando comparada ao aerdbio.

Segundo KENNEDY et al. (1992), em estudos sbbre biossorgio de
clorofendis em lodo de reator UASB, os clorofenois foram rapidamente adsorvidos no
grianulo e a isortema de Freundlich adequou-se muito bem aos resultados obtidos.
Segundo os autores, a capacidade de biossor¢do do lodo anaerobio vivo € muito menor
(cerca de 16 vezes) que em microrganismos aerdbios, de lodos ativados, vivos ou
mortos. Essa diferenga deve-se possivelmente a diferengas na composi¢dao ou conteido
de lipidios. Os autores constataram ainda que o aumento de temperatura pareceu reduzir
a capacidade adsorvente da biomassa e a adsorg¢io de 3,4DCP e 2,4,6TCP foi quase
completamente reversivel, enquanto para 3CP parece haver certo grau de
irreversibilidade. Os autores constaram ainda que as relagdes entre adsor¢do e nimero
de substituintes ndo foram claramente explicadas.

Segundo BALCH et al.. apud KENNEDY & PHAM ( 1995), o lodo
aerObio, composto principalmente por eubactérias, possui lipideos na membrana
consistindo de acidos graxos, que s@o esterificados a glicol. A membrana de lodo
anaerébio, principalmente das arquebactérias (metanogénicas) consiste de escaleno e
éter ligados a lipideos polares, influenciando a capacidade de adsorg@o.

Muitos pesquisadores tém usado com sucesso, a equagdo de Freundlich
‘para construir isotermas de adsorgdio para varios poluentes orginicos perigosos,
incluindo PCP (KENNEDY & PHAM, 1995).

STAPLETON et al.(1994) estudaram a adsorcﬁo de PCP em areia, a qual
foi adicionado surfactante hexadeciltilamonia, que melhora a capacidade de adsorgdo,
atuando seletivamente. A faixa de concentragio de PCP durante o estudo esteve abaixo
'do limite de solubilidade. A faixa de pH estudada foi entre 4,0 e 8,5, que segundo os
autores € o intervalo de ocorréncia em aguas superficiais e subterraneas. Entre pH 4,0 e
8,5, a adsor¢do decresceu da ordem de 3 vezes e a solubilidade aumentou da mesma
ordem . O modelo proposto pelos autores representa a adsorg¢do das espécies
desprotonadas, por isoterma de Langmuir, acima de pH 6,0 e, por isoterma linear, até
esse valor. Em pH superior a 8,0, ha aumento significante da adsor¢do com a forga

ibnica. Os autores concluiram que pela alteragdo na forma da isoterma, existem pelo
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- menos dois mecanismos distintos de adsorgdo. Eles ndo afirmaram ser possivel aplicar o

modelo a solos e sedimentos.
DUFF et al. (1995) declararam que a manta de lodo de reatores UASB .

atua como uma coluna cromatogréafica catalitica, com compostos fenolicos sendo
eluidos em fungdo das condigbes de fluxo, concentragdes, capacidade de ligagdo e
reatividade. Em estudos de adsor¢do em grinulos de reator UASB, os autores
obtiveram taxa de adsorg¢do entre 0,75 a 0,95 (0,20 a 0,25 mg)umol PCP/ g SSV.h,
superior & taxa de desalogenagdo obtida anteriormente a saturagio da manta. Para os
autores, a biossor¢io parece ter sido um mecanismo importanté no periodo que
precedeu a atividade de descloragio e que a taxa de degradac@o diferiu da esperada por
ser limitada pela cinética de adsor¢@o. '

Segundo WU et al (1993), a remogdo abidtica-de PCP em granulos de
reatores UASB foi 0,83 mg/g SSV, praticamente desprezivel se comparada a biologica

de 9,2 mg/gSSV, quando a concentragdo de PCP no substrato foi de 0,5 mg/L.

3.2.3.BIODEGRADACAO

Cofnpostos aromaticos sdo susceptiveis a biodegradagdo, sob condigdes
| aerobias e anaerdbias. Nos processos aerobios, oxigénio molecular esta envolvido em
dois passos: primeiramente é,‘incorporado ao anel aromatico por dioxigenases,
anteriormente & quebra do anel; posteriormente, o oxigénio serve como éceptor terminal
de elétrons de equivalente reduzido. Em ambientes .anaerébios, alguns compostos
aromaticos, sem grupo funcional, dificilmente sio degradados, entretanto, compostos
aromaticos altamente clorados sdo melhor degradados sob essa condi¢do. De acordo
com SHELTON & TIEDJE (1984), muitos estudos de degradagdo anaerdbia de
compostos organicos éromé.ticos clorados mostram que a remogio do i6n cloreto ocorre
anteriormente a quebra do anel aromatico, requerendo menos energia que 0 processo
aerobio. Diferentes substdncias como: NOs/, SO, enxofre, metais oxidados (Fe” |
Mn™), prétons e bicarbonato podem atuar como aceptores finais de elétrons (FIELD et
al, 1995). Sulfato e nitrato frequentemente encontram-se presentes no solo, bem como

em ambientes contaminados por poluentes orgénicos, podendo alterar o fluxo de
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carbono e as interagoes entre membroé da comunidade microbiologica. Sulfato pode ser
utilizado como aceptor de elétrons, inibindo muitas vezes a atividade de desalogenagio
(ALLARD et al., 1992; DE WEERD at al., 1991; KORING et al., 1989; MADSEN &
AAMAND, 1991), possivelmente devido a competigio por hidrogénio, durante a
reducio de sulfato.

Segundo ZHANG & WIEGEL (1990), além dos diferentes aceptores de
elétrons utilizados por microrganismos aerobios e anaerobios, ha diferencas
significativas entre a degradagdo de compostos fendlicos por esses dois processos. De
acordo com os autores, uma unica espécie aerébia pode mineralizar totalmente
compostos fendlicos clorados. Em contraste, a degradagdo de compostos
cloroaromaticos por processo anaerdbio, aparentemente requer mais de uma espééie de
organismos. De acordo LIU & SUFLITA (1993), em geral, compostos haloaromaticos
sdo recalcitrantes sob Condicées aerObias e passiveis de degradagio em condigdes
anaerobias. O caréter recalcitrante de compostos haloarométiéos esta relacionado ao
niimero, posi¢do e tipo do halo-substituinte.

Muitos compostos, total ou parcialmente desalogenados, sdo menos
toxicos que seus precursores, sendo mais susceptiveis aos passos sucessivos da
degradac¢do biologica. Estes compostos tornam-se, apés a desalogena¢do, melhores
doadores que aceptores de elétrons, podendo sofrer degradagdo por processo aer6bio
(LIU & SUFLITA, 1993; FIELD et al.; 1995; BASU et al., 1996 ¢ MOHN & TIEDJE,
1992. A degradagdo de fenois clorados inicia-se pela desclorag@o redutiva, passando a
quebra do anel aromético e finalmente a metano e diéxido de carbono (BOYD & -
SHELTON, 1984; GIBSON & SUFLITA, 1986; MIKESELL & BOYD, 1986;
GENTHNER et al., 1989DIETRICH & WINTER, 1990). A completa mineralizagio de
monoclorofeno6is a CH, e CO, foi observada em 50-100% dos lodos de esgoto (BOYD
& SHELTON, 1984), e em sedimentos por GENTHNER et al. (1989) &
HAGGABLOM et al. (1993), indicando .a capacidade de populagdes indigenas dos
inbculos, para as reagdes.

Muitos estudos com compostos xenobiotiocos, efetuados no campo e em
laboratorio, tém demon_stfado a lenta biodegradabilidade desses compostos. A lentiddo

da biodegradagdo pode ser causada por condigdes fisico-quimicas desfavoraveis, ser
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afetada pela disponibilidade de nutrientes ou de substratos, devido a baixa solubilidade,
adsor¢io, ou outros. Por outro lado, a lenta biodegradabilidade pode dever-se a
incapacidade dos microganismos presentes no ‘meio em metabolizar poluentes com

estruturas quimicas ou propriedades incomuns (ROELOF et al., 1992).

Descloragio redutiva

A descloragdo redutiva € o passo inicial para degradagio de compostos
orgénicos halogenados, em ambientes anaerdbios. Nesse passo, o composto orgénico
halogenado desempenha papel de aceptor de elétrons e um halogénio é permutado por
um atémo de hidrogénio, com tranferéncia de dois elétrons (MOHN & TIEDJE, 1984; A
BOWWER & ZEHNDER, 1993). A desalogenagio redutiva pogle ocorrer também em
processo ‘aer()bio, sendo contudo mais comum em processos anaerobios '(FETZNER &
LINGENS,1994).

Na Figura 3.1 apresenta-se¢ a reagdo esquematica de desalogenacdo

anaerobia de PCP, proposta por MADSEN & AAMAND (1991).

3,4,5,6 TeCP 34,5 TCP

Figura 3.1: Modelo de desalogenagdo anaerébia de PCP proposto por MADSEN &
AAMAND (1991)

A desalogenagdo redutiva requer a presenca de um redutor, que pode ser
um produto da atividade bioldgica. Segundo MOHN & KENNEDY (1992), os efeitos
do co-substrato atuam via pressdo seletiva nos componentes da comunidade, em maior

~ grau que a influéncia direta na atividade de degradagio. MOHN & KENNEDY (1984) e
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\
BASU et al. (1996) observaram que, na auséncia de doadores de elétrons, ocorre queda
na atividade desalogenante até sua interrupgao.

"0 ecossistema global pode ser visto com uma série de reagdes de oxido-
redugdo integradas. Microrganismos catalisam muitas dessas reagdes, desempenhando
papel essencial no balango de elétrons de sistemas complexos. Um composto perigoso,
para ser incorporado nas reagdes de oxidorredugdo, deve estar disponivel como doador
ou aceptor de elétrons, sendo essa tendéncia (doar ou receber) dependente da
composigdo quimica dos compostos envolvidos (LIU & SUFLITA, 1993; COOKSON,
1995). O potencial redox do meio parece influenciar preponderantemente a atividade
desalogenante, uma vez que condigdes metanogénicas so citadas em muitos trabalhos
sobre atividade desalogenante.

De acordo com NIELS & VOGEL (1990), ha relagdo entre potencial de

.redugdo, nimero de cloro-substituintes, padrdo de substituigdo de cloro e taxas de
descloragdo. Em geral, a desalogenagdo redutiva é favorecida sob condigdes altamente
reduzidas.

A cinética dos processos de biodegradag@o pode ser muito mais lenta que
a desejada, quando s3o consideradas a safide publica e a conservagio ambiental
(ROELOF et al., 1992).

“Segundo REINEKE & KNACKMUSS (1988), a reagdo de descloragdo
parece ser enzimatica, uma vez que ocorre ap6s indugdo e devido a sua baixa afinidade
pelo substrato (Ks 64 uM), baixa atividade em temperatura - superior a 39°C e ao alto
grau de especificidade com a posigdo do cloro substituinte na molécula.

Segundo FETZNER & LINGENS(1994), a ligagdo carbono halogénio é
quebrada por desalogenagio enzimatica, em que a quebra € catalisada por enzimas
especificas (desalogenases), ou por enzimas que catalisam conversdo de compostos
analogos ou relacionados (desalogenagdo fortuita) ou - ainda por desalogenacgio
espontanea de intermediarios instaveis. |

Embora detalhes dos passos € enzimas envolvidos na degradagio de
haloaromaticos na auséncia de oxigénio serem ainda desconhecidos, esse procedimento
ocorre em pelo ménos cinco situagdes diferentes (REINEKE & KNACKMUSS, 1988):

-Através de foto-metabolismo;-Sob condi¢es de redugdo de nitrato em culturas mistas
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ou puras de Bacillus sp, Pseudomonas sp e Moraxella sp;-Com sulfato como aceptor
de elétrons;-Em consorcios, através da fermentagdo acoplada a metanogénese;-Através
de fermentagio.

HOLLIGER & SCUMACHER(1994) concluiram em sua revisio, que
algumas bactérias anaerdbias catalisam reagdes de desalogenag@o redutiva em processos
de co-metabolismo, enquanto outras desalogenam em processos respiratorios. Em
processos de co-metabolismo, as desalogenagdes ndo estdo acopladas a conservagdo de
energia, ocorrendo de forma nédo especifica em reagdes de “bypass” por certos sistemas
de enzimas. |

Os efeitos de nutrientes na descloragdo redutiva ndo tém sido muito
estudados. Além disso, muitos nutrientes necessarios ao crescimento microbiano sdo
fornecidos pelo indculo, pela adigdo de substratos indefinidos como extrato de levedura
ou fluido de rimem, ou mesmo por microrganismos participantes da associagdo
sintrofica (MOHN & TIEDJE, 1992).

A temperatura afeta a desalogenagdo redutiva pelo seu efeito direto nas
taxas de reagdo e por exercer pressdo seletiva nas populagdes. Os limites - de
temperatura, apresentados nos estudos de desalogena¢do redutiva pesquisados,
evidenciam a catalisagdo da atividade desalogenante por microrganismos.

Da mesma forma que a temperatura, o pH dos meios de . cultura,
necessarios para viabilizagdo da desalogenagdo, foi mantido proximo a 7 nos estudos
citados, reforgando a hipétesé da mediag3o biologica da atividade desalogenante.

A hidrofobicidade de muitos compbstos aromaticos afeta  sua
desalogenagdo biologica em fungdo da nfo disponibilidade do composto aos
microrganismos participantes do processo de desalogenago.

Devido a pequena disponibilidade de microrganismos com respiragdo
desclorante, ou seja, que utilizam compostos halogenados para crescimento em cultura
pura, conclui-se que esses microrganimos apresentam limitado espectro de doadores de
elétrons, que suportam crescimento (HOLLIGER & SCUMACHER, 1994). Segundo os
autores, hidrogénio molecular, formiato e acetato sdo provavelmente os doadores de

elétrons mais promisssores para enriquecimento com estes organismos.
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Alguns autores tém demonstrado a degrada¢do de compostos aromaticos
halogenados sob condi¢Bes metanogénicas, comprovando que os mesmos nio sio
considerados recalcitrantes sob condi¢es anaerdbias. Segundo HAGGABLOOM et -al.
(1993), dispde-se de poucas informagdes sobre conversio de compostos aromaticos
halogenados em condigdes ndo metanogénicas. A ocorréncia de metanogénese pode ser
necessaria 3 atividade desalogenante, possivelmente devido as associagSes sintroficas,
que mantém muitas comunidades anaerobias, sustentando certas condigbes fisico-
quimicas (MOHN & TIEDIJE, 1992).

A tendéncia da descloragdo de compostos fendlicos muito clorados pela
bacfe’ria D. tiedjei, baseia-se em consideragdes termodinamicas e de solubilidade.
Compostos fendlicos mais clorados apresentam energia livre mais negativa (DOLFING
& HARRISON, 1992). Segundo DOLFING et al (no prelo), apud MOHN &
KENNEDY (1992), a desalogenagao redutiva necessita de pelo menos -140 KJ/reago.
Quanto a solubilidade, compostos fenolicos mais clorados sdo mais lipofdlicos ou seja,
podem ser absorvidos mais prontamente pelas células. Quanto a posi¢do de descloragio,
os autores ndao propdem explicagdo (MOHN & KENNEDY, 1992).

Segundo MOHN & TIEDIJE (1992), a sequéncia de desalogenagio pode
ter muitas explicagdes, como as citadas a seguir: -a desalogenagido de congéneres mais
halogenados pode ser termodinamicamente mais favoravel, -os congéneres mais
halogenados podem inibir a desalogenagdo dos menos halogenados; -organismos
diferentes podem catalisar diferentes passos da desalogenagio.

Fendmenos como adsorgdo, volatilizac;id, lixiviagdo, hidrélises quimicas
e fotdlise podem afetar as concentragdes do composto na fase aquosa, € portanto suas
taxas de degradagdo.

Segundo DOLFING & HARRISON(1992), evidéncias tedricas suportam
a tese de obten¢do de energia pelos organismos nas reagdes de descloragdo, através do
calculo de variagdo de Energia Livre de Gibbs. Testes experimentais com consércio de
microrganismos na presen¢a de 3-Clorobenzoato (3-CB), monstraram maior producio
celular que na preéenca de benzoato e aumento do nivel de ATP, durante metaboliza¢io

de 3-CB.
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A quantidade de energia livie que pode ser conservada pelos
microrganismos, como ATP ou gradiente i6nico, € dependente da Energia Livre de
Gibbs da degradagdo. A mudanga de éne:rgiailivre de Gibbs, resultante do catabolismo
de dado composto aromatico é fortemente dependente do aceptor terminal de elétrons
(FIELD et al, 1995).

DOLFING & HARRISON(1992) calcularam Energia Livre de Gibbs
pelo método de Benson, utilizando temperatura de 25°C e press@o de hidrogénio de 1
atmosfera. Na tabela 1 sdo apresentadas as variagdes de energia livre para as reagdes:

que compdem modelo de degi’adagﬁo proposto por MADSEN & LICHT(1992).

Tabela 1: Variagdes da Energia Livre de Gibbs

SUBSTRATO PRODUTO  AG® E®
(KJ/reagdo)  (mV)

PCP 2,3,4,5-TeCP -156 -399
23,4,5-TeCP  3,4,5-TCP -141 316
3.4,5-TCP 3,5-DCP -156 395
3,5-DCP 3-CP -135 . -290

Fonte: DOLFING & HARRISON(1992)

As estimativas indicam potenciais redox entre -290 e -399 mV,
demonstrando que microrganismos podem obter energia a partir de compostos
haloaromaticos como aceptores de elétrons, sob condi¢Ges anaerdbias.

Em ecossitemas anaerobios,a concentragdo de hidrogénio fica geralmente
entre 10 e 100ppm, levando os valores de AG” para -23 a -29 KJ.mol, segundo
THAUER et al. apud DOLFING & HARRISON(1992).
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As variagOes de energia livre para redugiio de sulfato e metanogénese,
respectivamente, nas mesmas condigdes de célcu.lo s30 -152 (SO42, como substrato e
HS’, como produto) e ~-136 (CO,, como substrato e CH,, como produto).

AG<0 implica que microrganismos podem ser potencialmente
beneficiados pela utilizagdo de compostos aromaticos halogenados como aceptores de
elétrons sob condi¢des anaerdbias. Contudo, essa medida ndo deve ser tida como causa
e efeito. Estritamente, o pardmetro AG’<0 est4 diretamente relacionado a constante de
equilibrio, n3o fornecendo informagdes sobre a taxa ou facilidades das reagbes em
sistemas biolégicos (DOLFING & HARRISON, 1992).

_ Através do indice QSARs (Quantitative Structure Activity Relationship),
PEIINENBURG et al. apud UTKIN et al (1995), previram o potencial de aril-
desalogenagdo redutiva em sedimentos anéxicos. Embora esse indipe seja util na
previsdo de taxas de desalogenagdo potenciais, ndo utiliza informagdes essenciais sobre
mecanismos de reagdo de desalogenagio redutiva devido aos fatores como difusividade
do substrato, e existéncia de exo-enzimas, que podem interferir nas taxas ‘de

desalogenac@o.
3.3.MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA DESCLORACAO REDUTIVA

Em quatro bilhdes de anos, microrganismos tém desenvolvido grande
gama de enzimas, rotas e mecanismos de controle, visando capacitarem-se aos diversos
compostos aromaticos de origem natural. Contudo,- a felag:ﬁo de microrganismos
capazes de processar compostos haloaromaticos € pequena (REINEKE &
KNACKMUSS, 1988).

Espécies de microrganismos com capacidade de assimilagio de
haloaromaticos tém sido obtidas através de enriquecimentos naturais, manipulagio
genética "in vivo", e engenharia genética "in vitro".

A teoria do enriquecimento de culturas ¢ simples: o composto
haloaromatico € fornecido em concentragGes crescentes no meio de cultura. Dos muitos
organismos presentes no inéc;ulo, crescerdo significativamente aqueles com habilidade

de degradagdo do composto.
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Certos compostos xenobioticos, particularmente os com anéis aromaticos
policlorados, nfo sdo reconhecidos como substratos para crescimento, sendo contudo
objetos de co-metabolismo. Muitos cempostos potencialmente perigosos .sdo
recalcitrantes, altamente toxicos ou insoliveis, escapando da degradagio ou
perturbando sistemas” convencionais de tratamento de efluentes (REINEKE &
KNACKMUSS, 1988).

Para estabelecer o potencial de biodegradagdo de compostos aromaticos
clorados, como propriedade estavel da microbiota indigena do sistema de tratamento,
alguns requisitos devem ser alcangados: -0 sistema deve quebrar o composto quimico
até que o aumento da biomassa no sistema possa responder transientemente ao aumento
de carga; -caracteristicas catabolicas devem ser transmissivels para assegurar que,
através do recrutamento das enzimas catabolicas existentes e de reguladores de genes
com especificidade ao substrato, possa ser gerado nova rota para haloaromaticos.
Portanto, além da flexibilidade fisiologica, a adaptabilidade do sistema a grupos de
substratos poderdo ser garantidas (REINEKE & KNACKMUSS,1988).

Normalmente a membrana celular, devido a sua constitui¢do quimica,
atua como barreira a compostos hidrofobicos, for¢ando os microrganismos a
desenvolver algum mecanismo de assimilagdo destas substancias (BARBIERE, 1994).

Segundo MIURA et al. (1977), microrganismos distintos apresentam
diferentes niveis de afinidade por hidrocarbonetos liquidos. Aqueles que permitem maior
aderéncia do composto podem utilizd-lo com maior prontiddo. Os autores citam que o
processo de transporte de' compostos para o interior da célula e entre membranas
intracelulares sdo inumeros, contudo ndo estdo bem compreeendidos. Um mecanismo
comum de transporte € a dessorg:ﬁd espontanea e transferéncia através da fase aquosa. |

 Bactérias frequentemente aumentam suas chances de reproducio e
sobrevivéncia pela produgio de substincias poliméricas extracelulares (EPS). O papel
funcional dessa substincia é o seu envolvimento na fixagdo, na formacgio de
microcolonia, do floco, na prote¢do contra metais pesados, predagdes, flutuagGes
ambientais € .aumento da resisténcia contra biocidas (COSTERTON et al. apud
WOEFAARDT et al, 1995). Um aspecto funcional, ainda ndo esclarecido, é o

envolvimento do EPS no acimulo e subsequente utilizagdo de nutrientes (PHAM &
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ALEXANDER(1993) apud WOEFAARDT et al, 1995). Segundo os autores, &
possivel que compostos xenobioticos sejam acumulados em EPS, pelo mesmo
- mecanismo de acimulo de compostos naturais. .

O substrato de cr'escimento das bactérias desclorantes em culturas -
enriquecidas ainda nfio foi esclarecido. Provavelmente, um ou mais organismos s30
bactérias desclorantes, que utilizam produtos das demais bactérias envolvidas
(REINEKE & KNACKMUSS, 1988).

A capacidade de adaptagdo de comunidades microbianas a compostos
xenobidticos é evidenciada pela resisténcia de microrganismos a antibioticos. ACLISON
et al. apud LIU & SUFLITA(1993) Sugen'rém que podem ocorrer adaptag¢des similares a
outros contaminantes. Segundo ROELOF et al. (1992), frequentemente comunidades
expostas a esses compostos podem adaptar-se a eles. Contudo, pouco se sabe a respeito
de intera¢Bes moleculares que levam a adaptagdo das comunidades microbianas.

Segundo citagSes de ROELOF et al. (1992), diferentes processos a nivel
molecular e bidquimico podem causar respostas na adaptagdo. O primeiro € a indugio
de enzimas especificas em membros da comunidade, resultando em um aumento da
capacidade degradativa observada na comunidade total; outro processo € o crescimento
de subpopulagdes especificas de uma comunidade microbiana, capaz de absorver e
metabolizar o substrato; como ultima hip6tese, a adaptagdo também pode envolver a
selegio de mutantes que alteram sua capacidade enzimatica, ou novas atividades
metabolicas qué n3o estavam presentes anteriormente a exposi¢do da comunidade aos
compostos introduzidos. Como processo seletivo, pode requerer periodos de adaptacdo,
indugdo e crescimento mais longos que os anteriores.

Microrganismos capazes de transformar compostos aromaticos sio de
interesse tanto para auxiliar na compreenso da persisténcia desses compostos, quanto

" no seu uso potencial para remo¢do desses compostos de areas contaminadas e de
efluentes industriais (STEVENS et al., 1988).

O consércio de microrganismos responsaveis pela desalogenagdo tem
sido buscado em lodo de esgoto, sedimentos marinhos e de agua doce, solo e aquiferos
profundos (SUFLITA et al., 1982; BOYD & SHELTON, 1984; GIBSON & SUFLITA,
1986; GENTHNER et al., 1989; KORING et al., 1989; DIETRICH & WINTER, 1990;
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LARSEN et al, 1991; HENDRIKSEN et al., 1992), lodos de estagdo de tratamento de
efluentes industriais (KENNEDY & PHAM, 1995), entre outros.

Estudos em comunidades indefinidas podem identificar fatores ecoldgicos
que afetam a desalogenagdo redutiva, mas apresentam limitagdes na determinagdo dos
mecanismos desses efeitos. Ja os estudos em culturas puras podem fornecer respostas
como os organismos que desempenham a atividade desalogenante, as enzimas e
cofatores envolvidos na atividade, os mecanismos quimicos envolvidos, a interferéncia
de fatores ambientais, bem como os bgneﬁcips ou prejuizos da populagdo participante
(MOHN & TIEDJE, 1992).

Muitos estudos tém demonstrado a biodegradagdo de clorofendis em

 ambientes aérébios e anaerobios. Em ambientes anaerdbios, os estudos foram efetuados
sob condi¢Ges metanogénicas, de redugdo de sulfato e de desnitrificagdo. Além disso,
grande variedade de in6culos tem sido empregada. E consenso entre os pesquisadores,
que embora biodegradéveis, os clorofendis podem provocar inbig&o nos microrganismos
participantes do processo de degradagdo, que requerem usualmente, longos intervalos
de tempo para adaptagao.

Muitas culturas puras t€ém demonstrado capacidade de catalisar alquil
desalogenag@o redutiva. Contudo, aril desalogenagio redutiva pode ser catalisada por
organismos restritos, como D. tiedjei (MOHN & TIEDIE, 1992). Segundo HOLLIGER
& SCUMACHER(1994), enquanto para compostos halogenados aromaticos ainda nio
sdo conhecidos muitos microrganismos participantes do processo de degradagio, ja
foram identificadas varias culturas puras de bactérias anaerdbias, responsaveis pela
degradagdio de alifaticos clorados. Segundo a revisdo dos autores, as bactérias
envolvidas na descloragdo de compostos alifaticos ndo sdo bactérias acetogénicas, nem
metanogénicas.

Atualmente, estio descritas culturas de bactérias isoladas pela capacidade
de desalogenar compostos aromaticos, entre elas a Desulfomonile tiedjei (SHELTON &
TIDIEI, 1984); espécie DCB-1 (STEVENS et al., 1988); bactérias do género
Clostridium ( MADSEN & AAMAND, 1991) e Desulfitobacterium dehalogens
JW/TIU-DC1 (UTKIN et al., 1995), além de uma bactéria gram negativa, na forma de
bastdo, relatada como mixobactéria por COLE et al. apud BASU et al. (1996).
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De acordo com STEVENS et al. (1988) e MOHN & KENNEDY (1992),
a espécie DCB-1 é uma bactéria anaerobia estrita, isolada a partir de lodo anaerdbio
enriquecido, utilizado na .degradag@o de 3-clorobenzoato. Esta foi a ~primeira‘-espécie :
anaerébia, em cultura pura, capéz de promover a desalogenagdo redutiva de compostos
aromaticos. Segundo MOHN & KENNEDY (1992), essa bactéria € capaz de obter
energia para crescimento a partir de descloragio de 3-CB, através de mecanismo
respiratério quimiosmotico. A aril desalogenagdo redutiva, por esse microrganismo,
ocorre preferencialménte, mas nio ¢xclusivamente na posi¢do meta. D. tiedjei também
apresenta atividade alquil desalogenante, ndo estando claro se nesse microrganismo, as
diferentes reagdes de desalogenagdo tém a participagio das mesmas reagdes cataliticas
(MOHN & TIEDJE, 1992).

‘A habilidade da espécie D. fiedjei em utilizar 0 mecanismo de
desalogenag:io- para obtengdo de energia para seu metabolismo, indica uma vantagem
seletiva deésa atividade, ou necessidade de destoxificagdo. A indugdo especifica pela
bactéria, sugere que pelo menos a regulagdo desta atividade tenha sido escolhida
(MOHN & TIEDJE, 1992).

A aparente distingdo entre passos enzimaticos da desalogenagdo e
metabolismo de anions sulfonicos pela D. tiedjei, indica que a primeira atividade ndo €
apenas uma consequéncia fortuita da Gltima. A desalogenagdo suporta translocagio de
protons pelas células com formagdo de forga proton motiva. Efeitos negativos de
inibidores na eficiéncia da descloragdo, dependente da sintese de ATP, sugerem forca
préton motriz acoplada a descloragdo e sintese de ATP (MOHN & TIEDIE, 1992).
Segundo os autores, a agido de porfindides contendo niquel pode explicar a habilidade de
certas bactérias em catalisar alquil desalogenagio redutiva. A atividade de F430 esta dé
acordo com a habilidade de muitas bactérias metanogénicas em catalisar alquil
desalogenagdes redutivas; a atividade de corrindides € consistente com a habilidade de
organismos que utilizam a rota acetil CoA para caraterizar essa atividade.

De acordo bom citagio de DeWEERD & SUFLITA (1990), as rea¢des
de desalogenagdo, catalisadas por consorcio definido de D.tiedjei, obedecem a equagio
de Michaelis-Menten e exibem estreita especificidade por benzoatos clorados sobre

outros substratos haloaromaticos.
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-Atualmente, tém sido desenvolvidos estudos na éarea de engenharia
genética, visando combinar caracteristicas de alguns microrganismos, tornando o novo
microrganismo apto & metabolizagdo de compostos de diﬂcilﬂ degradagdo. Contudo, os
riscos desta técnica sdo ainda desconhecidos (CHAUDHRY & CHAPALAMADUGU,
1991).

Dados termodindmicos revelaram que a descloragdo redutiva- de 3
clorobenzoato (3CB) € exergonica -le\zﬁﬁgﬁcf?c/)il hipdtese que essa reagdo produz energié
para uso biologico. Para comprovar a hipétese, DOLFING (1990) cultivou a cultura
pura de DCB-1 com cloroaromaticos sob condi¢des definidas (meio basal, acetato e
formiato). Observou-se - a descloragdo estequiométrica de 3 CB-a benzoato, com.
crescimento celular obedecendo & mesma relagdo. O crescimento celular ndo foi afetado
quando formiato foi omitido ou permutado por hidrogénio. Quando 3CB foi substituido
por benzoato, ndo foi observado crescimento. A adigdo de 3CB a células desnutridas
levou ao répido aumento de ATP de 3 paré 9 nmol/mg proteina. Esses resutados
confirmaram a hipotese que a espécie DCB-1 € capaz de obter energia para crescimento
a partir da descloraggo redutiva de 3CB. ‘

Segundo MOHN & TIEDJE (1990), a recuperagdo estequiométrica de
benzoato, a paftir de 3,5DCB e 3 CB, indicou que a descloragdo redutiva e ndo a
utilizagio de benzoato foi responsavel pela maior produgdo celular observada na
presenca de cloro benzoatos. O crescimento celular por mol de CI femovidos foi
semelhante para os clorofendis testados, sendo o crescimento para culturas em 3,5DCB
aproximadamente o dobro do com 3CB. Formiato e ferro puderam ser utilizados como
doadores de elétron, o ultimo indicando que o doador de elétrons ndo precisa ser
também o doador de protons. Os resultados indicaram que cultura pura de DCB-1 pode
acoplar oxidag@o de formiato e provavelmente de hidrogénio a descloragdo de 3CB e
3,5DCB, podendo conservar energia para crescimento a partir das reagdes de oxido-
redu¢do. Uma vez que nenhum dos substratos parece suportar fosforilagdo a nivel de
substrato, parece que a conservagio de energia se da via fosforilagdo pelo transporte de

elétrons.




3.4 ADAPTACAO DE MICRORGANISMOS AO SUBSTRATO

O termo adaptagdo ¢ utilizado, em muitos. relatos sobre biodegradagio,
especificamente de compostos orgénicos halogenados, para descrever o periodo inicial -
de uma incubagdo,durante o qual ndo se detecta desalogenagio redutiva, Muitas vezes.
esse periodo € denominado fase "lag".

Segundo MOHN & TIEDJE (1992), periodos de adaptagdo para
degradagdo de compostos orginicos halogenados parecem estar mais relacionados a
desalogenagio de compostos aromaticos que a de compostos alifaticos, sugerindo que
os microrganismos responsaveis pela alquil desalogenagdo s3o mais raros na natureza.,
‘Segundo citagdes dos autores, as possiveis explicagdes para o periodo de adaptagio
sdo: mudanga genética, indugdo, exaustdo do substrato preferido ou crescimento da
atividade populacional com densidade inicial baixa. Aos autores, parece ser a inducdo a
explicagdo mais plausivel, uma vez que a alteragdo genética parece ndo ocorrer, ja que
observa-se crescimento nessa fase. Através de pardmetros cinéticos, os autores nio
observaram atividade microbiolégiéa de degradagdo no periodo, além do sedimento
armazenado ter apresentado o mesmo periodo de adaptagdo do fresco, contarariando a
hipétese de exaustio do substrato preferido. Uma possivel explicagdo, combinada as
demais, € que a sucessdo ecoldgica é necessaria para o estabelecimento de populagdo ou
populagbes capazes da atividade desalogenante. Nesse caso, comunidades climax
possivelmente catalisam a reagdo, uma vez que a atividade persiste apos a adaptag@o.

O periodo de adaptagdo pode ser afetado por diferentes substratos,
diferentes inééulos, bem como pelas condi¢gSes ambientais fornecidas. Além disso,
desconhece-se se a desalogenagdo interfere no crescimento dos microrganismos
envolvidos. A especificidade ao substrato, na aril desalogenagdo, pode ser devida ao
tipo de composto aromatico ou a posigio do halogénio no anel. Essas especificidades
tém proporcionado hip6teses que as atividades envolvidas s3o catalisadas por diferentes
organismos, com diferentes enzimas desalogenantes. Apenas reduzido nmimero de
reagdes alquil redutivas apresentam especificidade ao substrato (MOHN & TIEDIJE,
1992). |
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O enriquecimento de culturas com atividade desalogenante € possivel,
indicando selegdo para essa atividade. Necessariamente, a adaptagdo e enriquecimentos
nao ‘suportam o crescimento dos microrganismos. Este ¢ o case de desalogenagdes
parciais, em que a adaptagio e o enriquecimento claramente indicam pressdo seletiva
para desalogenagdo redutiva . A pressdo seletiva pode ser positiva, no caso de utilizagdo
como substrato, ou negativa, quando necessaria para destoxificagio (MOHN &
TIEDJE, 1992). |

DOLFING & TIEDJE apud REINEKE & KNACKMUSS (1988),
observaram que .0 poder -redutor necessario para desclorag:ﬁov.‘.rcdutiva de 3-
clorobenzoato por um consorcio contendo DCB-1, que € um organismo desclorante,
BZ-1, que degrada benzoatos e Methanospirillum PM-1, bac_:téria- metanogénica
autotrofa, foi obtido pelo hidrogénio produzido na oxidagdo acetogénica de benzoato.
Um tergo do hidrogénio foi consumido via descloragdo redutiva, enquanto dois tergos
foram utilizados na meténogénese.

FIELD et al. (1995) sugeriram que consorcios de microrganismos
aerdbios e anaerobios devam estar presentes no mesmo reator, uma vez que compostos
fenolicos altamente clorados s30 mais susceptiveis & degradagdo anaerdbia, levando &
formagdo de compostos menos clorados, prontamente degradados por microrganimos
aerdbios. Segundo os autores, o controle dos niveis de oxigénio dissolvido nos diversos
nichos do reator poderia ser feito pelos proprios microrganismos. Além da capacidade
de protegdo de microrganismos anaerdbios contra oxigénio no meio, 0s mesmos teﬁaﬁ

que competir com os aerobios pelo substrato.
3.5.IMOBILIZACAOQ DE MICRORGANISMOS

Segundo O’KELLY & CRAWFORD (1989), a estabilidade catalitica
pode ser suberior em células imobilizadas que em células livres, sendo que muitos
orgahismos suportam cargas mais elevadas de compostos toxicos quando imobilizados.

A retengdo de microrganismos nos reatores biologicos, utilizados no
tratamento anaerobio de efluentes, privilegiou a desvinculagio dd tempo de detengdo

hidraulico do tempo de detengdo celular, tornando a alternativa de tratamento
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anaerdbio mais atraente, quando comparada ao tratamento aerdbio. Essa retengdo foi-
conseguida de varias formas: atraves da imobilizagdo dos microrganismos em granulos -
de reatores UASB, ou em bioﬁlmes de filtros biolégicos‘, pela adesio dos
microrganismos ao meio suporte de reatores de leitos fluidificados, ou pela sua
imobilizacdo em meio organico ou inorgénico, na forma de matrizes.

