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RESUMO

BOLANOS, R. M. L. (2001). Tratamento de fenol em reaior anaerébio horizontal
de leito fixo (RAHLF) sob condigdes mesofilicas. Sao Carlos, 2001, 135 p. Tese

(Doutorado). Escola de engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo.

Um Reator Anaerdbio Horizontal de Leito Fixo foi operado a escala de
laboratdrio, visando verificar sua capacidade de degradacdo de fenol. O RAHLF foi
construido em vidro de borosilicato com 100 cm de comprimento e 5,04 cm de
diametro, preenchido com lodo anaerobio imobilizado em matrizes de espuma de
poliuretano. Prévio a realizagdo do experimento o reator foi operado com substrato
sintético, contendo como fontes de carbono glicose, dcido acético e acido formico,
atingida a estabilizagdo da matéria orgdnica para uma carga organica de 1028 mg/L,
correspondente a uma remogdo de DQO de 98%, foi iniciada a adi¢do de fenol
comegando com uma concentragio de 50 mg/L como tmica fonte de carbono. A
concentragdo de fenol adicionada variou de 50 a 1200 mg/L e sua degradagdo foi
avaliada através de determinagdo cromatografica, utilizando cromatografia gasosa e
parametros fisico-quimicos como pH, 4cidos volateis, alcalinidade ¢ DQO. O
RAHLF foi operado com um tempo de detengdo hididulica (TDH) de 12,3 horas.
Com 50 mg/L., apds 33 dias o reator atingiu uma remogao de fenol de 97%. Com 100
mg/L e depois de 148 dias de operagdo nio foi detectado feno! no efluente do reator.
Com 300 mg/L. ¢ apds 58 dias de operagdo o reator apresenton 99% de remogio e
uma concentragéo no efluente de 0,85 mg/L. Com 600 mg/L, 900 mg/L e 1200 mg/L,
apos 47, 29 e 7 dias de operacéo o reator alcangou remogdes de 99%. Em todas as
concentragdes foi observado o predominio de Methanosaeta, Methanobacterium ¢
cocos metanogénicos. Em relagio d bactéria oxidadora de fenol foi observado o
predominio de coco-bacilos. As altas remogdes de fenol observadas neste trabalho

sdo devidas provavelmente a utilizagéo de céiulas imobilizadas.

Palavras-chave: processo anaerdbio; biorremediagdo; reator de filme fixo; fenol;

tratamento de 4guas residudrias.
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ABSTRACT

BOLANOS, R. M. L. (2001). Phenol degradation in horizontal-flow anaerobic
immobilized biomass (HAIB) reactor under mesophilic conditions. Sdo Carlos,
2001, 135 p. Tese (Doutorado). Escola de engenharia de Sdo Carlos,

Universidade de Sdo Paulo.

A bench-scale horizontal-flow anaerobic immobilized biomass (HAIB)
reactor was assayed aiming to verify its potential use for phenol degradation. The
HAIB reactor consisted of a bore-silicate tube (100 cm long; 5.04 cm diameter) filled
with polyurethane foam matrices containing immobilized anaerobic sludge. Before
being subjected to phenol, the reactor was fed with synthetic substrate at the influent
chemical oxygen demand (COD) of 1,028 mg.I" achieving 98% of COD removal
efficiency. Thereafter, phenol as the sole carbon source was added under step-
increasing concentrations from 50 to 1,200 mg.I". Phenol degradation was evaluated
by gas chromatographic analysis of influent and effluent samples. Process
monitoring included determinations of pH, volatile acids, alkalinity and COD. The
HAIB reactor was operated at a constant hydraulic detention time (HDT) of 12.3
hours. After 33 days with 50 mg/l of phenol in the influent, the reactor achieved 97%
of phenol removal efficiency. Successful phenol degradation (efficiency removal of
99%) occurred for influent concentrations of 100, 300, 600. 200 and 1,200 mg.l"
after 148, 58, 47, 29 and 7 days, respectively. The predominance of Methanosaeta,
Methanobacterium and methanogenic cocci could be observed in all the operating
conditions, besides the presence of phenol-oxidizing microorganisms as irregular
rods. The results indicate that phenol degradation at very high rates can be

accomplished in HAIB reactors containing acclimatized biomass.

Keywords: anaerobic process; bioremediation; fixed-bed reactor; HAIB reactor;
phenol; wastewater treatment



1 - INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico das atividades indusiriais, agricolas e domésticas, tem
levado a sinteses de novos compostos orginicos, que sdo introduzidos continuamente
e em grande quantidade no meio ambiente, provocando desequilibrios ecolégicos que
geram modificagdes fisicas, quimicas e bioldgicas. Isso tem aumentado a
preocupagdo com o wmeio ambiente, levando wo desenvolvimento de métodos
efetivos, economicamente vidveis, de facil operacdo e manutencfo, para tratamento
de aguas residuarias industriais e domésticas (METCALF & EDDY, 1991),
demonstrado pelo avango nos estudos de processos biologicos e no desenvolvimento
da biotecnologia (BAE, ef al., 1995).

Meio ambiente e energia sdo duas das importantes preocupagdes da sociedade
moderna. A rapida industrializagdo, apesar de seus beneficios, tem resultado na
geracgdo de residuos perigosos que podem ser cumulativos no meio ambiente.

As indusirias quimica e petroguimica produzem grande variedade de residuos
orgdnicos altamente toxicos, freqlientemente resistentes a biodegradagdo natural,
persistindo no meio ambiente. Composios aromdticos sfo toxicos organicos
comuinente presentes nos efluentes indusiriais (SATSANGEE & GHOSH, 1990).

Os compostos fenodlicos siio considerados entre os residuos orgénicos de
maior potencial poluidor, devido as suas caracteristica acida, toxica e bactericida, e
exigem tratamento antes de seu langamento em corpos receptores.

Os fendis sdo compostos que formam a estrutura basica de uma grande
variedade de produtos orgdnicos sintéticos e estdo presentes nos efluentes liquidos
oriundos de processos de indistrias peivoquimicas, de mineragdo, de explosivos, de
corantes sintéticos, de conservantes de madeira, assim como na manufatura de
produtos em fibra de vidro, produtos quimicos e agricolas (BOYD er al., 1983). Sdo

introduzidos no meio ambiente como produtos sintéticos e naturais. Os sintéticos



originam-se da transformag¢do da hulha em coque, de refinarias de oOleos, de
industrias de pesticidas, industrias quimicas e farmacéuticas, manufaturas de
madeiras e corantes, esgotos de hospitais e de clinicas. Os fenois de origem natural
sdo formados a partir da decomposi¢do da vegetagdo aquatica e terrestre e liberados
no meio ambiente (COSTA, 1994),

As aguas naturais sdo contaminadas por varios pesticidas e seus produtos de
transformagdo. Herbicidas e nematicidas sdc contaminantes potenciais das aguas
naturais, por serem langados diretamente no solo e transportados pelas dguas
superficiais e/ou subterrdneas. Os inseticidas chegam as dguas subterrdneas através
da lavagem de plantas e/ou solo, pela infiltragdo e precipitagio (HATRIK &
TEKEL’, 1996).

A importancia do melhoramento e preservacdo da qualidade da agua é uma
preocupac¢do constante. A intensificacdo da producdo agricola e o cultivo de
alimentos para a nutri¢do humana requerem regulamentos para o uso de pesticidas
(HATRICK & TEKEL’, 1996).

O fenol também tem sido introduzido no meio ambiente, incluindo os solos,
através da aplicagdo de pesticidas, descargas acidentais ou descargas ndo
intencionadas associadas a processos industriais e disposi¢do de residuos (XING ef
al., 1994).

Em concentractes relativamente baixas (5 a 25 mg/L), os fenois sdo toxicos
ou letais a peixes e mesmo em concentragdes muiio baixas, provocam sabores
indesejaveis a dgua potavel, principalmente apos a cloragio (SILVA, 1995).

O limite permissivel de fenol em efluentes indusiriais ¢ de 1,0 mg/L, ja que
niveis maiores afetam a vida aquatica, ocasionando desequilibrio ecolégico no corpo
receptor (SATSANGEE & GHOSH, 1990).

No Brasil, a partir de janeiro de 1992, entrou em vigor a Portaria n® 36/GM de
19/01/1990 do Ministério da Satide, intitulada “Normas e Padrées de Potabilidade
das Aguas Destinadas a0 Consumo Humano” (Ministério da Saude, 1990), onde se
classifica o fenol com uma substincia que confere odor a agua potavel, portanto, a
norma estabelece limite maximo permitido de fenol na agua potavel de 0,1 pg/L.

BRAILE & CAVALCANTI (1979) recomendam que, ein cursos de agua, as

concentragGes de fenol sejam inferiores a 1,0 pg/L.



Na modelagdo de estudos de reservatdrios de aguas poluidas foi verificado
que concentragdoes de 500,0 mg/L. de fenol permitiram crescimento intenso e
homogéneo de bactérias. O fenol € téxico ao homem na concentragdo de 13,0 mg/kg
corporal e 10,0 gramas no organismo ¢ fatal. Apds penetrar no organismo, a maior
parte do fenol é transformada antes de sua eliminagdo. O principal produto € o acido
fenilsulfirico (C¢Hs.0.5S03H), eliminado através da urina na torma de fenilsulfatos
alcalinos, além de pirocatecol e hidroquinona. Essa transformagio se efetua
principalmente no figado. A urina atinge, entdo, um tom escuro ¢ pode tornar-ze
negra. O fenol é volatil e a concentragdio maxima tolerada no ar é de 5,0 mg/L. on
19,0 mg/m® (COSTA, 1994),

Dentre as alternativas técnicas de tratamento de fenol, os processos biologicos
oferecem custos relativamente baixos, quando comparados aos processos fisico-
quimicos (METCALFY & EDDY, 1991). Outra vantagem dos processos de
tratamento bioldgico € seu potencial para a completa mineralizagdo ou para a
redugdo da toxicidade, se o sistema for projetado cuidadosamente e operado
corretamente, para evitar formagdo de poluentes secundarios (BAE, et al., 1995),

Dentre os processos de tratamento biologicos de residuos orgéanicos, 4
digestdo anaerdbia, cresceu em importancia nos ultimos anos, por apreseniar balango
energético favoravel quando comparado aos processos aerobios convencionais. Suas
vantagens englobam: baixo consumo de energia, por nfo exigir a introducio de
oxigénio no meio; baixa produgdo de lodo (20% menor com relagdo aos processos
aerdbios); possibilidade de recuperagio e utilizagio do gds metano como
combustivel.

Embora o processo anaerébio seja sensivel a mudangas das condigdes
ambientais, incluindo a presenga de compostos toxicos, caracteristicas positivas da
biotecnologia anaerobia tem sido demonstradas na biotransformagdo de poluentes
orginicos a metano. O processo anaerobio tem sido amplamente utilizado no
tratamento de residuos organicos urbanos, rurais e industriais, e na degradacdo de
residuos organicos toxicos, (SOUZA, 1982).

O tratamento anaerébio de compostos fendlicos tem sido proposto por vérios
autores e, com reatores em escala piloto, resultados satisfatorios tém sido obtidos,

com alta eficiéncia de remogdo de fendis (COSTA, 1994). A biodegradagido



anaerobia de fenol foi confirmada em reatores em batelada, anaerobios de fluxo
ascendente (UASB), preenchidos com carvdo ativado granular (CAG) e filtros
anaerdbios.

Diferentes tipos de reatores anaerdbios tém sido operados sob condigdes
mesofilicas, uma vez que as temperaturas tipicas tropicais e subtropicais facilitam a
fermentagdo anaerdbia metanogénica. No entanto, varios trabalhos de pesquisa tém
demonstrado o enorme potencial da degradacdo anaerébia termofila (VAZOLLER,
1995).

O tratamento anacrébic de aguas residuarias, com reatores biologicos de
filme fixo, oferece vantagens como: tempo de retengéio celular elevado, prote¢do das
bactérias de materiais inibitorios e condices favoraveis para rapida adaptagéo,
crescimento ¢ retengdo de biomassa (HANAKI ef al., 1994), suportando assim,
condigoes ambientais adversas ao processo,

Reatores anaerobios de biocinassa imobilizada tém sido amplamente
pesquisados para tratamento de aguas residudrias contendo compostos toxicos, por
favorecerem a reten¢do e crescimento de células, minimizando ou eliminando
possiveis inibicdes do processo.

Estudos de degradagiio anaerGbia de compostos toxicos, em reatores com
biomassa imobilizada sdo importantes, pois este tipo de crescimento aderido ¢ a
forma predominante da biomassa microbiana em solos e aqiiiferos.

O Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de S&o
Carlos —~ USP vem desenvolvendo pesquisas no campo de tratamento anaerdbio,
incluindo trabalhos com Reatores [Horizontais de Leito Fixo (RAHLF) operados com
espuma de poliuretano como suporte para desenvolvimento microbiano, e
alimentados com substratos contendo compostos toxicos (ZAIAT et al., 1996).

Este trabalho tem como objetivos principais avaliar o desempenho do
RAHLF, que utiliza espuma de poliuretano como suporte de imobilizagdo da
biomassa anaerdbia, quando submetido a incrementos seqiienciais da concentragio
de fenol afluente, visando o uso potencial desse reator no tratamento de aguas
residudrias contendo esse tipo de composto. Pretende-se também, alcangar um
melhor entendimenio desse tipo de biotecnologia e assim possibilitar a aplicagéo das

técnicas da Biorremediagfo na minimizagdo dos problemas ambientais.



2 -0OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o tratamento biologico anaerdbio de
substrato sintético contendo fenol, sob condigGes mesofilicas, em um Reator
Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF) inoculado com lodo granulado
proveniente de um reator de fluxo ascendente, UASB, de uma industria de

reciclagem de papel.

Pretende-se atingir os seguintes objetivos especificos:

a) Avaliar o desempenho de um Reator Anaerébio Horizontal de Leito Fixo que
utiliza espuma de poliuretano como suporte de imobilizagdo da biomassa
anaerobia, alimentado com substrato sintético contendo glicose, acido acético e
acido formico como fontes de carbono iniciais ¢ apds condi¢do operacional
estavel, fenol como tnica fonte de carbono, tentando assim. enquadrar o trabalho

na area da Biorremediagdo;

b) Avaliar o potencial de adsorgdo de fenol nas matrizes de espuma de poliuretano;

¢) Avaliagdo da cinética de degradagéo de fenol.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Composigaoe £ estrutura quimica dos compostos fendlicos

Para que wm composio seja classificado como fenol, suas moléculas devem
ter peio menos um grupo OH unido diretamente ao anel aromatico (HOLUM, 1994).
Os mais comuns sio hidroxibenzeno (fenol ou dcido fénico), difenois, carecdis,
cresdis e naftol,

O fenol também ¢é conhecido como acido carbélico, acido fénico, acido
fenilico, hidroxido fenil, hidroxibenzeno, oxibenzeno (THE MERCK INDEX, 1996).
Em geral s@o solidos, pouco soliiveis em agua, de cheiro forte caracteristico. Sdo
toxicos e tém agdo caustica sobre a pele. Apresentam cardter acido, existindo, na
natureza, na forma de esséncias, em estruturas complexas. Os fendis mais simples
sao produzidos em escala industrial. O fenol € uin acido fraco, com K, = 1,0 x 10 -39
{25 °C), é mais fraco que o 4acido acético, no entanto é um dcido suficieniemente
forte para neutralizar grupamentos OH" (HOLUM, 1994).

Algumas propriedades fisicas e quimicas do fenol séo listadas a seguir:

a) Fdormula estrutural

OH

FIGURA 3.1- formula estrutural do fenol.



b) Foérmula molecular : C¢HgO;

¢) Massa molecular: 94,11 (C:76,57% : H :6,43% ; O : 17,0%);

d) Densidade : 1,071 g/cm3;

e) Constante de solubilidade a 25 °C, pK, : 10,0;

f) Forma fisica : cristais incolores, com odor fendlico;

g) Livre de dgua e cresois, solidifica-se a 41 °C e funde a 43 °C;

h) pH da solugédo aquosa : 6,0;

i) E solubilizado por mistura com 8% de agua;

j)  Um grama de fenol dissolve-se em 15,0 mL de dgua e 12,0 mL de benzeno:;

k) Soluvel em : alcool, cloroféormio, éter, glicerol, dissulfeto de carbono,
vaselina, oleos volateis e fixos e hidroxidos aquosos;

1) Quase insolitvel em éter de petréleo;

m) Toxicidade em mamiferos: LDso (dose de um determinado composto quimico
que mata 50% de uma populagdo em 96 horas), para ratos : 530,0 mg/kg

(THE MERCK INDEX,1996).

3.2 — Aguas residudrias gervadas pelo uso industrial de compostos
fenolicos

O aumento da produ¢do na industria da suinocultura tem aumentado os
problemas ambientais, particalarmente no que diz respeito a geragio de odores
ofensivos. Os compostos fenolicos sdo constituintes importantes do odor
desagradavel exalado por dejetos de suinos. Esses compostos resultam do
metabolismo anaerobio das proteinas ¢ siio produzidos na regido intestinal dos suinos
e no local de arimazenamentce do estrume de suino que é mantido sob condicdes
anaerébias (BEAUDET, et al., 1986).

Os fenodis e outros compostos fendlicos sdo constituintes comuns das aguas
residudrias geradas na industria de conversdo do carvdo, nos processos de
gaseificacdo e liquefagdo do carvdo. Esses compostos também tém sido utilizados
como fontes de carbonc ¢ energia na desnitrificagdo dos efluentes provenientes do
processo de combustao do carvéo (FEDORAK & HRUDEY, 1986).

O 6leo obtido de sedimentos rochosos é um dos recursos naturais mais

importantes da Estonia, usado amplamente na industria quimica e na produgio da



energia. Os sub-produtos solidos formados no processamento desse oOleo sdo
colocados em um depdsito de cinzas, que ¢ compactado com dguas de drenagem e do
processo industrial (100 — 200 m’/dia) e expostos a precipitagdo natural, As dguas
dessa drenagem (3000 a 8000 m’/dia), contendo varios compostos organicos
derivados do fenol (fendis metilados. pirogalol, catecois, resorcindis metilados),
comuns nas aguas residudrias da conversiio do carvdo, (KETTUNEN, ef al., 1996)
sdo descarregadas, sem tratamento no mar Baltico.