As principais vantagens da imobilizagdo de microrganismos sio: -
facilidade de separagdo da biomassa do efluente tratado; -alteragdo do fluxo de substrato
aos microrganismos; - melhora nas interrelagdes entre os microrganismos participantes
da associacdo simbidtica do processo de degradagdao (DEL NERY, 1993).

De acordo com DEL NERY (1993), a aplicagdo da técnica de
imobiliza¢do das células de microrganismos na digestio anaerdbia € bastante promissora |
para o estudo de algumas rotas de degradagéo.

Na imobilizagdo, a difusio do substrato e produtos é uma das
propriédades fisicas mais importantes do imobilizado, uma vez que dela depende o
sucesso da conversdo do substrato (KAUL apud DEL NERY, 1993). Quando a difusio
do substrato for muito lenta, a taxa de utilizagdo do substrato serd limitada pelo
transporte de massa. Caso ‘seja mais rapida que 2 taxa maxima de conversio, o
desempenho serd limitado pela cinética de conversdo do substrato pelos
microrganismos.

Segundo DEL NERY (1987), com cargas organicas de até 3 Kg/r‘n3 dia,
o reator UASB inoculado com lodo livre, apresentou melhor desempenho com relagio a
eficiéncia de remogdo de DQO. Contudo, a cargas mais elevadas, o comportamento do
reator com lodo imobilizado foi methor. A autora sugere que a baixas cargas, a
produgdo de gas é insuficiente para promover boa agitagdo do meio, diﬂcultaﬁdo 0
contato alimento/ microrganismo.

DEL NERY (1993) sugeﬁu a concentragdo de solidos em matriz
metanogénica de gel agar de 35 mg/l, uma vez que em concentragdes maiores
observou-se >baixa resisténcia das matrizes, além da atividade hﬁo ser melhorada. Para
lodos acidogénico e metanogénico, imobilizados separadamente e dispostos no mesmo
reator, a autora sugeriu a propor¢do de 10 a 30% de lodo acidbgénico e 70 a 90% de

lodo metanogénico.
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SIAHPUSH et al (199.1) propuseram a co-imobilizacio de
microrganismos com material adsorvente para o tratamento de compostos organicos
toxicos. Segundo o autor, as principais vantagens dessa técnica sobre.a imobilizagio
sdo: -remog¢do rapida de contaminante pelo material adsorvente, permitindo altas taxas
hidraulicas; -amortecimento nas variagdes de carga do contaminante; -retengdo de
enzimas extracelulares. O autor cita que a concentragdo de contaminante disponivel
pode ser controlada pelo uso de agentes apropriados, assegurando minima toxicidade e
maxima taxa de degradagdo. Segundo os autores, com células co-imobilizadas de 0,5
a Smm e espessura de 200 mm +/- 50%, ndo foram observadas alteragSes significativas
na mineralizagdo e variagdes no coeficiente de transferéncia de massa de 5 x 107
para 5 x 10" cm/s resultaram em 17% de variagio na mineralizagio de PCP.

CRAIK et al. (1992) estudaram a degradagdo de fenol por biomassa
granulada imobilizada em carvdo ativado. Os autores concluiram que a atividade
especifica de degradagdo com carvdo ativado ndo foi superior a atividade da biomassa
em suspensdo ou ao lodo granulado, proximos ao estado estactonario.

Gréanulos anaerdbios sdo formados por consorcios de microrganismos
que se auto imobilizam, formando uma matriz estrutural com diimetro variando entre
0,1 e Smm. Essa estrutura granular auxilia na prote¢do de bactérias anaerdbias contra
condi¢gdes ambientais desfavoraveis, como mudanga de pH, exposi¢do a oxigénio,
entre outras. Além disso, a estrutura fornece condigSes favoraveis para o metabolismo
sintrofico de substincias necessarias ao érescimento de diferentes espécies microbianas.
Grénulos anaerébios apresentam densidade celular muito superior as das culturas com
células em suspensdo, apresentando portanto, alta atividade metabolica por unidade de
volume (WU et al,, 1992).

Segundo WU ‘et al., (1992) granulos formados com aguas residuarias
isentas de produtos clorados, normalmente, ndo apresen;cam atividade desclorante
significativa.

Sabe-se que uma das grandes barreiras na adaptagdo de microrganismos a
determinados substratos é sua introdugio quando as concentra¢Ges atinjem niveis
toxicos, bem como os possiveis efeitos negativos dos metabolitos. Essas situa¢des

ocorrem com frequéncia em reatores com alimentagio em batelada.




Segundo KRUME & BOYD (1988), biorreatores de fluxo ascendente
tém sido utilizados com sistemas de tratamento continuo, visando explorar as atividades
enzimaticas envolvidas na descloragdo e degradacdo de clorofendis.

Nos reatores com alimentagdo semi-continua, pode-se langar mio da
introdugdo de substratos em concentragdes abaixo do nivel toxico aos microrganismos,
além da possibili‘dade de drenagem periodica doé mesmos, retirando metabdlitos do
meio. Este tipo de operagdo requer muitos cuidados operacionais, devido aos problemas
de contaminagdo das amostras e introdugdo de oxigénio.

Em reatores com alimenta¢do-continua, ha possibilidade de operacio com
cargas crescentes, em fungdo das respostas dos microrganimos participantes do
processo de degradagio. :

| Em fungdo.dos longos periodos de tempo requeridos para adaptagio, o
reator com células imobilizadas parece ser mais- adequado, uma vez que proteje a
lavagem dos microrganismos e promove a melhor distribui¢do do composto toxico. As

dificuldades na obten¢do de grianulos com capacidade de degradagdo de clorofenéis, ou

mesmo na manutengio de granulos biologicos, durante adaptagdo aos compostos

haloaromaticos, além dos problemas de separagio das fases gasosa e solida em reatores
UASB de bancada, levaram a exclusio desta alternativa para elaboragdo deste trabalho.

OKEILLY & CRAWFORD (1989) utilizaram para imobilizagdo de
microrganimos aerobios, espuma de poliuretano, que é uma classe de polimeros
sintetizados a partir de compostos contendo grupo isocianato € compostos contendo
grupo hidroxila. Segundo os autores, dados sobre o0 uso de microrganismos imobilizados
em poliuretano para degradagio de compostos aromaticos foram apresentados na US
Patent em janeiro de 1987.

Segundo ZAIAT et al. (1994), para o desenvolvimento de reatores com
células imobilizadas sdo necessarios a escolha do suporte e métodos de imobilizagio
adequados. 7

Os principais pardmetros a serem considerados na escolha do suporte
sdo: permeabilidade, geometria, compressibilidade, resisténcia mecénica, sensibilidade
ao cisathamento, toxicidade, composi¢do i0nica e caracteristica. hidrofobica/hidrofilica

(BAILLEY & OLLIS apud ZAIAT et al,, 1994).
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Além desses pardmetros, para o tratamento de residuos contendo
haloaromaticos é muito importante a avaliagdo da afinidade e reatividade do composto
com o meio suporte. A afinidade do composto .com o meio suporte pode auxiliar na
regulagdo da concentragdo do composto no meio.Contudo, durante o periodo anterior a
saturagdo do meio suporte, podem ocorrer equivocos quanto a avaliagdo da capacidade
de remogdo do sistema.

Segundo ZAIAT et al. (1994), quando se seleciona um método de
imobilizagdo, € necessario avaliar um ou mais dos seguintes fatores: caracteristicas das
reagdes € das espécies de microrganismos; manutengdo de alta atividade metabolica
celular; ménutenc;ﬁo da estabilidade da célula; resisténcia mecanica das particulas de
células imobilizadas e viabilidade dos suportes de imobilfzagﬁo. Estes autores utilizaram
um biorreator alimentado continuamente, com volume de 2,0L e comprimento de 98,8
cm e didmetro de 5,04 cm, mantendo uma relagdo comprimento/ didmetro igual a 20. O
reator possuia na parte superior, tubo pérfurado, com didmetro de 0,94 cm, para coleta
de biogas. O reator foi inoculado com lodo proveniente de reator UASB de industria de
reciclagem de papel, apos ser macerado para diminuigdo do tamanho da particula, em
espuma de poliuretano com densidade de 20 Kg/m®. Os autores observaram eficiéncia de
remogao meédia de DQO de 82%, com 79% de metano no biogas, para carga aplicada de
2 Kg/m® dia, tempo de detengdo hidraulico de 3 horas e temperatura média de 23°C. A
partir do oitavo dia de operagdo, foi observda colonizagdo total da espuma de
poliuretano por parte das bactérias, ndo sendo observado arraste de microrganismos

com TCH de 1 m*/m? dia.

3.6.ESTUDOS SOBRE DEGRADACAO DE COMPOSTOS AROMATICOS
HALOGENADOS

Na avaliagdo de resultados obtidos por diferentes pesquisadores, &
importante estar atento para as condigdes em que ocorreram a degradagdo de
compostos xenobidticos, uma vez que cada habitat do qual origina-se os”indculo é

diferente entre si, -além das condigbes de realizagdo dos testes serem distintas.




N4

34

3.6..LESTUDOS COM ALIMENTACAO EM BATELADA OU SEMI-
CONTINUA

BASU et al. (1996) estudaram o comportamento de diferentes inculos: -
Lodo de esgoto digerido anaerobiamente; -Sedimento de lagoa.aerada de efluente de
branqueamento de papel; -Lodo de biorreator anaerobio de efluentes de branqueamento
de papel, na degradagao de 0,38 mM (50 mg/L) de 2CP, em meio mineral suplementado
com extrato de levedura. Iiz, acetato, formiato e etanol foram testados como doadores
de elétrons. Na presenga de 80% deE:I;)houve inibigdo da desalogenagdo, enquanto
todos os compostos orgénicos propiciaram desempenho satisfatorio. Sem adi¢do-de
doador de elétrons houve , apds certo tempo, inibigdo da atividade desalogenante. Os
autores obtiveram fase lag de 97 dias para lodo de esgoto digerido e 250 dias para os
demais. Esses longos periodos foram assumidos como o tempo necessario para o
desenvoivimento dos microrganismos, antes que a atividade desalogenente pudesse ser
detectada. Apds 426 dias de operagdo, a taxa de degradagdo aumentou de 9 para 24
uM/dia, sugerindo adaptagdo e crescimento da populagdo microbiana que utiliza 2CP.,
Os resultados indicaram melhor comportamento do lodo de esgoto- digerido,
contrariando a espectativa, uma vez que os demais inoculos foram €Xpostos
anteriormente a compostos clorados. Em testes para avaliagdo da taxa de CP aplicada a
biomassa,r ndo se observou relagdo linear. Contudo, o aumento na concentragio da
biomassa aumentou a taxa de desalogenagio.

HAGGABLON et al. (1993) estudarani a biodegradabilidade de fenois
monoclorados e acido clorobenzobico, sob condigdes de diversos aceptores de elétrons
como, nitrato, sulfato e carbonato e seus efeitos nas taxas especificas de degradagio do
substrato. éomo indculo utilizaram sedimentos de estuario, com salinidade de 23% e
sedimento de 4gua doce. Os autores concluiram que a biodegradagdo de clorofendis e
de clorobenzoatos dependeu do aceptor de elétrons disponivel e da posigdo do cloro
substituinte na molécula, e que para os inoculos utilizados ndo foi observada diferenga
de comportamento. Na presenga de nitrato como aceptor de elétrons, observou-se a
mineralizagdo de3ed -clorobenzoatos, com formagdo transitoria de nitrito. Para os

clorofenois ndo foi observada degradagio sob essa condigdo. Utilizando-se sulfato
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como aceptor de elétrons, observou-se degradagio de 2,3 e 4-clorofendis, e apenas de
3-clorobenzoato. Nesta condigdo, as culturas ndo apresentaram produgdo de metano,
refor¢ando que sulfato foi o principal aceptor de elétrons.. Na auséncia de sulfato e de
nitrato foram degradados os clorofenéis estudados e os clorobenzoatos, com excegdo-de
2-clorobenzoato. Os autores observaram também que a reintrodugdo dos compostos
degradados em cada cultura provocou degradagio mais rapida dos mesmos,
comparadas as iniciais. Nenhuma condigdo estudada permitiu a degradagio de todos os
compostos pesquisados, reforgando a hipdtese que’ o metabolismo -depende tanto do
aceptor de elétrons quanto da posigdo do halogénio. Contudo, a degradagdo em pelo
menos uma condi¢do, sugeriu que a habilidade dos microrganismos € a determinante da
biodegradagdo. ' | .
BOYD E SHELTON (1984) estudaram o potencial de degradag¢do de
clorofendis em lodo de esgoto anaefébio, adaptado e ndo adaptado, observando que
para lodo ndo adaptado, cada um dos isdbmeros de monoclorofenol foi degradado. As
taxas de degradac;éo foram decrescentes, das posigdes orto, meta e para. O lodo
adaptado apresentou, em geral, padrGes de degradagdo distintos do lodo fresco.
Presumivelmente, a descloragdo redutiva ocorreu anteriormente a mineralizagio de
clorofendis. O lodo adaptado a 2-CP degradou tanto 2 quanto 4-CP, em trés a quatro
dias, sem que fosse observada fase lag. A degradagdo de 3-CP ndo foi observada no
periodo de 30 dias. Somente o lodo adaptado com 4-CP foi capaz de degradar os trés
isémeros de monoclorofenéis, além de degradar 2,4 ¢ 3,4-diclorofenois, sugerindo que
sua populagdo foi uma mistura das demais. O padrﬁo. de retro-alimentagdo especifica
observado para degradagio de monoclorofendis demonstrou a existéncia de duas
populagdes microbianas ativas, provenientes do lodo de .esgoto a condigdes
diferenciadas. Nesse estudo obsefvou—se mineralizacdo dos compostos clorados nas
posxg:oes orto e para clorofendis e de 2,4-diclorofenol.

MIKESEL & BOYD (1986) adaptaram culturas de lodo de esgoto
anaerdbio a monoclorofendis, separadamente, por periodo de dois anos. Os autores
testaram a degrada¢do de 10 mg/L de pentaclofenol (PCP), frente a estas culturas, e
observararr_l‘ que a conversao ocorreu em 3 dias em cultura adaptada com 2-CP e em 12

dias nas demais. Houve acumulo de di, tri e tetraclorofentis quando PCP foi adicionado
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aos lodos separadamente. As rotas de>degradaq:50 de PCP foram diferentes em fungdo
das culturas utilizadas. Quando volumes iguais dos lodos adaptados foram misturados,
PCP foi vcompletamente desclorado. Resultado semelhante foi observado em lodo
adaptado simultanemente aos trés monoclorofendis. Esgas constatagdes levaram os
autores a acreditar que as populagdes nos trés lodos eram distintas. Com repetidas
adigSes de PCP houve acimulo de 3,4,5-triclorofenol, 3,5-diclorofenol e 3-clorofenol,

desaparecendo apos cessar a adigdo de PCP. Em testes com PCP contendo o,

_observou-se mineralizagdo de 66% do PCP com produgédo de CO; e CH4 N&o ocorreu

degradagdo de PCP em reatores com culturas autoclavadas.

. KING (1988) observou mineralizagdo de halofenois, como diclorofenois-
e dibromofenodis, em reatores inoculados com sedimento marinho em estado andxico. Os
produtos obtidos foram CO; e st via‘fedugﬁo de sulfato. Uma espécie de bactéria ndo

redutora de sulfato pareceu estar envolvida na desalogenagdo desses compostos.

Durante os testes os autores observaram existéncia de fase lag de 10 a 20 horas quando

foram utilizadas concentra¢des de 10 a 1000 uM ( 2,5 a 250 mg/L) de dibromofenol.
Concentragdes superiores a 10 uM pareceram toxicas s bactérias redutoras de sulfato,
uma vez que apés a desalogenagdo a inibigdo foi revertida. Segundo os autores, esse

grupo de bactérias foi responséavel pela ox1daqao de fenois.

ZHANG & WIEGEL (1990) reportaram a caractenzac;ao de uma

' comunidade microbiana, originada de sedimento de rio, que degradou 3,1 mM (0,5 g/L)

de 2,4-diclorofenol a metano e diéxido de carbono. De acordo com os resultados, 2,4-
diclorofenol foi degradado anaerobiamente por fnicrorganismos presentes em
sedimentos de agua doce, através da provavel rota: 2,4-DCP — 4-CP — fenol —
benzoato — CH; — CO, , envolvendo pelo menos cinco espécies diferentes de
microrganismos. As reagdes ocorreram a maiores taxas na temperatura de 31° C. A
conversio de‘ 4-CP a fenol € o passo Hmifante com taxa de conversdo de 78 umol/ L.dia
(10mg/L dia) e fase lag de 37 dias, bem como sua populagdo foi a mais dificil de ser ’

enriquecida. Os estudos demonstraram também que 4-CP € mais toxico que o

‘composto original e em concentragdes superiores a 4,5 mM (0,5 g/L) provocou inibigdo

da conversdo de 2,4-DCP. As concentragdes de 200 uM (26,6 mg/L) e de 1,’5VmM (192

mg/L) de 4-CP provocaram inibigio parcial e total da degradagdo de fenol,
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respectivamente. A concentragdo de 3 mM (0,38¢/L) de 4CP inibiu a degradacio de
benzoato. Pressdes de hidrogénio superiores a 65 KPa inibiram a descloragio de 4-CP e
demais passos da degradagéo. . , A
GIBSON & SUFLITA (1986) compararam a degradagdo de compostos
fendlicos clorados, benzoatos e herbicidas acidos fenoxiacéticos com “inoculos de
diferentes habitats andxicos, como: sedimentos de charco, lodos de digestor primario,
amostra de aquifero subterrineo com bactérias metanogénicas e amostra de aquifero
com presenga de bactérias redutoras de sulfato. As concentragdes . dos compostos -
fenolicos vaﬁaram de 300 a 500 uM e como co-substrato foram testados metanol, .
acetato e sulfsto. Os autores observaram que nos diferentes habitats ocorreu
metabolizagio de benzoato e fenol a metano e dioxido de carbono, mas para
fenoxiacetatos, benzoatos e compostos fendlicos clorados foram observadas diferencas
na habilidade de degradagdo. Indculo do aquifero, rico em sulfato, mostrou-se
ineficiente na degradagdo de haloaromaticos, contudo, ap0s a remogdo de sulfato
obervou-se desalogenagdo do substrato. Nenhum inoculo foi eficiente na desalogenagdo
de todos substratos. O sedimento de charco foi o indculo que apresentou maior
eficiéncia de conversdo, sendo que apenas 1, entre os 14 compbstos haloaromaticos -
clorados estudados ndo sofreu desalogen¢do superior a 50%. Para o aquifero -
metanogénico esse nimero foi 3 e para o lodo de esgoto, 8. Os autores salientaram que
somente houve reag¢des de aril desalogenagio em condigdes metandgénicas. Entretanto,
desalogenagio e metanogénense nio estiveram diretamente relacionadas, uma vez que a
adicio de acetato ao inoculo, com alta concentra¢§o de sulfato, ndo levou a
desalogenagdo de 2,4,5-TCP, mesmo havendo estimulo para populagdo metanogénica.
- Portanto, a mera produg@o de metano n3o assegura a atividade de desalogenagio.
MADSEN & AAMAND (1991) pesquisaram a degradagdo de fendis
halogenados por consdrcio de bactérias degradadoras de pentaclorofenol (PCP),
obtidas a partir de lodo de esgoto enriquecido bor dois anos, sob condigdes
metanogeénicas e de redugio de sulfato, este tiltimo frequentemente presente em habitats
anaer()bios,n como sedimentos aquaticos, solo e outros, sujeitos a contaminagio por
compostos aromaticos halogenados. Segundo os autoreS, a presen¢a de sulfato,

tiossulfato e sulﬁtQ »inibiram a déscloragﬁo de pentaclorofénol'(PCP) € seus metabolitos
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e a adi¢io de hidrogénio estimulou a descloragdo, anulando parcialmente os efeitos dos
anions sulfonicos. A transformagﬁorde PCP em 2,3,4,5 TeCP (tetraclorofenol) e desse
para 3,4,5TCP (triclorofenol) ocorreram, cada um, em periodos de tempo da ordem de
30 horas, apos breve fasellag. 3,4,5TCP foi desalogenado a 3,5DCP (diclorofenol),
espécie muito mais pérsistcnte, tendo sido ‘detectado apenas eventualmente 3CP
(monoclorofenol). Conthdo, em testes com TCPs e DCPs como subétrato, observou-se -

que para 2,4,5-TCP, ocorreram longas fases lags e baixas taxas de desalogenago,

. enquanto para os demais isomeros do TCP as fases lags foram da ordem de 20 horas e

as taxas de desalogenagdo variaram de 4,4 a 20 pmol/L dia. Para os DCP as fases - lags
variaram de 0 a 20 horas e as taxas de 0,4 a 8,8 umol/ L dia, sendo que 3,4 DCP ndo
foi degradado em 720 horas. Os monoclorofendis ndo apresentaram  qualquer
degradagdo no periodo de duas semanas. Os autores concluiram que uma possivel
explicagdo para os efeitos dos &nions sulfonicos foi a competigdo por H, pelos
microrganismos envolvidos nas duas reagdes, bem como os efeitos téxicos causados
por esses dnions. Os autores ressaltaram também que, sob condi¢Ges metanogénicas, o
consorcio de bactérias pode degradar compostos com cloro substituintes nas posigdes
orto e meta. ,
BRYANT et al. (1991) estudaram a rota de degradagdo em sedimentos
anaerobios ndo adaptados e adaptados a 2,4diclorofenol (2,4DCP) e 3,4diclorofenol
(3,4DCP). Ambas' comunidades adaptadas desalogenaram todos os seis isOmeros de

DCP, em concentragdes de 5 ¢ 10 mg/L. A comunidadde adaptada a 2,4DCP efetuou,

- preferencialmente, desalogenagdo na posi¢do orto e também na posigdo para, enquanto a

adaptada a 3,4DCP removeu. cloro preferencialmente da posigdo para, além de
desalogenar és posi¢Ses orto e meta. Em testes de degradagdo de PCP, com lodos
adaptados ou ndo, foram mantida_s as rotas preferenciais citadas anteriormente. A
mistura dos lodos adaptados resultou na eliminagio de fase lag, bem como na
degradacdo mais rapida do composto. Os produtos intermediarios formados foram:

2,3,5,6TeCP (tetraclorofenol), 2,3,5TCP, 3,5DCP , 3CP (monoclorofenol) e fenol. Os

~ autores concluiram que as comunidades testadas tém atuagdo diferenciada quanto a

regido especifica de descloragdo , bem como na gama de clorofendis que podem ser

. tratados.
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KOHRING et al. (1989a) demonstraram a descloragdio de 2,4-DCP
(diclorofenol) e 4-CP (monoclorofenol) durante a redugdo de sulfato, utilizando
sedimento anaerobio com potencial redox de - 300mV e concentragio de sulfato de 0,5
als mg/L As concentragdes de sulfato e nitrato, como sais de sodio; utilizadas durante
o teste foram 25 mM. Os autores observaram que na presen¢a de sulfato houve
transformagdo de 130uM (27 mg/L) de 2,4-DCP, no intervalo de temperatura de 19 a
40°C. A 22° C, o periodo demandado foi de 50 dias, enquanto a 28° C foi de 90 dias ¢ a
40° C de 366 dias. As taxas de descloragdo foram notadamente inferiores a0 testes sem
a adi¢do de sulfato, indepéndentemente da temperatura. Os autores ndo puderam
concluir se os organismos envolvidos na descloragdo, na presenga de sulfato, foram os

mesmos sem a adi¢do de sulfato. A adigdo de nitrato inibiu a descloragdo no periodo de

- estudo que foi de 130 dias, independentemente da temperatura. Observou-se redugio de

nitrato a N, , sem detectar-se a formagdo de CH,

KORING et al. (1989b) estudaram a degradagdo anaerobia de 2,4-DCP em
diferentes temperaturas utilizando sedimento de lago, anteriormente exposto a
compostos fendlicos de pesticidas e herbicidas, e sedimento ndo exposto a esses
compostos ha pelo menos 12 ‘anos, como inbculo. Ambos sedimentos eram

predominantemente metanogénicos. Em ambos os sedimentos, os autores observaram

biodegradac;io'no intervalo de temperatura de 5 a 40°C. Hoﬁ_ve degradagéo de 2,4-DCP

(diclorofenol) a 4—CP (monbclorofenol), apos periddo d.e adaptagdo, segundo relagbes
estequiométricas. Ap6s segundo periodo de adaptagdo, 4-CP foi degradado. ‘Observou-
se perda abidtica do substrato original, principalmente a altas temperaturas. No intervalo
de temperatura de 25 a 35° C, o periodo de adaptacdo foi de 7 a 11 dias. Abaixo de
25°C e acima de 40° C, esse intervalo foi maior. As taxas de degradagdo aumentaram

exponencialmente entre 15 e 30° C, apresentando um segundo pico a 35°C, sugerindo a

. participag@o de dois grupos de microrganismos. Segundo os autores, 0 passo limitante

da degradagdo de 2,4-DCP foi a descloragdo -de 4-CP, .independentemente da
temperatura e com os dois indculos testados. ,
GENTHNER et al. (1989a) estudaram a degradagio de mono-

clorofendis e monoclorobenzoatos em sedimentos aquaticos de diversas procedéncias,

- sob quatro condigdes de enriquecimento: -metanogénica, -com presenga de nitrato; -
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" com presenca de sulfato e - com presenga de BrES, que ¢é inibidor da metanogénese. A
temperatura foi mantida em 30°C durante todo o ensaio. O tempo necessario a
adaptagdo variou de 1 a 12 meses, dependendd do inoculo e do composto, aromatico .
testado. Os autores observaram degradagdo de maior nimero de compostos aromaticos,
com indculo previamente exposto a efluentes industriais. Dos quatro enriquecimentos
testados, o metanogénico apresentou melhores resultados seguido pelos meios
enriquecidos com sulfato e nitrato. A presenca de 10 mM de BrES (inibidor de .
metanogénese) previniu ou inibiu a degradagio da maioria dos compostos testados.
Quanto a classe dos compostos aromaticos, os clorofentis foram degradados mais
prontamente que os clorobenzoatos. Na classe dos clorofendis, a ordem. relativa de
biodegradabiliade foi das posigdes orto , meta e para, enquanto para os clorobenzoatos
foi nas posi¢des meta, orto e para. -

HAGGBLON & YOUNG (1990) estudaram a degradagdo de clorofenol
sob condigdes sulfato redutoras, utilizando como 'inc’)cu_lo sedimentos de estusrios e lodo
de reator anaerobio de leito fluidizado em escala de bancada, alime_ntado com efluentes
de branqueamento de papel. Para in6culos de estuarios, os autores observaram que
apos fase lag de 50 a 100' dias, 2-CP (monoclofenol), 3-CP, 4-CP e 2,4-DCP

‘(diclorofenol), nas concentragdes de 0,1-a 0,2 mM (12 a 25 mg/L), que foram
completamente removidas entre 120 e 200 dias, evidenciando a adaptagio. A
realimentagdo de clorofendis levou 4 remogdo dos compostos em 45 dias ou menos.
Durante esse periodo, ndo ocorreu atividade metanogénica, e sim redugdo de sulfato,
demonstrando que o consumidor de elétrons foi a redugio de sulfato, uma vez que essa
reagdo ocorreu concomitantemente a desalogenagdo. A desalogenagdo de 2,4-DCP
levou a 4-CP, que foi completaménte removido. A adi¢gdo de molibdato, que inibe a
reduéio de sulfato, levou a inibi¢3o d.a atividade'desalogenante, sugerindo serem as
bactérias redutoras de sulfato responsaveis por essa reagdo. As taxas de degradacgio de
clorofenois variaram de 8 a 37 umol/ L dia, em fun¢do de cada composto e da origem
do inéculo utilizado, sendo as taxas decrescentes na seguinte ordem de compostos: 4-
CP, 3-CP, 2-CP e 2,4-DCP. Em estudo da degradagdo de 2,4-DCP e 2,6-DCP, com
lodo de reator anerébio, sob condigdo de redugﬁd de sulfato, os autores observaram

persisténcia de 4-CP na degradac@o de 2,4-DCP e de 2-CP, na degradagédo de 2,6-DCP. :
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MOHN & KENNEDY (1992) estudaram a degradagdo de tri, di e
monoclorofenois, nas cbncentrag:ées de6a 340-mg/L, em testes em batelada, utilizando
como. inoculo granulo de reatores UASB, que tratavam individualmente 2,3,6,TCP
(triclorofenol), 2,4,6TCP e 3,5DCP(diclorofenol) e de‘»’UASB sem -a adi¢do de
clorofendis. Aos reatores eram adicionados sacarose e acetato em meio mineral. Em
testes com in6culo adaptado a 2,3,6TCP houve conversdo deste a 2,3,DCP com@
intermediérib, e a 3CP como produto final, havendo portanto orto- desalogenagdo. Com
lodo ndo adaptado, ndo foi observada degradagdo. A concentragio de 340 mg/L inibiu
aparentemente a reagdo de desalogenagdo, sem causar efeito a metanogénese do-

acetato. A taxa de desalogenacdo nio variou na faixa de pH de 6,7 a 8,5. O teste com

2,3,6TCP em lodo adaptado ao composto levou a formagdo de4CP (clorofenol),, .

devido & orto desalogena¢do. Em teste com lodo adaptado a 3,5DCP, observou-se a
presenca de 3CP, tendo havido meta-desalogenagdo. Nos dem;_tis testes, os autores
-observaram especificidade da comunidade adaptada, uma vez que o inéculo adaptado a
2,4,6TCP n3o degradou 3,5DCP e vice-versa. Nenhum dos inéculos  testados
demonstrou habilidade na degradagio de monoclorofendis, apesar de ter ocorrido
desaparecimento de 2CP, em teste com lodo -ada'ptado a 2,3,6TCP, sem contudo
detectar os produtos do metabolismo. Na auséncia de doadores de elétrons houve
inibi¢do da atividade desalogenante apds 11 dias. Sacarose demonstrou ser o doador
mais estimulante. A adigo de BIES causou redugio de 12% na metanogéne, sem
apresentar efeito significativo na desalogenagdo. Segundo os autores, possivelmente os

microrganismos foram protegidos nos granulos.

LARSEN et al. (1991) investigaram o pdtencial anaerdbio de degradagdo
" de PCP, sob condigbes termofilicas (50°C), utilizando com indculo sedimento de agua
doce, lodos de digestores de estagdo de tratamento de esgoto que recebe efluentes
sanitarios e industriais ¢ lodo de biodiges’tdres rurais. Fenol e etanol foram utilizados
" com solventes do pentaclorofenol (PCP). Os autores obéervaram ‘que a realimentagdo
com PCP reduziu bastante o tempo para degradagdo do composto, confirmando a
hipotese de adaptagdo ao substrato. Em lodos de .esgoto as taxas de descloragio
observadas foram bastante baixas (0,41 uM dié), se ‘corriparadas as do teste com

sedimento.de lago que apresentou taxa de 7,5 uM dia, quando recebeu adi¢do.de 37,5
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uM 10 mg/L) de PCP. Os autores acharam mteressante que o potenc1a1 de descloragio
de PCP a 50°C foi. muito superior frente a indculos de - ambientes naturais
(sedimentos de lagos, rios, etc.) que no lodo de eesgoto, ja exposto a fenodis.

" Possivelmente isso ocorreu devido a maior diversidade de organismos presentes em.-.-.

*ambientes naturais. Os autores veriﬁcaram que a degradagdo de PCP ocorreu por duas - -

 vias. de desclorag:ao distintas, sendo que ambas levaram ao subproduto 3,5-DCP

o (dlclorofenol) Os complexos padroes de formagdo dos intermediarios levou 0s autores .

a acreditarem na participagdo de pelo menos duas populag:oes distintas no, pr‘ocesso,de et

descloragdo..

BOYLE et .al. (1993) estudaram a degradagdo de difenil ﬁoliclpradps

(Aroclor) através da suplementagdo de sedimentos com cultura anaerdbia enriquecidaa . - .

- partir de sedimento de ﬁo, com capacidade de degradacdo de Aroclor 1242. Os autores
- observaram mefa descloracdo de. 2,3,6—clorodifenil (2,3,6CB). A introdugdo ‘de
sedimento esterilizar, em geral, levou a0 aumento da descloragdo. Houve actimulo de
2,6clorobife»ni1y (2,6-CB), formadd estequiometricamente a pértir do composto original,
sem contudo afetar a degradagdo desse composto. A suplementagdo de sedimento
o ‘levou a aumento na taxa de desblorag:io de difenil policlorados (PCB) superiores a-cem
'vezes, passando de 2,1 uM/L dia para 300 uM/L dia, para 1,0-a 2,0 uM de. 2,3,,6-CB, |
- com dirninuic;ﬁo da atividade metanogénica. |
QUENSEN III et al; (1988) estudaram ‘a descloragdo redutiva de difenil-
policlorados (PCBs) por microrganismos anéerébio‘s' originados de sedimentos com
-cépacidade de ‘degrédag:e'lo de Aroclor 1242. Os autores observaram a natureza
progressiva da descloragdo, em fungdo da alteragio nas proprogdes relativas de mono,
di, tri, tetra, penfa e hexafenis ao longo do tempo. A descloragao foi maié extensiva em
concentragdes maiores de PCBs, possivelmente devido a .disanibilidadé do composto, -
uma vez que eles podem sedimentar, tornando apenas a parcela solvel ‘di‘sponivel aos |
MiCrorganismos. Além disso, oé autores observaram o papel positivo do sedimento no
| ’fomec1mer1to de aceptores de elétrons. Portanto, esses orgamsmos podenam promover

a atxvxdade desclorante in 51tu
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"BROWN et al. "('1987) estudaram a descloragdo redutiva de - difenil

policlorados (PCBs), em seis locais' distintos de langamento desses compostos. Os

autores observaram que a descloragio dos difenil policlorados exibiu diferentes padroes, -
~ sugerindo a ‘atuaqio» de populagdes ~ distintas. Embora ni3o tenha sido . observada .

descloragdo completa a destoxnﬁcag:ao dos compostos possxblhtou a metabohzagao dos,

produtos por m1crorgamsmos aerobios..

‘ MORRIS et al. ( 1992) estudaram a descloragao de dlfeml utlhzando com : 

moculo sobrenadante de sedimento de rio contaminado com Aroclor .1242, bem como .

. de sedlmento nio contaminado. Ao meio de cultura adicionou-se s,edlmento,;que .

~pareceu atuar no fomeciménto de vnutrientes, além de aumentar a;p)pbilii‘dggie‘{.deVP:(;Bs,,;.: oegireg s Fr b

pouco soliveis em 4gua. Em certas culturas énriquecidas, a utilizé(;ﬁo de piruvato como.
~ co-substrato levou aos melhores resultados de desclorag@o. 0 plruvato ndo pareceu ser‘
doador imediato de eletrons uma vez que foi totalmente consumido anteriormente a0
inicio da desclorag@o. Acetato, como “produto transiente, teve seu cqnsump simultaneo' B

a produgdo de metano € decloragéo. A adigfio de hidrogénio e acetato forneceram.

resultados semelhantes aos da adigdo de piruvato. A adigdo de sulfato e BrES reduziu

a atividade de descloragio em cerca de 50%, comparada & adigio de NOs ou CO; ,. - .

estando de acordo com o potencial de envolvimento desses grupos de organismos na

descloragdo. Segundo os autores, nas culturas enriquecidas predominou a atividade

~ meta desalogenante, sugerindo a presenga ‘de microrganismos especializados nessa

fungio ou sua predominancia.
~ 'ADRIAN & SUFLITA (1990) estudaram a desalogenagio de herbmda

heterociclico utlhzando como inoculo lodo de aqu1fero profundo, caracterizado como

- metanogénico, e solo. A concentragio inicial do composto estudado, Bromacil (nome .
comercial), foi de 280mM. Em reatores inoculados com lodo de aquifero observou-se

rapida perda de Bromacil, com o aparecimento de metabodlitos que ndo puderam ser

identificados. - Observou-se também pequena remogdo ndo bioldgica. Nos reatores
inoculados com solo ndo foi observada degradagdo significativa do composto. Os

. autores concluiram que o Bromacil ¢ - redutivamente desbromado frente ao indculo de

~ sedimento de aquifero, em condigdes metanogénicas. O estudo ndo permitiu concluir se-
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os produtos desbromados formados sdo mais facilmente metabolizados que o composto
original. | ‘ _ ‘ . |
HOLLIGER et él, (1992) estudaram a desclora¢do redutiva. dé -
hexaclorobenzeno (HCB) e pentaclorobenzeno (PCB), isémeros do tetraclorobenzeno
e do triclorobenzeno, utilizando como indculo lodo enriquecido, por dois~ anos e meio, a
partir de sedimento anaerébio de tio, € lodo aﬂaerébio, granulado de sistema de -
‘ .tratarriento. de efluentes de industria de cana de agucar. A primeirva“g‘eragﬁo inoculada -
com lodo granulado n3o apresentou cépacidade de descloragdo frente a . nenhum - .
substrato. Com sedimento de rio, apos intervalos de 1 a 3 meses,yobs,ervou:se, a

atividade desclorante. A'segunda geragao. enriquecida a partirgdljc; §9§im§p§9“_dgfrjo

apresentou fases "lags" reduzidas. A déscioragﬁo somente pode ser mantida com a .
'adiqﬁo de doador ’de elétrons, como lactato, glicose, etanol ou isopropanol. Lacta}to»,. '

foi o melhor doador de elétrons, levando as maiores taxas de descloragdo. Etanol e

hidrogénio puderam substituir o lactato como doadores de elétrons. Outros doadores de . - ..

elétrons testados como piruvato, propionato, succinato ou ‘propankol ndo apresentaram,
resultados satisfatorios. As proporg¢des adequédas de doadore}sg de elétrons obtidas-
foram para 10% de indéculo, SmM de doador e para 50%de indculo, ImM. A
temperatura influenciou os testes, mostrando ser adequada no intervalo de.25 a.30°C,
levando 4 interrupgio da atividade a 37 °C . O pH ideal foi 7,2. Durante os testes
observoﬁ-se redugcdo do nimero de -cloro 'substituintes,‘ sem.contudo ser observada
mineraliza¢do. A adi¢do de extrato de levedura aumentou élproducio de cloretos € a
“adi¢do de 2 BrES, inibidor da metanogénense, ndo reduziu a atividade desclorante.
" Culturas puras de bactérias acetogénicas, isoladas a partir de cultura enriquecida de
isdmero de triclorobenzeno, ngo apresentaram atividade desclorante,v indicando que esse
‘grupo de bactéria‘nﬁor esta envolvido na atividade desclorante desse isémero. Através de
" técnica de m’imero" mais provavel, '0s  autores observaram que entre 0,2 a 20% dos
microganismos presentes na cultura estudada foram responsaveis pela atividade
desalogenante. Segundo os autores, a desclora?;ﬁo. redutiva de_ HCB, PCB e TeCB em
culturas ,enriquecidas,“ inoculadas com sedimento de .rio, indicaram  que os
. microrganisinos indigénas ‘do sedimento apresent.amt capacidadev de 'degradar 0s

. compostos benzénicos -altamente clorados. "Além disso, . observou-se também a
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especificidade aos substrato menos clorados nas culturas enriquccidas, :sugerindo qué

bactérias distintas presentes no indculo catalisaram reagdes de descl‘orag:éo distintas.
o | -HOROWITZ et al. (1983) pesqulsando a desalogenagdo redutlva de, |

'v-halobenzoatos utilizando sedimento anaeroblo de 1ago como inéculo,. -concluiram que, -

apos sucessivas adxc;oes dos compostos- halogenados a cultura, nao f01 observada “‘fase‘ -

- lag”. Os ‘autores observaram também que a mmerahzagao somente ocorreu apos». :

desalogenagao completa do composto e que a desalogenat;ao ocorreu sempre.
'51multaneamente a produg:ao  de.metano. A introdugdo de. oxigénio . inibiu

' Vime‘diatamente a atividade desalogenante.-Segundo os autores, a ocorréncia de aparente

- especificidade ao substrato, o periodo “lag”, o periodo de adapta¢do, bem como a faixa_ . .

~ de temperatura em que as.reagdes Ocorreraitt sugerem que a reagdo foi biologicamente - . .

catalisada. ‘ _ i ;
~ SUFLITA et al. (1982) estudaram a desalogenacdo de behzoato,s

' halogenados, nas concentragdes de 0,2 a 0,8 mM, com sediménto %‘ana'e/:‘rébio ou lodo de -

esgoto, na auséncia de luz. O consércio ‘énriquecido a partir de lodo de ‘esg‘dt‘%o» degradou

0s compostos mais prontamente que o sedimento. Porém, ocorreu mineralizagdo com os

. dois inéculos nos compostos completamente desalogenados. Compostos clorados foram_ L

desalogenados em menor niimero-que aqueles com i6do ou bromo. A desalogenagio

ocorreu ‘preferencialmente na posigio meta.
SCHENNEN et.al. (1985) estudaram a degradag:ao de 2- ﬂuorbenzoato

na concentragao de 5SmM (O,SSg/L), por trés espécies de bactérias desnitrificantes, com
nitrato na concentrago de 0,02M (1,24g/L) Os expeﬁmentos mdstraram que as trés
espécies. de Pseudomonas sp, utlhzadoras de benzoato, foram tambem capazes de -
crescer anaerobxamente na. presenca de nitrato e 2- ﬂuorbenzoato como unica fonte de,
carbono e energla, sem .que fosse observada fase lag. O crescxmento das células, em
meio anaerobio, demonstrou alta atividade de Acetil CoA sintetase. Células cultivadas
. com bénzo'ato - nunca  expostas antenormente a 2—ﬂuorbenzoato _cresceram
instantaneamente na presenga deste ultlmo e v1ce-versa Em contraste 0s isGmeros 3 €
4- ﬂuorbenzoato nao foram degradados demonstrando que a ehmmagao de ﬂuor €

‘seletiva quanto a posxcao do halogemo
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KUHN et al. (1990) investigaram as _rotas do metabolismo das
cloroanilinas, bem como examinaram os efeitos do sulfato e butirato no destino dos

compostos formados. No experimento, utilizou-se sedimento. de agua subterrinea como .

indculo, com presenga de bactérias metanogénicas. O meio de cultura utilizado foi 4gua . - .

do préprio. local contaminado. Os autores observaram que a degradagio mais .

significativa de 2,3,4-tricloroanilina ocorreu entre 8 e 10 meses de incubagdo, com

formagdo de 2,4 e 3,4-dicloroanilina, que se acumularam durante todo o periodo de .

duragdo do experimento. Nesse estudo, observou-se perda abidtica. de. cerca de..50%

do substrato -original; possivelmente devido & adsorgdo no lodo. Contudo, comprovou-

" se a desalogenagio por interferéncia da microbiota, através de evidéncias como fase lag, .. ... -

anteriormente & fase de degradagdo e adpatagdo das culturas por adigBes sucessivas.

~Durante ensaio com 2,3,4,5-tetracloroanilina, observou-se sua degradagdo pela remogdo

sequencial de halogénios da posigdo meta, para e orto, formando 2,5-dicloroanilina.

. Com a adigdo de 4mM (288 mg/L) de butirato ao meio de cultura, surgiu um .passo

adicional na rota de degradagdo, que permaneceu inexplicado. A -adi¢do .de -8 mM. .

(0,77g/L) de sulfato levou a diminuicdo da taxa de degradagao_ de 2,3,4,5-
tetracloroanilina, com formagdo preferencial de tricloroanilinas.. e as .reagdes
subsequentes foram bloqueadas. Segundo os autores, este fato ocorreu possivelmente,

devido a0 aumento do potencial redox pela presenga de sulfato, levando a condigdes

- desfavoraveis a desalogenacio redutiva.

-NIES & VOGEL (1990) estudaram a utilizagao de co-substratos como.

doadores de elétrons, durante a desclora¢o de difenil pdliclorados, utilizando sedimento

de rio, naturalmente contaminado com PCBs como indculo. Os autores observaram que
a taxa de descloragdo redutiva do Aroclor 1242 variou de acordo com o0s co-substratos

adicionados, contudo, o padrdo de descloragdo foi similar a todos eles. Frente a esse

" in6culo, ndo foi observada perda ndo biolégica do composto estudado. . Em

experiementds utilizando acetona e metanol, - solventes. de - PCBs normalmente -
ﬁtilizados; observou-se -descloragdo - significativa. Ndo foi ’»observada descloragdo na
auséncia de co-substrato organico, indicando lirﬁitacéo dos. organismos envolvidos no
processo pela auséncia de substrato orgﬁnico e pela necessidade de doadores de elétrons

disponiveis para mediar as reagdes. Os autores observaram descloragdo principalmente
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nas posi¢des meta e para, resultando no aciimulo de compostos menos clorados. Os’
autores sugeriram trés mecanismos - diferentes de descloragdo:- o enriquecimento

seleciona organismos ou consércios capazes de suprir o potencial elétron-doador para -

~ os organismos desclorantes; -a variagao da eficiéncia aparente ¢ devida a termodindmica .. .

. do par doador de elétron/ PCB; -descloragdo é um mecanismo de. destoxrﬁcaqao

FATHEPURE et al (1988) estudaram a descloragdo redutrva de.. .-

hexaclorobenzeno (HCB) a tri e diclorobenzenos, utlhzando lodo de dlgestor prlmano S

de tratamento de eﬂuentes industriais ¢ domésticos na proporg:ao de 40 para 60%. A

.desclorag:ao de cerca de 50 mg/L de HCB completou -se em 3 semanas com fase lag de 1.

" semana. A taxa maxima de descloragio observada foi de 13,6 U«m?-_M . dia., Observou-se. s s e

a degradagio por duas rotas distintas, anibas envolvendo remogo. sequencial de ions.

" cloro do anel aromatico. Na rota principal, 90% do PCB foi convertido a" 1,3,5-

triclobenzeno, que persistiu apds 14 semanas de incubagdo. A outra. rota levou 4

- formagdo de diclorobenzenos. As explicagdes posswels para as duas rotas; segundo o .

autor, sio: -emstencla de duas populagdes, cada qual ut1hzando _passos - diferentes;

os produtos refletem - a distribuigdo de intermediarios reativos do-anel aromatico no

qual clororeto entre outros atomos de cloro, € mais prontamente  retirado; -uma vez . ‘

‘ que nio hé cloretos adjacentes (1 3 S-tnclorobenzeno) cessa a desclorac;ao
ALLARD et al. (1992) estudaram a orto- desmetrlagao e a descloragdo de
guaicdis catecois “clorados, utlhzando como inbculo sedimentos supostamente
contam_inados' com compostos organoclorados, presentes em efluentes de
branqueamento de industria de papel, examinando tanibénr o papel do sulfato nessas
- reagdes. Os autores efetuaram varios enriquecimentos a partir»do mnéculo para utilizaggo
" nos testes. Enquanto a orto- desmetrlagao foi observada em todas as culturas, a
desclorag:ao for mais restntrva e os isdmeros formados dependeram do substrato
utilizado no ennquec1mento.. Culturas -que. receberam adigdes iniciais de 'sulfato :
apresentaram reducdo na atividade desclprante‘ Ad}e -3,4,5-clorocatecol. Em culturas com
concentragdes de sulfaro, ivnicialment’e‘baixa‘s,‘ .a,posterior adigdo de sulfato nio causou
»efeitos‘ negativos, possivelmete pelo desenvolvimento de ‘populagBes ' capazes de

- promover a descloragdo. -
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| . GIBSON & SUFLITA (1‘990) estudaram a biodegradac¢do anaerdbia do
herbicida 2,4,5 4cido triclorofenoxiacético (2,4,5-T), na preséng:a de lodo metanogénico™ "

~ de aquifero. Os autores observaram desalogenagdo do. composto apos periodo -de .

adapta¢io, com a formagdo de muitos compostos intermédiérios)\o. pljingipal\ﬁ_produrtq(; e L

formado  foi’ écido“ 2,S-diclorofenoxiéCético.- Outros metabolitos formados foram
acidos 2, 3 e 4 "clorofenoxiacéticos, : fenol, 3CP e 4CP m‘:(cllo‘rot;eno:l), '2,37 :

DCP(diclorofenol) e 2,5-DCP. A ad'ig:io' de sulfato em concentragdes superiores a2 .

.mM 200 mg/L) provocou efeito negatlvo 'na.atividade desalogenante, mesmo com -

- adigdo de fonte suplementar de carbono Os autores levantaram- algumas hipoteses =

 sobre as. causas da inibigo como:-a inibigdo por sulfato pode ocorrer em fungdo. dos. -:.

* microrganismos com atividade desalogenanteé serem as bactérias redutoras de sulfato, . ..

sendo que o sulfato € o aceptor de elétrons favorito, inibindo a atividade desalogenante,

até que o sulfato seja- completamente consumido ou a competigdo entre 0s. grupos -

- de bactérias redutoras de sulfato e com - atividade vdesglogenant‘e.' por doadores de .. '
elétrons, favorecer as BRS, em altas concentragdes de- sulfato;- a adigio de BrES

também inibiu a desalogenagdo do composto. Talvez a inibigdo esteja, ao menos

parcialmente, relacionada as alteragdes no tipo ou. na-quantidade de doadores de . .-

elétrons disponiveis aos ‘organismos - desalogenantes. Segundo .os é_utores, ‘a
disponibilidades de elétrons influencia o inicio e o grau de degradagdo do 2,4,5-T. (acido
tﬁclorofenoxiacético). Butirato demonstrou ser o melhor doador de elétrons ‘para a
atividade desalbgenahte, relativamente a outros compostos‘.orgénicos como- metanol,
acefato, “etanol, propionato e formiato. Os autores verificaram também que, em
contraste com o lodo de esgoto, a microbiota originada- de sedimentos de aquiferos
* possibilitou a remogdo de halogénio da posigio meta do 2,4,5-T, formandb 2,4-D

(diclorofenoxiacéticq).

- 3.6.2.ESTUDOS DE DEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
"HALOGENADOS EM CULTURA PURA ' ;

MADSEN & LICHT (1992) 1solaram ¢ caracterizaram um consércio de

bacterlas anaerobxas com’ capacrdade de transformar clorofenms a pamr de lodo de
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esgoto sanitario. Desse consorcio foi isolada DCB-2, que mostrou-se capaz de
promover a- descloragdo de 300 pM (59 mg/L) de 2,4,6-TCP (triclorofenol), via-
2,4diclorofenol (2,4DCP) e 4monoclorofenol (4CP), a taxa de 1,8-mM Cl/ h.g proteina,

promovendo portanto descloragdo nas posigdes orto e meta. A presenca de 20 mM . -

(3,9g/L) de sulfato ou 10 mM (0,62 'mg/L) de nitrato ndo inﬂuenciou na descloragdo do
composto. Essa bactéria promoveu lentamente, a descloragdo de 40 puM (10,6

mg/L) de PCP via 2,3,4,5" tetraclorofenol (2,3,4,5TeCP), _acumulando-se com -

3,4,5triclorofenol‘(3,4,5TCP), com desalogenaq:ﬁo na posi¢do orto. Em-testes com 3,5 -~ =
 DCP, ocorreu desalogenagio a- 3CP, mostrando que a descloragio ndo foi limitada 4.
. posi¢do orto, uma vez que ocorreu também na posicdo meta, -levando a. 3-CP..

. i s -~ C e -~
Nos testes realizados ndo- foi obsrvada déscloragdo na posigdo .para. Contudo, . a

degradagdo foi fortemente limitada pela concentragdo inicial e inibida a altas
concentragdes. A bactéria DCB-2 parece ndo requerer co-substratd para indugdo da -
descloragdo. Essa bactéria ndo reduziu sulfato, porém reduziu nitrato a nitrito. O
doador de elétrons preferido foi piruvéto. ) |

MOHN & KENNEDY (1990) estudaram a  desalogenagio  de

Pentaclorofenol (PCP) pela cultura 'pdra de Desulfominile . tiedjei, para determinar-os . . .

clorofenotis desalogenados pela bactéria e comparar sua desalogenacdo com a de

clorobenzoatos. Os autores obtiveram como resultados a desalogengio de PCP até _

“ concentragio de 10pM (2,5 mg/L) a’ 2,4, 6triclorofenol (2,4,6TCP), . que ndo foi -
| degradado em 72 horas subsequentes. A-taxa de desalogenagdo de PCP foi de 54

uMol Cl /h.g de proteina e sob condig;c")es similares observou-se descloracdo de 3-

- CBataxade 1,1 uM Cl/g proteina. O formiato foi utilizado como doador de elétrons.

A desalogenagdo do PCP necessitou ser induzida pdr 3-clorobenzoato (3CB). Nos

- compostos fendlicos clorados testados com a bactéria D: tiedjei, foi observada

descloragdo apenas na posigdo meta. Segundo os autores, possivelmente a

descloragdo em outras posigbes seja de responsabilidade de outros microrganismos, ou
da propria bactéria sob condigdes distintas. Ocorreu - inibicdo reversivel da

desalogenacdo de PCP em concentragdes superiores a 10 uM (1,7 mmol/g proteina).

"MORRIS' et al. (1992) testaram a habilidade de dez culturas puras,

- incluindo  metanobactérias, ‘Desulfomonile tiedjei, - além - de - seis espécies de



“microrganismos isolados a partir de sobrenadante de sedimentos de rio, contaminados
ou ndo com Aroclor 1242. Nenhuma das culturas demonstrou habilidade em degradar o
compostos Aroclor 1242. Os autoresr concluiram. que, possivelmente, esses organismos
nio estejam envolvidos no processo de descloragio. | '

v STEVENS et al. (1988) testaram a bactéria DCB-1, a unica bactéria
sulfidogénica, até esse momento, capaz de promover desalogenagdo de compostos

. aromaticos halogenados. Os autores utilizaram 800 uM (100 mg/p) de 37clprobfcpzoato

em meio minéral, testando 55 fontes de.carbono como doadores dé elétrons. ‘Os autores -

observaram que a adigdo de fluido de rimem foi imprescindivel para frealizaq:éovdof.,‘
ensaio. A temperatura durante o ensaio foi mantida em 37° C e o ensaio realizado na

auséncia de luz. Os autores observaram que embora a DCB-1 seja, responsavel pela taxa .

limitante na reagdo de degradacdo de 3-clorobenzoato, parece pouco provavel que

desempenhe papel fundamental na cadeia alimentar do lodo de esgoto, de onde foi . .

isolada. Essa espécie parece reduzir compostos intermediarios excretados por outres .

vorganismos anaerobios. DCB-1 cresce como membro da associagao sintrofica -que
obteve energia através da descloraq:ao de 3-clorobenzoato (3CB). . .

SHELTON & TIEDJE (1984) objetivaram nesse estudo 1solar e .
caracterizar a bactéria responsavel pela descloragio redutiva de acido 3-clorobenzéico
(3CB), bem como outras bactérias envolvidas na cadeia alimentar, isoladas a partir de
lodo de esgoto enriquecido com o composto em estudo. O conséréio obtido cbntinha-,
bactérias metanogénicas hidrogenotréficas, redutoras de sulfato, oxidantes de benzoato,
oxidantes de butirato, além de bactéria desclorante (DCB-I-). Segundo os autores,
devido & variagdo de energia livre dessas reagdes ser positiva, sob condi¢des padrdes, a -
presenga de  bactérias consumidoras de hidrogénio na associagdo sintrofica foi
necessaria. Apos 3 a4 semanas de incubagdo, a 37° C e auséncia de luz, os autores
observaram due possivelmente, a degradagdo do composto ocorria em trés etapas: 3CB-
— B (benzoato) — Ac (4cido acético) + CO, +CH, e H, + CO; — CH4 Segundo os
autores além da bactéria DCB-1 dominante, haveriam outras bacterlas participantes do
processo de descloragdo na cultura A presenca de bactérias oxidantes de butirato e
sulfidogénica € inexplicavel, uma vez que nao aparecem no fluxo de carbono

posswelmente devido a sua part1c1pag:ao no mecanismo de. retro—ahmentacao durante a
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oxidagdo de 3-CB. As bactérias metémogénicas e redutoras de sulfato desempenham
papel fundamental no consumo de Ha, possibilitando a continuidade das reagdes. Os
autores observaram ainda que a reagio-de descloragio pareceu ser enzimatica, uma vez -
que ocorre apos indugdo, sendo altamente influenciada pela temperatura. O mutualismo:
entre, pelo menos, bactérias com atividade desclorante e bactérias, metanogénicas foi.
aparentemente necessario para a utilizagdo de 3CB. |

DeWEERD & SUFLITA (1990) testaram a desalogenag;ao redutiva por
cultura pura de D. tiedjei, bem como em extratos de células, desses microrganismos -
frente a compostos mono e dlhalogenados, com bromo, cloro, 16do e ﬂuor._ Os. autores .

obseryaram que a taxa de remogdo de cada halogénio da posi¢do meta de halobenzoatos, -

foi proporcional ao raio atdmico do halogénio, sendo a maior taxa .observada para 3- .

iodobenzoato, enquanto 3-fluorbenzoato ndo foi metabolizado. Segundo os autores,
compostos aromaticos halogenados que ndo contém grupo aril carboxil ndo foram
desalogenados por extratos de células. Extrato de células ap'resev}_ntaram _;cara.ctedstica»s
consistentes com reagéo catalisada por enzima, além disso, apresentou especificidade.

idéntica a célula integra, mas com taxas de desprendimento de haletos superiores,

- provavelmente devido a dificuldade de transporte dos substratos aos sitios.de atividade. . -

enzimatica da célula. A 'vretiréda de cofatores ou proteinas, individualmente, ndo
influenciou a aril desalogenagdo 'em extratos celulares. Apenas a retirada de metil
- viologen, que tem o mais -baixo’poteﬁcial redox (-424 mV) dos cofatores testados,
causou diminuigdo na taxa de desalogenagdo, demonstrando que esse carregador de
elétrons foi insubstituivel durante o ensaio. A presenga _de 3CB, como indutor, somente
- fot dispensada na desiodizagdo. Observou-se em alguns casos a inibi¢do da ré‘ag:io do
composto testado pela introdugio de composto aromatico com halogénio diferente,
sugerindo que suas transformagdes ocorrem no mesmo sitio enzimatico. A adi¢ao de
sulfato ao meio ndo ihibiu a atividéde»deéalogenante, contudo a,iﬁt‘roducio de outros”
énions sulfdnicos reduziu a taxa de desalogenagdo em até 46%, possivelmente devido as
suas réatividédes com grupos sulfidrila das proteinas, envolvidos na aril desalogenagio.
Os autores atribuiram em grande parte, a atividade desalogenante a membrana celular.
DeWEERD et al (1991) utilizaram suspensio de células de D. tiedjei

‘para estudar o consumo de hldrogemo e a atividade desalogenante na presenga de vanos
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doadores é‘ aceptores de elétrons, como 3clorobenzoato (3CB), 3bromobenzoato (3BB),
3iodobenzoato (31B), 3fluorbenzoato (3FB) e benzoato (B). Os autores observaram que -
a taxa de ‘desal'ogenagéo foi estimulada pela .adi¢do.de H- ,‘ piruvato e formiato, sendo
formiato preferido ao piruvato. As maiores taxas de desalogenagio foram obtidas em-. - -
halobenzoatos com menores massas atdmicas. Na desalogencio de bénz_oat_o,. as taxas
de desalogenagdo observadas frente a H, , formiato e piruvato estiveram proximas a
80 nmol/h. - Apos adigdo de H, nas culturas com outros _d'oadore's‘ de elétrons, as taxas’ ‘
aumentararh para valores proximos a 120 nmol/h. Quando énidns sulfénicos estiveram
‘ presentesjem lugar dos compostos haloaromaticos observou-se consumo de hidrogénio
cerca de 4 vezes maior,‘ uma vez que essa reagdo € mais, energética para -0, ..
microrganismo envolvido. A introdug:'?io de acetileno, molibdato, - selenato e
metronidazol inibifam a desalogenagdo e a utilizagdo de H,. Os autores concluiram que.
o controle da desalogenagdo possivelmente dependeu da disponibilidade de aceptores
de elétrons alternativos, e da habilildade dos organismos desalogenantes em competir_
por doadores de elétrons com outras bactérias presentes no meio. - |

GENTHNER et al (1989) caracterizarém consorcios anaerdbios.
metanogénicos e com nitrato, com atividade desclorante, de culturas enriquecidas, a ..
 partir de sedimento aquético. Os consorcios metanogénicos foram e.nriquccido's cadaum -
com 2monoclorofenol (2CP), 3monoclorofenol (3CP), Z2clorobenzoato (2CB)- e |
- 3clorobenzoato (3CB). Os consorcios  enriquecidos com 3CP e 3CB degradaram
* também 2CP, ndo sendo observado mais nenhum mecanismo de retro-alimentagdo. Os
- consorcios metanogénicos, apOs desalogenagéo, mineraiizaram 0s ‘cor'npostos. Fenol foi
convertido a benzoato e posteriormente a metano e dioxido de carbono. O consorcio
com bactérias redutoras de nitrato foi enriquecido com.B-CB, degradando também 4-CB
e benzoafo, ‘na presenga de nitrato. Observou-se também a degradagio aerobia de

benzoato por esse consorcio.
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,363ESTUDOS SOBRE ARIL DESALOGENACAO EM REATORES COM;‘
ALIMENTACAO CONTINUA |

‘Biorreatores de ﬂuxo ascendente tem sido utilizados como sistemas de -

5 "tratamento contmuo visando explorar as atmdades enzimaticas. . envolv1das na
: descloragao e degradagdo de clorofendis (KRUME & BOYD 1988) o

‘ ‘ - DUFF et al. (1995) operaram um reator UASB, com 6L de vqume e

| taxa de rec1rculag:ao de 5,41, a0 qual foi aplxcada taxa de carregamento organico (TCO)

de 0,40g DQO/g SSV dla,‘com DQO de 1.200 mg/L e tempo de retengd@o hidraulica de

-3 dias. A ﬁniéa,fonte de carbono e energia utilizada foi fenol; obtendo-se 95% de . . . s .

) eﬁc:encxa de remogdo de DQO 75% de metano no biogés e 5% em relagdo a pfoduc;éo ~

teorica. Com a adigdo de pentaclorofenol (PCP) entre 1 e 3 mg/L, com taxa maxima de

- aplicagio de Img PCP/L dia, os autores detectaram no efluente .a presenca de

2,3,5triclorofenol (2,3,5TCP), posteriormente 3,5diclorofenol _,(3,§DCP)'é-ap(')s 50 dias
de operagdo 3monoclorofenol - (3CP), com desempenho -estével, tendo havido

- descloragdo nas posi¢es orto e para. Em - testes em batelada, com o lodo do reator

como inoculo, . detectou-se inibigdo da metanogénese a concentragdes de . PCP | ..

(pentaclorofenol) entre 2 € 3 mg/L, sendo que o.limite para toxicidade acetoclastica

- ~ esteve no intervalo de 320 a350 ug PCP/ gSSV .para lodos nao adaptados.

- FLORA et al. (1994) estudaram a decomposxg:ao anaerobxa de 2.4 6-)
‘ ‘trxclorofenol (2,4,6 TCP), 2,4-d1clorofenol (2,4DCP) e 2-clorofenol _(2CP), em reator
de leito de carvio fluidizado. O metabolito 4-clorofenol (4CP) apresentou dificil
- .metabolizaq:éo. Seggndo os autores, o reator aprésenta como vantagem a Combinacﬁo de
‘ mecanismos"’de"adsorcéo' e biodegradagdo -do residuo a- ser-tratado A adsor¢do

proporcionou longos. tempos de retengdo do. composto tornando o reator mais estavel
3 as variagdes. de carga e reducdo dos efeltos de carga de choque. Além dlSSO 0 carvao
. granulado foi um excelente meio suporte. para 0s mxcrqrgamsmos, por possunr alta
: superﬁcie -especiﬁca,’ proporcionando o rrczreScir'r\lentc‘) de filmes finos é‘_densos, com
‘ grande: retengdo de 1biome£ssa. As concéntraq:c“)es estudadas ‘é.tingiram 2400v>mg/L, e

L dufante tbdo ensaio a§ ’eﬁciéncias dg refnog:'ﬁo;de DQO e fenéis néo foram inferiores a

. 98%. A produgio de métano indicou periodos de adsorgio e ﬁlesorcéd, com produgdo
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de gas proxima a teorica. Com interrupgdo da adigio de carvdo, encerrou a remogao por
adsorgdo, com aumento da carga aplicada ao lodo. A dispersdo de 4CP nesta fase
acarretou problemas de toxicidade.

%A degradag¢do de pentaclorofenol (PCP) e fenol em meio- mineral, nas =

- concentragdes de 1 a 2 mg/L e 4 a 6 mg/L, respectivamente, em reator anaerobio de~ =

leito fixo, com 250 mL de volume e inoculado com lodo de esgoto sanitario digerido,
foi estudada por HENDRIKSEN et ‘al. (1991). Um reator semelhante, .que recebeu
glicose foi operado simultaneamente. Os reatores foram operados com tempo .de .

detencHo inicial de 5 dias, sendo reduzido gradativamente para 2,9 dias, apds 96 dias de .

- operagdo. Apods 6 meses de operagdo, o reator privado de glicoég -apresentou 60%.de... . ... .

eficiéncia de remogio de PCP, enquanto' 0 que recebeu glicose. ?}PI?§§I“QP 98% de
eficiéncia de remogdo, com taxa de aplicagdo de PCP de 0,7 mg/L dia. Como produto
de degradagio foram detectados tetraclorofenol (TeCP) e triclorofenol (TCP) em ambos
reatores, e diclorofenol (DCP) apenas no reator com glicose. A‘Aljemg)(;vﬁov de TeCP e
TCP foi maior no reator que recebeu glicose. Segundo os autores, os resultados indicam
que a desalogenagio pode ser um processo de co—metaboliAsmo,A na qual glicose atua
como substrato primario. Alternativamente, a degradagdo de glicose pelas bactérias
fermentativas poderia prover doadores de elétrons para deslogenagdo redutiva.

5/ WU et al. (1993) verificaram o desempenho -de grinulos .anaerdbios,
| originados a partir de sedimentos de locais contaminados com pentaclorofenol (PCP), na
degradagdo de pentac]orofenol (PCP). Inicialmente, os .‘a'utores determinaram a
toxicidade do composto .as populagdes metanogénicas '»e demais -bactérias, nas
concentragbes entre 2,5 € 20,0 mg/L. Para granulos n3o adaptados a PCP (im’cio do
teste), 2,5 mg/L do compostos levaram a efeitos inibidoreé; enquanto para granulos
»adaptados‘ 4(.ap<')s A200 dias) a tolerdncia foi maior. A partir dos dadbs de toxicidade
iniciais, os’ autores par_tiram‘para alifnentaq:éo de um reat;)r 'UASB, ‘com aumento
gradual na'concentraq:a’id de PCP, que variou de 0,5 a 36 mg/L. Utilizaram-se granulos
desenvolvidos com 4cidos volateis e de lodo enriquecido com PCP, terido como fonte
de carbono, para suportar o crescimento, acetato, propidnatb, butirato e metanol. Foram
efetuados testes de adsofgﬁo do.rcompo.sto em granulos ndo adaptados ao PCP,

- concluindo-se que parte.do-composto foi adsorvida na biomassa que, se adaptada, pode
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degrada-lo. Contudo, a taxa de remogdo abidtica foi praticamente desprezivel se

comparada dquela mediada por microrganismos.Em testes com PCP foi observado que

. cerca de 52% foram recuperados como metano, cerca de 18% com diéxido de carbono - -

e cerca de 21% como bicarbonato e outros compostos soliveis. Apds ser atingido- 0 -
~ equilibrio do reator, com tempo de reten¢do- hidraulica de 10,8 horas, a taxa de
degradacdo esteve entre 13,6 e 14,6 mg PCP/ g SSV dia, sendo a taxa maxima obtida de
18 mg PCP/g SSV dia. As taxas de aplicagdo de DQO estiveram entre 0,5 e 1,5 gDQO/ -
A‘g SSV dia. Segundo os autores, foi necessaria a avaliagio da toxicidade do compostos -
xenobidticos nos diversos niveis tréﬁcos.. Nesse estudo, os autores.mantiveram: a . .
‘cohcentraééo de PCP em 1',0 mg/L. através da recirculag@o. A_sc,zaxasg'.é@ q@;ﬁogﬁo .
volumétrica estiveram entre 88 e 97 'mg/L dia, com 99% de eficiéncia de gren'l\ongioi;‘de\;
PCP. Segundo ‘os autores essa taxa foi limitada pela configuragdo do reator que
apresentou 70% de seu volume total como decantador. | A
DIETRICH & WINTER (1990) estudaram a degradagdo de 2clorofenol -
(2CP) € 2,6diclorofenol (2,6DCP), utilizando como indculo 'lodomanae_rg')bio de esgoto
enriquecido com 125 mg/L (0,975.mM) de 2CP, até que, apos repetidas adigSes,
. ocorreu a degradagdo em 10 dias. A cultura adaptada foi utilizada para inoculagdo .de. .
reator de leito fixo, com areia como suporte, alimentado continuamente. Na presenga de
extrato de levedura e peptona, a maxima taxa de degradagdo foi aproximadamente 375
mg 2CP/L dia, para taxa de diluigio de 0,2 d”! e tempo de retengio hidraulica de 5 dias,
ap6s 160 dias de opervag:ﬁo.‘ Com a introdugdo de O, houve inibigio na degradagio de
fenol, sem ‘contudo éfetar signiﬁcativamente’ a desaiogenacio. ‘Quando . extrato de |
- levedura e peptona foram omitidos houve interrupgdo completa da desalogenag:io.“
'Utilizando n-butirato como co-sustrato os autores observaram que a desalogenagio e a
oxidagdo de butirato a acetato ocorreram ;:oncomitantemente, sendb necessario 1M de

butirato para 2 mM de 2CP.

7 WU et al. (1992) realizaram experimentos com reatores UASB
alimentados com efluentes contendo organocloradds, aliciclico (PCP) e alifaticos,
tetracloroetileno (PCE), visando o desenvolvimento de granulos adapfados a esses
. substratos. Os autores estudaram também 0 passos da degradagdo e mineralizacio dos

_compostos, em reatores alimentados em regime de batelada. Segundo os autores, foram
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necessarios 200 dias pafa o desenvolvimento de granulos com capacidade de degradar
PCP, utilizando lodo de esgoto como indculo. A concentragdo do. PCP aumentou
gradativamente de 0,5 a 60 mg/L, e a concentragio efluente foi mantida em Q,l mg/L. A
DQO do substrato, ao qual foi adicionado PCP foi mantida em 10 g/L com adi¢io de -
acidos volateis. Parte do lodo produzido nesse reator foi utilizada para inocular uma
novo reator complementado com lodo de esgoto. A DQO e a concentragdo de PCP,
neste reator, foram aumentadas gradativamente de 3 a 10,"g/ALJe_:_ 0,5 a 30 mg/L,
.respectivamente, em periodo de trés meses. A eficiéncia de remo¢do de DQO foi

. mantida em 99% e a concentragdo de PCP no efluente, inferior ao limite de detecgdo,

com tempo de detengdo hidraulica de 11 horas. Apos dois meses de operacdo, ocorreu .

granulacdo completa, com aumento significativo da manta de lodo..Segundo os a}_itppg:sz .
nas condig¢Ges de carregamento do teste, o sistema mostrou-se corﬁpetitivo com reatores
aerdbios, especialmente com altas concentragdes de DQO, em fungdo da economia de -
energia de aeragdo. »
'\ﬁ 'HENDRIKSEN et al."(‘1992) investigaram o potencial e a taxa de
transformagio de pentaclorofenol (PCP) em granulos ndo adaptados ao ‘clompost'o, além
de examinarem a influéncia da fonte de carbono na atividade desalogenante. Para tanto
. utilizaram dois reatores UASB, inoculados com granulos desenvolvidos em agicar,
operados com tempo de detengdo. hidraulico de 3 dias, vazio de recirculagdo de 1:4,
temperatura de 37° C e pH entre 7,0 e 7,5. Os resultados indicaram que 75% do PCP
presente no  substrato (3mg/L) foi refnovido em 4 dias de yoperagﬁo, tendo sido
detectados no efluente como compostos menos clorados. Os autores observaram que a
presenga de glicose, como doador de elétrons 'rhelhorou ‘a atividade desclorante.
- Omitindo-se glicose, a taxa de trénsferéncia foi de 35%. Apds o sexagésimo dia de
operagdo, a rerﬁogio de 4,5 mg/L de PCP foi quase 100%, sendo contudo instavel, uma
vez que a /corilcentragﬁo no efluente variou de 200 a 5000 ug/L. Apés dez meses de
operagdo continua, a eficiéncia de remog¢do de PCP foi préxima. a 99%, no reator que
recebeu glicdse. A taxa de desélogehaqzéo foi mantida proxima a 2,2 mg PCP/L reator
dia. Os principais prddutos observados no efluente foram diclorofendis, enquanto no
~reafor que ndo recebeu glicose, os produtos foram tetraclorofenol (TeCP) e triclorofenol

(TCP). A percentagem de metano no reator que recebeu glicose variou entre 30 e 60%,




-enquanto no que nio recebeu glicose ficou entre 10 e 30% Em testes efetuados em
batelada, os autores concluiram que a degradagdo de PCP, 'com e sem glicose
ocorreram. segundo. a mesma rota. Os autores sugeriram que na auséﬁcia de glicose o
crescimento de biomassa foi menor, havendo portanto, menor quaﬁtidade de biomassa
disponivel. Contudo, em testes de batelada observaram que a descloragdo de PCP por
unidade de biomassa foi maior na presenga .de glicose. Existem vérias explicacdes
possiveis para o estimulo causado pela glicose, como: fomecirhehtq de elétrons para
desalogenagio, fornecimento de vitaminas e cofatores pelo consorcio que degrada -
~ glicose, ‘ou mesmo a gerag:ﬁov de menores potencias redox, .favorecendo. . a
desalogenacdo. - . : S s 3y 1
KRUME & BOYD (]988)‘ estudaram a ‘_desclorac;:’iwo redutivgi_ de»
‘compos'tos fendlicos clorados em reafores UASB hibridos com filtro anaerdbio. Os
reatores foram inoculados com lodo de eégoto de digestor anaerdbio, adaptado por
dois anos com clorofenéis ou com lodos enriquecidos com clorofendis, separadamente.
Durante o estudo, 2 concentragdo do substrato variou de 30 a 150 mg/L e tempo de
retengdo hidraulica de 3 a 10 dias, com eficiéncia de conversdo mantida superior a 90%.
Para o reator 1, inoculado com lodo adaptado ao meta clorofenol (3CP), com taxa de
carregamento de 60 mg/L dia e tempo de detengdo hidréulico de 4 dias, ocorreu a
conversdo de 100% de 3CP. Para o reator 2, inoculado com lodos adaptados,é cada um
dos monoclorofendis, taxa ' de carregameﬁto de 70 mg/L dia e tempo de déterig:ﬁo :
"hidraulica de .2 dias, observou-se remog¢do de 100% dos trés monoclorofenodis
adicionados, indicando a capacidade deste sistema no tratamento de residuos mais
complexos. Adicionando-se 2,4, 6triclorofenol (2,4,6TCP) ou pentaclorofenol (PCP) ao
reator 2 nio foi observada degradagdo, contrariando as expectativas dos autores, que
- atribuiram a falha as condigbes experimentais. Os autores observaram que a maior

parcela de microrganismos ativos na degradagio estavam presentes na-manta de lodo.
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3.7.DETERMINACOES ANALITICAS DE CLOROFENOIS
- 3.7.1.ASPECTOS GERAIS . BRI I B

Analises quimicas desempenham papel fundamentai em estudos. de
~ quimica ambiental, tanto no monitoramento de areas de risco, investigagdes de acidentes -
e catastrofes na natureza, bem como outras causas de contaminagdes por compostos
quimicos (KRYLOV, 1995).

| As técnicas analiticas e métodos de investigagéo devem ser selecionados
dependendo dos objetivos e problemas do trabalho como- um todo. A efetividade .dos. -

- resultados das analises quimicas depende de muitos fatores que vao desde .a_v definicio
-dos ‘problemas, escolha de metodologias analiticas e dispdnibilidéde de. suporte
“metodoldgico e instrumental, até a experiéncia e habilidade dos técnicos envolvidos.