O fenol, ¢ um poluente organico fregiientemente euncontrado em &4guas
residudrias de industrias, matéria prima para a produgdo comercial de uma ampla
variedade de resinas, como as fendlicas (materiais de construgiio para autonoveis e
eletrodomésticos) as epoxicas (adesivos, policarbonatos para a fabricagdo de
recipientes para refrigerantes) e as poliamidas (utilizadas em varias aplicagdes)
(FANG et al., 1996).

Entre os sub-produtos da industria do agticar, encontra-se o melago, residuo
obtido apos a sacarose ter sido cristalizada. O melago contém aproximadamente 50%
de agucares fermentaveis, sendo freqiientemente utilizado como substrato nos
processos de fermentagdo. O melago € utilizado na produgdo de uma variedade de
produtos quimicos, dentre os quais, o etanol. A industria do alcool utiliza melago
para produzir etanol, através de fermentagdo por leveduras. O dlcool obiido deve ser
removido do caldo de fermentagiio, normalmente por destilagdo, gerando um residuo
conhecido como vinhaga. Levando-se em consideragdo que a fermentagéo alcodlica é
usualmente facilitada por concentragdes baixas de agiicar (12% — 20%), a quantidade
de vinhaga produzida pode ser até 10 vezes maior que a concentracdo do etanol.
Processos bioldgicos (aerdbio e anaerobio) sdo normalinente utilizados no tratamento
da vinhaga. Caracteristicas da digestdo anaerobia, tornam-na um processo adequado
para o tratamento desse tipo de despejo. No entanto, sua eficiéncia é diminuida pela
presenca de compostos fenolicos. Entre os materiais orgdnicos presentes na vinhaga
encontram-se cerca de 10 compostos fenolicos e seus polimeros, conhecidos pela
dificil degradagéo bioldgica e pelas suas propriedades antimicrobianas e fitotoxicas,
que retardam a degradagdo anaerébia (GARCIA ef al, 1997). No Brasil, o
tratamento de vinhaga utilizando processos bioldgicos ndo é muito utilizado, sendo

mais freqiiente a aplicagédo desse residuo no solo.



Fenol e uma grande variedade de compostos fendlicos sdo produzidos pela
indastria quimica para serem utilizados como pesticidas, inseticidas, herbicidas,
detergentes, solventes e preservativos da madeira (KNOLL & WINTER, 1989).

Compostos aromaticos de origem biolégica sdo derivados do metabolismo
secunddrio das plantas, das clivagens bioldgica e quimica da lignina e da conversio
de aminoacidos aromaticos (KNOLL & WINTER, 1989).

A contaminagio de solos e dgua subterrdnea, ocorre com freqiiéncia, devido
ao lancamento de produtos orgdnicos derivados industrialmente. Utilizam-se
métodos convencionais como lavagem da sub-superficie para dissolver os
contaminantes, que entdo podem ser bombeados a superficie para posterior
fratamento.

Esses métodos, sdo geralmente ineficientes, lentos e envolvem processos
tisico-quimicos (tlotagdo, extragdo e queima) e disposi¢ao em depdsitos e aterros de
uma parte consideravel dos dejetos, contendo contaminantes incompletamente
mineralizados.

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas algumas fontes de produgio de fenol e outros
compostos aromaticos presentes nas aguas residudrias dos diferentes processos

industriais (KUMARAN & PARUCHURI, 1997).

3.3 — Origem e uso doméstico de compostos fendlicos

Nos seres humanos, os fendis podem ser detectados na urina e fezes, sendo a
renal, a maior rota de excregdo. Fenol, benzeno e outros compostos aromaticos sio
encontrados no intestino por ingesido acidental ou pelo metabolismo de residuos
alimentares por bactérias que produzem aminoacidos aromdticos, entdo,
transformado-os em fendis (BIRKETT, ef al., 1995).

Os fenois estdo presentes nos esgotos domésticos, provenientes,

principalmente, do uso de germicidas e desinfetantes (BOYD er al., 1983).

3.4 — Biodegradacio anaerobia e remogio de fenol
Atualmente, a digestdo anaerobia ¢ um dos principais processos utilizados no

tratamento bioldgico de aguas residudrias. Esse processo vem crescendo em
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importancia no campo do tratamento de aguas residudrias por apresentar alta

eficiéncia e capacidade de produgdo de metano (LIN ef al., 1986).

TABELA 3.i— Fontes de produc¢io de fenol e outros compostos aromaticos

presentes nos efluenites dos diferentes processos industriais,

Fonte

Compostos fendlicos significantes

Refinaria de petréleo

Petroquimicas

Industria quimica

organica bdsica

Refinaria do carvio

Industrias
Farmacéuticas

[ndstria de curtume

Indistria de polpa e

papel

Hidrocarbonetos (alcanos,cicloalcanos, hidrocarbonetos
poliaromaticos), benzenos, benzenos substituidos, toluenos,
n-octanos, n-decanos, naftalenos, bifenis, fenol, cianeto,
sulfeto e amonia

Naftaleno, heptanos, benzenos, butadieno, alcoois Cy, fenol
e resorcinol

m-aminofenol, resorcinol, dinitrofenol,  p-nitrofenol,
trinitrofenol, acidos benzeno-sulfonicos, anilina
clorobenzenos, tolueno e resorcinol.

Fenol, catecol, o-, m-. p-cresois, resorcinol, hidroquinona,
pirogalol,  hidrocarbonetos  poliaromaticos, piridinas,
picolinas, lutidinas, xilenos, toluenos, dcido benzoico.
Toluenos, dlcoois benzil, acido fenil acético, produtos
clorados do benzeno, cloroformio, éter, alcool etilico.
Taninos, catequina, fenol, clorofenol, nitrofendis.

Lignina, vanilina, acido vanilico, dehidrodivanilina, dcido
ferulico, acido cinamico, acido sinringico, acido vieratrico,
dcido protocatecoico, acido gentisico, acido benzdico,
guaiacois, catecol, alcool coniferil, alcool
dehidrodihidroconiferil, acido fenil propidnico, fendis e

clorofendis.

Fonte : KUMARAN & PARUCHURI, 1997.

Os acidos volateis formados como compostos intermedidrios sdo oxidados

por B - oxidagdo a hidrogénio, dioxido de carbono e acetato, por processos chamados

dehidrogenagéo e acetogénese, respectivamente (OZTURK, 1991), realizados pelas

bactérias produtoras de hidrogénio (SPEECE, 1996). A ultima fase ¢ a
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metanogénese, realizada pelas arqueas metanogénicas, responsaveis pela formagéo
de metano a partir de H, CO; e acetato (SPEECE, 1996).

A digestdo anaerdbia de esgoto doméstico ¢ um método comum de
tratamento. Portanto, um entendimento do potencial para a biodegradagdo anaerdbia
de compostos organicos poluentes, durante a digestdo do lodo, ¢ de grande
importancia, quer para estabelecer normas razodveis para descargas industriais
aceitaveis em estagdes de tratamento de édguas residudrias, ou para desenvolver
meétodos seguros e econdmicos para o manejo do lodo, como a aplicagdo no solo.
Poluentes prioritarios chegam ds estagdes de tratamento de aguas residudrias como
resultado de contribuigdes industriais e residenciais e apresentam wn destino que. em
grande parie, ¢ desconhecido. Levando-se em consideracdo que muitos cormpostos
organicos tém solubilidade limitada na dgua e que podem ser facilmente sorvidos por
superficies organicas, e sendo o lodo de esgoto constituido principalmente por
matéria orgdnica particulada, parece razoavel admitir ser esse, o destino final de uma
por¢do significante de poluentes orgdnicos presentes nas estagdes de tratamento de
aguas residuarias (BOYD er al., 1983).

Os compostos aromaticos podem ser degradados por diferentes processos
anaerobios, como: fotometabolismo, metabolismo dependenie do nitrato, em
ambientes redutores de sulfato e sob condigdes metanogénicas (KNOLL &
WINTER, 1987). Estudos tém demonstrado que a degradacio anaerdbia de fenol &
possivel em ambientes redutores de sulfato e sob condigdes metanogénicas,

Numerosos esiudos tém sido realizados sob condigdes metanogénicas e pouco
tem-se pesquisado sobre outras alternativas de acepiores de elétrons em condigOes
anaerobias, como Oxidos de enxofre, Oxidos de nitrogénio e compostos crganicos
com um substituinte eletronegativo que pode ser acoplado a oxidagfio do anel
aromatico (O’CONNOR & YOUNG, 1996).

O destino ambiental dos poluentes organicos depende de uma variedade de
fatores fisicos quimicos e bioquimicos, incluindo : estrutura quimica (aromético ou
alifatico, natureza do grupo funcional, etc.), caracteristicas da sorgdo, volatilidade,
carater i6nico, solubilidade e disponibilidade de aceptores terminais de elétrons. Em
ambientes anaerobios, o aceptor de elétrons predominante pode ter influéncia sobre :

o consoércio bioldgico selecionado, a termodindmica de uma reagdo particular e o
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potencial redox. Todos esses fatores podem afetar a biodegradabilidade, a toxicidade
e a cinética do metabolismo de um composto quimico, em ambiente anaerdbio. Por
exemplo, foi observado que igfmw e mononitrofenol foram
removidos ou biotransformados SQL(J_OﬁI}dﬁiQﬁGE_7ﬂfl¢ta‘110géllicas; isdmeros do
‘clorobenzoato foram metabolizados sob condigdes desnitrificanies, enquanto que
isdomeros do moneciorofenol ndo foram metabolizados (O’CONNOR & YOUNG,
1996).

De acordo com WILLIAMS' ef al., apud BEAUDET et al., (1986), a
degradagdo dos compostos fendlicos presentes no efluente da industria da
suinocultura e a redugdo dos odores ofensivos pode ser realizada por bactérias
aerébias durante a aeragdo mecanica dos dejetos de suinos. No entanto, esse
tratamento exige equipamento especializado e alto consumo de energia, envolvendo
altos custos de operagdo. Segundo os autores, esses comnpostos tém demonstrado ser
de facil biodegradacdo sob condi¢des anaerdbias realizadas por diferentes culturas
bacterianas, cujas espécies, e suas diferentes interagdes, ainda ndo sdo bem
conhecidas.

A degradagi@o de fenol por consorcios de arqueas metanogénicas, tem sido
estudada por vérios pesquisadores (LEPINE ef al., 1996; BECHARD ef al., 1990;
BISAILLON ef al., 1991). Esses autores utilizaram o consdrcio metanogénico
isolado por BEAUDET ef al., (1986) de uma mistura de dgua de pintano com
sedimento vegetal em condigdes anaerobias, lodo ativado. esgoto de suinos e amostra
de solo. Essa cultura foi enviquecida por transferéncias periddicas em meio de sais

minerais, contendo fenol ou p-cresol com unica fonte de carbono.

3.4.1 — Metabolismo anaerdbio do fenol
Segundo LONDRY & FEDORAK (1992), a degradacdo anaerobia do fenol

tem sido mostrada como ccorrendo através de duas rotas distintas:

"WILLIAMS, A. G. (1984). idicators of piggery slurry odour offensiveness.Agricultural wastes. 10 :
15 -36.
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e A rota redutiva, na qual o anel aromatico é reduzido, produzindo ciclohexanona
como intermedidrio no metabolismo do fenol, antes da quebra do anel. A Figura

3.2 apresenta a degradagdo do fenol através da rota redutiva.

COOH
[:::] [:i] L\// [j wSH [l‘ COOH
~{ A
Lenol Ciclohéxanona
Ciclohexanol 2-hidroxiciclohexanona
Acido adipico

FIGURA 3.2— Rota redutiva da degradaciio do fenol.
Fonte : LONDRY & FEDORAK, 1992.

e A rota do acido benzodico, na qual a p-carboxilagio do fenol tem sido

mostrada como ocorrendo sob condi¢gdes metanogénicas. como mostrado na

Figura 3.3.
OH
@(09 Q OH (}
Fenol COOH COOH

Acido 4-hidroxibenzoico Actdo benzoico

FIGURA 3.3- Rota do dcido benzdico ou p-carbexiiagie do fenol,
Fonte : LONDRY & FEDORAK, 1992,

A maioria das publicagbes recenies descrevem o acido benzbico como
intermediario na degradagdo de fenol; poucos autores encontraram a ciclohexanona
como metabolito. As condigdes ambientais e os consorcios que governam o

metabolismo anaerobio do fenol através da rota redutiva, ainda ndo totalmente
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esclarecida, sugerem que a rota do acido benzodico seja a que acontece com mais
freqiiéncia (apresentada na Figura 3.3).

KNOLL & WINTER (1987) selecionaram um consorcio anaerobio, de um
digestor tratando lodo de esgoto, alimentado com esgotos primario e secundario,
numa propor¢iio de 1:1, obtido de uma estagdo de tratamento. Esse lodo foi
fermentado anaerobiamenie, a 37°C e TDH de 20 dias, em reator com volume til de
1,5 L. Diariamente. o lodo digerido era substituido por ledo fresco, para manter o

(\ET RH. Apo6s atingir estabilidade na operagiio do reator, diariamente foram
adicionados 200 mg/L de fenol, para selecionar os microrganismos degradadores
desse composto. Os autores concluiram que o consorcio degradou ienol, e
verificaram que a taxa de degradagdo a benzoato foi reduzida de 6 a 4 mmol/L.d, na
presenca de atmosfera gasosa de H, : CO, de 80 'para 20. O acetato ndo se acunulon
de forma significativa e, posteriormente, H; e CO; foram transformados em metano.
Sob atmosfera de N, : CO,, ¢ benzoato acumulado foi degradado a metano ¢ COs.
Apos aumento da concentragdo de acetato no lodo de esgoto, a taxa de degradagéo de
fenol foi reduzida, e a concentragio de benzoato aumentou, indicando que o
benzoato ¢ um intermedidrio na degradagéo de fenol, que existem rotas alternativas
de degradag@o ou que uma cultura pura poderia, teoricamente, carboxilar o fenol.

KNOLL & WINTER, (1987) e BECHARD et al, (1990), utilizando
espectrOmetro de massas, mostraram que o benzoato foi formado a partir de fenol,
sob condigdes metanogénicas, pelo consércio de microrganismos utilizado por
BEAUDET et al., (1986), cuja composi¢do ja foi descrita. Esses autores também
demonstraram que a inibi¢do da metanogénese ndo influin na carboxilagio do fenol,
j4 que taxas similares de transformagdo do fenol, pelo conséreio, foram obtidas na
presenca ou auséncia do inibidor da metanogénese.

KNOLL & WINTER (1989) selecionaram vina cultura sintréfica obrigatéria,
em um meio mineral contendo fenol como tnica fonte de carbono ¢ de energia, e
verificaram que o acido p-hidroxibenzoico, (um intermedidrio da degradagdo
anaerobia de fenol por Pseudomonas sp., que reduz nitvato), ndo foi encontrado
durante a degradagdo de fenol pela cultura mista. Quando o acido p-hidroxibenzdico
foi adicionado a cultura mista, crescendo em meio fendlico, o fenol foi o primeiro

produto da transformagdo, tendo sido descarboxilado o édcido p-hidroxibenzoico e,
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posteriormente, carboxilado a benzoato, que foi degradado a acetato. Nesse estudo,
foi verificada a sintrofia obrigatdria entre bactérias que carboxilam fenol, bactérias
que degradam benzoato e bactérias que produzem metano.

KOBAYASHI” ¢f al., apud FANG et al., (1996) propuseram uma rota de
degradacdo de fenol. sob condiges anaerobias, através da qual o fenol é inicialmente
convertido a benzoato, que ¢ transformado em dcido carboxilico ciclohexano, sendo,
posteriormente. quebrado para formar heptanato. O heptanato continua sendo
degradado, seja por [ - oxidagido para formar valeriato, propionaio e acetato, ou
diretamente, para formar propionato ¢ butirato, que, posteriormente, podem ser
oxidados a acetato.

Em estudos de degradagio de fenol, tém-se observado presenca abundante de
bactérias que degradam benzoato, validando a proposta de que o fenol € inicialmente
convertide a benzoato ( FANG ef al., 1996).

O lodo de esgoto parece conter um nimero razoavel de microrganismos que
degradam benzoato, sendo que, em lodo de esgoto fresco, a degradagdo de benzoato
acontece quase que imediatamente, enquanto que a degradagiio de fenol acontece s6
apos uma fase lag de 3 a 10 dias (KNOLL & WINTER, 1987).

Segundo BEAUDET ef al., (1986), foi isolado um consoércio metanogénico
capaz de degradar fenol em concentragdes superiores a 1,0 g/L, e transformar uma
variedade de compostos fendlicos com grupos funcionais que podem ser substituidos
em sua posicdo orfo. Esse consorcio apresentou alta eficiéncia no tratamento de
aguas residuarias provenientes de uma refinavia de petréleo, com alto contetido de
compostos fenolicos. O consorcio metanogénico foi isolado de uma mistura de lodos
provenientes de dgua de péntano, lodo de esgoto, dejetos de suinos e solo.

LEPINE ef al., (1996) estudaram, em reatores em batelada, a transformagao
metabolica de fenol pelo conséreio metanogénico isolado por BEAUDET et al.,
(1986), obtendo, como produto final, a fenilalanina e dacidos benzdico e 3-
fenilpropionico, como intermediarios. A conversio do &acido benzdico em um
aminodcido foi interessante, ja que esse consorcio demonstrou ser dependente de

aminoacidos ou de proteose peptona como nutriente no co-metabolismo do fenol.