De acordo com KRYLOV (1995), o método selecionado deve apre_sentaf
seletividade razoavel para o preparo das amostras, caracteristicas de .identificagio .
confiavel, exatiddo e sensibilidade satisfatorias ao problema de interesse. Este autor cita
que, na maioria das publicagbes na area de quimica, ¢ dada €nfase as andlises de.
substéncias ou grupos de substéincias, -enquanto sua aplicagdo a problemas ambientais,‘
em geral, e na solugio de problemas especificos, recebem menos.atengo.

Um procedimento analitico para determinagio de. substincias na
concentragio de tragos inclui os seguintes estagios: -coleta de amostra representativa; -
preparagdo das amostras; -pré-concentragio; -”clean up” para separagio de substancias
interferentes; -extragdo; -analise instrumental, incluindo separagdo, identificagdo e -
determinagdes quantitati\?as dos componentes.

Varios métodos de determinagdo de clorofendis tém sido empregados em
amostras de éguas‘nat'ur‘ais. Métodos colorimétricos, descritos no APHA (1995) nido
perinitem a diferenciagio de clorofendis em geral. Segundo VILLOSLADA et al

| . (1995), a concentragdo . - total de clorofendis tem ~sido  determinada por
espeétrofotdmetria com U.V.-visivel, ‘usando diferentes reagbes cromogénicas em

sistemas batelada e>por FIA ( flow injection analysis).
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Segundo VILLOSLADA et al. (1995), a crbmatograﬁa liquida alcanga

limites de detecgdo de ng/mL e a cromatografia gasosa apresenta limites de detecgio

semelhantes. Contudo KRIIGSMAN et al. (1977) citam a necessidade de derivatizagio . .

dos compostos, tornando-os menos polares.

A -cromatografia gasosa tem sido utilizada na determinagio de ... --

clorofendis ha algumas décadas. Entretanto, no inicio de sua utilizagio, alguns
problemas como as altas polaridades e baixas pressdes de vapof dos compostos
desestimularam o uso dessa técnica (KRIIGSMAN et al. 1977). Segundo os autores, os
picos obtidos eram assimétricos e a separagio dos compostos, incompleta. O uso de
fases estaciondrias polares levou a diminuicao das caudas nos picos. =~ ... ..

‘Clorofen6is nd@o - apresentam propriedades muito favordveis a
cromatografia gasosa, devido sua alta polaridade e baixa pressdo de vapor, causando
adsorgdo e caudas dos picos cromatograficos. A utilizaggo de métodos de derivatizagio
dos compostos, transformando-os em éteres, ésteres, entre outros, t€m favorecido a
utiliza¢do da cromatografia gasosa (LANCAS, 1991). | B

Métodos envolvendo derivatizagio sdo mais demorados, contudo 0s
compostos formados sdo usualmente mais facilmente analisados por crométograﬁa
gasosa, mais sensiveis aos detectores de captura de elétrons e permitem a limpeza mais
facil da coluna que seus precursores ( LEE et al., 1984). '

v Segundo VILLOSLADA et al. (1995), embora técnicas cromatograficas
e de eletromigragao permitém altas eficiéncias de separagio de grande numero de
compostos em uma unica corrida, sdo relativamente demorados.

De acordo com DONNELLY et al. (1993), a cromatografia gasosa tem
sido utilizada tahto na idéntiﬁcac,:éo quant.o separagdo de amostras de origem ambiental.
Colunas capilares de alta resolugio e detectores seletivos tém otimizado separacdes e a
capacidade de identificagdo, reSpectivamente. »

A identificagdo-de um composto pode ocorrer a nivel comparativo com
padrao, ou com a estrutura da substdncia. A cromatografia gasosa, associada a
espectrofotometria de massa, tem emergido como rotina -tecnolégica extremamente

importante para analises ambientais e analises confirmatorias.
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Em. andlise cromatografica, os componentes da amostra podem ser
identificados com base em pardmetros de retengdo e informagdes adicionais como
espectrometria de massa. A identificagZo por este processo € feita pela c'ompagz{g.:’io do
espectro de massa do analito, com espectros de referéncia, geralmente disponiveis .em
bibliotecas de computadores dedidados a esse fim. R .

Para identificagdo de compostos desconhecidos, existe um numero maior |
de complicagdes, como separagio e extragio prévias, elucidagdo -da estrutura dos
componentes e determinaqﬁo quantitativa em espectrometria U.V. e LV, além dos

pardmetros de retengdo que auxiliam na solugdo do problema.

3.7.2.DERIVATIZACAO ’ IR

Como citado anteriofmente, a derivatizagdo viabiliza a determinagdo de
clorofendis por cromatografia gasosa. O termo deﬁvatizagﬁo, em cromatografia, refere-
se a transformagdo de um composto quimico em outro, visando, obter-se uma anélise ,
mais rapida, conveniente e exata. O novo composto formado, geralmente apresenta uma
ou mais das seguintes vantagens em relagdo ao precursor: € mais facilmente extraido ou
cromatografado; sua medida ¢ mais sensivel e exata; é mais facilmente separado dos
interferentes (LANCAS, 1991). Segundo KRIIGSMAN & WANDERKAMP (1977), a
alteragdo das amostras contendo clorofenéis podé favorecer: a seletividade da extragio,
o poder de separagdo das colunas capilares e a sensibilidade do detector de captura de
elétrons. | |

Segundo LANCAS (1991), compostos contendo massa molecular
elevada e grupos pbli-ﬁmcionais ndo sdo, usualmente, adequadas as analises diretas por
‘cromatografia gasosa. Em geral, os grupos funcionais tornam o composto muito polar e
reduzem sua volatilidade, aumentando 'o’tempo de retengdo e dificultando a eluigdo.
‘Compostos de -alta polaridadde eluidos em cromatografia gasosa, geralmente sofrem

adsor¢do ou decomposi¢do na coluna e no injetor, dificultando a obtengio de resultados

quantitativos confiaveis.
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Em algun§ césos, a derivatizagdo em cromafograﬁa gasoéa. pode‘ ser
utilizada para introdugéo‘de grupos especificos, para os quais os detectores sejam mais -
vsensivei‘s. SR o

Apesar da derivatiza¢io ser uma reagdo que pode’ viabilizar uma vanélise,

. ¢ também uma fonte potencial de erros, caso ndo seja realizada adequadamente. Fatores

',cvomo a pureza dos reagentes e solvénies estabilidade dos derivados.formados, tempo . . .

'~ de reacao entre outros, interferem nos resultados obtidos (LANCAS 1991).
| A derivatizagao dos | ‘compostos quimicos pode ser realizada
anteriormente ou posteriormente a sua extragdo em solvente orgénico. O derivado mais

~ comumente utilizado € o éster metilico, pela reagdo com diazometano ou dimetil sulfato,

ap0Os extragdo ou “cleanup”. Este procedimento tem sido usado’ na determinagdo . ...

_combinada de fungicidas fenélicos clorados, bactericidas hidroxieter e herbicidas . .
clorofenoxiacidos em tecidos orgénicos, solos e dgua, apos separagio inicial em coluna

de troca i6nica. Metilagio usando diazometano também tem sido aplicada a analises de -

PCP em urina, fezes, agua e se‘dimentoé, além de tecidos organicos (CRUZ & WELLS, .. =

1992).

Um dos métodos utlllzados na obtencdo de derivados para cromatograﬁa:

gasosa consiste na formagdo de éteres, de acordo com a reagio:
ROH + CHzNz —) ROCH; + Nz

Esta réagéo é co.nd‘uzida em meio anidro porque o diazometano reage
com agua: Diazomeféno usualmente proporciona alto‘vrendimento de ésteres e éteres,
‘mas € instévelb e toxico, pode explodir e consome tempo relativamente longo na
‘obten¢do dos derivados Segundo CRUZ & WELLS (1992), este método apresenta boa
capac1dade de recuperagio em amostras amblentaxs contaminadas por pentaclorofenol.

Em PERRY (1981) SEIBER e colaboradores citam que optaram por
éteres sobre ésteres como derivados fenélicos devido 2 mstabllldade hidrolitica dos

ésteres. A estabilidade e a relativa facilidade de formagdo, respostas excelentes por
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captura de elétrons, tempo de retengdo relativamente curtos para éteres e ésteres de

pentafluorbenzil, permitiram seu uso para répida analise qualitativa da fragdo fendlica de

aguas de rio.

Na Figura 3.2 s@o apresentadas as reagOes tipicas de cloro e nitrofenois

como usadas em suas analises.

: NO2 ' -
anl -Q __ dinitrofenilagfio metilagio . ari] - OCHj3

NO2 o \ o g C
) M/O_CgH5 N

ril - OCH» F5 qpentafluorobenzila  gpi] . O  —tosforilacio .o o - gp7” ¢ 2
"@/ C T NocH

aril - OSi(CH3)3 ——Slilagio RN CICHOCH3 _ " aril - OCHyOCH3

Figura 3.2. Reag®es tipicas de cloro e nitrofendis como usadas em suas analises (FREI

LAWRENCE, 1981) .
 3.7.3.DETERMINACAO DE CLOROFENOIS

Nos trabalhos consultados, os métodos cromatograficos para
determinag3o de clorofenois foram predominantes, tendo em vista- que a cromatografia
¢ utilizada para séparagﬁo das eépécies presentes, fornecendo um panorama mais
detalhado do composto original e seus metabélitds. Contudo, alguns autores tém
utilizado o eletrodo seletivo de ions cloreto para avaliagdo da degradagdo de
clorofendis. _ _ |
 KRIIGSMAN & WANDERKAMP (1977) determinaram a presenca de
19 clorofenois, por cromatografia gasosa, em concentragdes da ordem de ng/L. Os
autores realizaram extragdo de 200 mL de solu¢do aquosa com tolueno, sucessivamente,
40, 40 e 20 mL, cada um com agitagdo vigorosa por-1 minuto. As amostras foram
posteriromente derivatizadas com 0,5 mL de anidrido acético na presenga de carbonato

de potassio. A mistura foi extraida com 5 mL de n-hexano e 1uL foi injetado em
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cromatografo a gas, equipado com detector de captura de elétrons. A reprodutibilidade
dos tempos de retengido (t,).para todos os compostos variou apenas de 1% no periodo
de duragdio dos experimentos. A capacidade de recuperagdo variou de 80 a 100%. Os
autores testaram varias condigdes de temperaturé. com eluigbes isocraticas a 150 e
- 180°C e eluigdo gradiente com temperatura inicial de 95°C e temperatura final de 12_,80°C,
com taxa de 3°C/minuto. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas,
respectivamente a 2A15 e 290°C. Hélio foi utilizado como gas de arraste, a vazio de 2 a 3
mL/minuto,A nitrogénio como “make up” , 80 a 100 mL/minuto e “split” de 0 a 60
mL/min. A separagdo de todos os isdmeros ‘ocorreu durante a . eluigdo isocratica, a .
temperatura de 150 °C, e na gradiente, com tempos de corrida, respectivamente de 17,5
e 25,5 minutos. A altura relativa dos picos foi: mono (0,5); di (15); tri (30); tetra (55) e
penta (100) na elui¢do gradiente. _ ‘ ,

ABRAHAMSSON & XIE ‘(1983) estudaram a determinagio de
clorofentis (DCP, TCP, TeCP, PCP), por cromatografia gasosa com concentragdes
superiores a 1 ug/L, em dguas limpas, aguas residudrias e dgua do mar. A 4,5mL de
amostras tamponédas com 0,5mL-de Na,PO, -0,5M adicionaram 1,00 mL de hexano e
46 pL de anidrido acético, mantendo sob agitagio por trés minutos. Apos operagio
simultinea de derivatizagio e extrag:éo,i fot injetado’ 1,00 ,“‘L da frag:ﬁb organica no
‘cromatografo. Os autores observaram que‘o pH adequado para reagdo foi 9,0. A
eficiéncia-de extragio de clorofendis foi proxima a 100%, para relaé:ﬁo agua/hexano dé
5/1. Segundo os éutores, a eficiéncia da extragdo foi maior para fendis mais clofados. A
precisio e linearidade do método foi determinada utilizando-se 5 amostras para 7
concentrag3es diferentes, entre 1 e 1.000 ng/L. O desvio padrio permaneceu entre 1 e
8,9%, a concentra¢des supertores a 10ng/L e entre 10 e 20% a concentracéeé entre | e
Sng/L. O coeficiente de correlagdo foi de 0,999 para cada um dos clorofentis. Durante
testes de recuperagio, os autores obtiveram resultados superiores a 90%

LEE et al. (1984) analisaram 15 clorofendis em aguas naturais, utilizando
acetilagio m situ” e deterfninag:id por cromafograﬁa gasosa, com- detector de captura
de elétrons. Como gas de arraste foi utilizado mistura de metano e argbnio (5:95).
Koram testadas 3 colunas: 2 empacotadas e 1 capilar, com 12m de comprimento e

-

diametro de 0,2mm. As condigdes de injecdo para coluna capilar foram: temperatura
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inicial de 70°C, mantida por 30 segundos, taxa de 10°C/minuto até 120°C, mantida por 5
minutos e taxa de 2°C/minuto até 160°C.. A velocidade linear foi de 25 cm/s, com
“split”de 0,5. Para extragdo foram utilizados 1L-da amostra, em fase aquosa, 5,0g de

KHCO:;, e apos dissolugdo, SmL de anidrido acético e éter de petroleo, mantido entre

30 e 60°C. Foi mantida agitagdo lenta até evolugdo de CO,, passé{ndo para agitagdo =

vigorosa por 60 minutos, sendo feita posteriormente separagao das fases. Foi feito .
“clean up”das amostra utilizando-se mini-colunas de vidro, com I3 de vidro silanizada e
~cobertura de Na,SO, anidro. A amostra, juntamente com isoctano foi colocada na

coluna pré-umidecida com hexano. A eluigdo foi efetuada com hexano:tolueno, 50:50,

apds lavagem da coluna. A fragdo coletada foi diluida e injetada,no.cromatografo. As .

eluigdes isocraticas a 150 e 130°C ndo forneceram resultados satisfatorios, ocorrendo
“dverlaping’,’ e alargamento dos picos, respectivamente. Em estudo de recuperagdo da
amostra, houve recupera'g;iovde 90 a 105%, para concentragdes entre 0,1 ¢ 10ppb.
Segund'o os autores, o método, de facil aplicagdo e com boa reprodutibilidade, épli;:ou-
se as concentragdes entre 0,01 e 100 ppb. |
JENKINS & BAEYAH (1993) avaliaram métodos de extracio e
derivatiza¢do de amostras contendo PCP, com concentragdes da.ordem de pg/L, para -
" analises por cromatografia gasosa; a_copladaA a espectrometria de massa. As amostras
'originaram-se de 4guas de rios, sedimentos, solo, lodos, etc.: Compararam-se a extracgdo
em fase liquida. utilizando ‘tolueno, hexano e diclorometano, com extra¢5o em fase
solida.. A capacidade de recuperéc;ﬁo dos solventes organicos permaneceu entre 64 e
73%, sendo menor para o tolueno e maior para o d.icloromet.ano. O “clean up”das
‘amostras, com base e acido -sucessivamente, demonstrou perda de PCP, principalmente
com a utilizagdo de tolueno. Extra¢io por arraste de vapor em'fésé solida, levou &
tecuperagdo de 91%, em 4 horas. Para sedimentos, a recuperagio foi de 101 +/- 2,2%,
em 16 horas, utilizando 50g de material, dopado com 20ppb de PCP em acetonitrila,
500mL de agua, pH 1,00 e 25 mL de hexano. U
 CRUZ & WELLS (1992) estudaram a determinagdo de PCP, em lodos
de esgoto e éguas residuarias, por cromatografia gasosa apos derivatizagdo. Os autores
testaram -derivatizagdo com pentafluorbenzil, apos extragio com diclorometano,

metilagdo com diazometano e acetilagdo com anidrido acético. A derivatizagdo com
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pentafluorbenzil foi considerada impropria, devido é.presenéa de interferentes, mesmo
apés “clean up” das amostras. Embora ‘a acetilagio com anidrido acético tenha
produzido recuperagdo aceitavel de PCP e tenhar sido reprodutivel, hou\{e‘ _‘mui‘ta
dificuldade para determinagdo do PCP. Além dos problemas de manipulagdo, devido.
ao elevado volume de amostra requerido, as perdas pela liberagdo de CO,, a presenca de -
numerosos _ picos, correspondentes a compostos polares extraidos, interferiu na medida
dos clorofenois. Segundo os autores, a contaminagdo veio do anidrido acético, que
exigiria cuidados na purificagio. A metilagio com diazometano, que apresenta
dificuldade e periculosidade de manipulagzﬁo, foi substituida pela ‘utilizac;ﬁp .de iodeto de
metila. 200uL de iodeto de metila e V2OOp.L de hidroxido de amonio tetrabutil foram
adicionados, 'simultaneamenté, a 1,00 mL de solugdo de PCP em hexanQ_. A;m:ivstulfa foi
aquecida a 40°C por 90 minutos. A fragio orgénica foi seca e ressuspensa em isoctano.
Os autores observaram que os passos desta derivatizagio precisaram ser seguidos
rigorosamente, sob pena de ndo ocorrer a reagdo. Observou-se também grande niimero
de picos desconhecidos, devido a impurezas contidas no-agente derivatizante. Os
autores testaram a extragdo de 4gua do mar com n-pentano e de particulas sélidas com
mistura de hexano/acetona (40:60), com adi¢do de &cido sulfiirico, com iodeto de
metila, como agente derivatizante, como descrito anteriromente. Nao houve necessidade
de “clean up” das amostras. A metilagdo mostrou ser o processo de derivatiza¢gdo mais
eficiente. Contudo, a precisio na execugdo do método foi - adequada, levando a
recuperagdo de cerca de 70% e desvio padréo de 10%, indicando boa reprodutibilidade.
TAN (1992) cémparou a extragio de amostras naturais, contaminadas
com organoclorados em concentragdes entre 1 e 5 ug/L, ‘em fase solida, octadecil
(C18), silica porosa e em fase liquida com .hexano e freon: (triclorofuoretano). A
recuperag@o durante utilizagdo de C18 foi, em média, de 80%, enquanto a extra¢do em
fase liquida foi superior a 90%. Segundo o autor, o “clean up” das amostras utilizando
Florisil, melhorou as respostas obtidas. o
. Através do método do eletrodo seletivo pode-se medir a desélogeng:éo,
como observou com Sucesso OKEILLY & CRAWFORD (1989), o que ndo foi
observado por BARBIERE (1994), que teve suas tentativas de determinagio frustradas

por este método.
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MADSEN & AAMAND (1991): LARSEN et al. (1991); HENDRIKSEN
et al. (1992) utilizaram cromatografia gasosa para analisar compostos fendlicos
halogenados. O modelo do cromatoégrafo utilizado foi HP 5890, equipado com detector
de captura de elétrons. As concentragdes testadas foram-da ordem de mg/L, com limite
de detecgdo de ng/L. T

MADSEN & AAMAND (1991) utilizaram também detector de ionizagdo
de chama. A coluna utilizada por esses autores foi capilar com silica SPB-5, de
fabricagdo Supelco, cdm espessura do filme de 1,5 um, didmetro de 0,53 mm e
comprimento de 15m. As condi¢des de analise foram: Vazdo de N,.de 20mL/min;
temperatura' de injegdo de 275 °C, temperatura do detector 320°C; temperatura, da.
coluna rﬁantida por 2 minutos em 120 °C e aumentada at¢ 230°C,.a 20 °C por minuto.-
A identificagio dos compostos foi confirmada por espectrometro de massa, acoplada ao
cromatografo. As amostras foram tratadas-com tetraborato dissodico decahidratado,
acetiladas com 40 pL de énidrido acético e extraidas com 2,00 mL de pentano.

LARSEN et al. (1991) utilizarain coluna Megébore DB-5, com didmetro
de 0,53 mm e comprimento de 15m. As temperaturas do injetor e detector foram .
respectivamente, de 250 e 285 °C. N, foi utilizado - como gas de arraste e "makeup",
com vazdes de 15 e 45 mL/min, respectivamente. A coluna foi operada em condigdes
gradientes, inciando a 115 °C, aumentando para-lSOOC, a 15 °C por minuto e até 250°C,
a 10 °C por minuto, com periodo isotermal de 5 minutos até o final. O limite de -
detec¢ﬁo’foi de 5 ppb. As amostras foram diluidas com ‘tampdo Na;HPO,, com pH 8,3;
acetiladas com anidrido acético e extraidas com n-pentano. Os frascos foram agitados
'vigorosamente por 1 min antes da remogdo da fase orgénica para anélise. O método
mostrou insensibilidade para monoclorofencis. Fenol foi determinado por cromatograﬁa‘
liquida. | 7

HENDRIKSEN et al. (1992) centrifu_garam as ambgtras e, anteriormente
a derivatizagdo adicionaram, a 0,3 mL da amotra, 2,55 ‘mL de Na,HPO, (0,0588mM),
. com pH9e0,15 mL de padréo interno (2,4,6TBP). 20uL de anidrido acético e 1 mL de
pentano foram adicionados & mistura, que foi agitada vigorosamente por 1 minutos. 2
uL da amostra foram utilizados para inje¢do. O método mostrou insensibilidade para o

monoclorofenois. -




67

NICHOLSON et al. (1992) as concentragdes de clorofenois, da ordem
de mg/L, utilizando cromatografia gasosa. O equipamento 'utiligado foi HP5890 II,
equipado com detector de captura de elétrons. A coluna utilizada foi DB-5, com
0,323mm de didmetro e 30m de comprimento. Como gas de arraste foi utilizado hélio e- -
como gas auxiliar, mistura de argénio e metano (95:5). A condlc;ao de temperatura
utilizada foi: inicial de 45°C, mantida por 2 minutos, aumentando a taxa de 15 C/mmuto
até 105°C,e a taxa de 5°C/ minuto até 215°C, sendo mantida por 5 minutos. Para
separagﬁov dos isomeros de tetraclorofenol e triclorofenol, foi.feita modificagdo na
condigdo de temperatura, sendo a taxa de 1°C/minuto utilizada no intervalo entre 105.e
ISOOC seguindo a 5°C/ minuto até a temperatura final de 215°C. : i

VIDAL et al. (1994) determinaram pesticidas organoclorados presentes
em agua por cromatografia gasosa, utilizando detector de captura de elétrons. N, foi
utilizado como gas de arraste e para "make up". Os autores compararam a extra¢do de
- pesticidas organoclorados, presentes em agua, através de extragdo em fase solida e
' liquida, observando que a extragdo em fase solida, utilizando coluna C-18 foi mais
eficiente. Contudo, concluiram que para extragdo em éaguas residudrias, o-método de
extragao com solvente ¢ mais adequado.

MIKESELL & BOYD (1986) ¢ WU et al. (1993) determinaram a
concentragdo de clorofendis por cromatografia liquida de alta resolugdo, equipados com
detector de UV. As colunas utilizadas foram C-18 de 4,6 mm de didmetro por 25 cm de
comprimento. A fase movel utilizada foi acetonitrila e 5% de acido acético em solugdo
aquosa, variando de 70:30 a 45:55, com vazdo de 2,0 mL/min. WU et-al. (1993),
adicionaram a 1 mL de amostra 0,5 mL de acetonitrila em agitaddr e»centriﬁjgaranﬁ por
5 minutos a 5500 rpm. As amostras foram filtradas em seringa com filtros de 0,45um.

BARBIERE (1994) manteve as amostras, contaminadas com PCP, a
temperatura de -20 °C, acidificadas com HCL. Apos descongelamento das amostras
adicionou-se 10 mg de octéno, com pico de referéncia interna para cromatografia
_-gasosa. As amostra foram transferidas para um funil de separagdo de' 125 mL. A
extragao das amostras foi feita por trés vezes, com volumes iguais de cloreto de metila,
-resultando em fase orgénia e fase aquosa. A fase aquoéa foi extraida com o mesmo.

solvente. A remog¢io de 40 mL do extrato deu-se pela adigdo de sulfato de sodio anidro.
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Procedeu-se a transferéncia da fase orgdnica contendo compostos fendlicos
(aproximadamente 10 mL) para baldo volumétrico. Adicionou-se solvente para lavagem

do sulfato de sodio da amostra, que foi concentrada para 2,5 mL.
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4 INSTALACOES, TECNICAS EXPERIMENTAIS E METODOS ANALITICOS
4.1.ASPECTOS GERAIS |

A degradagio anaerdbia de PCP foi pesquisada através da operagio em

paralelo de dois reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF), preenchidos . .

- com espuma de poliuretano contendo lodo, previamente exposto -ao PCP. O. reator- -

maior tinha volume de 1.991 mL e o menor 296 mL.

As etapas experimentais da pesquisa compreenderam, inicialmente, op
adaptagio de meétodos e técnicas para permitir a identificagdo e quantificagiio dos
compostos fendlicos clorados, isto €, do pentaclorofenol (PCP) originalmente presente
no substrato e os metabolitos clorados, resultantes do processo bioquimico  de -
descloragdo redutiva: tetraclorofenol (TeCP), triclorofenol (TCP) e diclorofenol (DCP).

A determinagdo cromatografica dos clorofendis exigiu o estabelecimento- - |
de condigdes adequadas, que permitissem otimizar a separagdo dos clorofendis em
PCP, TeCP, TCP e DCP. Nao foi possivel detectar monoclorofentis e a determinagio
de isomeros foi dificultada, pela indisponibilidade de padrdes especificos.

As condigBes para a extragio de PCP do substrato tiveram também que
ser estabelecidas, considerando-se: a‘ escolha do exfrator; diferentes relagSes entre
volume de amostra e extrator; adicio de auxilares de extragio, bem como técnicas de
manipula¢io das amostras. As melhores condigBes de extragio foram estabelecidas em
testes de recuperagdo dos clorofenéis, a partir do substrato e testes de reprodutibilidade.
Foram testados também diferentes métodos de derivatizagdo dos clorofenois, visando
torna-los adequados ao processo cromatografico.

Em vista da possibilidade de decaimento na concentragdo de PCP entre o
periodo de preparo das solugdes e sua utilizagdo na alimentagdo dos reatores, foram

realizados testes com substrato, imediatamente apds sua preparagdo e apos 12 e 48
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horas. Foram feitos testes também para avaliagdo de decaimento de PCP em amostras
durante seu armazenamento em “freezer”.

O desempenho dos reatores foi avaliado erh,ﬁmc;z"io da remogdo de
matéria organica, expressa como DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), concentragdo
de acidos volateis no efluente, pH e alcalinidade a bicarbonato no afluente e efluente,
relacionados a aplicagdo de PCP aos mesmos.

| A avaliagdo do desempenho dos reatores na remogdo de PCP foi
baseada nas concentragdes afluentes e efluentes de PCP e nas efluentes de metabolitos,

‘

além, de amostragens realizadas ao longo dos reatores, determinando-se os perfis de

clorofendis.

A Figura 4.1, apresentada a seguir, mostra as etapas experimentais

cumpridas nesta pesquisa.



71

Adaptagdo do método analitico
para determinagdo de clorofenois

por cromatografia

Pesquisa sobre desempenho dos reatores
RAHLF submetidos a aumento ‘
progressivo da concentragdo de PCP .

\

\

Preparagdo de solugdes padroes de PCP, ‘

- Escolha e preparag@o do substrato

TCP e DCP em hexano e meio de cultura

"

\J

| Extracio e derivatizacdo de clorofendis |

| Escolha do inéculo e exposicio ao PCP |

i’ :

Testes de recuperagdo de clorofendis

Imobilizagdo do indculo eém espuma de |

poliuretano

\

\

Elaboragdo de equacbes de reta para
determinag¢do da concentragdo  de
clorofenois '

Operagao dos reato.rves. RAHLF

\J

<4

Testes de reprodutibilidade

Monitoramento e avaliagdo do - .. -
desempenho na remog¢do de DQO

\

"

Testes de decaimento de PCP: no
substrato e em amostras armazenadas
em “freezer”

Avaliagdo da remogdo. de PCP edo ™
processo de descloragio redutiva ao
longo do reator

4

Testes de adsor¢do de PCP no meio .
suporte

\

" imobilizado apos 96 dias de adigdo de

Testes de adsorgdo de PCP no lodo

PCP

Figura 4.1 Etapas experimentais efetuadas durante esta pesquisa
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42.TESTES CROMATOGRAFICOS PARA DETERMINACAO DE
CLOROFENOIS | |
4.2.1.ASPECTOS GERAIS

Para determinagdo de clorofenois foi utilizado cromatografo a gés
@PSSQO série II;, equipado - com detector de’ captura de elétrons (ECD). Durante o
exéeﬁge§o%r;m utilizadas duas colunas: SBP 5 com 0,22 mm de didmetro e 30m de
comprimento € SBP-5 com 0,53mm de didmentro ¢ 30m de comprimento. A coluna
com didmetro menor foi utilizada na realizagdo de testes preliminares, cujos resultados ..
nio serio apresentados. Nos testes, citados nesta tese, 'u.tilizou-se_ckqlppg» com didgmetro
0,53mm, vantajosa sob alguns aspectos, tendo em vista 0 meio complexo em que os
- organoclorados estavam- presentes.

Como gas de arraste utilizou-se hi’drogénid, a vazéo de 8 mL/min, e
nitrogénio como 60 mL/min. Utilizou-se sistema “split”, em que apenas 1/12 da amostra
injetada era conduzida a coluna. | e

Foram utilizados padrSes de clorofendis ultra-puros, fornecidos pela _

. Supelco. | | » |
Os testes‘éromatogréﬁcos‘realizados, foram: ‘ o
1- Teste de recuperagdo de>PCP do substrato em fungdo do nimero de
/ extragdes sequenciais;
2- Teste de recuperagio de clorofendis do substrato, '. comparando-se com
solucdes padrdes em hexano; | | |
3- Veriﬁc‘acﬁovdo intervalo de linearidade e elaboragdo de equagdes relacionando
concentragdes dev clorofenois em funcdo das areas dos picos dos cromatogramas.

4- Teste de feprodutibilidade de extraqﬁo ¢ injegdo de solugdes de PCP no

substrato;

5-Verificagio do decaimento da concentragdo de PCP no substrato, no intervalo

entre preparagdo e aplicag@o aos reatores;

6- Avaliagdo do decaimento da concentragdo de PCP em amostras armazenadas

em “freezer”.
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4.2.1.1.PREPARACAO DAS SOLUCOES PADROES

. Para realizagdo dos testes 'crorhatogréﬂcos, foram feitas solu¢des com
concentragdes conhecidas de PCP, TCP e DCP no substrato. Esta pratica teve como
objetivos eliminar a necessidade de corregio da capacidéde de extragdo, de
concéntrag:ﬁo das amostras, bem como minimizar eventuais interferéncias do substrato.
As soluges estoque dos clorofenois, nas cdncentraqées de 10 g/L cada um, foram feitas
em etanol. , ,

As solugdes de clorofendis no substrato foram preparadas pela adigdo
das solucoes etanA()li_cas de clorofendis para obtengdo das concentfagées»descjagja&

Para determinagGes cromatograficas, as amostras foram extraidas em
hexano e derivatizadas com diazometano, de acordo com metodologia descrita a seguir.

. Na avaliagdo da capacidade de extragio do método proposto foram

comparados os resultados obtidos com solugdes em hexano € extratos do susbtrato em

hexano, que eram derivatizadas com diazometano.

4.2.1.2. CONDICOES DE TEMPERATURA UTILIZADAS

Para realizagdo dos testes cromatograficos de: -testes de recuperagio de
PCP, -teste de reprodutibilidade de extragdo, -verificagdo do decaimento de PCP no
substrato anteriormente.a aplicagdo nos reatores e nas amostras armzenadas utilizou-se
a seguinte condigdo de temperatura; temperatura inicial (t) de 210°C, taxa de
incremento ( r ) de 5°C/minuto e temperatura final (t;) de 220°C, mantida por 10
minutos. Nesses testes objetivou-se apenas a determinagio de PCP, tendo ‘sido
desnecesséﬁa a utilizag@o da condigdo que permitisse a separagdo dos diferentes
clorofendis, ausentes das solugdes. |

Para os testes de: -recuperagdo de clorofenois e verificagdo do intervalo |

de linearidade, -preparagio das equagdes de concentragdo relacionada as areas dos picos

‘e durante operagdo dos reatores foi utilizada a seguinte condigdo de temperatura:

temperatura inicial (t;) de 90°C, taxa de incremento (r) de 5°C/minuto e temperatura

final () de 200°C, mantida por 15 minutos, com tempo de corrida de 37 minutos. Esta




condigdo de temperatura foi utilizada por permitir a separagdo ds diferentes compostos

de clorofenois presentes nas amostras.

4.2.1.3. METODOLOGIA PARA EXTRACAO E DERIVATIZACAO DE

CLOROFENOIS

Varios métodos de extragdo foram testados, variando-se o extrator

orgénico, o pH, bem como a relagdo do volume de amostra e extrator. Além disso,

testou-se a utilizagio de sais que favorecessem a extragdo de clorofendis.pela fragdo ..

orginica. Para derivatizagdo foram testados: anidrido acético e solugdo etérea de:

diazometano. Somente a alternativa que forneceu os methores resultados seré citada.

A 6,0 mL das amostras contidas em tubos de ensaio adaptiveis &
centrifuga foram adicionados 900 mg de ‘NaCl, 2 gotas de solugdo concentrada de
H>SOs € 2, O mL de hexano grau HPLC :

'As misturas foram amtadas durante 1 mmuto em agltador orb1ta1 de
tubos Pachame PA162, com rotacio maxima e posteriormente centrifugadas a 16.000

rpm por 5 minutos, para efetivar a separagdo da fragdo orgénica da aquosa.

1,0 mL da frac@o orgénica limpida foi transferido para tubos de ensaio

especificos com marca de 1,0 mL, ao qual adicionou-se 1,0 mL de solugdo etérea de

diazometano, preparada de acordo com CASEY et al. (1990).

A ~Os tubos foram mantidos fechados por 40 minutos, entdo, as solugdes -

foram submetidas a evaporag:io sob fluxo de nitrogénio, até obter-se o volume de 1,0mL,

1 pL destas solugdes foi injetado no cromatografo.
A concentragio -das amostras visou favorecer a -recuperagio das

pequenas concentracdes de metabolitos presentes no efluente.

4.2.2. TESTE DE RECUPERACAO DE PCP DO SUBSTRATO EM FUNCAO
DO NUMERO DE EXTRACOES SEQUENCIAIS

Este teste foi realizado visando otimizar a técnica de extragio, uma vez

que, embora o aumento de extragdes sequenciais possa levar ao aumento da -




recuperagdo do PCP, ha o risco de se cometer erros devido ao aumento da manipulagio

das amostras. .

As comparagdes foram feitas utilizando-se extragdo. imica de 6,0 mL de -

amostra com 2,0 mL de hexano e de 6,0 mL de amostra com duas .extragdes

consecutivas de 1,0 mL de hexano.