? KOBAYASHI, T. ; [TASHINAGA, T.; MIKAMI, E. ; SUZUKI, T. (1989). Methanogenic
degradation of phenol and benzoate in acclimated sludges. Water Science Technology. 21: 55 — 65.
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Para o consorcio metanogénico citado anteriormente, o primeiro passo na
transformagdo do fenol decorreu do mecanismo de carboxilagdo que produziu acido
p — hidroxibenzodico, seguido do mecanismo de hidroxilagdo que formou é&cido
benzoico, um intermediario na degradagao de fenol. Sob condigdes metanogénicas, a
rota de degradacdo do acido benzdico, zeralmente encontrada na literatura, € a
redugdo e clivagem do anel aromatico, para produciio de Acidos graxos de cadeia
média de seis carbonos, que, posteriormente, sdo degradados a écido acético e,
finalmente, a CHy e CO, (L}'EPINE et al., 1996

Segundo BISAILLON et al. (1991), os resultados obtidos com os possiveis
intermediarios da degradacdo do benzoato, adicionados como substrato ao consorcio
anaerdbio estudado, sugerem que. na rota de degradacdo. o benzoato € transformado
a l-ciclohexano carboxilato e a heptanato, sendo que parte do I-ciclohexano foi
transformada a um produto final identitficado, aparentemente, como ciclohexano
carboxilato, como observaram KOBAYASHI e al., (Apud FANG et.al., 1596).

KOBAYASHI’ apud BECHARD er al., (1990), observaram que, na presenga
de H», mesmo em altas concentragdes, ocorreu a carboxilagio de fenol ou o acimulo
de benzoato. Sabendo-se que a carboxilagéo redutiva do propionato a butirato ¢ uma
reagdo altamente favoravel, sob pressdo parciai de hidrogénio ndo tdo baixa, pode-se
pensar que os microrganismos carboxilantes ndo sdo sintroficos, sendo a
carboxila¢do do fenol realizada por co-metabolismo.

SHARAK GENTHNER ef al., (1991) utilizaram um consdicio anaerébio que
degradou fenol a benzoato. com subseqiiente mineralizagdo a Cliy e CO;. Em uma
inoculagdo feita a partir de uma subcultura do consércio, observaram que o fenol foi
degradado a benzoato, mas este ndo foi degradade a CHy e CO,. Em ambos os
experimentos, ocorreu p-carboxilagdo do fenol, ou seja, formacdo de p-
hidroxibenzoato como intermediario da transformagdo, sendo degradado
completamente. Posteriormente, no consorcio original, o fenol foi o unico composto
detectado durante a degradagdo de p-hidroxibenzoato. Porianto, os autores

concluiram que o consorcio original degradou o fenol formado, a partir da

* KOBAYASHI, T. ; HASHINAGA, T.; MIKAMI, E. ; SUZUKI, T. (1989). Methanogenic
degradation of phenol and benzoate in acclimated sludges. uter Science Technology. 21: 55 — 65.
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decarboxilagdo do p-hidroxibenzoato, enquanto que na subcultura, foi transformado a
benzoato.

A formagdo de fenol a partir de p-hidroxibenzoato ndo foi surpresa, porque a
rapida decarboxilagdo do p-hidroxibenzoato ja tinha sido observada em consércios
metanogénicos ndo definidos (SHARAK GENTHNER, ef al., 1991).

Com outros consorcios anaerobios degradando fenol. tém-se observado a
degradagdo de p-hidroxibenzoato, com formagdo transitoria de fenol e benzoato. No
entanto, os autores concluiram que o benzoato tesultou da subsegiiente
transformacdo do fenol via decarboxilagdo, ¢ néo por dehidroxilagio direta do p-
hidroxibenzoato (SHARAK GENTHNER et al., 1991). Contudo, esses autores
confirmaram a decarboxilagdo e dehidroxilagdo simultdneas do p-hidroxibenzoato.
suportando a hipétese inicial de que o fenol € inicialmente carboxilado a p-
hidroxibenzoato e subseqiientemente dehidroxilado a benzoato.

GALLERT et al. (1991) utilizaram fenol [U-D] e fenol [4-D] para excluir a
possibilidade de carboxilagdo do fenol no carbono 1 do anel aromatico, por um
consorcio definido de microrganisimos estritamenie anaerdbios, verificando que o
fenol foi carboxilado a benzoato na posi¢éio para do anel aromatico. Esse consércio
produziu fenol de 4-hidroxibenzoato, sendo que o fenol foi degradado via benzoato a
aceiato, CO, e metano. O benzoato foi encontrado em concentragées muito baixasg ']
ndo detectdveis analiticamente, mas pode ser produzido em quantidades
estequioméiricas proporcionais, a pressdo parcial de hidrogénio, se esia for
incrementada com atmosfera de hidrogénio.

GALLERT & WINTER (1992) observaram, em extratos de células livres de
um consércio anaerébio definido, degradando fenol ou 4-hidroxibenzoato, duas
enzimas decarboxilase 4-hidroxibenzoato e uma enzima carboxilase fenol, sendo
possivelmente enzimas das bactérias que degradam fenol no conséreio sintréfico, No
entanto, a confirmagdo da presenca dessas enzimas, nas reagOes que catalisam a
degradagdo de fenol, exigem suas separagdes e purificagdes.

BISAILLON, et. al., (1993) encontraram um consorcio anaerébio cue
carboxilou e hidroxilou fenol a benzoato, sob condigdes metanogénicas. O fenol foi
degradado mais rapidamente por um consorcio previamente adaptado a esse

composto. No entanto, o consorcio, crescendo na presenga ou na auséncia do fenol,
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apresentou perfil de crescimento e formas morfologicas similares. Os autores
também observaram que fenol foi degradado mais rapidamente do que fendis com
grupos funcionais no anel aromatico, observando que a posi¢do desses grupos no
anel aromatico ¢ importante, j4 que grupos funcionais na posicdo orfo foram
degradados, 0 que ndo ocorreu para aqueles nas posicOes meta e para.

GALLERT & WINTER (1994) observaram que, em um consorcio anaerobio
constituido por bacilos filamentosos sem movimento, metabolizadores de fenol, de
dimensdes 1,0-1.2 um x 8-15 um em tamanho, bacilos filamentosos moveis
metabolizadores de benzoaio (0,6-0.8 pum x 1,5-5 pm), poucas células de
Desulfuvibrio sp. e Methanospirillum hungatei e utilizando fenol como substraio, a
cultura mista catalisou a carboxilagdo a 4-hidroxibenzoato, a ativagdo a 4-
hidroxibenzoil-CoA e a dehidroxilagdo redutiva a benzoil CoA, que foi convertida a
benzoato por uma tioesterase. Somente as células do consorcio que degradaram fenol

foram capazes de catalisar a seqiiéncia dessa reagdo, apresentada na Figura 3.4.

COOH 0=C-S-CoA (=C-S-CoA CO
Fenol-Carboxilas, 4-OH-Benzoil-CoA 4-Of-Benzail- C()A
Carboxilagd Ligasa Reductasa
> T ro;m ras
-t
" Decarhoxifagd

Benzoil - CoA Benzoato
OH OH

Fenol 4-OH-Benzoeato 4—0H«Ben2011-CoA

FIGURA 3.4- Secgiiéncia da reagio de conversio do femol a benzoil-
CoA/benzoato por um consoreio sintréfico degradando fenol.
Fonte : GALLERT & WINTER, 1994.

O intermediario central na degradagdo anaerdbia ou andxica de fendis foi o
benzoil-CoA, formado pela dehidroxilagdo redutiva ou deaminagdo dos tioésteres
CoA de fendis substituidos (GALLERT & WINTER, 1994). Estes autores também
encontraram que © consorcio sintrofico, degradando fenol, apresentou melhor
rendimento de crescimento na presenga de 4-hidroxibenzoato, que na presenga de

fenol, ja que o 4-hidroxibenzoato foi principalmente e quase estequiometricamente
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decarboxilado a fenol. Essa decarboxilagdo foi considerada um exemplo de
conservagdo de pequenas porgdes de energia durante a decarboxilagdo de substancias
aromaticas, permitindo aos autores concluirem que, durante a decarboxilagdo de 4-
hidroxibenzoato, ocorreu aumento dos niveis de ATP, acompanhado pela formagéo
de fenol, indicando que a energia do 4-hidroxibenzoalo pode ser transformada em
ATP. ‘

Segundo GALLERT & WINTER (1994), outros autores ja tém demonstrado
crescimento ds expensas da conservagio de energia da descarboxilagdo de succinato,
acido oxaloacético, malonato, glutarato, como também conservagdo da energia

durante a descloragdo de 3-clorobenzoato e 2-clorofenol .

3.4.2 — Compostos aromaticos convertidos a fenei, como intermediario,

durante a degradaciio anaerébia

Os fendis originados de processos industriais, cujos residuos sdo langados no-

meio ambiente, apresentam grande interesse, por serem altamente toxicos e
recalcitrantes quando comparados com os fendis que sdo produzidos em féabricas.
Esses sdo fendis relativamente simples como hidroquinona, acido galico, acido
salicilico, acido p-hidroxibenzoico, etc, que devem ser biodegradados para assegurar
que o carbono seja reciclado na biostera. O fenol é um contaminante ambiental
freqiiente e ¢ também um metabolito da degradagdo anaerébia de muitos compostos
aromaticos (LONDRY & FEDORAK, 1992).

Na Tabela 3.2 ¢ apresentada uma lista dos composios arométicos que tém
produzido fenol em culturas de laboratdrio inoculadas com diferentes aceptores de
elétrons. O fenol, como intermediario, pode ser metabolizado até a degradagédo
completa. Por exemplo, LONDRY & FEDORAK (1992) demonstraram que 2,4-
diclorofenol foi metabolizado a metano e CO, através dos seguintes intermediarios:

4-clorofenol, fenol, acido benzdico, acetato ¢ hidrogénio.

)

{ \f‘h
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TABELA 3.2 — Compostos que produzem fenol como um intermediario durante

a biodegradaciio anaerdbia em estudos com culturas mistas.

Composto Aceptor terminal de elétrons Referéncias
2,4-D Didxido de carbono Gibson & Suflita, 1986
2,4,5-T Diéxido de carbono Gibson & Suflita, 1986
Benzeno Dioxido de carbono Vogel & Grbic-Galic, 1986
‘ Benzotiofeno Dioxido de carbono Grbic-Galic, 1989
Catecol Dioxido de carbono Balba & Evans, 1980,
| Diéxido de carbono Szewzyk et al., 1985
p-Cresol Diéxido de carbono Senior & Balba, 1985

2-Clorofenol

3-Clorofenol

4-Clorofenol
2.,4-Diclorofenol

2,5-Diclorofenol

2.6-Diclorofenol

Acido 2-
Hidroxibenzoico
Acido 3-
Hidroxibenzodico
Acido 4-
Hidroxibenzdico

Hidroquinona

Fenoxiacetato
Floroglucinol
Tirosina

Dioxido de carbono
Diéxido de carbono
Didxido de carbono
Dioxido de carbono
Didxido de carbono
Dioxido de carbono
Diéxido de carbono
Dioxido de carbono
Sulfato
Dioxido de carbono
Dioxido de carbono
Didxido de carbono
Sulfato
Nitrato

Nitrato

Dioxido de carbono
Dioxido de carbono
Sulfato
Diéxido de carbono
Didxido de carbono
Dioxido de carbono
Dioxido de carbono
Diéxido de carbono

Young & Rivera, 1985
Boyd e al., 1983
Hrudey er al., 1987a
Sharak Genthner ef al., 1989a
Gibson & Suflita, 1986
Gibson & Suflita, 1986
Gibson & Suflita, 1986
Zhan & Wiegel, 1990
Kohring ef al., 1989
Gibson & Suflita, 1986
Hrudey et al., 1987b
Dietrich & Winter, 1990
Haggblom & Young, 1990
Kuhn ef al., 1989

Kuhn er al., 1989

Tschech & Schink, 1986
Kuhn ef al., 1989

Kuhn et al., 1989
Szewzyk ef al., 1985

Young & Rivera, 1985

Gibson & Suflita, 1986
Young & Rivera, 1985
Tarvin & Buswell, 1934

Fonte : LONDRY & FEDORAK, 1992
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3.4.3 — Reacdes envolvidas na conversido de benzoato em metano

Segundo FANG e/ al., (1997), aguas residudrias contendo poluentes
aromaticos como o fenol caracterizam-se também por conter altas concentragdes de
sulfato.

Sendo © benzoato o intermediario comum para a degradagdo de muitas
substancias aromadticas, sua degradago, na presenga de sulfato, envolve grande
diversidade de bactérias e varias etapas subseqiientes, como apresentado na Tabela

3.3.

TABELA 3.3 — Reacies envolvidas na conversio de benzoato em metano.

Numero  Doador de Bactéria Reagdo
da reagdo elétron
1 Benzoato BAS CeHsCOO™ + TH,0 — 3CH;CO0™ + HCOy
+3H, + 3H"
2 Benzoato BRS (i) C¢HsCOO™ + 0,7580,2 + 4H,0 —
3CH;CO0" + 0,75HS™ + HCO3 + 2,25H°
3 Benzoato BRS (c)  CgHsCOO + 33,7580, + 4H,0 — 7THCO; +
3,75HS + 2,25H"
4 Acetato BPM-A CH3COO" + H,0 —» CHy + HCOy
5 Acetato BRS (c) CH;COO + SO4” — 2HCO; + HS"
6 Hidrogénio ~ BPM-H HCO; + 4H, + H' — CH, + 3H,0
7 Hidrogénio  BRS (c) SO42 + 4, + H' — HS + 4H,0

" Nota : BAS = bactérias acetogénicas sintroficas. BRS (i) = bactérias redutoras de

sulfato, realizando degradagdo incompleta. BRS (c) = bactérias redutoras de sulfato,

realizando degradagio completa. BPM-A = arqueas produtoras de metano,
consumindo acetato. BPM-II = arqueas produtoras de metano consumindo
hidrogénio.

Fonte : FANG et al., 1997

De acordo com a Tabela 3.3, o benzoato é primeiramente convertido pelas
Bacterias acetogénicas sintroticas (BAS) em acetato ¢ hidrogénio (reagdo 1), ou

convertido pelas Bactérias redutoras de sulfato (BRS) em acetato (reagdo 2), ou
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convertido pelas BRS em bicarbonato (reagdo 3). No processo de degradagéo
subseqiiente, Arqueas produtoras de metano (BPM) e BRS competem por acetato e
hidrogénio, produzindo metano (reagdes 4 e 6) e sulfetos (reacdes 5 e 7). Os
doadores de elétrons (na forma de DQO), na agua residuaria, podem ser convertidos

a metano ou varias formas de sulfeto.

3.4.4 — Nutrientes necessarios para a degradagiio metanogénica de fenol

Em estudos tipicos sobre a degradacdo metanogénica de fenol e compostos
fenolicos, misturas de sais inorganicos, e fregiientemente solugdes de vitaminas sdo
adicionadas ao substrato, para que ndo sejam considerados limitantes ao processo
(FEDORAK & HRUDEY, 1986).

Em estudos de degradagdo em reatores em batelada alimentada, utilizando
lodo anaerdbio doméstico e uma mistura de seis fendis : fenol (4900 mg/L), o-cresol
(451 mg/L), p-cresol (1645 mg/L), 2,5-dimetilfenol (65 mg/L), 3,5-dimetilfenol (212
mg/L) e 3,4-dimetilfenol (46 mg/L), foram utilizadas: vitaminas B (4cido nicotinico,
cianocobalamina, tiamina, acido p-aminobenzoico, piridoxina, e dcido pantoténico);
sais minerais macronutrientes (Na', NH', Ca®, e Mg""); sais minerais
micronufrientes (metais trago); e também fosfato e bicarbonato para avaliar
necessidades de nutrientes de consorcios metanogénicos (FEDORAK & HRUDEY,
1986). Foram operados reatores com alimentag@o semi-continua, com concentragdes
finais de fenol de 5,9 mg/L, nos quais foi omitido um dos componentes do substrato.
Nas auséncias de bicarbonato, sais minerais macronuivienies e fosfato, os reatores
deixaram de produzir metano nos dias 28, 50, ¢ 116, respectivamente. tendo ocorrido
o acumulo de fenol e p-cresol. Embora o pH tenha abaixado na auséncia de
bicarbonato, manteve-se na faixa tipica de operagfio (6,0 — 8,0) citada para reatores
anaerobios, sendo improvavel que a falta de bicarbonato tenha sido a causa da
inatividade metanogénica nos reatores. Contudo, a incapacidade do consércio para
degradar fenol, na auséncia de bicarbonato, sugeriu que as bactérias que degradam
fenol necessitam de CO;, como muitas baciérias do rumem. Nos reatores onde foram
omitidos as vitaminas B e os minerais micronutrientes, as veiocidades de produgéo
de metano ndo foram afetadas além do dia 189 do experimento, para as taxas de

carregamento estudadas. Sais minerais macronuirientes e fosfato foram as fontes
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principais de nutrientes, pois, quando ausentes, favoreceram a inatividade
metanogénica dos reatores, variando a relagdo C:N:P da requerida (700:5:1). As
vitaminas B sdo sintetizadas por bactérias em ambientes anaerdbios, como rumem e
intestino de outros animais, sendo provavel que as bactérias que degradam
compostos fendlicos também sintetizem essas vitaminas.

Outros estudos tém demonstrado que consorcios metanogénicos que
degradam fenol sdo dependentes de aminodcidos ou de proteose peptona como
nutrientes (LEPINE ef al., 1996; BEAUDET er al., 1986),

BECHARD ef al., (1990) verificaram a importancia da proteose peptona na
transformagdo do fenol, sendo este, ou um dos seus intermedidrios, 4 fonte de
carbono e energia para os microrganismos carboxilantes,

'KOBAYASHI ef al., apud FANG ¢f al., (1996) observaram a biodegradagéo
do fenol sob condigoes anaerdbias, com requerimentos de peptona como co-substrato
para os microrganismos anaerobios.

SATSANGEE & GHOSH (1990) encontraram, em estudos realizados em
reatores em batelada, que a glicose interfere no consumo de fenol por culturas
adaptadas a esse composto, sendo a interferéncia dependente do nivel de glicose
inicialmente presente. A velocidade de consumo de fenol foi maior na auséncia de
glicose e muito menor na presenga de 20,0 mg/L de glicose.

BISAILLON et al., (1991) estudaram um censorcio de bactérias anaerobias
sob condi¢des metanogénicas que carboxilou fenol a benzoato na presenga de
proteose peptona, Extrato de ievedura ou uma mistura de triptofano e lisina
substituiram a proteose peptona sem afetar as atividades carboxilantes. No enianto,
deve ser confirmado se a mistura de aminoacidos é a fonte de carbono e de energia
dos microrganismos carboxilantes. A atividade carboxilante do consércio foi afetada
quando proteose peptona foi substituida por glicose, glicerol, piruvate, acidos graxos
volateis ou bicarbonato de sddio.