‘Utilizaram-se solugdes de 0,4; 4,0 e 10.mg/L de PCP, com extragdes em -

triplicata.

- 4.2.3.TESTE DE RECUPERACAO DE CLOROFENOIS DA SOLUCAO. DE

SUBSTRATO

O teste de recuperagdo de clorofenois do substrato foi feito a partir da

utiliza¢do de padrdes de PCP, 2,3,5TCP e 3,5DCP.

As areas obtidas nos cromatogramas para solugdes feitas diretamente em

hexano foram comparadas com aquelas feitas em susbtrato e extraidas em hexano, de -

acordo com técnica citada no item 4.2.1.3.

As concentragdes utilizad_as de cada um dos clorofenéis foram: 0,2; 0.4;

1,0; 2,0; 4,0; 6,0 € 8,0 mg/L. As analises foram realizadas em triplicata.

4.2.4. VERIFICACAO DO INTERVALO DE LINEARIDADE E PREPARACAO

DE EQUACOES, RELACIONANDO CONCENTRACAO DE CLOROFENOIS E
AREAS DOS PICOS CROMATOGRAFICOS

Para realizagdo dos testes de adsorgdo de clorofendis no lodo imobilizado -

e avaliagdo da capacidade de extragdo e acompanhamento da degradagdo de PCP nos .

reatores foram elaboradas equagdes ', relacionando areas dos picos cromatograficos e

concentragdes de clorofenois.
Os testes de reprodutibilidade de extragio de PCP, avaliagio do
armazenamento das amostras, decaimento da concentragio entre preparo e alimentagio

dos reatores e adsor¢do ao meio suporte, foram realizados testes exclusivamente com

“solugbes de PCP como clorofenol, dispensando o longo gradiente de temperatura usado

2 Biblisteca <
o
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para separagdo dos demais clorofendis. Foi necessario elaborar equagdes, a partir de
dados obtidos com as mesmas caracteristicas de realizagdo dos testes: T; = 210°C; Tr=

220°C; taxa de 5°C/min, mantida por 10 minutos.

Para acompanhamento da degradacio de PCP nos reatores RAHLF
foram preparadas solu¢Ges de substrato, contendo quantidédes conhecidas ~ de
‘clorofenéis, extraidas de acordo com metodologia citada. no item 4.2.13 e
determinadas segundo a condigio de temperatura: T; = 90°C; T = 200°C; taxa de
5°C/min, mantida por 15 minutos. EquagBes de reta foram formuladas a partir das
médias das éareas dos picos obtidos para cada concentragdo. em fungdo das .

concentragdes.
4.2.5.TESTE DE REPRODUTIBILIDADE DE EXTRACAO E INJECAO

Este teste apresentou grande importdncia para realizagio dos demais
experimentos, tendo em vista as pequenas concentragdes estudadas e a necessidade de
confiabiliade dos resultados obtidos durante operagéo dos reatores.

Foram feitos padrdes de 0,2; 0,4; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ¢ 10 mg/L de
PCP, de acordo com descrito no item 4.2.2.1. Para cada uma das concentragdes, foram
efetuadas 6 extragbes, visando avaliar a reprodutibilidade na extragdo das amostras.

D W 57 Rec gy S0

4.2.6.TESTE DE DECAIMENTO DO PCP NO SUBSTRATO

Este teste foi realizado para que fosse avaliada a permanéncia do PCP na
solugdo de substrato, desde sua preparagio até sua transferéncia aos reatores.
Foram utilizadas solu¢des padréo, nas concentragdes de 0,2; 0.4; 1,0;

2,0;4,0;,6,0;,80e IOmg/LdePCP
Foram retiradas amostras nos tempos: inicial (to) apos12h (t;); ap6s 36h

(t2) e apds 48h (tz). Foram realizadas triplicatas de extragdo para cada concentragdo

estudada.




77

4.2.7. AVALIACAO DO DECAIMENTO DA CONCENTRACAO DE PCP EM
AMOSTRAS ARMAZENADAS EM “FREEZER”

O teste foi efetuado para que pudesse ser avaliada a possibilidade de - -

armazenamento das amostras, para postertor analise.

Foram efetuados testes em triplicata com solugdes nas concentragdes

tedricas de 0,4; 4 0 ¢ 10,0 mg/L de PCP, representando o intervalo de concentragdes

utilizado durante operac;ao dos reatores.

Reahzaram-se analises das amostras recém preparadas e apos 36 horas de e

congelamento.

4.3.DEGRADACAO DE PCP E SUA INFLUENCIA NOS REATORES RAHLF
4.3.1.REATORES UTILIZADOS '

Conforme citado anteriormente, foram utilizados dois reatores anaerobios

horizontais de leito fixo:

Um dos reatores utilizados apresentou volume total (Vy) de 1.991 mL;

volume ut11 (Vy) de 1.735mL, com comprimento (L) de 995 cm e d1ametro D) de 5 -

cm, com relagdo L/D correspondente de aproximadamente 20. O reator foi dotado de 4
pontos intermediarios para amostragem, espagados entre si e das extremidades, de 20
cxﬁ. O reator apresentou sistema coletér de gas, contudo, a separagdo do gas/liquido era
efetuada externamente. | 7 |

5 O reator foi preenchido com 1040 mL (20,8g) de espuma de
poliuretano no fo'rmatoi‘de cubos com 0,3cm de lado impregnados com 500mL de
indculo, com concentragio de Sohdos Volatels (SV) de 25mg/L. O volume de » vazios
mantido no reator foi de aprommadamente\690 mL,, | considerando-se porosidade no leito

de 40%.

A vazio meédia afluente ao reator foi mantida proxima a 650ml/dia,
correspondendo ao tempo de detengo hidraulica de 25 horas. O reator foi instalado em

cimara com temperatura controlada de 30 +/-3°C.

QQS\Q,W\Q, \ S e
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O outro reator utilizado apresentou as seguintes dimensdes: comprimento

(L) de 520m; diametro (D) de 2,7cm, com volume de 296 mL, com relagdo L/D de 19.

- O volume de vazios foi de aproXimadamente 120 mL, c;ons_iderandq-sg p'_orgsid(ad‘e do

leito de 40%. Paré inoculagio foram utilizados 180mL (3,6g) de espuma, impregnados
de 90 mL de lodo com SV de 25 g/L. Os pontos de amostraoem utilizados para purga
do biogas eram dois: um a 20 cm da entrada e outro proximo a saida. - o

O reator foi operado com vazio média de 120mL/dia, cdrrespondendo a

24 horas:de tempo ’de'detengéo hidraulica até o 9° dia de-operagdo € 140 ml/dia étégo

17°dia. Entdo, a vazio -média passou a ser de 160 mL/dia, e o tempo de detengdo foi
reduzido para 18 horas. | | TN S ,

O reator foi mantido em cimara termostatiiada com temperatura de 30
+/-3°C. | | |

Para partida dos reatores procedeu-se a0 aumento gradativo de carga
orgénica, iniciando-se com concentragdo de niatéria orgénica no substrato, aygiiada
como DQO, de. 1:.000 mg/L até atingir 2.800 mg/L. O desempenho ‘do:,re’ator foi
avaliado pela determinagio de parimetros fisico-quimicos como ‘DQO’:aﬂueﬁte e
efluente; 4cidos volateis; pH; composicdo do biogas, bem- como por exame.
microscopico do lodo. | A

A partir da estabilizagio dos reatores, nas condlgoes desejadas, iniciou-se
a adlc;ao de PCP ao meio de cultura.

Na Figura 4.2 apresentam-se 0s esquemas dos reatores.
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Figura 4.2 - Esquema dos reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF):
(a) RAHLF); (b) RAHLF, P: ponto de amostragem, S: se¢do do reator; 1. bomba

peristaltica; 2:separador externo de gas/liquido.

43.2INOCULO .

De acordo com a liferatura consultada, observa—se grande varia¢do na
escolha dos indculos para os testes de degfadacﬁo de compostos orgénicos halogenados,
exigindo estudos comparativos. _

_ Para este estudo, optou-se pela utilizagdo de composigio de inoculos de
diversas fontes, visando maior diversidade de microrganismbs, aumentando as chances
de degradagﬁo de clorofenois. As fontes ecolhidas foram:
1-Lodo de reator anaerébio de fluxo ascendente, em escala de laboratorio, alimentado
com residuo de suinocultura, escolhido em fungdo da elevada eﬁciéncia de remogdo de
DQO, presente no substrato em estudo;

2-Lodo de Estagio de Tratamento de Efluentes, que recebe efluentes sanitarios e

industriais da cidade de So Paulo, pela diversidade de efluentes que recebe;
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3-Lodo de sistema aerobio (lodos ativados) de industria de papel e celulose, pelo
recebimento de efluentes de branqueamento de papel, contendo  compostos
haloarematicos; | . ‘
4-Sedimento de rio, em local confaminado com residuos de industria de papel é’
celulose, iaela possibilidade de desenvolvimento de biomassa anaer¢bia. adaptados. aos -
compostos haloaromaticos;
5-Lodo de reator UASB de industria de reciclagem de papel, pela presenca de bactérias
redutoras de sulfato, possivelmente envolvidas na degradagio de haloaromatico, bem
como pela sua formagio granulada; S -
6-Lodo de reator de manta de lodo (UASB) em escala piloto, tratando -efluentes .
sanitarios, devido sua capacidade de degradacdo de matéria orgamca

7-Lodo de reator alimentado semi-continuamente, que recebeu adigdes de PCP até 10
mg/L, por apresentar capacidade de degradar PCP, de acordo com Bolafios(1996).

As percentagens na mistura inicial foram de 20%, em massa, para mistura

dos lodos 1 ao 5. Esta mistura foi mantida em trés reatores de 4,0L cada um ,.contendo
1.000mL da mistura de lodos, com concentragdo de final de 25g/L. de SV, e 2,5L de
substrato, reposto quinzenalmente, com auxilio de bomba peristaltica, apos sifonamento,
do sobrenadante. Dois dos reatores receberam durante 6 meses, adigdes quinzenais de -
0,2mg/L de PCP, correspondendo a 2,0 u‘g_PCP/gSSV. Um terceiro reator, utilizado
* como controle, ndo recebeu PCP. Avaliagio -quinzenal do desempenho dos reatores foi
baseada nas determinagGes de DQO e acidos volateis no sobrenadante e de gases no
biogés. |

Ap6s esse periodo, nova mistura de lodos foi efetuada, tendo em vista o
aspecto deteriorado do lodo, e a diminuigdo de eficiéncia de degradagdo de matéria
organica, observados.nos reatores que receberam PCP e no reator de controle.

A nova mistura foi cdmposta, em massa, por: 35% da mistura de lodos
citada (i a 5); 30% do lodo citado no item 6 e 35% do lodo citado no item 7.

A nova mistura recebeu 0,2mg/L de PCP por 2 meses, mantendo-se a
taxa de aplicagdo em 2,0ugPCP/gSSV, até a inoculagdo dos reatores RAHLF, realizada
~-apos cerca de 60 dias. A alimentacdo dos reatores passou a ser semanal e as analises

para avaliagdo do desempenho dos reatores continuaram a ser quinzenais.
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4.3.3.IJMOBILIZACAO DOS LODOS UTILIZADOS NOS REATORES

A imobilizagdo das células foi realizada segundo metodologia descrita
por W O meio suporte utilizado foi espuma de poliuretano, com
densidade de 20 Kg/ms, cortada em cubos de aproximadamente 3mm de lado. A misjtura
de lodos, citada no item anterior, foi peneirada para adequag¢io das dimensdes das
‘particulas. ‘ '

Para inocﬁla(:éo do reator de maior volume, foi utilizado um recipiente
de 5.000mL, com 20,8g de espuma e 500 mL de lodo, com SSV préximo a 25 g/L . .

O reator menor foi inoculado com 180mL (3,6g) de espuma e 90 mL de
lodo, com SSV aproximadamente de 25 g/L, mantidos em recipiente de 1.000 mL.

- Os conteudos dos recipientes foram mantidos em repouso, com
temperatura controlada de 30°C, por 12 horas.

Apos drenagem do excesso de liquido, a espuma impregnéda de lodo foi -

disposta nos reatores.

4.3.4. SUBSTRATO

_ O substrato eleito para'os testes de degradacdo de PCP foi baseado no
meio de cultura descrito por ANGELIDAKI (1990), modificado pela adigdo de fontes
de carbono: acidos formico e acético e sacarose; solugdo redutora de sulfeto de sodio e

complementagdo com extrato de levedura.

Esta formulagdo proposta visou favorecer todas as populagdes presentes,

que pudessem estar envolvidas na degradag@do do PCP.

Na Tabela 4.1 é apresentada a composig¢do do substrato utilizado durante
a fase de manutengio dos microrganismos, em reatores alimentados semi-continuamente

e na alimentag¢do dos reatores RAHLF.
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O substrato foi preparado como descrito a seguir: a0 meio basal foram
adicionadas as solugdes tampdo e redutora, a solugdo de fontes de carbono, a de extrato

‘defevedura e a de vitaminas. A adigdo de PCP foi efetuada no final da formulagdo.

O substrato para reposi¢do nos reatores alimentados semi-continuamente .- -

foi utilizado imediatamente apds sua preparagdo. A concentragdo de matéria organica no .-
substrato foi mantida ‘emjll.OOO mg/L, Quantiﬁcada corﬁo DQO. _ 7

Para aliméntag¢do dos reatores RAHLF, o substrato foi preparado a cada
dois dias, € a reposi¢io nos reatores, diariamente. A parcela a ser utilizada no segundo
dia foi mantida sob refrigeraggo, até sua utilizagio. A concentragdo de matéria ‘Qr'gz‘mi.c»a,' ]
quantiﬁcéda como DQO:aumentou gradativamente, de 500 em 500 mg/L, iniciando com'
1.000 e atingindo 3.000;r,ng/L, durante a jﬁai‘tida dos sisfemas, com duragdo de 1 més..
Neste periodo, 'omitiu—s_:e a solugdo de vitaminas do meio. A partir desse periodo,

iniciou-se a adigio gradual de PCP, com relagio DQO/PCP, nos reatores, variando, a0

longo do expeEmento de 14.000/L a 350/L, para maxima concentragio de PCP

utilizada. G : -
o )

o A7

R NS0
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Tabela 4.1.- Composigio do substrato g ~P o N
Constituintes Concentragio das  ~Concentragiono
solugdes estoques (g/L), substrato (mng/L)
Meio basal (A+B+C)* ‘ S - v
Solugdo macro (A) s o
NaCl 2,300 100,0 § £
MgCl, . 6H,0 2,300 100,0 . (I
CaCl, . 6H,0 1,500 50,0 ° 7
(B) fonte de nitrogénio e potassuo B
NH,4CI- 0,45 - 400,0 «—"
K,HPO, . 3H,0 A 0,45 400,0
Solugdo de metais e selenito (C) - .
FeCl, . 4H,0 >2,000-. 1,70 )
HsBOs * 0,050 0,044 )
ZnCl, -~ 0,050 o 0,044
CuCl, . 2H,0 0,038 ~..z - 0,033
MnCl, . 4H,0 0,050 . .- 0;044 !
(NH.)s M070,4 . 4 H,0 0,050 0,044 oS
AICl; 0,050 0,044 L
CoCl, .6 H,O 0,050 5 0,044 (/ b
NiCl; . 6 H;,O : 0,092 i 0,080 e
Etilenodiaminatetracetato 0,500 /J 0,44 ‘. o
HCI concentrado ' 1,00mL / C |
Na,SeQ, . 5 H,O 0,100 / 0,090
Solugdo de vitaminas. (MADSEN & -
AAMAND, 1991) : ‘
D-biotina 2x103 9 x107 .
Acido Félico 2x10° 9 x10° 1
Riboflavina 5x10° 22 x10° 3
Hidrocloreto de tiamina 5x10° . 22x10° {
Cinocobalamina 5x107 - 22x10% =
Nicotinamida 5x10° 22 x10° :
Acido p-aminobenzéico 5x10° _22x10° . v
Acido Tiécico anidro . _ 5x 107 - 22x10° 5
Hidrocloreto de pirodoxina - 10 x 107 44 x10°
Extrato de levedura 3,0 ) 05" 2
Fonte de carbono . i g
Glicose 27 1.000 | & =2
~ Acido acético 27 1000 [ ¢ 4
Acido férmico 150 5500 /& »
Solugdo tampao <
NaHCO; 80 5.200 3 9
Solugéo redutora :%\4
Na,S.9H,0 10 218 (30 S) } %
PCPF em etanoli 10 0,02 - 8,00

*(A + B + C): meio basal composto pela solugdo macro, sais de amonio e fosfato e solugdo de

metais e selenito

Fonte: (ANGELIDAKI et al., 1990 modificado)

As concentrag:ﬁes e respectivos periodos de aplicagdo de PCP, as taxas

de PCP, bem como as taxas de carregamento organico e thrauhco aplicadas aos

‘ reatores sdo apresentadas nas Tabelas 4.2A,4.2B.

(
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Tabela 4.2A : Concentragdo de PCP aplicada ao RAHLF;; Taxa diaria de aplica¢do de

PCP, massa de PCP aplicada ao reator no periodo

Periodo de Concentragao teorica . - T.PCP tedrica

Massa teorica. de PCP..

operacio de (mg/ L, dia)* (mg/periodo)
(dias) PCP (mg/L) L )
0-9 0,2 0,07 L300 T T T
10-17 0,4. 0,13 2,08
18-26 1,0 0,33 5,85
27-33 2,0 0,65 --9.10
34-42 4,0 1,30 ,.23,40
43-50 6,0 1.96 31,20
51-76 8,0 2,61 135,20
78-90 4,0 1,30 34,00
91-104 8,0 2,61 5,24

total = 247,0

*Considerando vazio de 650 mL/dia e volume de 1.991 mL; L, : volume do reator (L)

Tabela 4.2B : Concentragio de PCP aplicada a0 RAHLF,; Taxa diéria de aplica¢io de

PCP; massa de PCP aplicada ao reator no periodo

Periodo de Concentracio teérica de T.PCP teorica

Massa teorica de PCP

operacio PCP (mg/L) (mg/ L, dia)* (mg/periodo)
(dias) |

0-9 0,2 0,10 0,31
10-17 0,4 0,21 0,50
18-26 1,0 0,52 ~ 1,40
27-33 2,0 1,05 2,17
34-42 4,0 2,09 4,96
43-50 6,0 3,14 7,44
51-104 80 4,19 66,96

total = 83,80

*Considerando vazio de 155 ml/dia e volume de 296 mL; L, : volume do reator (L)



4.3.5.CUIDADOS COM A MANIPULACAO DE PCP

A preparagdo de solugdo estoque de PCP, do agente derivatizante, bem como a
evapora¢io das amostras foram realizadas em capela.

Todo material utilizado na manipulagdo de PCP foi separado, tendo em vista

risco de contaminagdo de outras amostras.

A manipulagdo foi realizada cuidadosamente, evitando assim riscos de acidentes.

4.3.6.DETERMINACOES ANALITICAS E EXAMES REALIZADOS DURANTE -
OPERACAO DOS REATORES RAHLF

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as analises e exames realizados durante o _
periodo de operagio dos reatores, as frequéncias de amostragem e os métodos

utilizados. ‘
Tabela 4.3 - Frequéncia e métodos das determinages analiticas e exames

realizados nos reatores RAHLF

Parametro Local de coleta Frequéncia @~~~ Método .
[PCP] € metabolitos  afluente e efluente variavel* TTTUCG/ECD T T
Acidos volateis efluente do reator variavel* Potenciométrico
DQO afluente ¢ efluente ~ vanavel* colorimétrico
Alcalinidade | efluente variavel* * Potenciométrico
pH . afluente e efluente variavel* Potenciométrico
Temperatura ' ambiénte diaria Direta
Composigdo do Biogas saida de gas variavel* - C.G/TCD
\\%\Adsorc;io de PCP meio suporte *x - Metodologia descrita
| | (4.3.6.1)
Exame microbiolégico | lodo . variavel metodologia descrita
N 4.3.7)
o :
‘kAdsorqio de PCP . lodo imobilizado ok Metodologia descrita
: 4.3.6.2)

* durante partida dos reatores semanal ¢ durante adi¢do de PCP de 2 a 3 vezes por semana

** realizada uma vez . . '
*** realizada uma vez apés 96 dias de adigdo de PCP

!
i
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4.3.6.1.AVALIACAO DA ADSORCAO DO PCP NO MEIO SUPORTE

Este teste foi proposto visando a comparagdo da capacidade adsortiva do
meio suporte e a adsor¢io de PCP observada apos periodo de adigio de PCP aos

reatores RAHLF.

O teste foi realizado_em reator de 1.000 mL, mantido sob agitacio e -

temperatura de 30°C com alimentagdo em batelada. A concentragdo teorica de PCP no

\ )

substrato foi mantida em 4,0 mg/L, com pH 8,0, proximo ao pH obtido nos reatores .

RAHLF. 1.362 mg de espuma de poliuretano. em cubos (meio suporte) foram colocados.

TN

/ __/-._\1/(3 , - , .
nos reatores com(500 mL da icilu/gap\cnaga.ﬁ Aliquotas de 30 mL, foram extraidas apés -

periodos de 0, 6, 18, e 36 horas para determina¢des cromatograficas.
Drenagem e reposi¢do da solugdo foram efetuadas até que se observou
saturagio da massa de espuma com PCP, determinada pela estabilizagdo de sua

concentragio no substrato.

o~

O periodo de permanéncia da solugio no reator, bem como as demais

condigBes do teste visaram simular as condiges existentes nos reatores RAHLFs.

4.3.6.2.AVALIACAO DA ADSORCAO DE PCP NO LODO IMOBILIZADO
APOQS PERIODO DE OPERACAO DOS REATORES

A determinagdo de clorofendis no indculo imobilizado teve como
objetivo avaliar sua capacidade de acimulo de PCP e de metabolitos.

Amostras do lodo imobilizado forafn retiradas dos quatro pontos de
amostragem do reator RAHLF, e dos dois do RAHLF, . Em média, 15 cubos de cada
ponto foram retirados, realizando-se testes em triplicata. ‘

A cada amostra contida em tubo de ensaio adicionou-se 6,0 mL de
solucdo alcalina de NaOH-0,1M. As amostras foram agitadas vigorosamente e os cubos
de espuma comprimidos contra as paredes dos tubos, com auxilio de bastdo de vidro,
para desprendimento d(i) material visivelmente adsorvido. A espuma permaneceu em
contato com a solugdo de NaOH por 30 minutos & temperatura de 40°C. O conteudo do

frasco foi posteriormene centrifugado por 3 minutos a 16.000 rpm, para separagio da

p—_—
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parcela de solidos. A solugdo foi transferida para outro tubo, recebendo entio o

tratamento descrito no item 4.2.1.3.

As massas de clorofenol adsorvidas foram determinadas considerando. a

massa de lodo imobilizado, concentra¢des obtidas e o volume do extrator.

4.3.6.3. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As analises de demanda quimica de oxigénio (DQO), sdlidos totais,

solidos Voléteis (S.V.) foram realizadas de acordo com métodos descritos pela APHA . .

(1995). Acidos volateis totais (AVT) foram analisados de acordo- com fngtodologia -
descrita por DILALLO ‘& ALBERTSON (1961). As determinagdes de alcalinidade a
bicarbonato foram feitas segundo método descito por RIPLEY et al. (1986).

4.3.6.4.COMPOSICAO DO BIOGAS POR CROMATOGRAFIA

A composi¢do do biogds foi monitorada por cromatografia gasosa,
utilizando um cromatdgrafo Gow Mac equipado com detector de condutividade térmica ..
(TCD) e coluna Porapak Q ( 2m x 1/ 47 - 80 a 100 mesh). A vazdo de hidrogénio,

utilizado como gas de arraste foi de 1 mL/s.
4.3.7 EXAMES MICROBIOLOGICOS DO LODO

Os exames das morfologias das bactérias e sua relagio com os génefos
metanogénicos basearam-se nas informag¢des contidas em BERGEY’S (1989) Além
disso foi considerada a revisio sobre bactérias anaerdbias contidas em ZEHNDER
(1988), particularmente hos capitulos destinados as bactérias metanogénicas e redutoras
do ion sulfato: Foram examinados varios campos para cada amostra, visando tornar o
exame mais relpresentéti\;/o. ‘ 4 |

Utilizou-sje microscopia otica comum (MOC), em microrcopio Olympus
rhodelo BH2, para exame das amostras de lodo diperso (lodo de inéculo) e do lodo

retirado por compressdo do meio suporte. Microscopia eletronica de varredura (MEV),
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utilizandlo microscopio de varredura digital Zeiss DSM-960, foi utilizada para exame
direto do lodo aderido a0 meio suporte, de acordo com metodologia adaptada por
ARAUJO (1994).

Varios c?mpos de cada amostra foram observados e fotografados,

representando o lodo estudado, nas diversas fases do experimento.



5.APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1.RESULTADOS DOS TESTES CROMATOGRAFICOS -  PARA
DETERMINACAO DE CLOROFENOIS

Apés varias tentativas para otimizagdo do trabalho de separagdo de
clorofendis através de cromatografia gasosa, elegeram-se condiges cromatograficas
que permitiram excelente separagio dos picos, com Otimas resolugdes, como mostrado.

na Figura 5.1.
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- Figura 5.1.: Cromatogrima de solugdo em substrato extraida em hexano (a) 6,0 mg/L

de PCP; 2,3,5,TCP, 3,515CP (b) amostra em branco
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Como pode ser observado, a condigdo cromatografica escolhida permitiu

a separagdo de clorofenms uma vez que os tempos de retengdo dos padroes usados.

sdo bem distanciados, de acordo com caracteristicas das formas mais halogenadas bem

como por isdmeros das formas menos halogenadas de clorofenoxs Observa—se tambem

que o substrato utilizado parece ndo ter influenciado nas determma(;oes anahtlcas Na

escolha da condigdo cromatografica adequada foi considerada esta possxblhdade tendo-

se privilegiado a separagio de outras formas de clorofendis, como pode ser observado

na Figura 5.2.
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2000
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2.7 .
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16. 0.8 : »
VAN - [M[
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Tempo de retengdo (min.)
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Figura 5.2.: Cromatograma de amostra de efluente do reator RAHLF, durante adi¢do de

concentragdo tedrica de 8,0 mg/L de PCP ao substrato

Pode-se observar que a condigdo cromatografica proposta produz a

separa¢do adequada dos picos, apresentando boa resolugio..
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5.1.LTESTE PARA COMPARACAO DA CAPACIDADE DE RECUPERACAO
DO PCP EM FUNCAO DO NUMERO DE EXTRACOES '

. Definidas as condigBes cromatograficas para separa¢do dos clorofendis
(PCP, TCP e DCP), foram realizados testes para adequagdo. .da metodologia-de
extragio destas substancias do substrato, por hexano. Para tanto, foram feitas solugdes
de concentragdes conhecidas de PCP, TCP e DCP. _— ,
Como citado na metodologia, 6,0 mL de amostra foram extfaidos com
2,0 mL de hexano. Nesse teste, realizaram-se extragdes com uma.unica aliquota de
2,0 mL "e com duas extragdes consecutivas, cada uma de :1,0 mL do extrator,.
posteriormente combinadas. Na Tabela 5.1 sdo apresentados os. resultados ‘d;a‘s‘ areas . - -.
dbs cromatogramas obtidos, quando foram efetuadas wuma e duas extragdes
consecutivas. ’
Tabela 5.1; Comparaéio da capacidade de extracdo de PCP - uma unica vez e duas

extragdes consecutivas

1 extracgio 2 extragdes seguidas
P CP],* Areade PCP Arca média  Area dePCP  Area média_ Diferenca . . ..
determinada a determinada 2) percentual . . ., . ..
(mg/L)
B 518.481
0,40 415.366 399.056. 508.252 ~526.079 31.8%
408.243 551.503
3.192228 3.681.803
4,00 3.040.458 3.051.947 2.922.503 3.366.548 10,3 %
2.923.155 3.495.334
6.512.442 7.352.000
10,00 7.047.846 6.820.511 7.642.358 7.542.292 10,5 %

6.901.244 7.632.519

* - Concentragio tedrica de PCP.

Os resulﬁados indicaram que, para todas as concentragdes estudadas, a
capacidade de recupe:ragio foi maior quando foram efetuadas duas extragGes
consecutivas. Para co@centragﬁes mais baixas, ou seja, da ordem de 0,4 mg/L, o
aumento de recuperag:la”lo com duas extragGes foi significativo, sendo de 31,8%,

i
.l
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enquanto para concentra¢Ses mais elevadas, a diferenga caiu para valores proximos a

10,5%. No entanto, deve-se considerar que o aumento na manipulagdo das amostras

pode levar ao aumento da concentragdo das mesmas, em fungdo do. carater altamente -

volatil do extrator. Além disto, ha aumento significativo no tempo de manipulagio das
amostras, inviabilizando' o processo, devido ao nimero de amostras manipuladas. Por..
estes motivos, optou-se: por realizar a extragdo com um unico leume de hexano. Os.
pédrc')es ‘para construqﬁé de curvas de calibragdo e amostras foram extraidos com uma

aliquota de 2,0 mL de hexano.

5.1.2.TESTE PARA AVALIACAO DA CAPACIDADE DE "EXTRACAO DE
CLOROFENOIS

Para se .avaliar a cépacidade de extracio de clorofendis do substrato,
compararam-se as areas obtidas com padrdes ( mistura de PCP, TCP e DCP) feitos
diretamente em hexano, e padrdes feitos em substrato, extraidos em hexano, de acerdo
com descrito no item 4.2.1.3. Como o método de extragdo adotado concentrava .as
amostras em trés vezes, as areas obtidas foram divididas por. trés, para que .as -
comparagdes pudessem ser feitas,. 4 Ca

Nas Tabelas 5.2A, 5.2B e 5.2C sdo apresentados os resultados obtidos
para solugGes de PCP, 2,3,5TCP e 3,5DCP, respectivamente. As determina¢des foram
efetuadas em triplicata, sendo apresentados apenas os valores médios das areas obtidas.
Os resultados obtidos £nostraram-se lineares para as boncentracées estudadas, para
solubilizagdes diretas e indiretas em hexano.

Comparando-se as areas obtidas em solu¢do de hexano e em extragdo do
meio de cultura, observou-se excelente capacidade de recuperagdo para PCP e TCP, ¢
recuperagdo de cerca de 55% para DCP, um pouco reduzida em relagdo as demais,
possivelmente devido a menor afinidade do extrator pelo clorofenol utilizado, sendo
contudo aceitavel. |

A partir idos resultados obtidos, observou-se a dificuldade na corregio
das areas obtidas a ﬁartir de padrdes em hexano, durante as determinages de

clorofendis nos efluentes dos reatores. Optou-se pela elaboragido de equagdes a partir
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de solugdes padrdes preparadas na solugfio de substrato, as quais foi dado tratamento
semelhante ao das amostras. Desta forma, a capacidade de extragio dos clorofendis

como também as interferéncias do meio foram idénticas para brancos, padrdes.e

amostras.



Tabela 5.2A; Comparagio das areas de picos de PCP em hexano por solubilizagio direta e apéé extragdo do substrato

~ [PCP]¢ * (mg/L) Area dos picos de PCP Areas dos picos de PCP
~ em hexano™ com extracio (drea/3)"
0,20 117.532 131.478
0,40 - 265.416 [PCP] = 1,64 x 10 A+ 0,27- 285.412 - [PCP] = 1,36 x 10° A+ 0,35
--1,00 - 542711 - . 1=0,990 . 597.749 r=20,990
2,00 - 1.009.201 1.109.796
4,00 1.758.382 2.067.269
6,00 3.398.420 3.934.717
8,00 4.975.000 5.991.450

*concentragio tedrica de PCP

** média de valores de area obtidas em triplicata

€6



Tabela 5.2B: Comparagdo das areas de picos de TCP em hexano por solubilizagdo direta e apos extragio do substrato

[TCP]~ Area dos picos de TCP Areas dos picos de TCP
(mg/L) em hexano com extracio (irea/3)"
020 55.695 ' 41.077
0,40 ‘ 95.202 ‘ 82.015
1,00 : 235.161 [TCP] = 6,36 x 10°A - 0,23 180.273 [TCP] = 4,33 x 10°A + 0,33
T Tt 00 © 7 363.104 r=0998 352.295 ' T r=091
4,00 614.518 ‘ 697.441 ‘
6,00 974.111 1.221.969
8,00 131272 | | | 1.885.461

*concentragio teorica de TCP
** média de valores de drea obtidas em triplicata
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Tabela 5.2C: Comparagdo das areas de picos de DCP em hexano por solubilizagiio direta e ap6s extragdo do substrato

[DCP}; " Area dos picos de DCP Areas dos picos de DCP
(mg/L) em hexano™* com extragio (drea/3)”

0,20 8.956 ’ 4.001
0,40 19.198 7.762
1,00 .. - 47.214 - [DCP] =3,12x10%A - 0,16 20.218 ‘ | [DCP] = 5,19 x 10>A +0,27
2,00 74.705 r=0,994 | 31235 r=0,978
4,00 125.052 65.778
6,00 178.468 87.177
8,00 274,156 - 162.721

*concentragdo tedrica de DCP
** média de valores de area obtidas em triplicata

L6
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5.1.3.ELABORACAO DE EQUACOES DE RETA RELACIONANDO
CONCENTRACAO DE CLOROFENOIS E AREAS DOS PICOS
CROMATOGRAFICOS |

5.1.3.1. EQUACAO PARA DETERMINACAO DE PCP EM SOLUCAO DE
SUBSTRATO

Foram realizados testes para avaliagdo da reprodutibilidade de extragio

de PCP, do decaimento de sua concentragdo durante armazenamento das amostras em

“freezer” e durante armazenamento do substrato a temperatura ambiente entre preparo e

consumo nos reatores RAHLF.

Na tabela 5.3 sdo apresentados os valores médios das areas obtidas para
solugcdes de PCP preparadas em substrato e determinadas segundo a mesma condicio de
injecdo: T; = 210°C; T¢=220°C; taxa de 5°C/min, mantida por 10 minutos. O método de

extragdo utilizado foi o descrito no item 4.2.1.3.

Tabela 5.3. Valores de areas dos picos cromatograficos correlacionados a

concentragdes de PCP presentes em meio de cultura extraidos em hexano

Concentragio (mg/L) Area*

0,2 191.419
0,4 427.259

1,0 ' 837.340 [PCP] = 1,286 x 10°A + 0,025
2,0 1.490.821 ’ -1=0,999
4,0 2.762.359 A = drea obtida no cromatograma
6,0 4.635.513

- 8,0 6.208.548
10,0 7.857.217

* valores médios de triplicatas
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5.1.3.2.EQUACAO PARA DETERMINACAO DE CLOROFENOIS EM
AFLUENTE E EFLUENTE DOS REATORES

Foram preparadas solugdes padrdes de clorofendis em solugio de

substrato, extraidas de acordo com metodologia citada no item 4.2.1.3. e determinadas .

segundo a condigdo de temperatura: T; = 90°C; T; = 200°C; taxa de 5°C/min, mantida
- por 15 minutos.
Nas tabelas 5.4A, 5.4B, 5.4C sdo apresentados 0s valores médios de .

areas dos picos obtidos para solugdes de PCP, TCP e DCP, respectivamente.

Tabela 5.4a. Valores de areas dos picos cromatograficos correlacionados a

concentragdes de PCP presentes em meio de cultura extraidos em hexano

Concentragio (mg/L) Area*
0,20 . 394.434 |
0,40 856.237 [PCP] = 6,23 x 107 A - 0,09
1,00 1.793.246 r=0,990
2,00 3.329.389 '
4,00 6.201.807 [PCP] = 4,14 x 107A - 1,00
6,00 11.804.150 r=0,990
8,00 17.974.350

* Area média de triplicatas

Tabela 5.4b. Valores de areas dos picos cromatograficos correlacionados a

concentragdes de TCP presentes em meio de cultura extraidos em hexano

Concentragio (mg/L) Area*
0,20 123.230 [TCP] = 1,94 x 10°A - 0,05
0,40 246.045 r=0,999
1,00 C 540.820
2,00 1.056.885
‘ 4,00 2.038.322 [TCP] = 1,36 x 10%A + 0,68
6,00 3.665.908 1=0,990
8,00 5.656.384

* Area média de triplicatas -
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Tabela 5.4c. Valores de areas dos picos cromatograficos correlacionados a

concentragdes de DCP presentes em meio de cultura extraidos em hexano

Concentracio (mg/L) Arca*
0,20 12.004 -
0,40 23.285
1.00 60.655 [DCP] = 2,08 x 10°A - 0,09
2.00 93.704 - 1=0,997
4,00 197.334 '
6.00 : 261.530
8.00 - 488.163

* Area média de triplicatas

A relagdo entre concentragdo e area de PCP mostrou-se linear no
intervalo de concentragio estudado. Contudo, optou-se pela utilizagdo de duas retas no
intervalo, permitindo obter coeficientes de correlagdo mais proximos a um. O mesmo

comportamento foi observado para as asolugdes de TCP.‘
5.1.4.TESTE DE REPRODUTIBILIDADE DE EXTRACAO DE PCP.