O fornecimento de nuirientes as aguas residudrias industriais, durante
tratarnento bioldgico, ¢ caro e deve ser evitado quando possivel. Porém, o

conhecimento da composi¢do da agua residudria € importante para otimizar seu

' KOBAYASHI, T. ; HASHINAGA, T.. MIKAMI, L. : SUZUKI, T. (1989). Methanogenic
degradation of phenol and benzoate in acclimated sludges. Water Science Technology. 21: 55 - 65.



24

enriquecimento nutricional. Por exemplo, os efluentes da industria de conversdo de
carvdo geralmente contém alta alcalinidade, aménia e alguns metais trago. O
fornecimento de vitaminas B ndo parece ser necessario para a degradagdo de fenol e
p-cresol, porém o fornecimento de fosfato ¢ requerido no tratamento dessas aguas

residudrias, (FEDORAK & HRUDEY, 1986).j

3.4.5 — Microrganismos envolvidos na degradacio anaerébia de fenol

Os consorcios que degradam fenol i€m sido caracterizados pela presenca de
trés grupos de bactérias que interagem fisiologicamente : metabolizadoras de fenol,
metanogénicas que utilizam hidrogénio e metanogénicas acetotrdficas, todos
indispensaveis para a biodegradacdo completa de fenol a metano e dioxido de
carbono (SATSANGEE & GHOSH, 1990).

LETOURNEAU ef al., (1995) observaram que os microrganismos envolvidos
na carboxilagdo do fenol podem ndo ser sintréficos, pois a inibigéio da metanogénese
ndo afetou a carboxilagdo do fenol, e a presenga ou auséncia de hidrogénio na
atmosfera gasosa ndo impediu o actimulo de acido benzoico.

No entanto, posteriormente, KNOLL & WINTER (1989) selecionaram
bactérias anaerobias de um consorcio sintrofico obrigatorio, crescendo em meio
mineral, contendo fenol como unica fonte de carbono e de energia, que transformou
acido p-hidroxibenzoico em fenol e este a cido benzoico.

Resultados de experimentos de alimentagdo e estudos cinéticos sugeriram que
o consorcio continha: duas bactérias diferentes em forma de bacilos, uma bactéria
semelihante a vibrio e Methanospirillum Hungatei. As bactérias emn forma de bacilos
tinham pontas arredondas e coloragiio gram-negativa.

O bacilo maior e sem movimento, com didmetro entre 1,0 pm e 1,2 pm e
comprimento entre 8 [tm e 14 pm, tinha sido responsavel pela conversio de 4-
hidroxibenzoato a fenol e pela carboxilagdo de fenol a benzoato, enquanto que, o
bacilo menor, com movimento, didmetro entre 0,6 pm e 0,8 pm, comprimento entre
1,5 pm e 5 pm, foi o bacilo predominante e responsavel pela degradagdo do acido
benzdico a 4cido acético, CO, e hidrogénio, em sintrofia com as arqueas
metanogénicas. O vibrio, presente em pouca quantidade, foi isolado e identificado

como Desulfovibrio sp.
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*JEANNIN apud LETOURNEAU et al., (1995) observou a presenca de
Clostridium sp. em um consorcio degradando fenol, apos adigdo de glicose ao
substrato, mas o papel dessa bactéria, na degradagdo de fenol, nunca foi
demonstrado.

LETORURNEAU et al., (1995) encontraram microrganismos formadores de
esporos (Clostridium sp.) envolvidos na carboxilagdo do fenol e na decarboxilagio e
dehidroxilagdo do acido 4-hidroxibenzodico. Os autores submeteram um consoércio
metanogénico a temperaturas crescentes, em presenca ou auséncia de ctanol, para
caracterizar os microrganismos carboxilantes. Os microrganismos carboxilantes
resistiram ao calor (90 °C) e também conservaram sua atividade nas diferentes
transferéncias feitas para varias subculturas. Durante essas transferéncias, a
populagdo responsavel pela carboxilagio provavelmente aumentou, explicando assim
a rapida transformagdo do fenol. Nas subculturas, a populagio original ndo
reapareceu, uma vez que acido benzodico ndo foi degradado e metano ndo foi
produzido. Esses autores também sugerem que a metanogenese ndo esteja envolvida
na carboxilag@o de fenol e, além disso, que a bactéria responsével pela degradacéio do
acido benzdico ndo seja essencial para a transformagio do fenol.

Embora em granulos anaerébios, que degradam fenol, ndo exista um tipo de
bactéria predominante, FANG et al., (1996) observaram claramente quatro tipos,
incluindo: bactéria semelhante a que degrada benzoato, Syntrophus buswelli; arquea
metanogénica acetotrofica semelhante ao género Methanothrix sp.; e arqueas
metanogénicas hidrogenotrdficas  semelhantes aos  géneros  Methanospirillum
hungatei sp. e Methanobrevibacier sp.

BISAILLON ef al., (1991) observaram que o consorcio anaerdbio estudado,
crescendo na presenca de fenol e proteose peptona, estava constituido por sete tipos
morfoldgicos diferentes, Quando a proteose peptona foi substituida por triptofano e
lisina, os tipos morfologicos foram reduzidos a seis , ndo sendo mais observada a
bactéria predominante. Apds o acido 2-bromoetanosulfonico (BESA) ser adicionado

ao consorcio, as cadeias longas de bacilos grandes deixaram de ser observadas, sendo

5 JEANNIN, P. (1986). Dégadationdu phénol en conditions méthanogénes. Aspects microbiologiques
et biochimiques. Ph.D. thesis, Université Claude Bernad and Ecole vétérinaire de Lyon, France,
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identificados, de acordo com suas caracteristicas morfoldgicas, como arqueas da
espécie Methanothrix sp.

Finalmente, apenas cinco tipos morfologicos pehnaneceram no consorcio :
cocos, bacilos pequenos, bacilos grandes, cocobacilos com pontas afinadas e esporos.

Segundo BECHARD ef al., (1990), a grande variedade de microrganismos
observados no consorcio anaerdbio utilizado sugere que um complexo microbiano
esteve presente. Isso poderia ser, em grande parte, devido a presenca de proteose
peptona, suporte de crescimento de bactérias ndo essenciais a degradagiio de fenol a
metano. Os autores acreditam que a carboxilagdo ¢ realizada por microrganismos

especializados, que podem co-existir com arqueas acetogénicas ¢ metanogénicac.

3.5 — Degradacio de fenol em reatores com operagio em batelads on
semi-continua

De acordo com SHELDON (1995), analises de toxicidade acetocléastica foram
realizados em reatores com alimentagdo em batelada para avaliar a toxicidade de
diferentes concentragdes de fenol em uma mistura de lodo granular anaerébio
proveniente do tratamento de aguas residuarias contendo dcido acético, sacarose e
lodo proveniente de uma industria de papel, com uma biomassa de 13,0 gSSV/L e
atividade acetocldstica especifica de 0,8 gDQO/gSSV.d a 1,1 gDQO/gSSV.d. Os
autores concluiram que conceniragdes de fenol abaixo de 500 mg/L ndo apresentam
toxicidade significativa ao processo.

BECHARD ef al., (1990) realizaram estudos em reatores em batelada,
utilizando o consorcio de bactérias anaer6bias previamente isolado por BEAUDET ei
al., (1986), devido a sua capacidade para transtormar compostos fendlicos sob
condi¢gdes metanogénicas.

FANG et al., (1997) estudaram a influéncia da toxicidade do fenol nos
granulos de um reator UASB, tratando dguas residuarias com diferentes substratos.
Esses autores, utilizaram lodo proveniente do reator UASB e inocularam reatores em
batelada observando que a toxicidade do fenol sobre os granulos, foi diretamente
proporcional a concentragdo de fenol. As concentrages de fenol para as quais a
bioatividade foi 50% da do controle foram de 1750 mg/L, 1000 mg/L e 1700 mg/L,

para granulos degradando acetato, propionato e benzoato, respectivamente.
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3.6 — Degradaciio de fenol em reatores com alimenta¢io continua

Estudos realizados em reatores UASB, com taxas de carregamento organico
tdo baixas como 30,0 mgDQO/gSSV.d., tratando agua residuaria sintética com 1200
mgDQO/L. e contendo fenol como unica fonte de carbono e energia, atingiram
eficiéncia de remogio de DQO superior a 95%. O biogas produzido durante a partida
dos reatores, apresentou, em média, 75% de metano e a produgdo de metano esteve
dentro do 5% do valor tedrico (0,35 L.CH4/gDQO), baseado na massa de DQO
metabolizada (SHELDON, ef al., 1995).

Considerando que o benzoato ¢ um poluente comum, especialmente da
industria quimica, e que também é um intermediario chave na degradagdo de muitos
produtos quimicos aromaticos complexos, LI ef al, (1995) investigaram o
desempenho de um reator UASB no tratamento de aguas residudrias contendo
benzoato concentrado, verificando sua efetiva remogdo no processo. O reator
UASB, em escala de laboratério, foi operado a 37 °C, pH 7.5 e tempo de detengdo
hidraulica de 9,8 horas, removendo entre 97% e 99% da DQO solavel e 91% a 95%
da DQO total, para taxas de carregamento de até 30,6 gDQO/L.d., baseados no
volume do reator. Aproximadamente 95,2% da DQO total removida foi convertida a
metano e o restante foi convertido em biomassa, com rendimento médio de 0,034
gSSV/gDQO. Os granulos degradando benzoato atingiram tamanho entre | mm e 3
mm, apresentando boa sedimentabilidade. Esses resultados sugerem a viabilidade do
tratamento de dguas residudrias industriais, contendo poluentes aromaticos, por
processo anaerobio.

Um reator anaerobio de fluxo ascendente UASB, operado com dguas
residudrias contendo ienol, taxa de carregamento organico de 6,0 gDQO/L.d., e
relagdo de recirculagiio de 1:1, apresentou remogdo de fenol de 97%. O reator foi
mantido a temperatura de 37 °C, o pH variou entre 6,8 e 7.5, o tempo de detengdo
hidraulica foi de 12 horas, para a concentragio de fenol de 1287 mg/L,
correspondendo @ DQO de 3065 mg/L (FANG et al., 1996).

KUPFERLE ef al., (1995) desenvolveram um sistema constituido por uma
etapa de contato/absor¢do, consistindo de um reator de leito expandido, com carvéo
ativado granular ¢ biomassa anaerébia aderida, usado como pré-tratamento, seguido

de um sistema de clarificagdo primario, antes do tratamento aerdbio. A etapa de
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contato/absor¢do foi destinada a reduzir a concentragdo dos tdxicos, retendo-os, para
posterior tratamento, em um reator de estabilizagdo anaerobia. Foram operados dois
sistemas em escala de laboratério, cada um com 87 L/d. Um deles foi operado apenas
com efluente primario e, o outro, com mistura de efluente primério e lixiviado de
aterro sanitario, contendo 14 compostos orgdnicos perigosos. No sistema com
lixiviado ¢ os compostos organicos, as remogdées na etapa de absor¢do foram maiores
para os compostos aromaticos. tendo a remogdo de fenol atingido 85%. Nos dois
sistemas, a remogdo de DQO permaneceun entre 40% e 50%, durante todo o
experimento.

KETTUNEN er al., (1996) utilizaram um sistema seqiiencial anaerdbio
(UASB) — aerdbio, para tratar as dguas geradas no processamento do oleo obtido de
sedimentos rochosos contendc véarios compostos fenolicos, alta concentragdo de
enxofre, principalmente na forma de sulfato e sulfeto, e pH elevado. Essas aguas
apresentaram DQO entre 2000 mg/L e 3000 mg/L ¢ foram estudadas entre 7 °C — 10
°C e a 20 °C. A remogio média da DQO permaneceu entre 67% e 73% e da DBOy
entre 97 % e 99%, para as temperaturas de 10 °C e 20 °C. A DQO média efluente foi
significativamente menor a 20 °C (520 + 20 mg/L) do que a 10 °C (610 + 50 mg/L).
Esse processo seqiiencial produziu efluente de qualidade estidvel, embora a DQO
afluente apresentasse variagdes. Os menores valores médios da DQO e da DBO,
efluente foram obtidos a 20 °C, e néo a 10 "C. Nesse experiimento, a etapa anaerobia
foi bastante ineficiente na remogdo da DQO (<30%), especialmente a 10 °C,
provavelmente devido a produgiio de sulfeto. Além disso, a remogido da DQO, na
etapa anaerébia a 10 °C, variou muito. No iratamenio seqiiencial, a remogdo de
fenois totais esteve entre 78% a 86%; contudo, na etapa da degradagdo anaerdbia, a
remog&o de fendis totais foi minima. Embora sabendo que a degradagéo anaerdbia de
compostos aromaticos € possivel, os autoreg atribuem a baixa remogio de fendis
totais as limitagdes do método analitico (método fotométrico direto, sem destilago).

Segundo GARCIA et al., (1997), no tratamento de vinhaga, a remogdo de
compostos fendlicos, (através de um pré-tratamento biologico aerdbio utilizando
fungos como Aspergiilus Terreus e Geotrichum Candidum, que tém demonstrado
degradar compostos fenolicos em vinhaga e em aguas residudrias similares), facilita a

posterior degradagdo anaerdbia da vinhaca.
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FANG et al., (1997) tratando aguas residuérias com diferentes substratos, em
condi¢des de carregamento continuo em um reator UASB, ndo observaram
correlagdo direta entre a toxicidade e a concentragdo de fenol. Porém, o fenol
apresentou diferentes limites de toxicidade para biogranulos degradando diferentes
substratos. O limite de toxicidade de fenol para granulos degradando benzoato esteve
entre 1050 mg/L — 1600 mg/L; para propionato, foi menor que 850 mg/L e, para
acetato, esteve entre 1100 mg/L — 1700 mg/L. Abaixo desses limites, o fenol néo
inibiu a atividade dos granulos; porém, acima, a inibi¢fo foi praticamente total. Esses
resultados indicam que os biogranulos exibem alto grau de tolerdncia ao fenol, tanto

em reatores com alimentagdo continua, como em reatores em batelada.

3.7 — Reatores biologicos de filme fixo utilizados na remocéio de fenol

3.7.1 — Capacidade de retengio dos microrganismos na remogéo do fenol

Pesquisas sobre tratamento biologico anaerobio de contaminantes organicos,
presentes em aguas residuarias industriais e perigosas, tém sido direcionadas para
melhorar a capacidade de retengéio dos microrganismos no processo, fornecendo, ao
mesmo tempo, um ambiente operacional menos agressivo aos microrganismos. A
inibigdo causada pela concentragdo muito elevada de substrato orgdnico primario ou
pela presenga de outros substratos orgénicos ndo degraddveis ou inorganicos
toxicos, podem limitar o processo biologico anaerdbio, como tratamento alternativo
(KINDZIERSKI ef al., 1992).

Varios termos sdo utilizados para descrever categorias de mecanismos de
retengdo pela fase solida (XING ef al., 1994). O termo sorg¢do € usado porque é
dificil diferenciar entre adsorgdo fisica e quimica, para descrever a aderéncia do
material orginico ao carvdo ativado granular (METCLAF & EDDY, 1991). Esse
termo pode ser utilizado, genericamente, para absor¢do de um soluto, chamado de
sorbato, sem referéncia a nenhum mecanismo especifico. Igualmente, sorvente pode
ser utilizado como o termo genérico para materiais solidos, sobre o qual a sor¢fo
ocorre, sem referéncia ao mecanismo de absor¢do. Adsorgéo, pode ser definida como
um acimulo de um soluto, na superficie, por ligagoes fisicas ¢ quimicas (XING et
al., 1994), Também pode ser entendida como wm processo de transferéncia de

substdncias em solugdo, numa interface adequada. Essa interface pode ser
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liquido/gas, liquido/liquido e sdlido/liquido (METCALFY & EDDY, 1991),
diferente do termo parti¢do, utilizado para descrever a absor¢do de um soluto em
uma matriz de solidos orgdnicos por forgas comuns a solugdo, tais como as forgas de
Van der Waals (XING et al., 1994).

O uso do carvdo ativado, para a remogdo de fenol de sistemas aquosos,
aumentou na década passada; contudo, ha pouca informagdo sobre a sorgiio de
compostos orgénicos por carvdo ativado (XING ef al., 1994).

Segundo GALLERT & WINTER (1993), ndo sdo conhecidos estudos
relatando a absorgdo do fenol por microrganismos anaerobios. No entanto, os autores
estudaram a absor¢do do fenol por bactérias anaerébias que metabolizam fenoi em
um consorcio estavel, estritamente anaerobio. Os autores encontraram que o fenol foi
absorvido, sem especificidade, por células ativas e por células inativas do consorcio.
O acumulo de fenol ou nivel de saturagéio, Qo , mostrou que o acimulo ocorreu por
processos de difusdo ou difusdo facilitada e ndo por transporte ativo. Observaram,
também, que a absorgdo de fenol foi dependente da temperatura, sendo

completamente absorvido a 37 °C.

3.7.2 — Utilizagiio de materiais suporie para adesdo de microrganismos
na remocio de fenol

A forma ¢ tipo de material suporte, utilizado para a aderéncia dos
microrganismos, pode melhorar o desempenho do reator e diminuir o fenémeno de
inibicdo (KINDZIERSKI ef al, 1992). Nesses reatores, o desenvolvimento ¢
manutengio do biofilme formado € importante para garantir alia eficiéncia ¢
produgdo de metano no sistema de tratamento. Contudo, a formacdo do biofilme
depende das caracteristicas das bactérias, da vazdo afluente e das caracteristicas do
suporte solido (KURODA er al., 1988).

Alguns exemplos de materiais suporte que tém sido testados ou utilizados em
processos anaerdbios sdo: pedras, tijolo, antracito, carvdo ativado granular, vidro,
laminas de cloreto de polivinila, argila, agulhas de poliéster e espuma de poliuretano
reticulada. Carvdo ativado granular tem sido utilizado como material suporte em
varios estudos, como no tratamento anaerobio de fendis e dguas residuarias contendo

fenol. Esse material suporte é muito requisitado para essas aplicagdes, porque sua
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capacidade de adsorgdo permite tratar altas concentragdes de fenodis, ou de outros
compostos inibidores. que podem exceder a faixa de tolerdncia das bactérias
anaerobias (KINDZIERSKI ef al., 1995).