A avaliag@o da reprodutibilidade de extragdo e inje¢io de PCP foi feita
através de analise descritiva dos dados, avaliando-se o desvio padrao em relagdo a
média, bem como o coeficiente de variagdo. A metodologia de extragdo utilizada foi
aquela descrita no item 4.2.1.3, utilizando-se uma tnica extrag@o. De acordo com citado
anteriormente, foi utilizado somente PCP como clorofenol, € a analise cromatografica
ocorreu na seguinte condigdo: T; = 210°C; Ty = 220°C; taxa de 5°C/minuto, mantida por

10 minutos.

Na tabela 5.5. sio apresentados os resultados obtidos durante o teste.
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Tabela 5.5: Teste de reprodutibilidade de extragdo de PCP

Concentragio tedrica Concentragio (mg/L) Anailise descritiva das
(mg/L) determinagdoes
cromatograficas
0,269 n=>35
0,287 C =0,274 mg/L
0,2 ' 0,271 Sn1 = 0,0074 mg/L
0,274 cv=27%
0,270
0,589
0,580 n=6
0,4 0,588 ¢ = 0,575 mglL
‘ 0,555 Sau = 0,0142 mg/L
0,575 cv=25%
0,560
1,077
1,022 n=6
L0 L127 ¢ = 1,102 mg/L
1,085 Sz1 = 0,051 mg/L
1,139 cv=46%
1,161
1,852
1,934 n=6
20 1,946 ¢ = 1,942 mg/L
1,904 Sq1 = 0,064 mg/L
1,975 cv=33%
B 2,042
3,984
3,605 n=6
40 3,322 C =3,577 mglL
3,151 8.1 = 0,272 mg/L
3.306 cv=7.6% '
3.696
5,792 " n=3
6.058 C =5.987 mg/L
6,0 ' 5772 Saa = 0.239 mg/L
6.358 cv=4.0%
5.956
7.389
8.046 n=6
80 8,669 c =801 mglL
8.053 801 = 0,629 mg/L
7.192 cv=79%
8.707
10.205
9.955 n==6
10,0 10340 ¢ =9.85 mg/L
9.207 $a1 = 0,643 mg/L
8.952 cv=63%

10.138
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Os resultados aprésentaram coeficiente de variagdo entre 2,5% e 7,9%,

sendo em média de 2,6%, para concentragdes teoricas de PCP - até 0,5 mg/L e de 4,0%

entre concentragdes de 1 e 2 mg/LL e para 6 mg/L e 7% para demais éoncentragées de
PCP.

Os resultados indicaram que o método apresenta reprodutibilidade

satisfatoria para o intervalo de concentragdes estudado.
5.1.5.TESTE DE DECAIMENTO DO PCP NO SUBSTRATO

Para realizagdo deste teste foram realizadas determinagSes analiticas em
triplicata. Os resultados obtidos estiveram no mesmo intervalo determinado no teste de
reprodutilidade. Na Tabela 5.6. sdo apresentados os valores médios obtidos para cada

concentragio.

A paftir destes resultados foram determinadas as percentagens de

" decaimento de PCP apos 12 e 48 horas, intervalos minimo e maximo entre preparagdo =

e consumo do substrato nos reatores.
_As percentagens de decaimento de PCP em soluges que permaneceram
em repouso por 12 horas, para as concentragdes estudadas foram, exceto para as

concentragdes de 4,0 e 10,0 mg/L, inferiores aos coeficientes de variagdo obtidos no-

* testes do item anterior, ndo permitindo afirmar que houve decaimento na concentragio
- de PCP neste intervalo de tempo. Nas solu¢Ses de 4,0 ¢ 10,0 mg/L de PCP | as

" “concentragdes remanescentes determinadas foram maiores apds 48h, que apés 12

horas, com diferenga na faixa determinada no testes de reprodutibilidade.

Nas concentragdes de 0,2; 1,0 e 2,0 mg/L de PCP foram observados,

‘ap6s 48 horas, decaimentos de 8,8%, em média, superiores aos coeficientes de varia¢do

determinados nos itens anteriores, para as respectivas concentragdes. Esses resultados

permitem supor que houve decaimento entre S € 13% nestas concentragdes, enquanto

para as demais, as variagdes encontraram-se na faixa de variagdo determinada no item

anterior, ndo permitindo afirmar que houve decaimento da concentragio de PCP no

substrato.




Tabela 5.6:Concentragio de PCP no substrato ao longo do tempo

to (0 h) t,(12h) tz (36 h) t; (48 h)

[PCP]; [PCPlmidia (Mg/L)  [PCPlucyia (Mg/L)  [PCPlusain (Mmg/L)  [PCPlueain (mg/L)  decaimento apés decaimento apés
(mg/L) 12h (%) 48h(%)
0,2 0,35 0,33 0,34 0,32 5,7 8,6
04 0,58 0,57 0,56 ‘ 0,57 1,7 1,7
1,0 1,29 1,23 - 1,18 4,7 8,5
2.0 2,64 2,59 S ' 240 1,9 9.0
4,0 4,32 3,88 _ 3,93 4,04 10,0 7.4
6,0 5,60 5.60 . 5,61 0,0 0,0
8,0 8,39 8,05 - 8,05 4,1 4,1
10,0 9,93 9,11 9,09 9,30 8,3 6,3

» >

* concentragfo teérica de PCP
**¥concentragdo média de triplicata

€01
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5.1.6.TESTE PARA AVALIACAO DO DECAIMENTO DE PCP DURANTE
ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS EM “FREEZER”

As solugdes de PCP no substrato foram analisadas imediatamente apos
preparo e aéés terem sido congeladas por 36 horas. O descongelamento das amostras
ocorreu a temperatura ambiente . As amostras foram - homogenéizadas, e extraidas em
triplicata, de acordo com citado no item 4.3.2.1, para posterior determinagio analitica.

Na Tabela 5.7. sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 5.7: Avalia¢do da concentragdo de PCP apds armazenamento das amostras

Amostra inicial Amostra apés 36h de congelamento
Concentragdo [PCP] (mg/L)  [PCPlueaa (mg/L) ~ [PCP] (mg/l)  [PCPluegia (mg/L)
tedrica (mg/L) » :

0,51 0.56

05 0,56 0,55 0,55 0,55
0,58 0.54
4,13 3,95

4,0 3,94 3,95 4,04 4,08
3,78 424
9.49. 10,14

10,0 9,10 9,54 9.33 9,44

10,03 8.89

As pequenas variagdes obtidas encontram-se no intervalo do coeficiente
de varia¢do, podendo considerar-se que o congelamento das amostras ndo alterou suas

propriedades para determina¢io de PCP.

5.1.7.TESTE DE ADSORCAO DE PCP NO MEIO SUPORTE

~ " Na Tabela 5.8 sdo apresentados os resultados do teste de adsorgdo de
PCP no meio suporte. Como citado no item 4.3.6.1, para realizagdo deste teste foi

utilizada solugdo de substrato contendo 4,0 mg/L de PCP, com corre¢do de pH para
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8,0. Cada reposigdo foi” efetuada com 500 mL de solugdo. A massa de espuma de

0,2912 g foi constante durante o experimento.

Tabela 5.8 : Teste de adsorgdo de PCP no meio suporte

Adicio de substrato Instante da Concentracio Massa de PCP retida
:amostragem (h) (mg/L) no intervalo
; 0 ‘ 3,51 .
1 6 3,03 0,24 |
18 2,63 0,20
0 . . 3,46
2 N 319 0,14
18 '- 2,96 0,12
0 | 3,25
38 6 2,78 0,24
18 2,78 0,0
36 2,76 : 0,0

massa total = 0,90 mg
De acordo com os resultados apresentados na Tabelal 5.8, o decaimento
de PCP no meio de cultura, nas primeiras 18 horas, relacionado a adsor¢do no meio
suporte foi de 0,44 mg, 0,25mg na segunda alimentagdo e 0,24 mg na tefceira. Durante
a terceira fase de alimentagdo, a concentra¢do de PCP em solugdo manteve-se constante
apos 6 horas, indicando saturagdo da espuma.

29 A'massa de PCP adsorvida foi de 3,10 mgPCP por grama de espuma.
5.2.DESEMPENHO DOS REATORES DURANTE ADICAO DE PCP
- O indculo utilizado nos reatores RAHLF, e RAHLF, apresentou

caracteristicas importantes de atividade metanogénica, indicando boas condigdes do

- lodo: A Figura 5.3 mostra a fluorescéncia tipica de bactérias metanogénicas, destacando-

“se -as formas de bacilos que pertencem, em sua grande maioria, ao grupo das.

" metanobactérias hidrogenotroficas. Na ocasido da imobilizagdo, o lodo encontrava-se
sob baixa concentragio de PCP e matéria orginica, quando adicionava-se .1.000 mg/L

de DQO, com contribui¢do de 300 mg/L de acido acético.
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Os vibrios poderiam ser relacionados a presenga de bactérias redutoras
do ion sulfato. Porém, ndo € possivel afirmar que essa morfologia pertenga a um
determinado género bacteriano, como ¢é realizado para metanobactérias, cujas
caracteristicas sdo facilmente identificaveis (ROBINSON et al., 1984; GROTENHUIS
et al., 1991).

O lodo apresentou, nessa ocasidio, a presenca de metanobactérias
fluorescentes. Os cocobacilos e bacilos fluorescentes poderiam ser relacionados aos
géneros Methanobrevibacter sp e Methanobacterium sp, respectivamente.

Em alguns campos analisados foi observada morfologia de bactéria
formadora de filamentos semelhantes a Methanothrix sp. As células apresentaram
fluorescéncia, caracteristica pouco comum as metanobactérias pertencentes a este
género de acetotroficas obrigatérias. Contudo, segundo VAZOLLER (1995), o género
termofilico isolado apresentou crescimento em hidrogénio e diéxido de carbono, sendo
provavel que essa caracteristica ocorresse em alguns mesofilos.

Sob micréscopia de varredura, as amostras revelaram a morfologia de
bactérias do género Methanothrix sp (Figura 5.5) e a distribui¢do uniforme das células

ao longo do meio suporte (Figura 5.6)

Figura 5.5: Foto:morfologia de bactérias do género Methanothrix sp - RAHLF,
microscopia de varredura e
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Cocobacilos e bacilos foram também observados no conjunto de bactéria

presentes no biofilme, conforme mostrado na Figura 5.5.

Figura 5.6. Foto: distribui¢do das células ao longo do meio suporte - RAHLF,
microscopia de varredura

Na Figura 5.6 ¢é possivel observar vazios correspondentes as
caracteristicas da espuma de poliuretano, anteriormente estudadas por VARESCHE et
al (1997). A massa de filamentos pareceu envolver o suporte organizadamente.

Os tipos bacterianos observados sdo tipicos de lodos anaerdbios de
sistemas com formagio de biofilme (ROBINSON et al., 1994, GROTENHUIS et al,
metanogénicos revelou, indiretamente, baixas concentragdes de acetato, como pode ser
observado nos resultados, quando a concentragdo de acidos volateis esteve abaixo do
limite de detecgdo do método utilizado.

Como citado anteriormente, os dois reatores utilizados foram operados

por seis meses antes do inicio da adigdo de PCP.
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Optou-se por apresentar, na Tabela 5.9, apenas os resultados das analises
dos pardmetros fisico-quimicos no periodo em que o reator foi operado com carga
proxima a de projeto. Ndo foram incluidos os valores obtidos durante a partida dos
reatores, nem aqueles coletados durante periodo de instabilidade, especialmente no
RAHLF;, quando alterou-se a fonte de carbono de acidos para sais, tornando o pH do
meio mais elevado. Este periodo coincidiu com oscilagdes de temperatura, ocasionado
por problemas no controlador, provocando sua elevagio para até 40°C.

Os valores apresentados na Tabela 59. foram  utilizados para
compara¢io do desempenho dos reatores, de acordo com os parimetros estudados,
antes e apos adi¢do de PCP. _

Nas Tabelas 5.10 e 5.11 sHo apresentados os resultados méximos e
minimos dos pardmetros fisico quimicos, obtidos durante operagdo dos reatores

RAHLF; e RAHLF,. Os resultados foram agrupados em fungdo da concentragdo de

" PCP no substrato. ‘Os valores utilizados para composi¢io destas tabelas encontram-se .

no Anexol.

‘Para facilidade no tratamento dos resultados, apresentam-se

separadamente as comparagdes para cada reator.



Tabela 5.9: Anélise descritiva dos parametros fisico-quimicos dos reatores RAHLF e RAHLF,, anteriormente a adi¢do de PCP.
' | ai [ [T .

.;Eficiéncia de

Reator .. ..DQO.. .  :DQO. pH . . Alcalinidade % de metano T.0.C T.C.H Ou(h)
| o gﬂuent_e ' ”L"ﬂx'lcn't‘c re_mggﬁlq dq‘:pQO 4 (mg /L) - l (KgDQO (m*/m’dia)
. (m g/L)v (mg/]_,) I PR i
n=15 n=15 n=15 n=13 n=17 n=12
X=2.153  x=54 x=97 X=1.687 X=95%
RAHLF, $p1=295 Spa=16 §01=0,5 $n1=650 Sp1= - 0,57 0,26 32,7
CvV=14 C.V.=30 C.V.=05 C.V.=39 CVv=
max=2.770 max=80 max= - max=8,6 max=2,304 max=96%
min=1.818 min=36 min= - min=8,2 min=1.116 min=92%
n=15 n=15 n=15 n=13 n=17 n=12
)_( =2.153 ;=55 )—( =97 )_(_=1.832 ; =96%
RAHLF,  s,,=295 5,.1=15 $01=0.7 5,1=812 Sor= 0,68 0,30 32,0
CV=4 C. V=28 C.V.=0,7 C.V.=44 CV-=
max=2.770 max=79 max= - max=9,3 max=2.502 max=96%
min=1.818 min=35 min= - min=8.6 min=1.116 min=93%

X : média; s, desvio padriio;, C.V, : cocficiente de variagio (s, / X)
T.C.O. : taxa de carregamento orginico considerando vazio de 510 mL/dia ¢ volume de 2.991 mL para 0 RAHLF, ¢ vazio dc 90 mL/dia ¢ volume de 296 mL para

RAHLF,

T.C.H. : taxa de carregamento hidriulico considerando vazio de 510 mL/dia para o RAHLF, e de 90 mL/dia para RAHLF,
8y: tempo de retengdo hidraulico

OIl




..Tabela 5.10: Valores e){t,femés dos parﬁmétfos fisico-quimicos do RAHLF, em fungdo da concentra¢do de PCP

[PCP, . DQO DQO  Eficiénciade  pH | Alcalinida Acidos =~ % de Vazio T.C.O. T.CH 6,h) T.PCP*
(mg/L) afluente  efluente remofio de de (mg /L) voliteis metano (mL/dia) (KgDQO (m*m’dia (mg/L)
(mg/L)  (mg/L) DQO (mg/L) Im’dia) )
n=4 n=4 n= n=3 n=3 - n=3 n=3 ‘
0,2 max=2.927 max=402 max=88 max=8,9 max=1.152 max=285 98 650 0,8 0,33 25,6 0,05
min=2.089 min=324  min=81 min=8,5 min=756  min=230 |
n=2 n=2 n=2 =2 n=2 n=2 =2 n=2
0,4 max=2.511 max=167 max=94 max=9,0 max=1,188 max=140 98 max=675 0,71 0,29 28.8 0,09
min=2.403 min=-150 min=93 min=8,4 min=694  min=133 min=480
n=3 n=3 n=3 n=2 n=2 n=2 n=2 n=3
1,0 max=2.644 max=138 max=97 8,8 max=1.240 max=82 93 max=675 0.85 0,33 252 0,34
min=2487  min=82 min=95 min=1,100  min=60 min=645 |
n=2 n=2 =2 - - - =2 n=2
2,0 max=2957 max=66 98 - - - 93 max=680 0,88 0,34 24,6 0,74
min=2.704  min=35 - - - min=675 '

T.C.0. : taxa de carregamento orginico considerando vazio média no periodo
T.C.H. : taxa de carregamento hidraulico considerando vazio média no periodo
0y: tempo de retengio hidraulico, baseado no volume de vazios de 694 mL

*: Taxa de aplicagdo de PCP, considcrando vazio média no periodo e volume do reator de 694 mL
max. min. :valores maximo e minimo no periodo

I




...continuagio da tabela 5.10

[PCP, DQO DQO Eficitnciade , pH  Alcalinida  Acidos %de  Vazio T.CO. T.CH  @yh) T.PCP*
(mg/L) afluente’ eﬂuéhte ‘remogio de ' de (mg /L) volateis metano (mL/dia) (KgDQO (m‘/m’dia) (mg/L)*
(mg/L) (mgl) . DQO .. (mg/L) - I’ dia)
n=2 n=2 n=2 ‘ - - - - n=2 n=2
4.0 max=2.957 max=55 max=99 - - - 93 max=680 0,99 0,34 24.6 1,10
min=2.837 min=33 min=95 - - - min=675
n=4 n=4 n=4 n=4 n=4 n=4 n=3 n=4
6,0 hax=3. 163 max=167 max=99 max=9,3 max=1.188 max=100 max=95 max=680 1,05 0,34 24.8 1,85
min=3.080 min=38 min=95A min=8§,1 min=1.152 min=76 min=93 min=650
n=10 n=10 n=10 n= n=8 n=8 n=4 n=10
8,0 max=3.346 max=248 max=95 max=8,8 max=1.240 max=145 max=96 max=680 1,08 0,33 25,2 2,55
min=3.012 min=110 min=92 min=8,3 min=1.116 min=83 min=93 , min=645
n=3 n=3 n=3 n=3 n=3 n=3 n=2 n=3
8,0%* max=3.v163 max=555 max= 91 max=8,6 max=1.260 max=300 max=93 max=680 1,04 0,34 25,0 2,59
min=3.012 min=274 min= 82 min=8,2 min=1008 min=93  min=91 min=650

T.C.O. : taxa de carrcgamento organico considerando vazio média no periodo
T.C.H. : taxa de carrcgamento hidriulico considerando vazio média no periodo
B,: tempo de retengio hidraulico, basecado no volume de vazios de 694 mL

max. min.: valores méximo e minimo no periodo
*: Taxa de aplicagio de PCP, considerando vazio média no periodo e volume do reator de 694 mL.
** periodo em que observou-se queda na eficiéncia do reator

(A8




...continuagdo da tabela 5.10

[PCP], DQO DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade  Acidos Yode Vazio T.C.O. T.C.H 0n(h) T.PCP*
(mg/L) afluente efluente remocio de (mg /L) volateis metano (mL/dia) (KgDQO (mslmsdia) | (mg/L)
| (mg/l)  (mg/L) DQO (mg/L) Imdiay
n=7 n=7 n=7 n=6 n=6 n=6 n=5 n=8 =
4,0 max=2.870 max=658 max=95 max=9,1 max=1.296  max=450 max=92 max=670 0,87 0,33 253 1,34
min=2.487 min=133 min=74 min=8,4 min=1.116 min=535 min=80 . -min=650
n=2 n=2 n=2 n=2 n=2 n=2 n=2
8,0 max=3.367 max=20 99 , max=§,9 ma_x=1.224 max=- 97 660 1,17 0,33 25,2 2,57
. min=3.290 min=11 min=8,8 min=1.224 min=-
T.CO.

T.CH.

: taxa de carregamento organico considerando vazio média no periodo
: taxa de carregamento hidrdulico considerando vazio média no periodo

Oy, tempo de retengdo hidraulico, baseado no volume de vazios de 694 mL

*: Taxa de aplicagdo de PCP, considerando vazdo média no periodo e volume do reator de 694 mL.

max. min.; valores max1mo e minimo no periodo

E1l



Tabela 5.11: Valores extremos dos parametros fisico-quimicos em fungio da concentragdo de PCP - RAHLF, e analise descritiva para

concentragdo de 8,0mg/L

[PCP]; DQO DQO Eficiéncia de pH Alcalinida % de Vazio T.0.C T.C.H On(h) T. PCP
(mg/L) :iﬂruente efluente régng&}_io de de(mg/L) metano (mL/dia) (KgDQO/ (m’/m’dia) (mg/L)*
(mg/L) (mg/L) DQO ' m’dia)
n=4 n=4 n=4 n= n=3 =3
0,2 max=2.927 max=>58 max=98 max=9,6 max=1.152 max=93 120 0,99 0,41 240 0,06
min=2.089 min=44 min=97 min=84  min=756 min=91
n=2 n=2 n=2 n=2 n=2 =2 n=2
0,4 max=2.,511 max=46 max=99 max=9,2 max=1.188 93 max=152 1,15 0,47 20,5 0,15
min=2.403- min=14 min=98 min=8,6 min=720 min=150
n=3 n=3 =3 n=2 n=2 n=2 n=2
1,0 max=2.644 max=69 max=98 max=94 max=1240 max=98 max=675 1,5 0,69 16,6 0,60
min=2 487 min=44 min=97 min=9,1 min=1.188 min=645
n=2 n=2 n=2 - - =2 n=2 n
2,0 max=2.957 max=51 98 - - 98 max=160 1,38 0,54 18,1 1,17
min=2.451 min=48 - - min=158

T.C.O. : taxa de carregamento organico considerando vazio de de 90 mL/dia e volume de 296 mL para RAHLFZ

T.C.H. : taxa de carregamento hidraulico considerando vaziio de de 90 mL/dia para RAHLF,
Oy tempo de retengdo hidraulico, baseado no viume de vazios de 120 mL
*: Taxa de aplicagio de PCP, considerando vazdo média no periodo e volume do reator de 296 mL. /
max., min.: valores maximos e minimos no periodo

/

/

/

148!



. Conti‘nu@gﬁg_da tabela 5.11

FURN

pH

[PCP), DQO DQO Eficléncla de Alcahmdaﬂe % de Vazio T.O.C T.CH Bu(h) T. PCP
. .afluente .efluente  remogao de. DQO (mg /L) metano (mL/dia) (KgbQO (m*/m’dia) (mg/L)*
" “(mg/L)  (mgL) ool /m’dia)
n=2 n2 n=2 - - =2 n=2 .
4,0 max=2.957 | max=70 max=99 - - 98 max=160 1,56 0,54 18,1. 1,77
min=2.837- min=39 min=98 - - min=158
n=4 n=4 n=4 n=4 - n=4 n=3 n=4 v
6,0 max=3.163 max=63 max=99 max=9,3 max=1.260 max=98 max=160‘ 1,64 0,53 18,1 2,86 .
min= 3.080 min=36 min=98 min=9,0 min=1.152 min=97 min=156
n=21 n=21 n=21 n=18 n=18 n=13" n=22
X =3.189 X =62 X =98 X =1.230 X =965 X =159
8,0 | Sp1=149 Sna=28 Sna1=1,0 Sp1=78 $,1=0,78 5:-1=10,9 1,71 0,54 18,1 4,15 ..
C.V=47 C.V=45 C.v=10 CV.=63 CV.=10 C.V=6,8
max= - max=120 max= - max=94 , max=1.404 - max= - max=694
min= - min=25 min= - min=8,7 min=1,100 - min= - min=-645

X : média; s,.: desvio padrdo; C.V. : coeficiente de variagio (s, / X)

T.C.O. : taxa de carregamento organico considerando vazdo de de 90 mL/dia e volume de 296 mL para RAHLF,
T.C.H. : taxa de carregamento hidraulico considerando vazio de de 90 mL/dia para RAHLF,

Oy: tempo de retengdo hidraulico, baseado no vlume de vazios de 120 mL

*: Taxa de aplicagdo de PCP, considerando vazio média no periodo ¢ volume do reator de 296 mL.

max., min.: valores maximo e minimo no periodo

STI
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- Reator RAHLF,

Na Figura 5.7 sdo apresentados os resultados médios, por periodo de
aplicagdo de PCP, de: DQO no afluente e efluente dos reatores, eficiéncia de remogdo
de DQO e Taxa de aplicagdo de PCP.

De acordo com os resultados de T.C.O.; T.C.H. e 6y, apresentado nas
tabelas 5.9 e 5.10 e da Figura 5.8, observa-se que houve aumento da ordem de 27% as
taxas de carregamento organico e hidraulico, causado principalrhente pela redugdo do
tempo de detengdo hidraulica , da ordem de 20% e acréscimo na concentragio de DQO
no substrato , da ordem de 8%.

~ O aumento na concentragio de DQO foi causado, possiﬁzelmente, pela

introdugﬁo de solugio de vitaminas, omitida no periodo anterior.
"’A diminuigdo no tempo de detengdo hidraulica ocorreu devido a
problethas no sisteriia de alimentagao, impossibilitando o trabalho a vazdes mais baixas.
| No periodo em que foi adicionado 0,2 mg/L. de PCP ao substrato, houve
" aumento na concerntragio média de DQO no efluente de 54 para 369 mg/L, com
“decréscimo em sua eficiéncia média de remogio de 97 para 85%, possivelmente
causado pelo aumento de carga citado.
O pH nesse periodo, que variou entre 8,5 a 8,9, foi superior ao
observado no periodo anterior que variou de 8,2 a 8,6. Houve queda na alcalinidade
‘média de 1.687 no periodo anterior para 960 mg/L, com variagdo de 756 a 1.152 mg/L.
A percentagem de metano no biogds , aumentou de 95 para 98%,
indicando que ndo houve interferéncia negativa do PCP na metanogénese.

A queda no desempenho do reator nesse periodo esteve relacionada mais
aos parametros operacionaits que a adigio de PCP, hipotese esta confirmada
posteriormente pelos resultados obtidos,‘ quando a concentragio de PCP no substrato
passou a ser de 0,4 mg/L. |

Quéndd a concentragdo de PCP no substrato aumentou para 0,4 mg/L, a
DQO média no efluente foi da ordem de 159 mg/L, com eficiéncia de remogio proxima

a 94%, proxima aquela observada anteriormente & adigio de PCP.
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Figura 5.7 Pardmetros estudados no RAHLF: (a) DQO; (b) Eficiéncia de remogdo de

- DQO; (c) Taxa de aplicagdo de PCP.
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A alcalinidade média foi de 936 mg/L semelhante ao periodo anterior.

|

Contudo, a variagdo foi superior, ficando entre 684 ¢ 1.188 mg/L

A concentragio média de acidos volé;‘teis caiu para 137 mg/L, enquanto a
concentragdo meédia, observada no periodo anterf[ior, havia sido de 265 mg/L. Os
resultados indicaram que houve aumento na | capacidade de conversio pelos

microrganismos participantes. A percentagem de metano no biogas foi semelhante &
do periodo anterior. '
' f -
Quando a concentragio de PCP r)io substrato atingiu 1,0 mg/L, a

|
eficiéncia de remogdo de DQO foi proxima a 96%, semelhante ao periodo anterior a

adigdo de PCP, correspondendo a DQO média no, efluente de 103 mg/L. Contudo, a
DQO no efluente foi superior, apresentando valores minimo de 82 e maximo de 138

O pH no efluente foi de 8,8, enquanto variou de 8,2 a 8,6 no periodo
anterior 4 adigdo de PCP. A alcalinidade variou de 1100 a 1240 mglL, ¢ a
' concentrago de 4cidos volateis foi proxima a ’f'o mg/L, inferior & determinada no

perfodo anterior. - |

Houve decréscimo na percentagem de metano, para 93%, enquanto no
periodo anterior foi de 98%. Possivelmente, essa queda deva-se ao aumento na taxa de

I

carregamento organico, causado pelo aumento d’?e vazdo, provocando diminui¢io do
tempo de detengdo hidraulica. (

\, | Durante o periodo em que a corflcentragiq de PCP no substrato foi
- pféxifhé a 2,0 mg/L houve aumento na eﬁciénc;ia de remo¢do de DQO, que atingiu
98%, com cohcentfa(;éo no efluente variando entrfe 35 e 66 mg/L. Nio foram efetuadas

|
i

determinagdes potenciométricas de pH nesse periodo, devido a problemas com o
|
|

A anélise de biogas realizada no periodo indicou percentagem de metano

equipamento.
semelhante 2 do periodo anterior. A taxa de| carregamento orginico permaneceu
constante.
Quando a concentragio de PCP no substrato atingiu 4,0 mg/L, ocorreu.
“aumento de 13% na taxa de carregamento orgénico, devido ao aumento de DQO no

substrato, causado pelo aumento do volume de solugdo etanolica de PCP adicionado. A
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eficiéncia de remog¢do de DQO foi proxima a 99%, :com concentragio no efluente
variando de 35 a 55 mg/L, tendo o reator apresentado desempenho superior ao periodo
anterior a adigdo de PCP, quanto a este parametro. A p%,rcentagem de metano no biogas
foi semelhante as obtidas nos periodos anteriores. ;

Com concentragio de 6,0 mg/L de EPCP no substrato e taxa de
carregamento organico de 1,05 Kg DQO/m’ dia, enifﬁmgﬁo do aumento de 6% na
concentragdo do substrato, a eficiéncia média de remog;ﬁo de DQO variou de 95 a 99%,
com DQO no efluente variando de 38 a 167 mg/L. O ;pH apresentou grande variagdo,
obtendo-se 9,3 como valor méximo e 8,1 como vaior minimo, no periodo em que
ocorreu a menor efliciéncia de remog¢do 'de DQO qule foi de 95%, indicando talvez
inicio no processo de inibigdo de remogao' de matéria o;éénica, quantificada como DQO.
A alcalinidade no perfodo manteve-se proxima a 1.161 mg/L e a concentragdo de
acidos volateis, variou entre 76 e 100 mg/L, com valor I:nédio de 82 mg/L, cerca de 15%
‘ "supe'riourné média quando a concentragio de PCP foi;de 1,0 mg/L. A percentagem de
metano no biogas teve pequeno aciéscimo, atingindo 95%. .

Entre os dias 51° e 71°, quando a concéntrag:ﬁo de PCP no substrato foi
proxima a 8,0 mg/L, a eficiéncia média de remogdo de DQO foi de 94%, com DQO no
efluente variando de 1102248 mg/L e valor médio de. 177 mg/L.

O pH do efluente permaneceu prox1mo a 8,6. A alcalinidade medla no
periodo foi de 1.182 mg/L, com coeficiente de vanagao de 4,3%. A concentragio de
acidos volateis no efluente variou de 83 a 145 mg/L,;»" com valor médio de 104 mg/L.
Observou—éé que“h'ouve acréscimo de cerca de 27% na: concentragdo de acidos volateis,
em relagdo ao periodo anterior. A percentagem média de metano variou de 93 a 96%.

| Entre os dias 72° e 76°, observou-se qfieda na eficiéncia de remogio de
DQO, ciue atingiu o valor minimo de 82% no pen’édo, correspondendo a DQO no
efluente de 555 mg/L. Ocorreu queda na alcalinidade p;ara 1.088 mg/L e a concentra¢do
de acidos volateis no efluente atingiu 300 mg/L. A pe:rcentagem de metano presente no
biogas caiu para 91%, indicando que parte da matérjia orgdnica ndo foi convertida a

i

metano. |
A partir do desequilibrio observado, optou-se pela redugio da

concentra¢do de PCP no substrato para 4,0 mg/L, com consequente redugdo de T.C.O.
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de cerca de 15%, permanecendo, em média, 0,87 Kg DQO/m’ dia. Este periodo teve
duragdo de 22 dias, tendo terminado no 100°dia de ope:racéo

A eficiéncia de remogio de DQO vanou de 74% , no inicio do periodo a
95%, no ﬁnal com DQO no eﬂuente respectlvamente de 658 e 133 mg/L. A
alcalinidade média permaneceu prox1ma a 1.188 mg/L. EA concetrac@o de acidos volateis
atingiu o valor maximo de 450 mg/L, apesar da redug:5.6 na concentragdo de PCP.

No 87° dia de operagdo, foi efetuado um perfil de DQO ao longo do
reator, cujo resultado é apresentado na tabela 5.12.

!
l
|
|
!
'

Tabela 5.12: perfil de DQO - [PCP] = 4,0 mg/L 87° dia de opera¢do

Ponto de amostragem ~ DQO (mg/L)
entrada ,' 2.550
01 ; _ 179
02 f 184
03 f -302
04 | 423
saida . : 450

|
De acordo com os dados da tabela anterior constata-se a ocorréncia de

curto-circuito no reator. De fato, observa-se que: o valor de DQO em pontos

intermediarios aumentou na diregio do escoamento, ‘}o que s6 pode ser explicado.pela
: preséngzi de canais "p'réferenciais. A ocorréncia de ca’rminhos preferenciais foi causada
possivelmente pela dificuldade de separagdo do blogas A retirada das amostras ao longo
do reator deve ter provocado um rearranjo no leito do reator € a consequente redugdo
do curto-circuito, caracterizado pelo aumento da [eﬂcxencxa de remogdo de DQO,
verificado nas analises do 90° dia. !

No 100° dia de operagio, a concentr?gzéo de PCP foi elevada para 8,0
mg/L e a T.0.C. para 1,12 KgDQO/m® dia. Apos q;‘latro dias de operagdo nesta nova
situagdo, determinagdes analiticas indicaram eﬁciénc‘)ia de remo¢do de DQO de 99%,

1
com concentragio de DQO no efluente de 11 mg/l.. O pH foi mantido em 8,8 e a
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alcalinidade em 1.224 mg/L. A percentagem de metano foi de 97%, superior ao periodo

anterior, em que atingiu 80%.
Os resultados obtidos indicam que 0 desempenho do RAHLF, néo foi

alterado pela presenga de PCP no substrato, em concentragdes que variaram de 0,22a8,0

mg/L.

As quedas de eficiéncia na remogao de DQO, ocorridas principalmente
‘entre os dias 72 a 90 estiveram associadas a problemas L)peracionais e as caracteristicas
do reator que, apds longo periodo de operagdo continua, possibilitou a formagdo de
canais preferenciais ou curtos circuitos. Esse escoamento preferencial ocorreu,

possivelmente, ao longo do tubo horizontal interno do reator, destinado 2 separagdo de

gas.

Reator RAHLF>

Como citado anteriormente, na Tabela 5.;9 encontram-se os resultados da

“analise descritiva dos pardmetros fisico-quimicos do RAHLF,, sem adi¢do de PCP. Na

|

Tabela 5.11, encontram-se os resultados obtidos durante o periodo em que foi

|
3
i

|

Na Figura 5.8 sdo apresentados os resultados médios, por periodo de

adicionado PCP ao substrato.

aplicagio de PCP, de: DQO no afluente e efluente dos reatores, eficiéncia de remogao

de DQO e Taxa de aplicagdo de PCP.
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Figura 5.8: Pardmetros estudados no RAHLF;: (2)|DQO; (b) Eficiéncia de remog¢io de
DQO; (c) Taxa de aplicagdo de PCP.
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Com o inicio da adi¢do de PCP houve aumento na T.C.O. de 0,68 para

1,23 KgDQO/m’ dia e o tempo de detengio hidréulica} foi reduzido para cerca de 19

horas. O aumento da carga aplicada deveu-se ao aumento de DQO no substrato, citada

|
no item anterior, ¢ o aumento de vazdo foi realizado para que o tempo de retengdo

I

i

hidraulica fosse 25% inferior ao reator maior. |

 Durante a adigdo de 0,2 mg/L de PCliL ao substrato, a eficiéncia de
remogdo de DQO manteve-se proxima a 97%, com DQ:O no efluente variando de 44 a
58 mg/L. Neste periodo, a eficiéncia de remogdo defDQO manteve-se praticamente
igual a do periodo sem adigdo de PCP, ndo indicjando interferéncia do PCP no

desempenho do reator. . [

. ) |
O pH. neste periodo variou de 8,4 a 9,6. e de 8,6 a 9,3, no periodo

anterior. A alcalinidade variou de 756 a 1.152mg/L, cofm média de 972 mg/L, enquanto.

no periodo anterior variou de 1.116 a 2.505 mg/L, !com meédia de 1.832mg/L. Os
resultados das i‘dé‘fé'rrninagc’)es citadas indicam que o a}’lmento de carga levou a maior
ﬂ'utuag:io’ no pH’ do"‘eﬂuent‘e, que manteve-se elevado, ¢ maior consumo de alcalinidade,
devido ao aumento de cargé. O método analitico utiliza[do ndo permitiu a determinagio
das concentragdes de acidos volateis, por estarem abaixlo da sensibilidade do método.
A peréeniagem de metano no biogas, diminuiu para 93%, possivelmente

|
devido a0 aumento na taxa de carregamento organico no reator.

Quando a concentrac¢do de PCP no subs:trato aumentou para 0,4 mg/L, a

T.CO. foi elevada para 1,15 KgDQO/m’ dia, devido ao aumento de vazdo de 120 para
14OmL/d1a com tempo de retengdo de 20,5 horas, cérca de 15% inferior ao periodo

|
anterior. A dlmmulc;ao gradativa no tempo de retengdo visou manter no reator

RAHLFZ, T C. H. 25% maior que no RAHLF,. Neste ;perlodo a eficiéncia de remogdo -

de DQO foi de 98% com variag¢do de DQO no eﬂuente de 14 a 46mg/L. O pH variou
de 8,2 29,2 entre o inicio e fim do periodo, respectlvamente A alcalinidade variou de
720 a 1.188 mg/L., semelhante a variagdo apresentada no periodo anterior. Ndo houve
alteragdo na percentagem de metano presente no biogas.