Para avaliar os beneficios potenciais do material suporte biologico €
necessario considerar pardmetros que influenciam na interagdo microrganismo —
material suporte. As caracteristicas do material suporte que apresentam influéncia na
adesdo inicial e aderéncia dos microrganismos incluem: energia livre, carga, area e
aspereza superficiais e volume dos poros. Também sdc importantes: concentragdo do
eletrolito, pH, fatores hidrodinidmicos do meio liquido e a carga superficial dos
microrganismos (KINDZIERSKI ef al., 1992).

Contudo, outros autores tém expressado que o alcance e a especificidade da
adsorgdo das bactérias, sobre superficies sélidas. sdo mais fortemente influenciados
pelas espécies de bactérias adsorvidas. Por exemplo. espécies Gram-positivas aderem
mais fortemente a muitos materiais do que espécies Gram-negativas. Muitas
bactérias suportam carga negativa no meio liquido e como muitas superficies estdo
também carregadas negativamente, diversas forgas de repulsdo podem tornar-se
importantes no processo inicial de adesdo de bactérias a superficie (KINDZIERSKI
et al., 1992),

VERRIER ef al., (1987), observaram que o comportamento de aderéncia
inicial de bactérias metanogénicas sobre superficies poliméricas de diferentes
hidrofobicidades pode ser explicada pela carga liquida superficial das bactérias
metanogénicas.

KURODA et al., (1988), relataram que a aderéncia de bactérias formadoras
de acido e de metano a suportes solidos como vidro, ago inoxidavel, carvdo,
ceramica, resina, zeoOlitos , terra diatomdcea e material fibroso de aluminio
plastificado, apresenton melhores caracteristicas de formagdo de biofilme e de adeséo

que materiais suporte solidos feitos de carvdo com didmetro de poros entre 150 pm e

300 pm.
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3.7.3 — Imobilizacdo de biomassa utilizada na remocio de fenol por
processo anaerédbio

Devido as baixas velocidades de crescimento microbiano anaerdbio e
conseqiientemente & baixa producdo de biomassa, os reatores bioldgicos que contém
biomassa imobilizada apresentam melhor desempenho no tratamento anaerdbio de
dguas residudrias. Dentre esses pode-se citar os reatores de filme fixo, de leito
expandido e os anaerobios de manta de lodo e fluxo ascendente. Esses sistemas
fornecem tempos de retengio de biomassa que apresentam magnitudes muito
superiores ao tempo de detengdo hidraulica.

A tecnologia de imobilizagdo celular foi desenvolvida primeito e
industrializada no campo da biotecnologia, onde eram utilizadas culturas puras. A
aplicagdo dessa tecnologia ao tratamento de dguas residudrias pode oferecer varias
vantagens sobre os processos convencionais, como: alta retengdo de biomassa dentro
do reator, protegdo das bactérias de materiais inibitorios e utilizagdo seletiva de
espécies particulares de bactérias (HANAKI et al., 1994), manutengdo da atividade
catalitica e eficiente mineralizagdo do substrato através da retengdo de produtos
intermediarios, fornecendo vantagens termodindmicas e cinéticas quando a
mineralizagdo envolve bactérias sintroficas e consorcios metanogénicos (DWYER et
al., 1986).

Pesquisas sobre imobilizagdo de microrganismos no tratamento de dgunas
residuarias foram iniciadas na década de oitenta em processos de lodos ativados,
nitrificacdo, desnitrificagdo, degradagdo de substincias toxicas e digestdo anaerdbia
(HANAKI et al., 1994),

Compostos que apresentam efeitos inibidores sobre as arqueas metanogénicas
podem, também, causar sérios problemas ao processo anaerdbio. Esses compostos
incluem matéria organica que pode ser degradada no processo anaerdbio (fenol,
acidos graxos de cadeia longa ou acidos graxos volateis) e compostos inorganicos
que ndo sdo degradados ou mesmo produzidos no processo anaerdbio (metais
pesados ou amoénia). A possibilidade de prote¢dio das arqueas metanogénicas pela
imobilizagdo celular ¢ uma alternativa para diminuir esses problemas (HANAKI et

al., 1994).
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Arqueas metanogénicas, no processo de tratamento anaerdbio, sdo sensiveis a
ambientes instaveis associados com a flutuagdo da vazdo afluente e das
concentra¢des dos constituintes das aguas residudrias ou presenca de substincias
toxicas. Alteragdes na composi¢do do afluente causam, com freqiiéncia, queda do
pH. quando a taxa de remogdo de acidos volateis, através da metanogénese, ndo
acompanha suas velocidades de produgdo. A acidificagdo moderada pode ser
superada, se as arqueas metanogénicas puderem manter ou mesmo melhorar sua
capacidade de degradar dcidos volateis (HANAKI erf al., 1994). Contudo, o sistema
de tratamento anaerobio pede ter sua fungdo prejudicada (falha do processo) quando
a queda de pH exceder um certo nivel, inibindo as arqueas metanogénicas. A
estabilidade do processo, quando ocorre condi¢do temporaria de pH baixo, é de
grande imporidncia do ponto de vista de operagdo pratica do processo. Com a
imobilizagdo celular, as arqueas metanogénicas podem ficar mais protegidas dessa
condi¢dio, ajudando no melhoramento da estabilidade do processo (HANAKI et.al.,
1994).

Realizando experimentos em reatores do tipo batelada, HANAKI er al.,
(1994), observaram que as células imobilizadas toleraram maiores concentragdes de
fenol que as células ndo imobilizadas e que nenhuma inibigdo importante aconteceu
quando foram adicionados 1500 mg/L de fenol.

Os reatores biologicos de filme fixo apresentam vantagens como: perda
minima de solidos e longos tempos de retengdo celular, fornecendo maxima
estabilizagdio da matéria organica dentro do reator. Por esse motivo, é importante o
entendimento da biodegradabilidade de compostos aromaticos substituidos, em um
sistema de crescimento aderido, ja que crescimentos aderidos sdo, usualmente, as
formas predominantes da biomassa microbiana em solos e agqiiiferos (LATKAR &
CHAKRABARTI, 1994).

A estimulagdo do crescimento microbiano “in situ” oferece a probabilidade
de converter uma ampla variedade de contaminantes dissolvidos e adsorbidos em
produtos inofensivos. Os métodos utilizados para recuperagdo dos terrenos
contaminados podem empregar os sistemas de biotratamento tradicionais, visando a
remogdo do poluente. A combinagfio desses procedimentos constitui a tecnologia

conhecida por Biorremediago.
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3.8 — Cinética de crescimento microbiano e de inibi¢io por substrato na
degradacio de fenois

Pesquisas com diferentes microrganismos tém demonstrado seus potenciais
na biodegradagfo dos poluentes organicos presentes no meio ambiente e sua possivel
aplicacdo nos sistemas de tratamento de aguas residuarias.

Devido & sua natureza altamente toxica, os compostos fenélicos sio

. " - " B TR

particularmente resistentes a biodegradagio, sendo a eficiéncia do processo biologico
dependente da adaptagdo do sistema biologico e do controle sobre o processo (WEN |
et al., 1994), |

Portanto, o desempenho desses sistemnas de tratamento ¢ amplamente
dependente da cinética de crescimento microbiano. Por esse motivo, € essencial um
melhor entendimento dos mecanismos de utilizagdo de compostos fendlicos pelos
microrganismos, para definir condi¢des operacionais para a remocdo efetiva desses
compostos, durante o tratamento de dguas residudrias.

Uma variedade de fatores influenciam a cinética de crescimento microbiano,
a saber: concentragiio de substrato, temperatura, pH, disponibilidade de oxigénio
dissolvido (processos aerobios), for¢a idnica, etc. Tem sido demonstrado que a
inibi¢do por altas concentragbes de substrato (compostos orginicos) retarda o
crescimento microbiano. A velocidade de crescimento a partir de um composto
individual pode ser influenciada pela presenca de diferentes componentes orgédnicos
e inorgdnicos contidos no substrato. Portanto, as cinéticas de crescimento
microbiano, a partir de mistura de compostos orgéanicos, podem diferir daquelas nas
quais um unico composto organico ¢ utilizado como fonte de carbono.

O crescimento microbiano ¢ descrito por :

—= uxX (3.1)

em que:
dX/dt : velocidade liquida de crescimento de bactérias, (M.L™.T™)
i : velocidade especifica de crescimento de microrganismos, (T7)

ig i : 3
X : concentragdo de microrganismos, (M.L™)
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A formacgdo de massa celular e o substrato estdo relacionados através do

coeficiente de produgio celular, definido como:

dX
Y =——+ (3.2)
ds
em que:
Y : coeficiente de produgio celular, (adimensional)
S : concentragdo de substrato no meio, M.L? )
Embora o fator de rendimento seja freqiientemente constante, existe um
modelo que incorpora a utilizacdo de substrato para manutencdo celular, (SILVA,

1995):

£ e (3.3)

em que :
Y, : coeficiente de rendimento para crescimento, (adimensional)

m : velocidade especifica de consumo de substrato para manutengo, (T™)

Se a velocidade especifica de crescimento for grande, quando comparada a
velocidade especifica de consumo de substrato para manutengio, ou se m = 0, entio
o fator de rendimento serd constante, e serd dado por Y.

Para aplicagdo das equagdes anteriores para um processo de crescimento deve
ser fornecida a relagdo entre a velocidade especifica de crescimento, 11, e a
concentragdo de substrato limitante, S,

A equagiio de Monod é o modelo cinético de relagGes entre 1 e S, geralmente
utilizado para substratos ndo toxicos; a equagdo de Haldane, ou as equagdes
modificadas de Haldane, sdo adotadas principalmente para modelos cinéticos de
inibi¢do de substrato ou de substratos toxicos (WEN, ef al., 1994).

Segundo WEN ef al., (1994), na biodegradacio de compostos fendlicos ha
dois pontos de vista opostos com relagio ao uso de fungdes relacionando velocidade
de crescimento especifica ()) & concentragdo de fenol. Uma das linhas de
pensamento considera o fenol como um composto ndo inibitorio para uina populagdo
adaptada e sua degradagfio segue uma fungdo hiperbolica, como a descrita pela

relagdo de Monod. Outros autores tém demonstrado que o modelo inibitério descreve
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melhor a relagdo entre p (velocidade especifica de utilizagdo do substrato) e
concentragdo de substrato (S).

Portanto, para compostos inibitorios a equagdo de Haldane é considerada a
expressdo cinética mais aceitdvel para o crescimento de microrganismos (BAE, et
al., 1995).

WEN ef al., (1994) demonstraram que a fungdo de inibi¢do foi melhor
apresentada pela equacdo de Haldane (equacdo 3.4) e por outras equagdes propostas

(equagdo 3.5 e 3.6).

(3.4)

= Hnax (3.5)

M= [E\p[——KSLJ - Exp[ ;(S J] (3.6)

1 = velocidade especifica de crescimento de microrganismos, ( T™)

Em que :

S = concentragfio de substrato no meio, (M.L™)

Hmax, = velocidade especifica maxima de crescimento de microrganismos,(T™)
n = ordem de inibigao

Ks = constante de saturagdo, definida como a concentragdo de substrato
limitante na que pt = 0,5tmae, (M.L™)

K; = constante de inibigfio, usada para substratos inibitorios, (M.L™)

Quando o substrato ndo ¢ toxico, concentragdes maiores resultam em
aumentos das velocidades especificas de crescimento, aproximando-se
assintoticamente da velocidade de crescimento maxima, pmax. Quando o substrato é

toxico, 0 aumento da concentragdo de substrato produz aumento na velocidade de
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crescimento por um intervalo muito limitado. Acima de uma concentragéo critica de
substrato, S’, a toxicidade do substrato provoca decréscimo na velocidade de
crescimento, 1. Deve ser ressaltado que quando K; aproxima-se de infinito, a relagio
de Haldane aproxima-se da relagdo de Monod, como apresentado na Figura 3.5,

(SILVA, 1995).
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FIGURA 3.5~ Comparagio da relagio enire a velocidade especifica de
crescimentio |1, ¢ a conceniracio de substrato, S, para as relagoes de Monod
e de Haldane. os valores usados para efetuar os cileulos foram : Upax = 0,20
h's Ks = 40 mg/L; K; = 90 mg/L. (SILVA, 1995),

Varios pesquisadores tém empregado outras equagdes para descrever
caracteristicas dos processos anaerobios. NEUFELD (1979) utilizou a equagéo 3.5 na
descrigdo das caracteristicas de um processo anaerdbio tratando dguas residuarias
fenolicas e considerou ser esse um bom modelo para ser aplicado no tratamento de
substratos toxicos, pois permite prever, com precisao, 0s parametros pmax, Ks, Kje n.

SCHENG er al., apud WEN ef al., (1994) aplicaram a equagio 3.6 na
descrigdio das varidveis de operagdo de nm reator anaerdbio de fluxo ascendente, com

manta de lodo e recirculagdo, tratando fenol, encontrando que essa equagéio forneceu

¢ CHENG, S. S.; Ma K. 11. (1988). A modified process study of recycled UASB for treating phenolic
wastewater. IAWPRC’s. Asian Workshop on Anaerobic Treatment,.Bangkok, Thailand. November
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informagdo importante para a operagdo do reator, embora, a explicagdo do
significado cientifico dos parametros K, K;, K e n ndo tenha sido possivel.

E importante observar que muitas pesquisas tém sido realizadas para um
tinico substrato, embora as aguas residuarias sempre apresentem multiplas fontes de
carbono. Considerando a co-existéncia de substratos ndo inibitéries e inibitérios na
agua residudria, o efeito de substratos miltiplos no crescimento microbiano ndo é
adequadamente caracterizado sob condi¢des de substrato Uinico. Estudos anteriores
mostraram que a presenga de substratos ndo inibitérios no crescimento microbiano
estimuiou a sintese de células ativas, aumentando a estabilidade dos reatores ¢,
conseqiientemente, a velocidade de remogdo do composto em estudo (BAE ef al.,
1995),

Outros estudos tém demonstrado o uso preferencial de substratos menos
inibitorios (fenol) em relagdo aos substratos mais inibitérios (2,4-DCP), resultando
em diminuigdo da velocidade de remogao de 2,4-DCP (NAMKOONG et al., 1989).

Estudos cinéticos considerando substratos multiplos sdo muito limitados.
Substratos no meio de cultura podem ser usados seqiiencialmente, simultaneamente
ou competitivamente. Um modelo cinético para crescimento de determinado
organismo em substratos multiplos apresentou inibi¢do competitiva de um substrato
sobre a degradagdo de outro substrato. Segundo esse modelo, a co-existéncia de
varias espécies em culturas mistas continuas ¢ possivel durante o estado estdvel, se
mais que um substrato estiverem disponiveis (BAE ef al., 1995).

BAE et. al., 1995, utilizando reator aerébio de fluxo continuo e cultura mista,
caraterizaram a degradagiio de compostos fendlicos miltiplos inibitorios, com ajuda
de um modelo interativo desenvolvido para substratos multiplos, baseado na equagio
de Monod, nas equagdes de Haldane e nas equagdes de dois substratos e uma enzima,
que assume interagdes de substratos no crescimento de microrganismos,

Pesquisas tém mostrado que velocidades de utilizagdao de substrato de dguas
residudrias contendo substratos inibidores, tratadas por reatores de biofilme fixo, sdo
facilmente influenciadas pela distribuicio da espessura do biofilme (DEB). Um
biofilme muito fino pode ser inibido pelo excesso de substraio, o que ndo ocorre em

biofilme de espessura maior.
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Desse modo, a espessura média de biofilme ndo pode ser apropriadamente
empregada para descrever o desempenho de um reator bioldgico e entdo o conceito
de DEB deve ser adotado para modelagdo, levando em consideragdo que um reator
com biofilme fixo estd composto por biofilmes com varias espessuras, tornando-se a
DEB de grande interesse, especialmente para tratamento de aguas residuarias
contendo coinpostos inibitérios (JIH & HUANG, 1994).

Os modelos cinéticos sdo importantes no estudo da capacidade e estabilidade
de processos bioldgicos que utilizam substratos inibitérios. Consdrcios
metanogénicos apresentam grupos de arqueas interagindo fisiologicamente, para os
quais pode ser possivel a determinacéio do efeito da imobilizacdo, na degradagdo de
um substrato inibitorio, bem como os pardmetros cinéticos de uma rota metaboiica

envolvendo mais de uma espécie de bactérias (DWYER ef al., 1986),

3.9 — Modelagem matematica para reatores biologicos heterogéneos

Nos processos bioldgicos, muitas variaveis podem afetar a velocidade da
reagdo global. Em sistemas heterogéneos, as velocidades de transferéncia de massa
sdo muito importantes, pois, materiais movem-se de uma fase para outra, sendo,
portanto, necessarias avaliagdes das velocidades de transferéncia de massa e das
reagdes bioquimicas para verificagdo da etapa limitante, O grande problema ¢ a
avaliagiio das variaveis que afetam cada uma das etapas e, conseqiientemenie, a
velocidade da reagdo global (ATKINSON, 1974).

Em sistemas biolégicos utilizando células imobilizadas. é importante
quantificar as limiiagdes a transferéncia de massa, visando projetar reatores que
apresentem bom desempenho. O desempenho desses reatores estd diretamente
relacionado com a minimizagdo das limitagdes a transferéncia de massa, ja que a
velocidade da reagdo global, nesses sistemas liquido-solido, pode ser reduzida devido
as transferéncias de massa entre as fases. Por outro lado, as limitagdes a transferéncia
de massa podem também aumentar a velocidade da reagéo global quando houver
presenga de substdncias inibidoras no meio, ou quando a velocidade da reagdo
depender de alguma propriedade afetada pela formagdo de produtos, com o pH
(ATKINSON & MAVITUNA, 1987).
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A extensdo da limitagdo a transferéncia de massa depende do tipo de material
de imobilizagdo utilizado, da presenga de outros constituintes dentro do material
suporte (células, matéria organica, etc.) e das propriedades fisicas do substrato
(DWYER ef al., 1986).