‘Quando a concentragdo de PCP aumentou para 1,0 mg/L, a eficiéncia de
‘remocﬁo de DQO manteve-se em 98‘%, com concentragao nd efluente variando de 69 a

44 mg/L. Aparentemente, houve pequeno aumento da DQO no efluente no inicio do
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periodo, retornando aos padrdes anteriores durante o restante do periodo. O pH no
efluente variou de 9,1 a 9,4 ¢ a alcalinidade esteve entre:1.108 e 1.240 mg/L. A T.C.O.
média foi de 1,50 KgDQO/ m’ dia e o tempo de reteng:z'ij’o hidraulica foi de 16,6 horas,
inferior ao desejado, devido a dificuldade no ajuste devvazﬁo.

Houve aumento na percentagem de me}ano para 98%, embora tenha
ocorrido aumento de carga, causado possivelmente pelo I‘aumento do volume de solugdo
etanolica de PCP, pelo consequente aumento de DQO g’lo substrato ¢ pelo aumento de
vazao. !

Durante o periodo em que a concentraééo de PCP foi proxima a 2,0
mg/L, a eficiéncia de remogdo de DQO foi de 98%,;comv concentragio no efluente
proxima a 50 mg/L. O tempo de retengdo hidraulica ffoi ajustado para 18 horas e a
T.C.O. média foi de 1,38KgDQO/m’ dia. A percenterigem de metano no biogis foi
semelhante ao periodo anterior. |
o  Com “concentragdo de 4,0 mg/L de P(;fP no substrato, a eficiéncia de
remogdo de DQO foi de 99%, com concentragdo no eﬂljlente variando de 39 a 70 mg/L.
" A T.C.O. no periodo foi de 1,56KgDQO/ m’ d;ia, causada pelo aumento na
concentragdo de etanol no substrato. A percentagem cfe metano no biogas permaneceu
constante em 98%. |

No periodo em que a concentragio de PCP no substrato foi de 6,0 mg/L,
a eficiéncia média de rémoqﬁo de DQO manteve-se préxima a 99%, com concentragdo
no efluente variando de 36 a 63 mg/L.. O pH no eﬂuente variou de 9,0 a 92, e a
Aalcahmdade medla foi de 1.233 mg/L. N3o houve alterqgao na percentagem de metano.

A adigdo de 8,0 mg/L. de PCP ao substrato foi mantida entre os 51° e
104° dias de oberag:io. Sob T.C.O meédia de 1,71 Kg I!)QO/m3 dia e tempo de detengdo
hldraullca de 18,1 horas, a eficiéncia média de remocao de DQO foi de 98%, com
coeﬁcxente de variagdo de 1%. A DQO no efluente vanou de 25 a 120 mg/L sendo, em
média, de 62 mg/L. O pH apresentou valor minimo de 8,7 e maximo de 9,2. A
alcalinidade variou de 1.100 a 1.404 mg/L, com valor médio de 1.230 mg/L. A

. . . 1 )
percentagem meédia de metano no biogas foi de 97%, semelhante as situagdes com

concentragOes menores de PCP.
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Os resultados dos pardmetros fisico-quimicos permitiram afirmar que o
PCP, nas concentragbes testadas, ndo causou qualquer.efeito deletério ao desempenho
; _

)

deste reator.

5.3.DEGRADACAO DE PCP NOS'REATORES RA:HLF1 E RAHLF;
» |
}

Conforme citagdes da literatura, a degradagdo de PCP por processo
anaerobio ocorre através de reagdes de desalogenag’éo sucessivas, representada na

Figura 3.1. : {

. j
Os resultados-obtidos nas determinag¢Bes cromatograficas, em que foram
' detectados TeCP, TCP e DCP, no efluente dos reatorFs, confirmam que a degrada¢do
~de PCP ocorre através de desalogenagdes sucessivas, si:tuagéo evidenciada nos perfis de
concentragio de clorofenois efetuados ao longo dos rea“toresi
| " Conforme citado anteriormente, as determinagSes cromatograficas de

clorofendis, foram baseadas nos tempos de retengdo. |

1

Os cromatograrr{as obtidos das anélisesfdos efluentes dos reatores foram
comparados aos do afluente e da amostra em branco, :feita somente com hexano. Desta
forma, a presenga de picos nos cromatogramas Aos efluentes dos reatores, nos
intervalos de tempo determinados, foram utilizados no ,‘célculo das concentragdes.

Determinagdes quantitativas de PCP,? TCP ¢ DCP, foram realizadas
utilizando-se as equagSes de reta descritas no item 5. 1’32 . As concentra¢des de TeCP

Afor'amv é’aicufada-s considerando-se que a recuperaqiq de TeCP é proxima a 55% da
recuperagio de PCP, de acordo com KRIGSMAN & WANDERKAMP (1977). Desta
fomlé, o;s'picos obtidos nos cromatogramas, entre le tempos de retengdo de PCP e
TCP, foram considerados como correspondentes ao ’feCP, tendo em vista que a ordem
de eluigdo dos clofofenéis inicia-se pelos compo%tos menos clorados, ocorrendo
sucessivamente, de acordo com ovnﬁmero de étomojs de cloro na molécula. As areas
obtidas foram multiplicadas pelo inverso de 0,55 e calculadas pelas equagdes definidas
para o PCP. 7 |
| Na Tabela 5.13 sdo apresentadas as concentragdes teoricas e

determinadas de PCP no substrato, bem como as collcentrag:()es determinadas de PCP,
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TeCP, TCP e DCP nos efluentes dos reatores. As diferencas observadas entre as

concentragdes tedricas e obtidas experimentalmente, possivelmente sdo devidas a erros
! .

‘de manipulagdo durante preparagdo do substrato.

]
!
;

Tabela 5.13: Concentragdes de clorofendis no afluente e efluente dos reatores

!
|

Concentragies determinadas (mg/L)

Dia de Amostra PCP;* PCP TeCP** TCP DCP E (%)***
operaciio
substrato 0,2 0,26 - : - - -

5° RAHLF, - . - . 0,58 ~100%
RAHLF, - - - - 0,31 ~100%
substrato - 0,2 0,19 - - - -

9° RAHLF, - . - - 0,24 ~100%
RAHLF, - - - - - ~100%
substrato 0,4 0,30 - - -

13 RAHLF, - . - . - - ~100%
RAHLF, - ) - - - ~100%
substrato 0,4 0,32 - - - -

152 RAHLF, : . - - : ~100%

_ RAHLFz - - - - - ~100%
substrato 0.4 0,32 - - - -

172 RAHLF, - . - - - ~100%

. RAHLF, - ' - » - - ~100%
substrato 1,0 1,0 - j - - -

20° 'RAHLF, . . e 002 075 ~100%

| RAHLF, : ' . Co02 0%

* Concentragdo tedrica de PCP .

** Baseado no padrio de PCP

*** Eficiéncia de transformagio de PCP
* abaixo do limite da curva
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... continuagdo da Tabela 5.13

Concentragoes detcrmina:das (mg/L)

Dia de Amostra ~ PCP;*  PCP  TeCP* TCP DCP E (Yo)***
v , v ! o v
operacio ;

substrato 1,0 0,92 - f- - e

23° " RAHLF, - . . b,os 10,52 ~100% .

RAHLF, - .- i - 0,25 ~100%.

~ substrato 1,0 1,18 - f: - - -

26° RAHLF, - . : ( . 2,15 ~100%
RAHLF, - . - L - ~100%

substrato 2,0 , 2,26 - ! - | - . -

282 RAHLF, - . - ‘ - 0,03 ,, ~100%2
RAHLF, - 0,10 ‘ 0,07 - 9%
substrato 2,0 _ 1,88 -'4 { - - S

350 RAHLF, - _ - - 0,80 ~100%
RAHLF, - . - ; - - ~100%
substrato 40 3,19 - , - - - -

37 RAHLF, — - - - ~100%
RAHLF, - . - - - ~100%
substrato 4,0 3,26 - - - S -_‘

42° RAHLF, - © - o - ~100%
RAHLF, - . R _ - ~100%
substrato 6,0 5,2 - {: - - -

440 RAHLF, i ‘ - - - ~100%

. l
RAHLF, - . - [r - - ~100%
substrato 6,0 521 - : - - -

46° RAHLF, A A - ~100%
RAHLF, - ’ - f' - - - ~100%
substrato 6,0 5,22 - t, - - -

48° RAHLF, - . - - - ~100%
RAHLF, - ‘ < om - ~100%
substrato 6,0 6,1 - } - - oo

50°  RAHLF, - 0,14 - [f - - 98
RAHLF, - e - o 0,75 ~100%

* Concentragio tedrica de PCP :
** Baseado no padrao de PCP '
*** Eficiéncia de transformagdo de PCP

* abaixo do limite da curva
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... continuagio da tabela 5.13

Concentragies determinadas (mg/L)

Diade  Amostra ~ PCPr* PCP  TeCP** TCP  DCP  E(%)***
operacgio ﬂ
substrato 8,0 82 - - - - T

522 RAHLF, . - 0,41 ; - 0% 95
RAHLF, - e ¢« ~100%
substrato 8,0 7.83 - - - . -

542 . RAHLF, - 039 - 95
RAHLF, - - . ; 005 - ~100
substrato 8,0 8,10 - - - -

56° RAHLF, .03l - . - s

| RAHLF, - . . . - 00
substrato 8,0 8,33 - - - -

58° RAHLF, - 1,1 . - . 87
RAHLF, - ‘ ‘ 036 079 ~100
 substrato 8,0 8,4 - - -

60°  RAHLF, - 3.8 0,10 . 1,22 55
RAHLF, - 0,36 ; 0.13 3,30 %
substrato 8,0 8,38 - - S

62° RAHLF, - 3,78 - - .54
RAHLF, - = 023 057 120 ~100
substrato 8,0 + 7,98 - - - -

642 RAHLF, - 2,88 0,03 - . 019 64
RAHLF, . 015 013 045 060 98
substrato 80 .15 - B - 5

66°  RAHLF, - 275 0m e

RAHLF, . © 0,10 0,37 0,46 ~100
- substrato 8,0 6,83 - - - -

702 RAHLF, - 379 010 - - . 06l 44

RAHLF, - 018 . 0,10 038 149 97

* Concentragio tedrica de PCP

** Baseado no padrdo de PCP

**¥ Eficiéncia de transformacio de PCP
¢ abaixo do limite da curva
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... continuagdo da tabela 5.13
Concentragdes determinadas (mg/L)
Dia de Amostra PCP* - PCP TeCP** TCP DCP E (%)***
operagio | ' g
substrato 8.0 7.8 - - - - -

720 RAHLF, - 2,79 0,53 ¢ - .64
RAHLF, - ‘ ‘ 0,37 0,82 ~100
substrato 8,0 . 7,79 - - - -

742 RAHLF,; - 2,49 0.75 0,28 - 68
RAHLF, . . 010 079 3,6 ~100
substrato 8,0 7,14 - - - -

76° RAHLF, - 2,81 0.64 - 0,21 61
‘RAHLF, - ‘ 0,05 062 045 ~100
substrato 4,0 4,53 - - - -

78° RAHLF, - 2,6 1.56 - - 43
substrato 8.0 7,57 - - - -
RAHLF, - ¢ 0,05 0,33 0,46 ~100

. substrato 4,0 4,54 - - - -

81° RAHLF, . - 1.4 1,14 - - 69
substrato 8,0 7,58 - - - -

- RAHLF, - ‘ 0,02 0,28 0,47 ~100
substrato 4,0 3,81 - - - -

852 RAHLF, - 1,0 0,87 * 0,59 74
substrato 8,0 7,94 - - - .
RAHLF, - * * 0,06 0,20 ~100
substrato 4,0 3,75 - - - -

87° RAHLF, - 0,92 0,93 ¢ - 76
substrato 8,0 7,83 - - - -
RAHLF, - 0,03 . 0,26 1,0 99,6

* Concentragio teorica de PCP

** Baseado no padrio de PCP.

*** Eficiéncia de transformagio de PCP
¢ abaixo do limite da curva
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... continuagdo da Tabela 513

Concentragdes determinadas (mg/L)

Diade  Amostra  PCP;* PCP  TeCP** TCP  DCP  E(%)***
operagiio ' ‘
substrato 4,0 4,04 - - - -
90° RAHLF, - 1,06 0,58 - - 74
' substrato 80 68l ; - )
RAHLF, - . . 0,20 032 ~  ~100
substrato 4.0 3,83 - - - -
92 RAHLF, - * 0,63 0,64 - 02 92
v substrato 80 7,63 - '
RAHLF, . .- ’ . 0,10 0,30 ~100
substrato 4,0 4,94 - - - -
100° RAHLF, ; ‘ . 01 05 ~100
substrato 8,0 7,94 ‘
RAHLF, - : . . 1,02 ~100
7 substrato 8,0 1,74 - - .- -
1040 RAHLF, ; 0,11 0,51 0,07 - 98
v e RAHLEF, - * - e 0,23 ~100

* Concentragio teorica de PCP
** Baseado no padrdo de PCP
**¥ Eficiéncia de transformagio de PCP

¢ abaixo do limite da curva

Reator RAHLF,

 Na Figura 5.9 apresentam-se as concentragdes de clorofendis no

efluente, durante periodo de adi¢do de PCP ao substrato.
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Figura 5.9: Concentragio de clorofendis no efluente do reator RAHLF,.

No 5° dia de operagdo , apés inicio da “adigdo de 0,20 mg/L (0,76uM)
de PCP ao-substrato, foram determinados tragos de PCP e TCP no efluente do reator,
bem como 0,58 mg/L (3,56uM) de DCP, indicando que a maior parte do PCP
adicionado estava sendo metabolizada. Os resultados indicam que houve, possivelmente,
adsorgdo _temporéria de PCP, devido a maior concentragdo no afluente que no efluente.
" Contudo, 0 PCP adsorvido foi desalogenado, e liberado no efluente do reator como
" clorofenol menos clorado. Segundo KENNEDY et al. (1992), a adsorgio de 3,4DCP e
2,3,4TCP em lodo granulado de UASB foi quase completamente reversivel. Contudo,
0s autdres ndo puderam explicar as relagGes entre adsorgdo e numero de substituintes.

No 9° dia de operagio com adigio da concentragio tedrica de 0,2 mg/L
(0,76 uM)de PCP e determinada de 0,19 mg/L , observou-se trago de PCP no efluente,
~ abaixo do limite de determinagdo pela equagdo e 0,24mg/L (1,48 uM) de DCP,
indicando conversdo. do composto' original, e possivelmente, adsor¢do parcial e’

momentanea, conforme citado anteriormente.
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| No périodo de adigio de 0,4 mg/L de PCP ‘ao substrato, com valor médio’
determinado de 0,32 mg/L, foram detectados. apenas tragos de PCP no efluente do

reator. ) |
Entre os 20° e o 26° dias a concentragdo de. PCP adicionada ao substrato

for 1,0 mg/L (3,8 LLM), tendo sido deteﬁninados tragos de PCP, TeCP €TCP no
efluente, durante todo o periodo. A concentrég:io de DCP no efluente foi de 0,60 mg/L
(3,7 uM), em média, até o 23° dia, aumentando para 2, 5 mg/L. (15 uM) no final do
periodo. Ao que parece, o composto original ficou retido por determmado intervalo de
tempo, até sua transformagdo em DCP, que ndo foi metabolizado totalmente e que

posswelmente foi dessowxdo do lodo imobilizado.

" Entre os dias 27° ¢ 35" , quando- foram ad1c1onados 2,0 mg/L (7 SuM) de-

PCP como concentragdo tedrica, os valores determinados foram, respectivamente, 2,26

el 88 mg/L No 28°d1a foram determinados tragos de PCP ¢ DCP no efluente, enquanto

- que no 35° alem de tragos de PCP, determinou-se 0,80 mg/L (4,9 uM) de DCP,
.‘ mdlcando transformag:ao do composto original. O DCP produzido ndo foi totalmente

metabohzado no reator, posswelmente pelo tempo de residéncia insuficiente ou

devido & inabilidade ou inibigdo dos microrganimos presentes na segdo do reator em

que foram acumulados temporariamente.

Durante adigdo de concentragdo teorica de 4,0 mg/L (15 uM)de PCP e

" concentragio média determinada de 3,22 mg/L de PCP no substrato, foram
* “determinados apenas tragos de PCP no 37° ‘dia e tragos de PCP e O 19 mg/L (1 p.M) de
“TCP no 420 dia. o ‘

Quando a concentragao tedrica aumentou para 6 0 mg/L de PCP, a

"concentragao determinada no substrato foi, em média, 5,21 mg/L nos dias 44°, 46° ¢ 48°

e apenas tragos de PCP foram determinados rio efluente do reator, enquanto no.50° dia,
a concentragdo determinada de PCP foi 6,1 mg/L no éubstrato e 0,14 mg/L no efluente,
com eﬁc1encxa de remoqao de 98%. Nio foram encontrados metabolitos neste periodo.

‘ Entre os 51° e 76 dias, a concentragio tedrica de PCP adicionada ao
reator foi 8,0 mg/L, e a concentragdo média determinada de'7,8mg/L, com coeficiente

de variagdo de 7%. ~ Entre os 52° e 56° dias de operagio, a concentragio de PCP no
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efluente ‘foi em média 0,44 mg/L, e a partir do 54° dia trag:os de TCP € 0,88 mg/L (5 4
uM) de DCP, em média, também foram determinados. |

-Entre os60° e_76 dias de operagdo, a concentraq?io de PCP no-eﬂuente
foi em média 3,14 mg/L (11,8 uM), variando de 2,49 a 3,80 mg/L. Neste periodo, a
eficiéncia média de remogao de DQO foi de 59%, variando de 44.a 68% A queda de ;
eficiéncia iniciou-se no 58° dia, quando 1,10 mg/L - de PCP f01 determmado no
efluente, com redugéo da eﬁcxencna para 87%. B

TeCP foi o metabdlito predommante no- efluente- contudo, no 60o dia

~ determinou-se 1,22 mg/L (7,5 uM) de DCP, situagio esta que se. repetxu n0s dlas 64 e

70° e 76°, com concentragBes de 0,19; 0,61 K 0,21 mg/L, respectlvamente TCP foxr | .

determinado apenas nos dias 72° e 74°, em que 0,28 mg/L q, 43uM) da substancxa '_ .

foram desalogenados para 0,21 mg/L (1,30uM) de DCP, no 760 dia.

7 ‘Os resultados mostrando ocorréncia e aumento na concentragao de
TeCP, em relac;ao ao periodo anterlor sugerem inibigdo parmal da -atividade “de |
desalogenacdo de metabolitos mais clorados, Contudo, a.presenca de DCP e o
desaparemmento de TCP indicaram que esta atividade nio estava totalmente 1mb1da |

No 74 dia foi realizado perfil de concentragio de clorofenms ao longo ;

-do reator, com resultados apresentados na Tabela 5.14, ilustrados na Flgura 5.10.

Tabela 5.14: Perfil de concentragdes de clorofendis no RAHLF,
74° dia [PCP]'regn"u =80 mg/L

Concentragdes determinadas (mg/L)

Ponto de amostragem PCP TeCP* TCP ~ -DCP-
entrada , 6,95 - - - -

o1 140 300 0,10 0.40

02 , 1,71 134 012 0,46
03 242 059 . - -

o 25 o064 - o

saida - 249 0,75 - 0,53

~* Concentragdo estimada, considerando 55% de recuperagdo em relagdo ao PCP.
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Os resultados indicaram que entre a entrada, com 6,75 mg/L éAO 1°
ponto de amostragem, com 1,40 mg/L de PCP, houve redugdo de 80% do PCP, que se
transformou em 3,0 mg/L (13 uM) de TeCP, 0,10 mg/L de TCP e 0,40 mg/L de DCP.
No 2° ponto, a concentragdo de PCP permaneceu praticamente constante, em relagdo ao
ponto anterior, tendo havido reducdo na concentragio de TeCP para 1,34 mg/L,
indicando capacidade dos microrganismos nessa seccio do reator em desalogenar a
substancia. A partir desse ponto, a concentra¢ao de PCP aumentou, em média, para 2,48
mg/L, possivelmente devido a caminhos preferenciais ¢ 4 inabilidade dos

microrganismos presentes nas secgOes, apds o segundo- ponto do reator, em

desalogenar PCP.
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2 67 o TeCP
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Figura 5.10: Perfil de concentragao de clorofendis no RAHLF; - 74* dia de operagdo
[PCP]te()n'co = 8,0 mg/L

Entre o 2° e 3° pontos, houve redugio de 60% da concentragdo de
TeCP, permanecendo, em média, até a saida do reator em 0,66 mg/L (3uM),
demonstrando habilidade dos microrganismos, presentes nesse intervalo, em desalogenar

TeCP.
A partir do ponto 2, ndo foi determinado TCP, possivelmente devido a

sua degradagdo, entre os pontos 2 € 3, 0 mesmo ocorrendo com DCP. Contudo, na
saida do reator foi detectado DCP na concentragao de 0,53 mg/L (3,3uM),
possivelmente devido a degradagdo de PCP', que atingiu este ponto, devido a caminhos

preferenciats.
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P
No 76° dia de operagdo, apds oito horas alimentagdo, e interrupgio na

alimenta¢do por 30 horas, o perfil de concentragdo de clorofendis foi repetido e os

resultados sdo apresentados na Tabela 5.15 e Figura 5.11.

Tabela 5.15: Perfil de concentragdes de clorofentis no RAHLF,;
769‘ dia [PCP]Te(m'ca = 8,0 mg/L

Concentragdes determinadas (mg/L)

Ponto de amostragem PCP TeCP* TCP DCP
entrada 6,92 - - -
01 1,40 3,18 0,04 -
02 1,84 1,93 . -
03 1,86 0,75 - -
04 2,66 0,35 - 0,80
saida 2,81 0,64 0,10 0,21

* Concentragdo estimada, considerando 55% de recuperag#o em relagéo ao PCP.

¢ abaixo do limite da curva
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Figura 5.11: Perﬁl de concentragdo de clorofentis no RAHLF, - 76° dia de operagio
[PCPeesrico = 8,0 mg/L.

Os resultados, semelhantes ao do 74° dié, mostraram que entre a entrada
e o primeiro pontd houve redugdo de 83% da concentragdo de PCP, permanecendo 1,40
mg/L. A degrada¢do de TeCP ocorreu ao longo do reator, até o quarto ponto, sendo a
percentagem de degradacdo, da ordem de 50%, semelhante nos trés. segmentos. A

presenca de 0,64 mg/L de TeCP no reator, superior aos 0,35 mg/L determinados no
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mg/L. A degradagdo de TeCP 6correu ao longo do feator, até o quarto ponto, sendo a
| percentagem de degradagdo, da ordem de 50%, semelhante nos trés segmentos. A
presencga de 0,64 mg/L de TeCP no reator, superior aos 0,35 mg/L determinados no
-quarto ponto, indica a ocorréncia de curto-circuito, fato confirmado pela concentragio
de 2,81 mg/L (11uM) de PCP na saida do reator. |
'O TCP presente nos pontos 1 e 2, segundo perfil do dia 74° foi
desalogenado, o mesmo ocorrendo com DCP presente nestes pontos. Nos pontos 3 e 4
parece ter havido desalogenagdo de TeCP, com respectiyo aumento na concentragio de
DCP no quarto ponto e TCP ¢ DCP- na saida. A presenca de fenéisV menos clorados no
‘éfluente “do réator pode' ter sido ocasionada. pela inibi¢do parcial pelo PCP dos
microrganimos participantes pelo PCP; devido & ocorréncia de curto-circuito, indicando
porém que a rota de desalogenagio nio foi totalmente inibida. |
‘Provavelmente, apenas os microrganimos situados na primeira sec¢do do
- redtor estavam aptos'a degradar PCP. A partir da segdo dois, ocorreu acimulo de PCP,
sem contudo inibir a desalogenagdo do metabdlitos menos clorados, que normalmente.
‘ocorriam nestas segoes. | | |
Além disto, o aumehto de carga orgénica e de PCP ao longo do periodo
““de ‘adicio ‘de PCP ao substrato, ' pode ter ocasionado alteragio da comunidade
biolégica' na se¢d0 inicial do reator, diminuindo sua capacidade de-desalogenagdo de
 PCP, conforme pode ser observado nos perfis dos dias 74% 76°. Este foi transferido
para outros setores ao longo do reator, nos quais possivelmente nfo havia comunidade
“ de microrganismos aptos a promoverem sua descloragio. Pode ter ocorrido, também |
que as condigBes ideais para a descloragio de PCP situavam-se na primeira segdo do
reator. | o
| Conforme citado anteriofrnente, entre os dias 77° e 100° a concentragdo
de PCP no substrato foi reduzida para 4,0 mg/L, tendo sido determinada, em média, 4,1
mg/L (IéuM) com coeficiente de varigdo de 8%. '
No 78° dia, a concentra(;ao de PCP no efluente foi 2,6 mg/L (10uM) e a
de TeCP 1,56 mg/L (7uM). Nenhum outro metabdlito foi determinado. A somatéria do V
| nimero de moles dos clorofendis determinados no efluente aproximaram-se do nﬁrr_lero

de moles de PCP adicionado, indicando inibi¢do da desalogendgﬁo de TeCP e PCP.
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A partir do 81° dxa ainda com concentragao de PCP no substrato de 4,0
mg/L, a concentrag:ao de PCP no efuente foi em média 1,10 mg/L, com coeficiente de
variagdo de 15% até.o 92 dia, tendo sido detectado apenas trago de PCP no 100° dia de )
operagio. | . L ‘
- A concentragdo de TeCP‘ apresentou declihio gradati\;o Vdiminuindo de

1,56 mg/L para tragos da substéncia no IOO dia de- operaqao Trag:os de TCP foram |
determinados no periodo, sendo no 100° dia de 0,10 mg/L.. b

No 85 dia foram detectados além de PCP e TeCP traq:o de. TCP e ‘b :

0,59 mg/L de DCP no efluente. Somente no 92° dia observou-se novamente 0 20 mg/L ;

de DCP no efluente, as ‘concentragdes de 0,63 mg/L ‘de PCP e de TeCP o )
‘Na Tabela 5.16 ¢ Figura 5. i2 sdo apresentados os resultados do perﬁl de N

concentra¢5o de clorofendis efetuado no 85° dia de operagio:

~Tabela 5.16: Perfil de concentragSes de clorofendis no RAHLF; -
852 dia [PCPresrica = 4,0 mg/L

Concentragdes determinadas (mg/L) - e e e

Ponto de amostragem ' PCP TeCP* TCP ~ DCP o
entrada » 5,36 - - o —
01 - 0,07 1.65 0,17 0,36 “
02 0,59 1,23 e 0,47
03 | 0,63 1,04 e
04 08 075 - -
saida - 0,92 096 e 0,38

* Concentragdo estimada, considerando 55% de recuperagdo em relagdo ao PCP.

'+ abaixo do limite da curva -
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Figura 5.12: Perfil de concentragio de clorofendis no RAHLF, - 85° dia de operagéo
[PCPlictrico = 4,0 mg/L.

Neste teste, a concentragio afluente determinada de PCP foi 5,36 mg/L
(20uM). Determinou-se no primeiro ponto apenas trago de PCP e 1,65 mg/L (7uM) de
TeCP, 0,17 mg/L (1uM) de TCP e 0,36 mg/L (2uM) de DCP, indicando boa
capacidade de desalogenagdo de clorofendis. A partir do segundo ponto, a concentragio
" de PCP"aumentou para 0,61 mg/L. em média, até o terceiro ponto e para 0,91 mg/L
(4uM) em média, no quarto ponto e efluente do reator, indicando curto-circuito. A
concentragio }de TeCP, entre o segundo e quarto pontos, caiu de 1,65 para 0,75 mg/L,
sendo a percentagem de transformagdo préxima de 20% em cada segmento, indicando
capacidade dos microrganismos na desalogenacio da substdncia nesses segmentos do
reator. O*aumento na concentragio de TeCP no efluente para 0,96 mg/L (4,2uM)
~ indicou a @res%@‘a‘e curto-circuito. TCP e DCP foram detectados, nas concentragdes
de 0,17 e 0,36 mg/L no primeiro ponto, sendo no segundo detectado 0,47 mg/L de
DCP. Tragos de TCP foram determinados no segundo € terceiro pontos ¢ no efluente
do reator, que apresentou também 0,38 mg/L (2,3uM) de DCP. Apesar do curto-
circuito ter sido reduzido nesta ocasido, a concentragdo praticamente constante de PCP,
a partir do segundo ponto e a presenga de metabodlito menos clorado no efluente podem
ser explicadas de maneira idéntica aos resultados dos perfis anteriores.

No 100° dia, foram detectados tragos de PCP e TeCP, além de 0,1 mg/L
de TCP e 0,5 mg/L de DCP.
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Apobs o 100° dia a concentragdo tedrica de PCP foi elevada para 8,0
mg/L, tendo sido determinada no 1040 dia 7,74 mg/L. No efluente do reator foram
detectados: 0,11 mg/L de PCP, 0,51 mg/L de TeCP e trao de TCP, indicando que o
aumento de concentragdo nio causou efeito deletério nas reagoes de desalogenagdo que

ocorreram no reator. Ao que parece, a redugdo da concentragio de PCP no efluente,
possivelmente devido a redugdo do curto-circuito, eliminou a causa de inibigdo nas
secdes subsequentes para as bactérias que participaram da desalogenacdo de fenois

menos clorados.

Reator RAHLF;

Na Figura 5.13 apresentam-se as concentragoes de clorofendis no

efluente, durante periodo de adigdo de PCP ao substrato.

40
7 ° A PCP
3.5 e TeCP
] <o n TCP
304 o DCp
7~
T s
N’
Rz T
2 20
&
= ]
8 154
S . o
2 o
2 1.0 o o
g o © o OI-
=i 0.5 =
g A "8 mm °8° °©
= © o ) LIPS o
3 | $ RN, H
Q 0.0 - A ABRAA AA AsABBARG A o222 a Mo s an
-0.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 - 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Periodo de operagdo (dias)

Figura 5.13: Concentragdo de clorofendis no efluente do reator RAHLF».

Apos cinco dias sob concentragdo de PCP de O,ZOVmg/L (0;75uM), no
efluente do reator foi determinado apenas DCP na concentragdo de 0,31 mg/L

(1,89uM). Como citado anteriromente, O numero de moles de clorofendis no efluente,
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supérior ao do substrato, pode ter sido causado pelo aciimulo temporario de PCP por
adsorgdo, até sua desalogenaqéo. O clorofenol menos clorado foi entdo liberado no

efluente do reator. -

No ¢° dia- de opera¢io heﬁhum cl‘orofr‘enol' foi .detectado no efluente, o
mesmo ocorrendé no 15° dia, sob conéentracz‘io de 0;32 mg/Lb de PCP. Nos demais dias
| deste periodo, foi detectado apenas trago de PCP no efluente.

: Logo apOs alteragdo da concentragio dé PCP para 1,0 mg/L (3,79uM),
foram detectados tragos de PCP, TeCP e TCP e 0,22 mg/L (1,34uM) de DCP, situagio
mantida até o 23° dia, cinco dias apos inicio da adigio de 1,0 mg/L de PCP . A partir
deste dia, sob a mesma concentragdo de PCP, apenas tragos de PCP foram détemlinados .
no-efluente do reator, indicando que com o aumento de carga de PCP aplicada, o reator
apresentou periodo de transigio para adaptagdo 4 nova carga, indiéada pela presenga
temporaria do composto original e pequeno acumulo de metabolitos.

"= -7~ Quando a concentragdo tedrica de PCP foi elevada para 2,0 mg/L (7,58

| puM), com valor determinadso de 2,56 mg/L (9,70uM), foram determinados no efluente
10,10'mg/L (0,38umM) de PCP e tragos de TeCP e PCP e apés sete dias, no 35° dia de
operagdo, ndo foram detectados metabdlitos, mas apenas tragos de PCP. ' '
. """ "“Durante adi¢io de 4,0 mg/L (15,15uM) de PCP, e'cbncentragﬁo média
determinada de 3,23 mg/L (i?.,?.uM), apenas tragos de PCP foram encontrados no
efuente: Estes resultados persitiram por quatro dias, apos inicio de adicdo de 6,0 mg/L
(22;73uM) de PCP, indicando habilidade dos microrganismos em degradar a substéncia
“ adicionada e '0s metabolitos produzidos, inclusive DCP. Apos este periodo, com
concentragdo determinada de 5,20 mg/L (9,70uM), foram encontrados além de tragos
de PCP, tragos de TeCP e TCP, e no final do periodo, cinco dias depois, além de tragos
destes metabolitos, foi determinado 0,69 mg/L (4,21 mM) de DCP, sinalizando pequeno
acumulo de metébélito. ‘ » | ‘

Durante periodo de adigdo de 8,0 mg/L (30,3uM) de PCP, que foi do 51°

ao 104° dia, tracos' de PCP e TeCP foram detectados no efluente, exceto em trés

situagdes nas quais a concentragdo de PCP atingiu 0,36 mg/L (1,36 uM) e a de TeCP
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V 0,23.'mg/L (I,OuM)‘, indi¢éndo que 08 micrmganiSmbS présénteus:~‘rld?rrélaltqf aprééentévam
habilidade na descloragio ‘dess>é 6lorofen6is Lo o

| ~ A partir do 58° dia, 6 dias ap6s- inicio do aumento da concentrag:ao para ‘
8,0 mg/L foram detectados TCP e DCP no efluente. A partlr de entdo, ‘a concentrag:ao
média de T CP f01 de- 0,39 mg/L @, OuM) com -valor maximo de 0; 79 mg/L (4,0uM),
exceto para 0s’ dxas 85° 92° e IOO° em que fox da ordem de tragos. A concentragido
média dé DCP f01 de 0,98 mg/L (6,0uM), atmgmdo 3,30" mg/L (20,1uM) no 60°dia e
3,60 mg/L (22,0uM) no 74", Néssas duas ocasies pode ser consteitadd que a rota de
~degradagdo de PCP f01 praticamente mterrornpxda no DCP sendo dois terg:os do PCP :
 adicionado detectado como: dxclorofenol ’ ' | ” e

‘ Os resultados .sugenram que' - 0S .nvliérorga-lhis.rnt)js_ pérticipantes do
~ processo de descloragdo de fendis menos clorados ndo estavam‘capacitado‘s' é éupoftar
‘aumeénto de carga, ‘e que parte do. PCP possa ter’ sido—desaldgeﬁada em - segdes
p:oéféfibrés ‘3 primeira pane‘ do reator, causando inibic;ﬁoi‘ da Vf'desalog’enaé;ﬁo dos
compostos menos clorados ou mesmo ~ diminuindo o tempo de ‘contato com estas. ‘

substancias, pelo retardamento na degradagao do PCP.

Contudo os resultados do perﬁl de concentrag:ao de clorofenoxs

R efetuado no 750 dia e apresentado na Tabela 5.17, contestam essas hxpoteses

Tabela 5.17: Perfil de Concentragées detclor(v)fenc}is no RAHLF,
752 dia [PCP1etrics = 8,0 mg/L '

Concentragdes determinadas (mg/L)

) " Ponto de amostragem * PCP TeCP* **~ TCP - DCP

. entrada o 6,92 - - -
o1 N T S A (I
 saida S 010 039 . 044

“* Concentragio estimada, considerando 55% de recuperagiio em relacdo ao PCP:
- + abaixo do-limite da curva .

" Qs resultados mostram que a concentragdo de PCP foi reiduzidav em 98%
até o primeifd ponto, onde foram determinados apenas tragos de TeCP € 0,10 mg/L de
- TCP, sugerindo "que até esta’ secgdo do reator houve .desalogenagio de todos os

" metabolitos detectados pelo- procedimento analitico utilizado. No ‘efluente -do reator
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_determinou-se apenas frac;b de PCP, indicando que existem microrganismos aptos a
rdesalogenag:z'.ié de PCP aé longo do réator,-e que o PCP remanescente nd ponto um,
transformou-se em TeCP. ‘A presenga de.O,44‘nig/L (2,7uM) de DCP no efluente,
comparando-se aos 3,6 mg/L do dia émteiror, sugere que a diminui¢do da capacidade de

degradagdo de diclorofenol, observada entre os dias 60° e 74° foi revertida.
Comparacio da degradagiio de PCP nos reatores RAHLF, e RAHLF, -

A comparagdo ‘do:desempenho dos reatores RAHLF na degradagdo de
PCP foi realizada considerando-se as cargas de PCP aplicadas. ao reator, de acordo com
apresentado nas Tabelas 5.10e 5.11. | o
| Os resultados mostram que a taxa de PCP aplicada foi entre 50 & 70%
superior no reator RAHLF, , a partir do periodo. inicial de adigdo, quando os vaiéres '

7 foram semelhantes ‘

Tendé em vista que 0 indculo e substrato utlhzados foram 0S mesmos
para os dois reatores, € 0 reator menor esteve sujeito.a maiores taxas de carregamento
organico,. hidraulico e de PCP é posswel afirmar que a falha na degradagio do PCP,
" .apresentada no reator RAHLF, foi ocasionada por problemas hidrodindmicos no reator.