Segundo DWYER et al., (1986), diferentes estudos tém demonstrado que a
difusdo de substrato através de agua e de agar siio aparentemente similares. Contudo,
experimentos realizados por esses autores mostraram que uma limitacdo aparente da
transferéncia de massa ocorreu quando as células foram imobilizadas com agar, ja
que a velocidade especifica maxima de crescimento de microrganismos (pmax) € a
concentragdo de substrato, na qual g = % pnax(Ks), foram diminuidas. Além disso,
existem algumas evidéncias de que a porosidade e as caracteristicas de difusdo em
géis similares, como alginatos, podem ser reduzidas pela incorporagdo de outros
compostos dentro da matriz de imobilizagdo. Quanio a produgdo de metano, as
células imobilizadas apresentaram menores velocidades de produgdo, provavelmente
devidas a limitagdes de transferéncia de massa do fenol dentro da matriz de agar. As
concentragdes de fenol estudadas estiveram na faixa de 10 pg/mi a 2.000 pg/mL.

Segundo ZAIAT (1996), a resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida
pode ser significativamente reduzida, pela operagio do RAHLF a adequadas
velocidades supetficiais do liquido. A velocidade inicial de reagdo aumenta a medida
que se aumenta a velocidade superficial do liquido no leito do reator, devido ao
decréscimo da camada de liquido estagnada ao redor das bioparticulas.

A interpretagdo ¢ avaliagdo de resultados obtidos nos diferentes tipos de
reatores utilizados em pesquisas relacionadas com tratamento biologico de aguas
residudrias, muitas vezes sdo contraditorias, tornando preocupante sua construgéo em
escala real. Essa preocupagdo baseia-se nas relagGes complexas entre os diversos
parametros que governam esse tipo de tratamento,

A modelagem matematica e posterior simulagdo numérica apresentam-se
como ferramentas uteis no dimensionamento e na otimizagéo dos reatores biologicos.

No modelo, devem ser considerados: concentragdes limitantes de substratos
(quando o processo biologico acontece em reatores com desenvolvimento de
biofilme) e a resisténcia a transferéncia de massa externa que pode ndo ser

desprezivel em sistemas com velocidade de consumo de substrato igual ou superior
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a velocidade de transferéncia de massa externa. A eficiéncia desses reatores estd
associada diretamente as caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas da camada de
microrganismos que se fixa as particulas do meio suporte, influenciando a cinética do
processo estabelecido ao longo da espessura do biofilme (SILVA, 1995).

No tratamento de 4guas residudrias contendo compostos téxicos, sdo
utilizados modelos baseados no mecanismo de inibi¢éo por substrato.

A equagdo de Haldane (equagdo 3.4) e as equagdes (3.5) e (3.6) sio os
modelos que melhor representam a inibigdo por substrato. Essas equag¢des sio
lineares, e portanto, o ajuste das curvas de regressdo linear é sensivel as estimativas
iniciais dos pardmetros, levando, provavelmente, & obtencdo de parimetros sem
significado fisico. No entanto, faz-se necessario a utilizagdo de métodos confiaveis
para estimativa de pardmetros e diagnosticos estatisticos (WEN et al., 1994), Estes
autores recomendam um guia para sele¢do apropriada de um modelo biocinético,

como mostrado na Figura 3.6.
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Eknélise Residual ] SEEREE—

}

 Especificagdo Cientifica)s ——————
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" __Néo Ven'ﬁc.agéo do
[ Predigao JAdequadoa[ Madelo

[ Validagéo do ModeloJ

FIGURA 3.6 — Diagrama de fluxo para andlise de regressiio linear (WEN ef al.,
1994).
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Os autores recomendam as seguintes consideragSes para aplicagdo do
diagrama :

A- Selegio de um intervalo de confianga estatistico. E aceitavel um intervalo de
95%.

B- Selegdo de valores estatisticos criticos, como os determinados pelos testes de R* e
f.

C- Analise de regressdo linear detalhada, como segue:

Modelo : examinar todos os modelos biocinéticos possiveis (equacdes de
Haldane e de Haldane modificadas),

- Gréficos : realizar graficos exploratorios de p e S para ajudar na determinagédo de
um modelo biocinético apropriado;

- Especificagdo : selecionar o modelo, com base nas recomendagdes anteriores;
Ajuste: ajustar os dados de p e S, e calcular os pardmetros pmax, Ks, Ki € n,
ajustando os pardmetros a valores limites, minimizando esses limites e usando-os
num programa de computador baseado no método numérico de Levenberg
Marquart;

- Diagndstico: examinar os parametros calculados estatisticamente, com base nos
testes de R? e t;

- Andlise residual: determinar a distribuigdo normal aleatoria, com ajuda dos testes
de Durbin-Watson e K-S. Uma distribuig¢do normal menor que 5% ¢ aceitavel;

- Validagdo do modelo: validar o modelo selecionado, com base nas observagoes

experimentais.

3.9.1 — Modelagem matematica do Reator anaerobio Horizontal de Leito
Kixo aplicado no tratamento de dguas residudrias

Um Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo de bancada foi utilizado para
estimar alguns pardmetros fundamentais utilizados no desenvolvimento do modelo
matematico para propositos de projeto (ZAIAT ef al., 2000),

Segundo estudo hidredindmico, inicialmente o escoamento foi considerado do
tipo pistdo ou tubular, Para o caso especifico de esgoto doméstico, o consumo de
subsirato ajustou-se ao modelo cinético de primeira ordem. Essa suposi¢do foi

baseada em dados cinéticos da degradagdo anaerdbia de esgoto doméstico. As
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caracteristicas intrinsecas dessa &gua residudria e a baixa concentraco de matéria
organica permitiram a representagdo da velocidade de reagfio bioquimica através de
modelo cinético de primeira ordem. Nesse caso, o processo de degradagdo anaerdbia
total pode ser reduzido a um passo. Esta aproximacgdo simplifica o modelo, ja que
apenas um parametro cinético é necessario para descrever a velocidade de reagio
bioquimica. Esse parametro referencia o passo mais lento da conversdo anaerobia.

Se varios passos da degradacdo anaerdbia sdo explicitados, os pardmetros
cinéticos de cada passo considerado devem ser fornecidos ao modelo. Nesse caso, os
resultados podem ndo ser satisfatérios, porque identificar cada passo pode ser
complicado, resultando, provavelmente, em modelo complexo e de dificil aplica¢do
pratica. A necessidade de adotar-se um passo na cinética da degradagfio anaerdbia foi
verificada por ZAIAT et al., (2000). Segundo essas suposi¢des e assumindo condigéo

isotérmica, o balango de massa do substrato, em estado estacionario, ¢ como segue:

cp| =L/ D) XD
EV,

Eoon =41 -8 x100 (3.7)

em que:

Ecop = eficiéncia de remogéio da demanda quimica de oxigénio, (%)

L = comprimento do reator, (L)

D = didmetro do reator, (L)

K = constante cinética intrinseca de primeira ordem, (T)'l

X = concentragio de biomassa média dentro do reator, baseada no volume
atil, (M).(L)?

n = fator de efetividade total

g = porosidade do leito

vs = velocidade superficial do liquido, (L).(T)"

O parametro cinético de primeira ordem (k; ou k; X') usado no modelo ¢ o
pardmetro intrinseco, estimado sob condigGes de resisténcia & transferéncia de massa
desprezivel. A utilizagdo de pardmetros inirinsecos permite a obtengdo de um modelo
geral que pode ser aplicado para alguma condi¢fio de limitagdo a transferéncia de

massa. A influéncia da resisténcia a transferéncia de massa, na velocidade da reagéo
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total, é considerada no valor do fator de efetividade, que é fungdo do coeficiente de
transferéncia de massa na fase liquida, da difusividade efetiva do substrato dentro das
particulas e dos pardmetros cinéticos intrinsecos.
O fator de efetividade pode ser expressado em termos de varidveis
adimensionais, adotando-se cinética de primeira ordem como :
1 1 1 Bi
" E(W ] EEJ{[wngh(w)h Bi- 1}

Nesta expressdo, ¢ ¢ o médulo de Thiele e Bi, o nimero de Biot definido

(3.8)

X k.R

em que:
ki = pardmetro cinético de primeira ordem, (T)"'

ks = coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida, (L).(T)"

X = concentragdo media de biomassa, (M).(L)>

D, = difusividade efetiva do substrato dentro da particula, (L)>.(T)"
R, = raio da particula equivalente, (L)

Vp = volume da particula, (L)’

A, = area superficial da particula, (L)*

O coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida (k) é fungdo das
propriedades fisicas do liquido e da sua velocidade superficial. Varias relag@es para a
estimativa de k, sdo apresentadas na literatura. A relagdo utilizada neste trabatho foi a

seguinte (PERRY & CHILTON, 1995):

-1/3 -1 0,50
(’%dp J[JLJ ( fﬁf%f’gJ 4 9O(Lf’r-"_r] (3.10)
D, \p.D, 1, (=&,
em que:

dp = didmetro da particula, (L)

D, = difusividade do substrato no meio liquido, (L)z.(T %
p, = viscosidade do liquido, (M).(I..)'l.(T)"

p1. = densidade do liquido, (M).(L)*
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¢ = porosidade do leito

vs = velocidade superficial do liquido, (L).(T)"

3.10- Técnicas analiticas utilizadas na determinacio de fenol

O monitoramenio de efluentes industriais e dguas naturais para determinagéo
de concentragbes traco de fendis é necessario porque, além de sua toxicidade esses
compostos podem afetar o sabor da agua, mesmo a baixas concentragdes
(LAMPARSKI & NESTRICK, 1978).

Fenois em solugdo aquosa podem ser determinados pelo método
colorimétrico da 4-aminoantipirina. Esse método determina fendis cujas posigOes
orfo e meta podem ser substituidas. Sob condi¢des adequadas de pH, os fendis
podem ser substituidos na posicdo para, pelos grupos carboxil, halogénio, metoxil ou
sulfonico. Esse método colorimétrico ndo determina fendis que podem ser
substituidos na posigdo para por grupos alkil, aril, nitro, benzoil, nitroso e aldeido. O
paracresol é um exemplo tipico desses tltimos grupos, podendo estar presente em
aguas residudrias poluidas (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION,
1995).

O método colorimétrico quantifica, além do fenol presente nas amosiras
analisadas, outros compostos fenélicos. Uma vez que a substituigdo geralmente reduz
a intensidade da resposta, esse valor representa a concentragio minima de compostos
fendlicos analisados.

Métodos de separacdo, especialmente cromatografia gasosa ¢ liquida,
apresentam grande importdncia na determinagdo de residuos de pesticidas, seus
metabolitos e produtos de transformagfio em ambienies aquaticos. A determinagiio de
residuos de pesticidas na dgua e no solo é de interesse para obter-se informagdes
ambientais sobre possiveis problemas de fitotoxicidade em rotagdo de safras
(HATRIK & TEKEL’, 1996).

Os métodos cromatograficos sdo importantes porque facilitam a determinagéo
individual de compostos fenolicos, fornecendo ferramentas importantes como
quantidade de compostos orgédnicos toxicos presentes nos diferentes tipos de dguas
residuarias, permitindo, assim, estabelecer condigdes para o bom desempenho dos

processos biologicos.



46

No entanto, os métodos analiticos normalmente utilizados baseiam-se na
extragdo liquido-liquido. A extragdo liquido-liquido de fenois freqiientemente
apresenta dificuldade causada pela sua alta solubilidade em &gua. Esses métodos
requerem a acidificagdo da amostra, seguida por extracdo em diferentes solventes
(como cloreto de metila) ¢ anélise por cromatografia gasosa com detec¢do de
ionizagdo de chama (CG/FID) ou espectrometria de massa (CG/MS). Perdas
analiticas potenciais ocorrem na limpeza e procedimento de extragdo da amostra. As
recuperagdes tipicas apresentam-se na faixa de 40% a 89%, e precisdo variando
amplamente com um desvio relativo de 38% a 64%. A realizacdo da técnica de
extragdo liquido-liquido, além de requerer tempo relativamente longo, faz uso de
solventes toxicos e caros, ndo recomendaveis por razdes de saide, de economia e de
disposi¢do no ambiente (BUCHHOLZ & PAWLISZYN, 1993).

A microextragdo em fase sélida apresenta-se como uma solugdo aos
problemas citados anteriormente, ja que elimina o uso de solventes do processo de
extragdo. E um método rapido e simples, capaz de detectar os limites dos métodos
padrées normalmente utilizados. Essa técnica tem sido utilizada em muitas
aplicagées ambientais, como detec¢do de benzenos substituidos em dgua e
“headspace”, compostos clorados e bifenilas policloradas (PCBs) em dgua

(BUCHHOLZ & PAWLISZYN, 1993),

3,11 - Consideracoes finais

Pesquisas utilizando reatores anacrdbios com biomassa imobilizada para o
tratamento de dguas residuarias contendo fenol, sdo recentes e pouco numerosas,
segundo a revisdo bibliografica e o resumo apresentado na Tabela 3.4.

Caracteristicas como partida rapida, facil adaptagdo e colonizagdo da
biomassa no leito fixo, comportamento semelhante a reator com regime de fluxo a
pistdo, tornam o Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF) adequado
para o tratamento de aguas residudrias contendo compostos toxicos

Este trabalho pretende verificar a possibilidade de degradagfio de compostos
toxicos como o fenol, por processo anaerdbio, utilizando-se reator de leito fixo com
biomassa imobilizada (RAHLF) em espuma de poliuretano, desenvolvido na EESC-

USP, e operado com pardmetros utilizados na literatura, para facilitar a comparagdo
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dos resultados e avaliar a possibilidade de sua utilizagdo no tratamento de aguas

residuarias fenolicas.



TABELA 3.4 - Caracteristicas de algumas pesquisas sobre degradacio de fenol por processo anaerébio.

Tipo de reator Volume do reator Concentrac@o de fenol Tempo de deten¢io™ Remogio (%) Fonte
(ml) (mg/L) (h)
1. Batelada 125 200 — 800 - - Young & Rivera, 1985
2. Batelada 250 100 - 150 - - Beaudet ef al., 1986
3. Reator anaerébio de 11L 358, 716, 1432, 2864 24 99,9 Wang ef al., 1986
1 _leito expandido )
4. Batelada alimentada 20, 120, 1000 200 -941 12— = ————XKnoll-&-Winter; 1987
5. Reator andxico de 50 250 48 86 Godbole et al., 1991
fluxo ascendente leito
fixo, filme fixo
6. Reator de filme fixo 250 4-6 5;3,8;2,9 60 — 85 (sem glicose)  Hendrikksen et al.,
90 — 100 (com glicose) 1991
7. Batelada 100 1500 - - Hanaki et al., 1994
8. Reator anaerdbio de 500 250 2-4 80 -90 Latkar & Chakrabarti,
fluxo ascendente, leito 1994
fixo, filme fixo
9. Batelada alimentada 58 490 25 dias - Kindzierski er al.,
CAG, RAIL RCI 1995
10. Batelada 100 151 - - Lépine et al., 1996
11. UASB 2800 (volume liquido) 1287 12 97 Fang et al., 1996
12. UASB - Aerdbio 200 (volume liquido) 500 - 1000 24 76— 86 (And. 8 - 10) Kettunen et al., 1996
13. Batelada 60, 160 47 - 141 - - O’connor & Young,

1996

* Em relagdo ao volume liquido do reator

8y
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4.1 — Descrigiio do Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF)

O Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF), em escala de

bancada, foi confeccionado em vidro boro silicato, com 100 cm de comprimento ¢
b 3

5,04 cm de didmetio, perfazendo uma relagdo comprimento por didmetro (L/D) de

aproximadamente 20. A captacdc do gas gerado foi feita na parte superior, com uma

mangueira acoplada externamente, a0 longo do comprimento do reator. A produgdo

de gas foi monitorada por dispositivo de deslocamento de liquido. O esquema das

instalagdes experimentais para ensaios com RAHLF esta apresentado na Figura 4.1,

O reator possuiu volume total de 1995 ml, sendo 1197 ml (60% do total) o

volume util reacional e 798 ml (40% do total) destinados ao escoamento do liquido.

Amostradores intermediarios ao longo do comprimento do reator foram alocados em

posi¢oes correspondentesa L/D de 4, 8, 12, 16 e 18.

%:
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[:\guenedcr
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Suporte de polititeinno
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1
: Aﬁueniﬁjﬁ = G A ﬂ Efuents
% —— ——I_ o /3// o o - | S
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Bomba

I LD
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J
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Amostradores
Vista Esquemadlica - S/Esc

FIGURA 4.1 — Esquema de Reator Anaerobio Horizontal de Leitoe Fixo

(RAHLK) em escaia de bancada,
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4.2 — Operacio do reator

O reator foi operado durante aproximadamente 8 meses, com vazio constante
de 0,018 ml/s, o que equivale a um tempo de detengéio hidraulica com relagéio ao
volume liquido do reator de cerca de 12,3 horas, como aplicado por FANG, ef al.,

(1996). Todos os ensaios foram realizados a temperatura controlada de 30°C 1 1°C.

4.2.1 — Composi¢io do substrato

O meio utilizado para alimentagio do reator estava composto de sais e
vitaminas e a fonte carbono, de acordo com ANGELIDAKI er. al., (1990) e
modificado por DAMIANOVIC (1997), cuja composigdo esta apresentada na Tabela
4.1,

4.2.2 — Suporte e imobilizacdo do lodo anaerobio

Como suporte de imobilizagdo do lodo anaerdbio foram utilizadas matrizes
clibicas de espuma de poliuretano, com densidade de 23 kg/m’, cedida pela EDMIL-
Indisiria e Comércio Ltda. A espuma foi cortada na forma de cubos com 5 mm de
lado, aproximadamente,

Lodo granulado proveniente de um reator de fluxo ascendente, UASB, de
uma indistria de reciclagem de papel, foi macerado e peneirado. A mistura da
espuma de poliuretano e do lodo macerado foi deixada em repouso por 24 horas para
imobilizagao do lodo anaerébio de acordo com metodologia proposta por ZAIAT et

al., (1994),

4.2.3 — Partida do reator

Apbs imobilizagio do lodo anaerdbio, o reator foi inoculado, dando-se inicio
a operagdo do sistema. Para atingir condigOes operacionais estdveis, o reator
inicialmente foi operado com DQO em torno de 500 mg/L, que foi aumentada
gradualmente até alcangar um valor na faixa de 1230 mg/L. Esses valores de DQO
foram obtidos através da dosagem controlada das fontes de carbono apresentadas na
Tabela 4.1,

A partir desse momento, o aporte de DQO devido a essas fontes de carbono

foi interrompido, sendo substituida pelo carbono proveniente do fenol. Inicialmente o
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TABELA 4.1 — Composic¢io da dgua residudria sintética.

. Componente Concentragéo da solugdo (mg/L)

1. Meio basal

1.1- Solugdo macro
NaCl 100
MgCl,.6H,0 100
CaClp_QHgO 50

1.2 — Solugdo de Nitrogénio e potdssio
NH,4ClI 100
K>HPO4.3H,0 400

1.3 — Solugdo de metais e selenito
FerA—HgO 2,0
H;BO; 0,05
ZnCl, 0,05
CuClL.ZH,0 0,038
MnCl,.4H,0 0,05
(NH4)5N07024.4H30 0,05
AlICL;: 0,05
COCL2.6H20 0,05
NiCl,.6H,O 0,092
EDTA 0,50
HCI concentrado 0,001 mi/L
Na,Se0;.5H,0 0,100

2. Solugdo de vitaminas
D-biotina 9,0 * 107
Acido folico 22,5 * 107
Ribiflavina 29,5 * 10
Hidrocloreto de tiamina 5 10
Cinocobolamina 22.5% 107
Acido p-aminobenzoico 22,5 * 107
Acido tiéeico anidro 22.5*10°
Hidrocloreto de pirodonina 45,0 * 10™

3. Extrato de levedura 0,5

4, fontes de carbono
Glicose 300
Acido acético 300
Acido formico 1700

5. Solugdo tampio
NaHCO; 5200

6. Solugio redutora
Na:S.9H20 218

Fonte : ANGELIDAKI, 1990,
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fenol foi adicionado em concentragdes baixas, aumentando-se gradativamente de

acordo com a resposta do reator, até alcangar a concentragdo limite do experimento.
No desenvolvimento do experimento, a DQO originada por estas fontes foi

mantida constante, até o reator atingir condi¢des estaveis com relagfo a sua operagdo

e populagdio microbiana presente.

4.2.4 — Fases do experimento

Neste experimento, a concentracdo de fenol aplicada ao reator variou na faixa
entre 50 mg/L, a 1200 mg/L., acompanhando a resposta do reator. A operagdo do
reator foi dividida em fases que tiveram duragdes aproximadas de trinta dias. Essas

fases estdo apresentadas na Tabela 4.2.

TABELA 4,2— Fases experimentais,

Concentracao de fenol no

Fase afluente (mg/L)
[ 50
| 100
11 300
iv 600
V 900
VI 1200

4,2.5 — Procedimento de coleta ¢ analise de amostras

As analises das amostras realizadas durante a operacao do reator e a
periodicidade das mesmas estdo esquematizadas na Tabela 4.3. As amostragens
foram feitas nos pontos intermedidrios, na entrada e saida do reator, objetivando
permitir avaliagdes de desempenho ao longo do comprimento do reator.

Para monitorar o RAHLF foram realizadas andlises de pH e DQO de acordo
com a AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (1995). Acidos volateis
totais (AVT), como acido acético (HAc), foram analisados de acordo com
metodologia descrita por DILLALO & ALBERTSON (1961) (Anexo A) ¢

alcalinidade, como CaCOs, conforme metodologia descrita por RIPLEY er al.,
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(1986) (Anexo B). Com estes resultados foi calculada a relagéo alcalinidade a acidos

volateis e alcalinidade a bicarbonato (AI/AP), (Anexo C).

TABELA 4.3 — Analises realizadas e freqiiéncia de coletas,

Analises Freqgiiéncia
Temperatura Didria
pH Diaria

Fenol 3 x semana

DQO 2 % semana

Alcalinidade/Acidos 2 x semana

4.2.5.1 — Metodologia para determinagio de fenol

A concentragdo de fenol foi determinada através de anadlise cromatografica,
desenvolvida no Laboratorio de Processos Biologicos — Setor Cromatografia da
EESC da USP, nas seguintes condigdes:

e Cromatografo gasoso HP 6890/FID;

e Coluna HP INNOWAX — 30 m x 0,25 mm (didmetro interno) x 0,25 pm de
espessura de filme;

e Temperatura do injetor = 250°C; Temperatura do detecior = 300°C (H, = 30
ml/min, ar sintético = 300 ml/min, N> = 33 ml/min. Range = 1).

e Temperatura do forno = 100 °C (3 min), 180 °C (15 min), 5 °C / min, O fluxo do
gas de arraste foi 2,0 ml/min.

A injecdo de amostras aquosas danifica as colunas cromatograficas usadas
nessa andlise, por isso fez-se uma extragdo de fenol das amostras com éter etilico,
previamente purificado por destilagdo, e injetou-se apenas a fase orgdnica no
cromatografo.

Na realizacdo da extragao a 2,0 mi de amostra foram adicionados cerca de 1,0
g de NaCl, 50 pL de solugdo de 2-clorofenol (909 mg/L), 0,5 ml de solugdo de
HSO4 - 1M e 0,6 ml de éter etilico. A mistura dessas solugdes foi agitada no vértex

por 1 min, centrifugado por 1 min e finalmente injetados 1,0 pL da fase etérea.
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A quantificagdo do fenol foi realizada pelo método de padronizagéo interna,
utilizando-se  2-clorofenol. Foram construidas curvas de calibragdo com
concentragdes conhecidas de fenol, preparadas com agua residuaria sintética,

A Figura 4.2 apresenta um cromatograma mostrando os tempos de retengio

do fenol e do 2 — clorofenol.
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FIGURA 4.2 — Cromatograma wmostrando os fempos de vetencic do fenol e

do 2 —clorofenol,

4.2.6 — Analise de biogas

Para avaliar a influéncia do fenol na produgdo de metano, foi medida a
composi¢do de biogds uma vez por semana, em cromatografo a gas, marca Gow-Mac
série 150, A coluna utilizada foi Porapak-Q (comprimento de 2 metros e didmetro
interno de 1/4”- 80 a 100 mesh), detector de condutividade térmica. O gas de arraste
utilizado foi o hidrogénio super seco (White Martins), e o integrador HP 3396 séric
{I. As condi¢des de operagdo dos aparelhos foram: vazio do gas de arraste 1 ml/s;
temperatura do detector, coluna e injetor, 55°C; corrente 150 mA; volume de injegdo

de 500 pL.
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4.2,7 — Exames microbiolégicos do lodo

Amostras de bioparticulas foram retiradas através dos amostradores
intermedidrios do reator, ao final de cada fase do experimento, e foram realizados
exames microscopicos para caracterizagdo da biomassa anaerébia imobilizada. Esses
exames foram realizados por microscopia otica comum (MOC), de contraste de fase
e fluorescéncia, empregando-se microscopio Olympus modelo BH-2 (objetiva 100,
ocular 10, zoom 1,25).

(

((;]p r:‘1.2.3 — Descrigiio de¢ Reaior Diferencial para avaliar a influéncia da
velocidade superficial de liquido (V) sobre a velocidade de conswmno de
substrato

A avaliagdo da influéncia da velocidade superficial de liquido (Vs), sobre a
velocidade de consumo de substrato, foi realizada utilizando-se um reator diferencial
com volume de 15,0 ml ¢ 2,5 cim de comprimento, como apresentado na Figura 4.3, ¢
conforme metodologia descrita por ZAIAT (1996). Nesse sistema, o substrato foi

recirculado em circuito fechado.

| |
v S— 3 T
L"  E— = L‘"T“ B

n
~J

FIGURA 4.3 — Aparato experimental para avaliagiio da influéncia da velocidade
superficial de liquido (V) sobre a velocidade de consumo de substrato. (1)
Reator diferencial; (2) Tanque agitado; (3) Banho de gelo; (4) Agitador

magnético; (5) Amostrador; (6) trocador de calor; (7) Bomba
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O reator diferencial foi preenchido com bioparticulas de espuma de
poliuretano obtidas do RAHLF, utilizado no tratamento de agua residuaria sintética
'\contendo fenol. No primeiro experimento, foi utilizado meic conforme descrito na
Tabela 4.1, sem adi¢do de fontes de carbono e nos demais experimentos foi
adicionado fenol como tinica fonte de carbono nas concentragdes de 100 mg/L, 300

\ wah (Ragh

mg/L e 600 mg/L. )

Foram bombeados 800 ml de substrato a partir do tanque agitado para o reator

0

diferencial, Antes de entrar no reator, o substrato foi aquecido a 30 °C, retornando ao
tanque, mantido a 5 °C. para minimizar a ocorréncia de reagdes bioquimicas fora do
reator.

O reator diferencial foi submetido a diferentes valores de vazéo, permitindo a
aplicagdo de diferentes V. Cada experimento teve duragdo de 8 horas e 15 ml de
amostras foram tomadas a cada 2 horas para determinagdo da concentragdo de fenol.
Essa quantidade de amostra permitiu que apenas 8% do volume liquido total fosse
alterado durante o periodo experimental. Portanto, para cada V;aplicada, foi possivel
obter o perfil temporal de concentragdo de fenol na fase liquida, expressa como
mg/L.

No final de cada experimento, determinou-se a massa total de SSV
imobilizados no reator, apos remogio dos solidos aderidos a espuma. A remogdo do
solido foi efetuada com a lavagem das espumas em uma seringa de 20 ml, com 100
ml de agua destilada. A concentragdo de biomassa (X) foi obtida pela razdo entre a
massa de SSV medida e o volume liquido total no sistema.

Aos perfis temporais de concentragdo de fenol foram ajustadas expressdes
utilizando-se programa computacional Excel 2000%, o que permitiu a obtengdo das

velocidades globais de consumo de substrato observadas para cada V; aplicada.
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4.2.9 — Inativagiio da biomassa imobilizada

O teste de inativagiio foi realizado para garantir condigbes de auséncia de
reagdes bioquimicas no ensaio de adsor¢do e assim poder verificar a efetiva
degradagdo de fenol no RAHLF e a capacidade de adsor¢do ou acimulo desse
composto no lodo imobilizado.

No primeiro teste, foi retirada biomassa imobilizada do RAHLF, para ser
inativada com solugdo de etanol 50% (v/v), de acordo com VELA ef al., {1999),
antes da realizagdo do ensaio cinético, na fase em que o reator recebia solugéo com
concentragdo de 300 mg/L de fenol. A biomassa retirada do RAHLF foi deixada emn
repouso por 48 horas com a solugdo de etanol, VELA el. al., (1999) fez o mesmo
procedimento para diferentes tempos de repouso e com adi¢dio de diferentes
substratos.

O segundo teste, de inativagdo da biomassa presente no RAHLF foi realizado
mediante retirada de bioparticulas de espuma de poliuretano (30 em total), as quais
foram expostas a luz ultravioleta (UV), por 40 e 90 minutos. Nesse momento, o
RAHLF estava sendo operado com a concentragdo de fenol de 600 mg/L.

Apos finalizados os tempos de inativagdo, foram inoculados reatores para
ensaios de atividade metanogénica em frascos de antibiotico de 30 mL, objetivando
verificar a eficiéncia do método utilizado para inativar as bioparticulas.

Reatores, em triplicata, foram inoculados cada um com cinco bioparticulas de
espuma de poliuretano expostas a 40 minutos de luz UV, contendo tenol como unica
fonte de carbono. Outros trés reatores foram inoculados cada um, com cinco
bioparticulas de espuma de poliuretano expostas a 90 minutos de Inz UV, sendo dois,
com fenol como tinica fonte de carbono, ¢ um, com acetato como fonte de carbono.

Foi utilizado meio Zinder, de acordo com metodologia utilizada no
Laboratério de Microbiologia da EESC da USP. Foram adicionadas também solugio
de vitaminas, de bicarbonato, redutora e as fontes c_:I_e ca_rbono.

Os reatores foram manipulados sob con&icﬁes de assepsia estrita. Foi

fluxionado N, para garantir condigdes de anaerobiose.
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O volume total da fase liquida foi de 20 mL e o “headspace” de 10 mL. Os
reatores foram mantidos em camara com temperatura de 30 = 1 °C e monitorados por
sessenta dias, aproximadamente. Ensaios de atividade metanogénica, com reatores
sem biomassa inativada utilizados como brancos, foram realizados para estabelecer

comparagao dos resultados.

4.2.10 — Avaliacio da adsor¢io de fenol

4,2.10.1 — Adsor¢iio no meio suporte

Esse teste foi proposto para avaliar a capacidade de adsor¢do de fenol pelo
meio suporte. O teste foi realizado em reator diferencial, de acordo com a
metodologia descrita no item 4.2.8, para concentracdo de fenol de 600 mg/L'no
substrato, com pH 8,0, proximo, ao pH obtido no RAHLF. Oitenta cubos de espumas
de poliuretano, equivalentes a massa de 0,207 g, foram colocadas no reator

diferencial,

4,2.10.2 — Adsorc¢ao no lodo imobilizado
A determinag¢io de fenol no lodo imobilizado teve como finalidade avaliar
-sua capacidade de actimulo desse composto.

Amostras do lodo imobilizado foram retiradas dos pontos de amostragem do
RAHLF, 16 espumas de cada ponto. A biomassa foi inativada com etanol 50% (v /
v), de acordo com metodologia descrita por VELA ef al., (1999) para verificar
adsorg¢do do fenol,

Apos, foi realizado o ensaio de adsorgdo com biomassa imobilizada, como
descrito no item 4.2.8 para a concentragdo de fenol de 300 mg/L. Esse ensaio teve a |
duragdo de 40 horas,

Depois desse periodo de operagdo, foram retiradas 9 espumas do reator
diferencial, para realizagdo de testes em triplicata, segundo a seguinte metodologia:

As amostras foram colocadas em tubos de ensaio, contendo 10 ml de solugéo
alcalina de NaOH - 0,1 M. As amostras foram agitadas vigorosamente e os cubos de
espuma comprimidos contra as paredes dos tubos, utilizando bastdo de vidro, visando
o desprendimento do material visivelmente adsorvido. A espuma permaneceu em

contato com a solugdo de NaOH por 30 minutos, a temperatura de 40 °C. O contetido
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do tubo de ensaio foi posteriormente centrifugado por 3 minutos, a 16000 rpm,
separando assim, a parcela de solidos. A solugfio foi transferida para outro tubo,

sendo depois tratada como descrito no item 4.2.5.1.

4.2.11 — Cinética de degradaciio do fenoi no RAHLF

Para avaliar a cinética de degradag@o do {enol, foram realizados perfis de
concentragdo do mesmo ao longo do reator. O perfil para cada concentragdo de fenol
aplicada ao reator, foi realizado quando o sistema apresentava estabilidade do
processo e antes de moditicar a condigio de operagio.

Através de regressdo linear pelo aplicativo Microcal Origin 5.0%, obteve-se o
valor da constante cinética aparente de primeira ordem (K,*™) para cada uma das

concentragdes de fenol estudadas.
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5 - RESULTADQCS E DISCUSSAQ

5.1 — Inoculacéio e manutengio do RAHLF em auséncia de fenol

Inicialmente, o reator foi operado com uma mistura lodos provenientes de
reatores tratando esgoto sanitario e residuos de uma induistria de alimentos. O
substrato sintético utilizado continha como fontes de carbono: glicose, 4dcido acético
e acido formico, responsaveis por uma DQO total de 509 mg/l.. A concentracgic de
biomassa inoculada ao sistema foi 27,83 g/L de SSV. O TDH aplicado foi de 7.7
horas. O reator permaneceu nessa condi¢fio por um més, apresentando remogéo de
DQO na faixa de 70%.

Entdo, a DQO foi aumentada para 764 mg/L. ¢ o TDH para 10 horas. A
eficiéncia de remogdo caiu para 40%, mas rapidamente foi recuperada. Passados 15
dias nessa condigdo, o reator apresentava porcentagem de remogdo de DQO de 70%.

Depois desse tempo, a DQO passou para 1028 mg/L. Inicialmente, a
porcentagem de remogdo de DQO caiu para 42%, mas lentamente foi aumeniando,
chegando a uma remogdo de 56%. A porcentagem de area de meiano, sempre esieve
na faixa de 12% a 14%.

Como o reator néo estava nas condicdes Otimas para iniciar a adi¢io de fenof.,
ja que a remogdo de DQO apresentava um valor baixo, para alcangar-se os objetivos
do trabalho, tentou-se melhorar seu desempenho, aumentando-se o TDH para 15
horas, mantendo-se como fontes de carbono, somente glicose e dcido acético. Nessa
condigio, o reator mostrou sua eficiéncia de remogdo de DQO reduzida (34%) e
confirmou-se que a DQO efluente estava representada principalmente pelos dcidos
volateis, ja que seus valores foram similares, condi¢iic que ndo & recomendivel
sendo que a fragdo de acidos volateis na DQO deve ser pequena, em efluentes de

reatores anaerobios operando com bom desempenho.
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Bioparticulas de espuma de poliuretano foram submetidas a caracterizagéo
microbiologica, observando-se a predomindncia de arqueas metanogénicas
enfraquecidas, com estrutura delgada e comprida, que perdiam a fluorescéncia
rapidamente. Conclui-se que o indculo utilizado era um lodo metanogénico pobre,
quanto a densidade ¢ & diversidade populacional, e que o enriquecimento realizado
ndo havia melhorado suas caracteristicas iniciais.

Essa situagfo confirmou que o desempenho do sistema estava comprometido,
motivo pelo qual tomou-se a decisdo de reinocular o reator com outro tipo de

inoculo.

5.2 — Reinoeulacio e manuten¢iio do RAHLF em auséncia de fenol

Nessa fase do experimento, o reator foi inoculado com lodo obtido de reator
anaerobio da Industria de Papel Sao Carlos. O substrato sintético continha, como
fontes de carbono, glicose, 4cido acético e acido tormico, gerando no total, uma
DQO de 509 mg/L. O TDH aplicado ao sistema foi de 12 horas e a concentragéo de
biomassa inoculada no sistema foi de 59,3 g/L de STV.