_ A eﬁc1enc1a de remogdo de PCP fot superior a 99% para taxa maxima de
. PCP de 4 15 mgPCP/L dia, mantida por 54 d1as no RAHLF; No final do penodo foram
N detectados O 23 mg/L (1,40uM) de DCP no eﬂuente ' '

_ Apos 100 dias do inicio da adi¢io de PCP, exames. microbiologicos do
‘ lodo do RAHLF b retlrados dos pontos 1 e 2 , indicaram, atrvavés de microscopia de -
" contraste de fase e de fluorescéncia, a presenga marcante do género Methanosarcina sp,

‘como pode ser venﬁcado respectxvamente nas figuras 5.14a ¢ 5.14b.

Esta bactena é 0 género mais versatil do grupo metanooemco podendo
B vutlhzar dlferentes substratos como acetato e hidrogénio e diéxido de carbono. Segundo

‘i “FORESTI (1994) para baixos valores de concentracao de substrato, devera ocorrer

| predominéncia de Methanothrn sp., enquanto para valores elevados devera prevalecer a

espécie Methanosarcina sp. Os resultados observados evidenciam a ocorréncia de
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O exame por microscopia de varredura, apos cem dias de adigao de PCP
aos reatores revelou pontos importantes: O RAHLF, apresentou nesse periodo
predominantemente bactérias metanogénicas relacionadas ao género Methanothrix sp
aderidas ao meio suporte no ponto 1 (Figura 5.19), enquanto no ponto 4 essas bactérias
foram encontradas em conjunto com outras estruturas celulares, como bacilos pequenos
(Figura 5.20). No reator RAHLF, destacou-se a presenga de aglomerados de bacilos em
forma de vibrios, formando pacotes muito homogéneos aderidos ao meio suporte
(Figura 5.21), bacilos em formato de vibrios e outras rhorfqlogias celulares (Figura

5.22).

Figura 5.19 Fotos: Predominéncia de bactérias metanogénicas relacionadas ao género

Methanothrix sp Microscopia de varredura (RAHLF, - ponto 1)
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Figura 5.20: Fotos de bactérias do género Methanothrix sp em conjunto com outras
estruturas celulares, como bacilos pequenos - Microscopia de varredura (RAHLF,; -
ponto 4)

Figura 5.21: Fotos de: aglomerados de bacilos em forma de vibrios - Microscopia de

varredura (RAHLF,)
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Figura 5.22:Foto de bacilos em formato de vibrios e outras morfologias celulares -

Microscopia de varredura (RAHLF,)

As morfologias ndo metanogénicas, particularmente vibrios, poderiam ser
relacionadas a degradagio de PCP. Géneros de redutoras de sulfato, Desulfomonile
tiedjei e Desulfobacterium dehalogenans tém sido relacionados com as reagdes de
desalogenacdo redutiva de organoclorados (MOHN & TIEDIJEI, 1992; UTKIN et al. ,
1995).

Comparacio com resultados citados na literatura

DUFF et al. (1995) e HENDRIKSEN et al. (1992) estudando remogio
de PCP em reatores UASB e HENDRIKSEN et al. (1991) em reator de leito fixo, com
ceramica como meio suporte, obtiveram eficiéncias de remogdo de PCP de 99%. As
taxas de aplicagio de PCP foram de 0,33 mgPCP/L dia, com concentragio de PCP no
substrato de 1,0 mg/L. para o primeiro e 2,2 mgPCP/L dia, com 3,0 mg/L de PCP no

“substrato e 0,70 mgPCP/L dia, com 2,0 mg/L, respectivamente para os dois ultimos. Os

tempos de reteng@o variaram de dois a trés dias e as taxas de carregamento organico
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foram proximas a 0,4 gDQO/L dia. As eficiéncias de remogdo de DQO nos reatores
foram préximas a 100%, sendo- fenol a fonte de carbono utilizada por DUFF et al.
(1995) e glicose para o§ demais. Os autores citados aumentaram gradualmente a taxa de
aplicagio de PCP, permitindo a adaﬁtacﬁo dos microrganimos. Segundo
HENDRIKSEN et al. (1991) TCP foi o metabélito predominante no efluente, enquanto
no estudo de HENDRIKSEN et al. (1992), os autores observaram apos dez meses de
operagdo 0,20 mg/L de DCP e tragos dos demais metabolitos e PCP.

Diferentemente dos resultados citados, WU et al. (1993) obtiveram
eficiéncia de remogdo de remogdo de PCP de 99% em reator UASB, sob 97 mgPCP/L
dia, mantidos pela adi¢do de solﬁgio de 60 mg/L de PCP, que eram diluidos através de
recirculagdo do efluente para 1,0 mg/L.. A T.C.O foi mantida em 16,27g.DQO/L dia,
sendo metanol e acidos acético, butirico e propidnico utilizados como fontes de carbono
e a eficiéncia de remog¢do de DQO proxima a 100%. Segundo os autores ndo foram
detectados clorofendis no efluente.

‘Comparado aos resultados apresentados, os reatores RAHLF utilizados
neste trabalho suportaram, com estabilidade e eficiéncia-de remogio proxima a 99%,
até 4,15 rthCP/L dia, com 8,0 mg/L de PCP no substrato, superiores aos obtidos por
" DUFF et al. (1995), HENDRIKSEN et al. (1992), HENDRIKSEN et al. (1991).
Contudo, os resultados obtidos por WU et al (1993) foram surpreendentemente
superiores aos obtidos. A T.C.O. nessa ocasido foi de 1,70 gDQO/L dia, com eficiéncia
de remogdo de 99%. A relagio DQO/PCP foi semelhante aos trabalhos utilizados na
comparagao.

Na Tabela 5.18 ¢ apresentado um resumo das comparagdes dos

resultados obtidos nesta tese com resultados apresentados na literatura.




Tabela 5.18. Comparagio com resultados citados na literatura
Autor Reator T.PCP [PCP] O (dias) T.CO Substrato Metabolito
(mg/Ldia) (mg/L) (g DQO/Ldia)
DUFF et al. (1995) UASB 0,33 1,0 2-3 0,4 fenol DCP
HENDRIKSEN et al. UASB 2,2 3,0 2-3 0,4 glicose DCP
(1992) :
HENDRIKSEN et al. LEITO FIXO 0,70 | 2,0 2-3 0,4 glicose TCP
(1991) |
WU etal (1993) UASB 97 60,0 16,2 metanol,  ndo detectado
HAc, HBu, | |
HPr
~ Estetrabalho =~ RAHLF - glicose, HAc,  DCP
Rt T _ HFO T

- Eficiéncia de remogdo de DQO ~ 100%
- Eficiéncia de remogdo de PCP ~ 99%

2
A8~

R

“
Y
Y
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' 5.3.1.ADSORCAO DE CLOROFENOIS NO LODO IMOBILIZADO

Conforme citagﬁo anterior, efetuou-se estudo de adsor¢do de clorofenois.
ao lodo imobilizado, visando avaliar a parcela de PCP adsorvida na biomassa
imobiliZada: tendo em vista a impossibilidade de efetuar-se balango de massa, uma vez.
que a metodologia analitica ndo permite a determmag:ao de monoclorofendis, e nem de -
- fenol. Além disso, pretendeu—se formular  hipdtese so‘bre a presenga, em algumas
situagdes, de concentra¢des de clorofenois efluentes, -superiores“ as afluentes.

* Os testes foram realizados apenas no 93° dia de operacdo para o reator
| RAHLF1 e no 96 dia no RAHLF, devido 4 possibilidade de ocorréncia de problemas |
~ ocasionados pela retlrada de material dos reatores ao Iongo do expenmento

Nas Tabelas 5.19 e 5.20 sdo apresentados os resultados ObtldOS para as
mMassas fd,éfef‘blorofen01s adsorvidas -na biomassa imobilizada , respectivamente, para
RAHLF; ¢ RAHLF, | | |

Para analise dos resultados serao utxhzados 0s valores medxos obtldos em
" cada ﬁéﬁto e ‘ariostragem, tendo em vista que as. amostras foram' retiradas

i aleatonamente do reator, podendo estar sujeitas a 51tuac;oes d1ferenc1adas Para auxiliar

| a dlscussao dos resultados apresenta-se nas Tabelas 5.21, 5.22 ¢ 5.23, a avahag;ao da

‘quantidade de biomassa 1moblhzada presente nos reatores por ocasido da inoculagio e

ap0s 100 dias de operagio.
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Tabela 5.19: Perfil de adsorgdo de clorofendis no lodo imobilizado - RAHLF, (93 dia de opefaqﬁo - [PCP]T;érica = 8,0 mg/L)

Ponto'de =  amdstra  massa delodo  massa de massa de massa de massa de " massade | F/
amostragem r\;\ilnobiliza(lo (g)\,%gspuma‘;seca » PC? TeCP* TCP l
| A mp-B - g-C (ug) -D 9 -E
R R R 216 6.2
01 12 01623 0,8 12,5 46
13- 02454 7 o8 15,9 43
média ' 0,9 16,7 5,0
21 0,0971 39 2,0 53 3.5
02 22 01520 44 21 133 35
23 0,1304 . M 3 11,0 3.4
média . 2.4 11,3 35
_ 3.1 01234 54 1.4 12,9 38
03 3.2 0,1558 68 1,4 11,2 33
33 ont. 47 12 90 3,2
media - 3 11,0 3.4
} R AT N 5 20 121 32
04 42 0,0548 st 24 49 ; 0 ; 0.
' 43 01126 66 16 6.3 - 0 4.6 40,9
média - . ' 2,0 7.8 1,1 6,5 1,1 )3,:%

* TeCP: Concentragdio estimada, considerando 55% de recuperagéo em relagdo ao PCP

(49!




Ponto de amosira  massadelodo  massade  massade massa de massa de E/A massa de FIA
amos‘tragem' imobilizado (g) espuma scca PCP Tf:CP* ‘ TCP “(p_g / g) DCP (pgl g)
-A mg-B  (up-C (g -D (g -E o wp-F
1.1 0,1508 21,0 0,3 0,7 2,7 0 0
ol 12 0,1618 16,0 0 0,5 1.8 0
13- 02192 180 03 0,7 2,5 16
média 0,2 0,6 2,3 0,5
C2.1 0,2564 18,0 0,2 0,7 1,7 1,5
02 22 0,2009 12,0 03 0,7 1,5 16
23 0,2094 | 12,0 03 1,0 1,4 6.6
- média 0,3 1,5 32

0,8

TeCP* - Concentragéo estimada, considerando 55% de recuperagdo em relagﬁéo ‘a0 PCP.

eel
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Tabela 5.21: Concentragio de solidos aderidos a espuma anteriormente a adi¢do de
'PCP (RAHLF, ¢ RAHF,) | |

Ponto de Amostra  Massa seca Sélidos Solidos Salidos Sélidos
amostragem de espuma Totais (g8 = Totais Totais/ Volateis/
@ - Volateis (g) lﬁassa de massa de
.- espuma espuma-
 @w (&/9)
01 1 0,0560 0,0669 0,0353 1,19 0,63
2 | 0,0678 0,0793 0,0399 1,17 0,59
valor médio | o 1,18 0,61

Tabela 5.22: Cohcentrég;ﬁo de solidos aderidos & espuma apos 100 dias de operagdo

SR . com PCP ( RAHLF, )
Ponto de Amostra  Massa seca Solidos Sélidos Soélidos Sélidos
amostragem de espunia Totais (g) Totais Totais/ Volateis/
' (& Volateis (g) massade  massa de
espuma ‘espuma
. (g/® (2/g)
01 1 0,0211 0,0222 - 0,0131 1,052 0,621
_ ‘ 20,0242 0,0188 . 0,0105" 0,777 0,434
|  wlormedio o 0915 053
02 T 0,0234 0,0206 0,0102 - 0,880 0,436
2 0.0203 0,016 0,014 0,781 0,688
~ valor médio 083 0,56 -
03 1 0,0185 0,0109 0,0103 0,589 0,557
2 0,0257° 0,0177 0,0156 0,689 0,607
valor médio | , 064 0,58
04 ] 0.0194 0,0150 0012 077 0,577
2 00257 00150 00123 0,58 0,429

vilor médio | : 0,68 0,50
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Tabela 5.23: Concentragdo de s6lidos aderidos a espuma apos 100 dias de operagio

com PCP (RAHLF, )
Ponto de Amostra  Massa seca  Sélidos Solidos Solidos Solidos
amostragem de espuma  Totais (g) Totais Totais/  Volateis/
@ Volateis () massade massa de
espuma espuma
€] )
01 1 0,0154 0,0143 0,0129 0,929 0,838
2 0,0116 0,0072 0,0046 0,62 0,40
valor médio ‘ 0,77 0,62
02 I 0,0122 0,0102 0,0098 0,84 0,803
2 0,0122 0,0097 0,0088 0,87 0,779
valor médio 0,85 0,79

Reator RAHLF, N

Comparando-se os resultados da Tabelas 5.19 e 5.21, constata-se que a

biomassa, avaliada como soélidos volateis, aderida ao meio suporte, foi reduzida, em média,

de 0,61 mg/L para 0,54 mg/L, representando diminug¢do de cerca de 12%, possivelmente

" devido a pequenas perdas causadas, especialmente, no periodo anterior & adigio de PCP,

como citado no item 5.2.

Na Figura 5.23 apresenta-se o perfil de concentragdes de clorofendis

aderidos ao lodo imobilizado ao longo do reator.
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Figura 5.23: Perfil de concentragdo de clorofenois no lodo imobilizado

RAHLF,.
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- De acordo com resultadps apresentados. na Tabela 5.22 e Figura 5.25,
observa-se que a massa de PCP adsorvida no lodo imobilizado fqi, em média, 10,9
pg/g, variando de 9,6 pg/g no primeiro ponto e 12,2 ug/g no quarto pontb, exceto no
segundo ponto onde foi de 17,9 ug/g, comportamento- semelhante ao observados nos
perfis de DQO e de concentragdo de clorofenéis no meio liquido, reforgando a hipotese -
de caminho preferencial no reator.
A massa de TeCP adsorvida na biomassa imobilizada foi , em média, de
103,6 ug/g, decrescendo até 72, 8 ug/g no-quarto ponto, indicando a habilidade dos
orgamsmos presentes em todos 0s segmentos na degradagio de TeCP, sendo contudo, a

maior taxa de redugdo observada no primeiro segmento. -

A massa de TCP adsorvida na biomassa imobilizada foi, em rnedla de

31,5 ug/g no primeiro ponto, permanecendo em 25,7 pg/g no terceiro ponto e atingindo

0 minimo de 6 5 ug/g no quarto ponto. Os resultados sugerem que a biomassa presente

" entre o tercexro e quarto pontos apresenta maior habilidade na desclorag:ao de

tnclorofenol.

" No primeiro ponto de amostragem ndo foi detectado DCP .adsorvido,
presente porém, conforme observado nos perfis do-74° e 85° dias. Nos demais pontos, a

concentragio média de DCP adsorvida foi de 15,8 pg/g.

Como ilustragdo, apresenta-se uma estimativa. da massa de PCP

* adsorvida a0 longo do reator, para comparagdo com a massa de PCP total introduzida -

* durante 0 perxodo de adi¢do da substancia ao substrato do reator.

Considerando-se que foi feita distribuigdo homogenea de 20,8 g de
espuma, impreganda com lodo, ao longo do reator, € com os dados da Tabela 5.22,

pode-se estimar a massa imobilizada em cada uma das se¢des do reator, de acordo com

"apresentado- 'na Tabela 5.24. Cabe ressaltar, que sera considerada a massa total

" adsorvida, tendo em vista que a parcela fixa também participa do processo de adsorgio.
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Tabela 5.24 - Avaliagio da massa de lodo imobilizado presente no RAHLF, e da massa

total de PCP adsorvida
Ponto Massa Massa Média de Massa Massade  Massa de
do média de de solidos sélidos = sdlidos PCP
perfil PCP/lodo espuma  totais/massa totaisem  totais + adsorvida
imobilizado (g) ** de espuma 5,2gde massade por seccdo
(ng/g) * (g/g) *** espuma espuma do reator
(2 (g (1g)
(A) B) (©) (D) (E) (F)
01 9,6 5,2 0,92 4,8 10,0 96
02 17,9 52 - 0,83 4,3 9,5 179
03 10,9 52 0,64 33 8,5 93
04 12,2 52 _0,68 3,5 8,7 106 7

* Dados da Tabela 5.19
** Considereando distribuicio homogénea de 20,8g de espuma nas quatro secgdes do reator

*** Dados da Tabela 5.22 _ 0N
D) =(®)x (C); €)= ©) +B); ) = [E) +A) RS
B S
R
N A

. A somatéria das linhas da Gltima coluna da Tabela 5.24, que representa a
sdma das massas de PCP adsorvidas em cada secdo, ir/ldica que 474 pug (0,47 mg) de
PCP assim permaneceram no reator. Este valor representa 0,2%  das 239 mg
adicionadas durante todo experimento, de acordo com dados da\fTabTeIak Sjsendo W
portanto desprezwel : ~1 A o > )
| a Comparado com a capacidade adsortlva do meio suporte, que de acordo
“com item'5.6 foi de(3 IOmgPCP/gSSV e a presenga de metabolitos adsorv1dos conclui-

se que houve degradag¢io do material adsorvido.

Observa-se que o TeCP foi o clorofenol adsorvido determinado em maior

concentragio. O conhecimento disponivel sobre o que ocorre no processo ndo permite
inferir sobre as causas. E provavel que a reagio de desalogenagdo de PCP para TeCP

seja mais rapida que as desalogenagdes subsequentes.
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Reator RAHLF;

Corﬁparando-se os resultados da Tabelas 5.20 e 5.21, constata-se que a
biomassa, avaliada como solidos volateis, aderida ao meio suporte, aumentou, em
média, de 0,61 mg/L para 0,71 mg/L, representando crescimento de cerca de 16%.

De acordo com resultados apresentados na Tabela 5.20, observa-se que
a massa de PCP adsorvida no lodo imobilizado foi , em média, para cada ponto, de 1,1
ug/g, e a massa de TeCP adsorvida na biomassa imobilizada foi , em média, para cada
ponto, de 3,6 pg/g, indicando capacidade de degradagdo de fenéis_mais clorados pelos
microrganismos presentes nas duas segdes. do reator. A massa de TCP adsorvida na
biomassa imobilizada foi, em média, de 13,5 ug/g no primeiro ponto, e 6,9 pg/g no
segundo. Os resultados sugerem que a biomassa presente entre o primeiro e segundo :
" ponto apfesenta maior habilidade na descloragio de triclorofenol.

B 18 primeiro ponto.de amostragem, foi detectado DCP adsorvido em
‘apenas uma das amostras analisadas. O valor médio determinado, considerando-se as
trés amostrds“:fdi"dé”’2,4ug/g,venqu;cmto no segundo ponto foi de 15,1ng/g, semelhante
ao observado na fase liquida. '

o Para ilustrar, apresenta-se a estimativa da massa de PCP adsorvida ao
* longo do reator, comparando-se com a massa de PCP utilizada durante o periodo de- |
adi¢do da substédncia ao substrato do reator. ' _ |
* Considerando-se que foi feita distribuicdo homogéhea de 3,6 g de
_ espumé,'ir:‘vr:xp‘;regandé‘com lodo, ao longo do reator, e com os dados da Tabela 5.23,
pode-se estimar a massa imobilizada em cada uma das segdes do reator, de acordo com
apresentado na Tabela 5.25. Cabe ressaltar que serd considerada a massa total

" adsorvida, tendo em vista que a parcela fixa também participa do processo de adsorgdo.
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Tabela 5.25 - Avaliacﬁo da massa de lodo imobilizado presente no RAHLF,; e da massa-
total de PCP adsorvida

Ponto Massa Massa Média de Massa  Massade Massa de
do média de de solidos solidos sélidos PCP
perfil PCP/lodo  espuma totais/massa totaisem totais +  adsorvida
imobilizado  (g) ** deespuma 1,8gde massade porsecgdo
(ng/g) * (g/g) *** espuma  espuma do reator
(g) (g) (1g)
A) (B) (C) (D) E) (F)
01 1,1 1,8 0,77 1,39 3,19 3,51
01l 1,8 10,85 153 333 3,66
* Dados da Tabela 5.20
" ** Considereando distribuigdo homogénea de 3,6g de espuma nas duas secgdes do reator
*** Dados da Tabela 5.23

D) =®) x (C); B)= D) +B): (F) = (E) HA)

A somatoria das linhas da.l'xltima coluna da Tabela 5.25, que representa a
soma das massas de PCP adsorvida em cada segdo, indica que 7,2 ug de PCP
permaneceram adsorvidas no reator. Este valor representa 0,01% das 65 mg
adicionadas durante todo experimento, de acordo com dados da Tabela 5, sendo
portanto desprezivel.

‘Comparado 4 capacidade adsortiva do meio suporte, de acordo com item
5.6, e a presenga de metabolitos- adsorvidos, conclui-se que houve degrada¢do do
material adsorv1do

A comparag¢do com testes de adsorgdo realizados em trabalhos cnados
na literattira ¢ dificultada devido a dlferengas na realizagdo dos testes. Contudo, alguns
dados serdo mostrados.

- KENNEDY et al. (1992) citaram que PCP foi mais fortemente adsorv1do
em lodo granulado de reator UASB que fenois menos clorados.

WU et al. (1992) mostraram em isotermas de adsorcao que, com
concentraq:ao de 8,0 mg/L de PCP no substrato, lodo oranulado ndo adaptado ao PCP -
adsorveu 5,0 mgPCP/g ST. enquanto KENNEDY & PAHN (1995) obtiveram o valor
" de 2,0 rﬁgPCP/g SV, sem terem determinado metabdlitos, indicando que somente o .
mecanismo de adsorgdo foi responsavel pela remogdo de PCP. Ambos os testes foram

efetuados no periodo de anterior & saturagdo do lodo. KENNEDY & PAHN (1995)
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citam que o mecanimo de adsorgdo foi significativo na remogio de PCP, anteriormente 4

saturagdo da manta e adaptagdo dos microrganismos.
Os valores citados pelos autores aproximam-se daquele obtido para a
“adsorgdo no meio suporte deste trabalho , que foi de 3,10 mgPCP/g espuma.
WU et al. (1992) citaram que a adsor¢do ndo foi representativa durante

remo¢do de PCP, apés saturagdo do leito, estando de acordo com resultados obtidos

neste trabatho.
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'6.CONCLUS(')ES E SUGESTOES

O desempenho dos reatores RAHLF, avaliados pela eficiéncia de
remogdo de matéria organica, concentfag:io de acidos volateis, alcalinidade a
bicarbonato no efluente e composi¢do do biogéds, ndo foi afetado pela presenca. de |
Pentaclorofenol (PCP) nas concentragdes estudadas.

‘ A eficiéncia de remogdo de DQO esteve proxima a 98% no reator
RAHLF,, durante todo 'periodo de operagio com PCP no substrato. No reator
RAHLF), este p-arﬁmétro manteve-se proximo a 97%, exceto.quando foram observados
: carnmhos preferenciais no reator, ndo sendo relacionado a adi¢do de PCP.

A percentaoem de metano no biogas do reator RAHLF, esteve, durante
“adigdo de 0,4 mg/L de PCP, proximo a 98%, superior & observada no periodo anterior,
quando foi 9"5%.'N0 restante do periodo manteve-se proxima a 93%, apresentado valor
" minimo de 8"0%;:"b6r":acasi§o da presenga de curto-circuito no reator . Para o reator
RAHLF; a percentagem de metano no biogés foi de 96%, anteriormente a adi¢do de
PCP, pérnianecéndb proxima a 93% até concentragdo dé PCP no substrato de 0,4 mg/L.
A partlr desta concentrag:ao passou a 98% até o final do experimento.

“O'miétodo cromatografico adaptado para determinagdo de clorofendis foi
adequado, demandando cerca de seis horas para cinco amostras, entre preparo e
"processamento com técnicas de manipulacio relativamente simples. Os resultados .
* obtidos foram reprodutxvexs, permitindo identificar os metabolitos: - Tetraclorofenol
(TeCP); Triclorofenol (TCP) e Diclorofenol (DCP) originados no processo de
degradagao de PCP. ' | | o

- Os resultados indicaram ser possivel tratar substratos contendo PCP no

intervalo: de concentraqao de 0,2 a 8,0 mg/LL de PCP, com concentragdo de matéria
orginica da ordem "de 3.000 mg/L de DQO. As fontes de carbono: glicose e acidos

acético e formico, que atuaram como doadores de elétrons necessarios para reagdes de
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desalogenagio redutiva, mostraram-se adequadas, tendo em vista que ndo houve
acimulo de clorofendis passiveis de identificacdo no efluente dos reatores. A
| degradac¢do de PCP foi observada pela transformacdo de PCP em metabolitos menos
clorados, possivelmente segundd a rota TeCP, TCP e DCP. A remogio de PCP deveu-
se & degradagio bioldgica, tendo em vista que a parcela de PCP remanescente no lodo
imobilizado foi desprezivel, quando-comparada a removida e & capacidade de adsorgdo
de PCP pela espuma de poliuretano.

Os exames microbioldgicos indicaram a presenga de microrganismos com
capacidade de >degrada<;ﬁo de clorofendis e que houve sele¢gdo de microrganismos,
"' possivelmente dos envolvidos no processo de degradagio de dorofenéis.

Para melhor compreensdo do processo de remo¢do de PCP em reatores
- RAHLF, sugere-se: -Estudar a relagdo minima de DQO/PCP, que permita a remogio de
99% do" PCP adicic‘)nado,'manfendo-se a concentragdo de PCP no substrato de 8,0
" mg/L:*Adaptar método de determinagio de clorofendis por cromatografia liquida,
permitindo a determinagdo de monoclorofendis e fenol, necessérios para formulagéo de
balan¢o de ‘massa no sistema; -Estudar o limite maximo de T.C.O. imposta pela
configura¢do desses reatores, e entdo aumentando-se gradativamente a concentragdo de
PCP, para obter-se'a taxa mé-lximaﬂde aplicagio de PCP ao reator; Estudar os
microrganism.os. envolvidos no processo de degradagdo, visando melhorar a
. c’omp&'éehsﬁo do-processo e consequentemente possibilitar a alteragdo das condigdes

~ ambientais nos reatores para favorecer as populagdes de interesse.
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Tabela Al: Pardmetros Fisico-Quimicos dos reatores

Dia de "Amostra ) Di)O Eficiéncié"‘de“ — pH Alcalinidade Acidos volateis Area CH, CH,/CO, vazao
operagio (mg/L) remogdo de DQO (mg/L CaCOs) (mg/L) (mL/dia)
substrato 2.089 - | .52 - - - - -
1° RAHLF, 402 81% 8,8 1.044 230 295.975 . ' 4807
RAHLF, 58 97% 8.8 936 100* 280.790 - 152
substrato 2.384 - - - - - - -
3¢ RAHLEF, 379 84% - - - - - -
RAHLF, 58 98% - - - - - -
substrato 2.927 - 4,8 - - - - -
5° RAHLF, 369 87 % 8,9 1.080 ‘ 285 305.562 56 -
RAHLF, 58 97 % 9,0 1.152 60 307.067 14 -
substrato 2.342 - 4,4 - - - - -
9° RAHLF, 324 86 % 8,5 756 280 308.469 70 -
RAHLF, 57 98 % 8,4 828 60 288.418 10 -
substrato 2.511 - 4,4 ; - - - - -
139‘, RAHLF, 150 94 Yo 8,4 684 133 296.699 48 480
RAHLF, 46 98 Y 8,6 720 117%* 286.735 14 152

* {¢cnica analitica inadequada para as concentragfes cxislentes




...contimiagdo da Tabela Al

Dia de Amostra DQO (nig/L) Eficiéenciade pH  Alcalinidade Acidos volateis ‘ Area CH, CH,/CO, vazio
operagio T remogio de | (mg/L CziCO,)_ (mg/L) (mL/dia)
DpQO

substrato 2.403 - 50 - - - -

17° RAHLF, 167 93 % 9,0 1.188 140 -293_.526 47 675
RAHLF, 14 99 % 9,2 1.188 - 279.843 14 150
substrato 2.487 - 4.9 - - - - -

202 RAHLF, 82 97 % 8,8 1.100 60 - - 645
RAHLF, 69 97% - 9,1 1.188 60 - - 195
substrato 2.559 - 5,0 - - - - -

23° RAHLF, 90 96 Y 8,8 1.240 82 275.500 14 -
RAHLF, 44 98 % 9,4 1.240 60* 286.675 54 -
substrato 2.644 - 5,0 - - - - -

262 RAHLF, 138 95 % - - - 293.024 14 675
RAHLF, 45 98 % - - - 306.498 54 150
substrato 2.704 - - - - - - -

28° RAHLF, 66 98 % - - - 309.239 15 680
RAHLF, 51 98 % - - - 285.433 65 160

* {écnica analitica inadequada para as concentragGes existentcs




...continuagfo da Tabeld Al

Dia de Amostra DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade Acidos voliteis Area CH, CHy/CO, vazio
operacio (mg/L) remociio dép‘ (mg/L CaCO3) (mg/L) » (mL/dia)
DQO
substrato 2.451 - - - - -
33¢ RAHLF, 58 98% - - - 300.426 14 675
RAHLF, 48 98% - - - 298.311 64 158
substrato 2.957 - - - - - - -
35° RAHLF, 35 99 % - - - 302.235 15 675
RAHLF, 70 98 % - - - 295.002 65 158
substrato 2.837 - - - - - - -
42° RAHLF, 55 98 % - - - 300.502 15 680
RAHLF, 39 99 % - - - 315.362 46 160
substrato 3.163 - 5,0 - - - - -
44° RAHLF, 38 99 % 9,3 1.152 76 298.503 15 675
RAHLF, 53 98 % 9,0 1.260 74* 308.296 45 l>50
substrato 3.084 - 4.9 - - - - -
46° RAHLF, 46 99 % 9,0 1.188 76 - - 680
RAHLF, 46 99 % 9,2 1.260 73* - - - 156

* (¢cnica analilica inadequada para as concentragdes cxistentes



..continuagdo da Tabela Al

Dia de Amostra DQO Eficiénciade  pH Alcalinidade Acidos volateis Area CH, CH,/CO, vazio
operagio (mg/L) remogao de : (mg/L CaCQ0y) {mg/L) (mL/dia)
" DQO A
substrato 3.090 - 5,0 - » - i - - -
47° RAHLF, 111 96 % 8,6 1.152 | 76 296.936 | 18 680
RAHLF, 63 98 % 9,1 1.260 58 . 313.740 - 35 160
substrato 3.080 - 5,0 ‘ - - - ] - -
502 RAHLF, 167 95 % 8,1 1.152 100 321.063 16 , 650
RAHLF; 36 99 9% 9,2 1.152 |04*> 308.999 31 157
substrato 3.356 - 48 - - T - -
52° RAHLF, 145 95 % 8,7 1.160 100 - - 694
| RAHLF, 35 99 % 9,2 1.152 70* - - 148
substrato 3.199 - 4,8 - - - - -
54 RAHLF, 110 97 % 8,6 1.242 , 93 - . 646
RAHLF, 58 98 % 9,4 1.250 70% - - 146

* {écnica analitica inadequada para as concentragdes exislentes




...continuagio da Tabela Al

Dia de Amostra DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade Acidos voliteis Area CH, CH,/CO, vazao
operacio (mg/L) ' remogio de ' (mg/L CaCOs) (mg/L) (mL/dia)
» DQO
substrato 3.319 - 4,8 - - - - -
56° RAHLF, 205 94 % 8,5 1.152 145 287.103 13 680
RAHLF, 58 98 % 8,7 1.224 73* 299.925 31 198
substrato 3.446 - 4.8 - - - - -
57" RAHLF, 135 93 Y% 8,6 1.152 93 303.980 24 680
RAHLF, 39 99 % 9,2 1.296 80* 307.700 25 160
substrato 3.012 - 4.9 - - - - -
60° RAHLF, 246 92 % 8,3 1.116 125 - - 645
RAHLF, 37 99 % 9,2 1.242 62* - - 150
substrato 3.270 - 4,9 - - - - -
62° RAHLF, 175 95 % 8,5 1.152 83 303.364 25 660
RAHLF, 37 99 % 9,2 1.227 5% 300.045 40 150
substrato 3.422 - - - - - - -
64° RAHLF, 160 95 % - - - - - 650
RAHLF, 85 98 % - - - - - 150

* (écnica analitica inadequada para as concentragdes exislentes




...continuacio da Tabela Al

Dia de Amostra DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade Acidos voliteis Area CH; CH/CO, vazio
operagio - (mg/L) remocﬁo de (mg/L CaCOy3) -(mg/L) . (mL/dia)
DQO
substrato 3.060 - - - - ‘ - - -
662 RAHLF, 248 92 % ; - . 300,605 14 650
RAHLF, 117 96 Y - - - 315.128 25 160
substrato 3.319 - 4,9 - - - - -
70° RAHLF, 160 95 % 8,8 1.242 920 - - 650
RAHLF, 57 98 % 9,2 1.227 66* . - 155
substrato 3.271 - 4,9 - - - - -
71 RAHLF, 189 94 % 8.8 1.240 90 - - 650
RAHLF, 59 98 % 9,2 1.200 60 - - 150
substrato 3.163 - 50 - - - - -
72° RAHLF, 524 83 % 8,2 1.008 300 - - 650
RAHLF, 120 96 % 9,2 1.100 69 _ - - 158
substrato 3.012 - 5,0 - - - - -
74¢ RAHLF, 555 82 % 8,2 1.008 300 302.354 14 : 670
RAHLF, 90 | 97 % 9,2 1.152 69 291.634 27 160

* técnica analitica inadequada para as concentragdes existenics




...continuagio da Tabela A1

Dia de Amdsthi DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade Acidos voliteis Area CH, CH,/CO, vazio
operagio ‘ ‘(mg/L) ' remo¢iid" de : (mg/L CaCO;). (mg/L) (mL/dia)
DQO
substrato 3.096 - 4,9 - - - - -
76° RAHLF, 274 91 % 8,6 1.260 93 309.858 10 680
RAHLF, 63 “)8 Y 9,1 1.260 69* 314.889 26 167
substrato 2495 - - - - - - -
78° RAHLF, - 658 74 % 9,1 1.116 177 - - 680
substrato 3.090 - - - - - - -
RAHLF, 56 98 % 9,1 1.404 80* - - 165
substrato 2.740 - - - - - - -
812 RAHLF, 600 78 % 8,4 1.152 450 | 300.872 12 650
substrato 2.970 - - - - - - -
RAHLF, 68 98 % 9,2 1.350 78* 301.536 25 160
substrato 2.487 ' - - - - - - -
85° RAHLF, 648 74 % - - - 294 853 11 ' 670
substrato 3.008 - - - - - - -
RAHLF, 43 99 % - - - 305.536 33 150

* {¢cnica analitica inadequada para as concentragdcs cxislenics




...continuagio da Tabela Al

!

Dia de Amostra DQO Eficiéncia de pH Alcalinidade Acidos volateis Area CH, CH,/CO, vazio
operagio (mg/L) remogio de (mg/L CaCOs3) (mg/L) (mL/dia)
DQO

substrato 2.500 - 53 - - - - -

87° RAHLF, 455 82 % 8,5 1.224 394 273.535 12 665
substrato 3.018 - 49 - - - - -
RAHLF, 25 99 % 8,8 1.310 89%* 340.524 42 155
subslralo 2.620 - - - - - - -

90° RAHLF, 133 95 % - - - 258.814 5 650
substrato 3.144 - - - - - - -
RAHLF, 44 99 % - - - 293.671 29 160
substrato

92° RAHLF, 8,5 1.296 55 - 650
substrato
RAHLF; 9,0 1.260 80 - 160

* técnica analitica inadequada para as concentragdes existentes




...continuagdo da Tabela Al

Dia de Amostx"a‘ - DQO Eﬁcié’.ncia“-('lé'- pH ( Alcalinidz{dé Kcidos volateis Area CH, CHJ/CO, vazao
operacio ~ (mglL) remogio de (mg/L CaCO3) (mg/L) (mL/dia)
DQO '
substrato 2.703 - - - - - - -
942 RAHLF, 254 91 % 87 1.116 99 - - 650
substrato 3.102 - - - - - - -
RAHLF, 116 96 % 9,0 1,116 66 - 160 A
" substrato 2.870 - - - - - - -
100° RAHLF, 135 95 % 8,8 1.224 68 £ 260.370 -6 660
substrato 3.210 - - - - - - -
RAHLF, 57 7 98 % 9,0 1.188 72% 290.012 23 170
substrato 3.290 - 5,0 - - - - -
1022 RAHLF,; -20 99 8,0 1.224 * 352.530 24 660
RAHLF, 40 99 9,0 1.188 * 310.625 24 160
substrato 3.367 - 5,0 - - - - -
1042 RAHLF, 11 99 % 8,8 1.224 66* 354.83l> 660
RAHLFZ 42 99 % 9,0 1.188 66* 311.934

160

* técnica analitica inadequada para as concentragoes existentes