Com essa condi¢do de operagdo, o reator atingiu em 23 dias, a eficiéncia de
remogdo de DQO de 85%, e condigdo de operagdo estavel. Apds, a DQO foi
aumentada para 1028 mg/l, provocando diminui¢do da eficiéncia de remocio de
DQO para 70%.

Visando conseguir o aumento na eficiéncia de remogdo de DQO, a
alimentacio do reator foi desligada por 36 horas, procurando-se conseguir maior
esiabiliza¢do ou permanéncia do substrato dentro dele.

A alimentac¢éo do reator foi iniciada com DQO de 509 mg/L; a solugdo
redutora de Na,S foi retirada e colocada uma solu¢do de Na,SO4 para fornecer
ensofre ao precesso numa concentragdo de 26 mg/L e estimular o crescimento dos
microrganismos, o TDI permaneceu o mesmo. Uma hora depois, novo perfil de
DQO, mostrou que a eficiéncia de remogdo de DQO estava em 79%. Nessa
condigdo, a eficiéncia de remogdo de DQO comegon a aumentar gradativameite, até
chegar a 86%. Aumentando-se a DQO afluente para 764 mg/L sua remocio
estabilizou-se ein 90% e com a DQO de 1028 mg/L, a eficiéncia de remogdo atingin

a porcentagem de 97%.
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Nesse momento, o reator estava em condi¢fio operacional estavel e adequada

imobilizagdo da biomassa, caracteristicas Otimas para iniciar a adigéo de fenol.

5.3 — Inicio da adigéio de fenol ao reator

Tentando simular em escala de bancada, o que acontece na natureza, com
relagdo a descargas de compostos orgdnicos tOxicos em corpos receptores de dgua, e
objetivando enquadrar este trabalho na 4rea de biorremediagéo, as fontes de carbono
que estavam sendo adicionadas ao reator, foram substituidas por fenol.

[sto foi feito para visualizar a possibilidade de utilizagiio da Biotecnologia
Microbiana ao Saneamento Ambiental, tentando avaliar as melhores condigdes do

crescimento microbiano, e adota-las nos sistemas de tratamento em reatores “in situ”,

5.4 — Avaliagdo da degradagio de fenol no RAHLF

5.4.1 — Pardmetros fisico-quimicos analisados durante o periodo de

adicio de fenol

5.4.1.1 — pH, alcalinidade e temperatura

O aumento da concentragdo de fenol no reator foi gradativo, de acordo com a
resposta de adaptagdo do mesmo a concentragdo aplicada. Por tanto, o experimento
foi dividido em seis fases.

Para a melhor visualizagdo do comportamento do reator, com respeito a cada
um dos pardmetros analisados, as fases foram esiudadas em conjunto e calculados o
valor médio, desvio padrio, coeficiente de variag¢do e analisados os valores maximo e
minimo de cada pardmetro.

A Tabela 5.1 apresenta a andlise estatistica do comportamento do reator com
respeito ao pH.

A Figura 5.1 apresenta os graficos dos valores encontrados de pH para cada
fase do experimento.

Observa-se que, no decorrer do experimento, os valores de pH oscilaram
entre 7,8 e 8,6, como mostrado na Tabela ¢ na Figura 5.1, indicando que esse
pardmetro esteve dentro da faixa considerada Otima para os processos de digestdo

anaerobia.
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No entanto, observa-se que as maiores variagoes ocorreram na quarta fase do
experimento, quando a concentragdo de fenol foi aumentada para 634 mg/L, em que
o desvio padrdo foi de 0,22 ¢ o coeficiente de variagdo de 2,71%. Essa situagdo
apresentou-se também nas quinta e sexta fases, com desvios padrdo de 0,12 e 0,15 ¢
coeficientes de variagdo de 1,51 e 1,88, respectivamente, Nessas fases, apresentaram-
se os menores valores de pH no efluente, mantendo-se, contudo, valores adequados,

para o bom funcionamento do processo.

TABELA 5.1 — Analise estatistica do comportamento do RAHLE com respeito

ao pH (un) efluente.

Concentragdo. de fenol

Fase (mg/L) pHméx. pHmin. pHméd. DP CV (%)
| 50,2 8,6 8.3 8,5 0,07 0,82
II 102 8,5 8,2 8,4 0,08 0,95
I 309 8,4 8.2 8,3 006 0,73
I\ 634 8,5 7.8 8,1 022 2,71
\% 906 8,1 7,8 7.9 0,12 1,51
Vi 1203 8,2 7,9 8,1 0,15 1,88

DP = desvio padrio

CV = coeficiente de variagéio

Considera-se que as variagoes apresentadas nos valores do pH ndo foram
significativas e provavelmente ocorreram devido a erros sisteméticos ou analiticos.
Portanto, pode-se dizer que o incremento da concentragdo do fenol no RAHLF n#o
influenciou no comportamento do pH. A variagio do pH, em fungio das

concentragoes de fenol estudadas, pode ser observada na Figura 5.2,
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FIGURA 5.1 — Comportamento do pH efluenfe nas diferentes concentragies de
fenol aplicadas no experimento. Fase I : 50,2 mg/L (a); Fase II : 102 mg/L
(b); Fase I : 309 mg/L (c); Fase IV : 634 mg/L (d); Fase V : 906 mg/L (e);

Fase VI : 1203 mg/L (f).
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FIGURA 5.2 — Variacdes do pH maximo, minimo e médic efluente com relsciio

as conceniracoes de fenol estudadas.

Com relagdo ao comportamento da alcalinidade no reator, relacionada a
adi¢do de fenol, sera analisada a alcalinidade a bicarbonato, principal ion responsavel

pela alcalinidade presente no meio.
A Tabela 5.2 apresenta a analise estatistica do comportamento do reator com

respeito a alcalinidade a bicarbonato.

TABELA 5.2 — Andlise estatistica do comportamento do RAHLI' com respeito a

alcalinidade a bicarbonato (mg C,CO3/L) efluente.

Fase Concentragdo de Alc, max. Alc, min, Ale DP CV (%)
fenol (mg/1.) meéd. '
50,2 3060 2886 2985 63 2,11
1 102 3353 2795 3187 174 5,46
i 309 2913 2422 2703 188 06,96
v 634 2510 2358 2434 61 251
v 906 2695 2362 2523 128 5,07
VI 1203 2540 2494 2503 36 1,44

DP = desvio padrdo

CV = coeficiente de variagéio
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A Figura 5.3 apresenta os graficos dos valores encontrados da alcalinidade a
bicarbonato para cada fase do experimento.

Na primeira fase do experimento, a alcalinidade a bicarbonato apresentou
desvio padrdo de 63 e coeficiente de variagdo de 2,09%, indicando que a variagdo
enire 0s resultados medidos foi relativamente pequena, provavelmente devida a
estabilizagdo apresentada pelo sistema, quando foi iniciada a alimentagdo do reator
com fenol indicando que o comportamento do sistema ndo foi afetado
significativamente.

Na segunda fase do experimento, quando foram adicionados 102 mg/L de
fenol ao reator, observou-se um pequeno aumento no consumo da alcalinidade. O
desvio padrdo nessa fase do experimento aumentou para 174 e o coeficiente de
variagdo para 5,46%.

Como um reator operado, em condi¢fio estavel, converte rapidamente os
acidos volateis a metano, minimizando o uso de tampdo, o pequeno aumento 1o
consumo da alcalinidade nessa fase, indica provavelmente que o equilibrio do reator
foi afetado devido ao aumento da concentragao de fenol.

Quando adicionados 309 mg/l. de fenol ao reator, na terceira fase do
experimento, o consumo da alcalinidade diminuiu. No entanto, o desvio padrdo e
coeficiente de variagdo aumentaram para 188 e 6,97%, respectivamente, indicando
maior variacdo desse parametro com relagio a fase anterior, como pode ser
observado na Figura 5.3 e Tabela 5.2.

Na quarta fase do experimento, quando o reator foi operado com 634 mg/L de
fenol, foram obtidos os menores valores da alcalinidade ao lengo do experimento,
com desvio padrio de 61 e coeficiente de variagdo de 2,51%. Observando-se os
resultados, pode-se admitir que, nessa fase do experimento, o comportamento do
parametro alcalinidade, com relagéo a adigéo de fenol, foi mais estavel, mostrando
maior adaptagdo do sistema ao composto adicionado.

No entanto, na quinta fase do experimento, quando foram adicionados 906
mg/L de fenol ao reator, ocorreu um pequeno aumento no consumo da alcalinidade.
O desvio padido e coeficiente de variagdo aumentaram para 128 e 5,09%,

respectivamente.



67

Na sexta fase do experimento, quando o reator foi operado com 1203 mg/L de
fenol. o consumo da alcalinidade diminuiu apresentando os menores valores de

desvio padrio e coeficiente de variagdo e todo o experimento, iguais a 36 e 1,42%,

respectivamente.
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FIGURA 5.3 — Comportamenie das concentracdes de alcalinidade a
bicarbonato efiluente nas diferentes concentragoes de fenol aplicadas no
experimento. Fase § : 50,2 mg/l. (a); Fase Il : 102 mg/L (b); Fase III : 309
mg/L (¢); Fase IV : 634 mg/L, (d); Fase V : 206 mg/L (e); Fase VI : 1203
mg/L (f).
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Pode-se concluir que o comportamento do pardmetro alcalinidade, com
relagdo a adi¢do de fenol ao RAHLF, foi influenciado nas primeiras trés fases, ndo
chegando a prejudicar o funcionamento do reator.

Nas trés tultimas fases, esse parametro atingiu estabilidade com relagido a
adi¢iio de fenol, mostrando que, apesar da instabilidade inicial. o reator conseguiu
estabilizar o parametro alcalinidade com relagdo a adi¢do de fenol, ndo afetando o
funcionamento do mesmo.

A Figura 5.4 apresenta as variagOes da alcalinidade a bicarbonato maxima,
minima e média, com relagfio as concentra¢des de fenol estudadas no experimento.

Para verificar a estabilidade do processo, foi calculada a relagdo entre a
alcalinidade a acidos volateis e alcalinidade a bicarbonato (AI/AP) segundo RIPLEY
el al., (1986).

Na Tabela 5.3 estdo apresentadas as variagOes dessa relagdo para cada uma
das concentragfes de fenol aplicadas ao reator. Pode-se observar que essa relagdo
manteve-se entre 0,12 e 0,37 para todo o experimento, indicando estabilidade para
cada uma das fases estudadas. Nas quarta e sexta fases, a relagdo foi menor,

verificando a estabilidade demonstrada pelo reator nesses periodos,
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FIGURA 5.4 — Variagoes da alealinidade a bicarbonato mixima, minima e

média efluente com relagiio as conceniracies de fenol esiudadas,
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TABELA 5.3 — Variacio da relagio AI/AP efluente para as concentragoes de

fenol estudadas.

Concentragéio de

Fase Al/AP
fenol (mg/L)

[ 50,2 0,12-0,23
I 102 0,19-0,29
11 309 0,16 -0,29
IV 634 0,25 -0,30
Vv 906 0,18-0,37
\4 1203 0,27 -0,33

O reator foi operado em camara com temperatura controlada. No entanto,
devido, provavelmente, as oscilagdes bruscas da temperatura externa, o efluente

apresentou temperatura variando entre 29°C e 31°C.

5.4.1.2 — Acidos volateis

As determinagdes de acidos volateis, por titulagdo foram realizadas de acordo
com a metodologia proposta por DILLALO & ALBERSTON (1961). No entanto, a
falta de precisdo desse método resultou em dados ndo confidveis, impossibilitando a
analise desse parametro.

O método cromatografico utilizado para medir a concentragio de fenol
presente no reator, possibilitaria, também, a detec¢o da concentragdo de écidos
volateis. Contudo, as suas concentragdes sempre estiveram abaixo dos limites de
detecgao do método cromatografico utilizado.

Como a DQO efluente, apés estabilizagdo do reator em cada fase do
experimento, esteve na faixa de 20 mg/L e sabendo-se que a concentragio de 4cidos
volateis ¢ uma parcela desta, pode-se admitir que a remogéio de dcidos volateis no
processo de degradagéio de fenol foi efetiva, para as diferentes concentragdes desse
composto aplicadas ao reator.

Como os resultados da analise desse pardmetro ndo estdo disponiveis, serd
apresentado um cromatograma, Figura 5.5, mostrando o pico do tempo de retengéo

para os écidos volateis, comumente encontrados nas diferentes andlises de dguas
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residudrias realizadas no laboratorio. Comparando-o com o cromatograma da Figura

4.2, observa-se auséncia de dcidos volateis na amostra analisada.
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FIGURA 5.5 — Cromatograma mostrando o tempo de reten¢do para acidos

volateis.

5.4.1.3 — Demanda quimica de oxigénio - DQO

A analise do comportamento do reator, em relagdo a DQO, foi feito também
com ajuda do método estatistico utilizado para andlise dos outros pardmetros.

A Tabeia 5.4 apresenta os valores obtidos de analise estatistica do
desempenho do reator com respeito a DQO efluente.

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as variagoes da DQO méxima, minima e
média com relagéo as concentragdes de fenol estudadas no experimento.

A Figura 5.7 apresenta os graficos dos valores encontrados para a DQO em

cada fase do experimento.



71

TABELA 5.4 — Valores obtidos através de andlise estatistica do desempenho do

RAHLF com respeito 2 DQO (mg/L) efluente,

Concentragdo DQO afluente

DQO bQO DQO Cv
Fase  de fenol aportada pelo , DP
max., min. meéd. (%)
(mg/L) Fenol (mg/L)
| 50,2 119,05 54 22 31 9,8 31,6
| 102 238 59 23 30 11,4 38
I 309 714 51 14 27 12,9 47,8
v 634 1429 120 28 54 32,1 594
¥ 906 2143 232 21 106 85,8 80,9
VI 1203 2857 28 18 23 3.6 157

DP = desvio padrio

CV = coeficiente de variagdo
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FIGURA 5.6 - Variagoes da DQO maxima, minima ¢ média efluente com

relagdo as concentracoes de fenol estudadas.
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FIGURA 5.7 — Comportamento da Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

afluente (o), DQO efluente (M) e remogio de DQO (~) nas diferenies

cencentracées de fenol aplicadas no experimento. Fase I : 50,2 mg/L (a);
Fase 11 : 102 mg/L (b); Fase I1I : 309 mg/L (¢); Fase IV : 634 mg/L (d); Fase
V 1 906 mg/L (e); Fase VI : 1203 mg/L ().
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Como pode ser observado na Tabela 5.4 e nas Figuras 5.6 e 5.7, na primeira
fase do experimento, quando foram adicionados 50,2 mg/L de fenoi equivalentes a
DQO de 119,05 mg/L obteve-se desvio padrdo de 9,8 e coeficiente de variagdo de
31,6%. No inicio da adi¢do de fenol, foram encontrados os maiores valores da DQO
efluente, que estabilizou-se no final da fase, no valor de 23 mg/L. A DQO média,
durante a operagdo dessa fase, foi de 31 mg/L. A eficiéncia de remogdo da DQO,
apos 31 dias de operagéo, se estabilizou em 82%.

Pode-se concluir que, nessa fase do experimentc, o RAHLF conseguiu
degradar o composto em estudo, atingindo porcentagem de remogdo relativamente
alta em poucos dias. O bom desempenho do sistema nessa fase, deveu-se.
provavelmente, a adequada adaptagdo que a biomassa imobilizada apresentava no
momento de se adicionar fenol, inicialmente, em concentragdo baixa, visando ndo
afetar a biomassa presente no reator.

Na segunda fase do experimento, com 100 mg/L de fenol correspondente a
DQO de 238 mg/L, o desvio padrao e coeficiente de variagdo foram 11,4 e 38%,
respectivamente. Esses valores um pouco aumentados com relagéo a fase anterior,
mostram maior variagdo entre os resultados obtidos.

No entanto, nessa fase do experimento, apds 108 dias de operag¢do, a DQO
efluente estabilizou-se em 30 mg/L, apresentando o mesmo valor para a DQO
efluente média, durante o tempo de operagiio nessa condi¢iio. No final dessa fase, a
remogdo da DQO havia-se estabilizado em 89%, indicando que, apesar do aumento
da concentragdo do composto toxico, o desempenho do RAHLF ndo foi afetado,
atingindo porcentagem maior de remogdo de DQO, devido, provavelmente, ao inicio
da adaptagdo da biomassa presente no reator ao fenol.

Na terceira fase do experimento, quando foram adicionados 300 mg/L. de
fenol, equivalentes & DQO de 714 mg/L, os resultados apresentaram desvio padrio e
coeficiente de variagdo de 12,9 e 47,8%, respectivamente, Esses valores sio
levemente superiores aos obtidos na fase anterior, como aconteceu entre as duas
primeiras fases, mostrando que a variagio entre os dados aumentou, Contudo, apds
uma seimana de alimentagdo do reator com 300 mg/L de fenol, a DQO efluente caiu
para 51 mg/L, estabilizando-se no final da fase em 15 mg/L, apresentando valor

médio durante toda a operagdo de 27 mg/L e porcentagem de remogdo de DQO de
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98% no final da fase. Esses resultados indicam que apesar do aumento da
concentragdo de fenol, o RAHLF degradou esse composto rapidamente, aumentando
sua capacidade de remocdo de DQO e de degradagio da carga orgénica aplicada, ndo
resultando em inibigéo do sistema pelo aumento da concentragéio do composto toxico
adicionado.

Com 600 mg/L. de fenol equivalente a DQO de 1429 mg/L, condigdo do
reator na quarta fase do experimento, os resultados mostraram desvio padrio de 32,1
e coeficiente de variagdo de 59,4%, apresentando aumento consideravel com relagdo
a fase anterior, mostrando forte variagdo entre os resultados obtidos. A DQO efluente
estabilizou-se em 43 mg/L no final do experimento e, durante a operagédo do reator
nessa condicdo, a DQO média foi de 54 mg/L, com remogdo estavel de DQO de 97%
no final dessa fase.

Os incrementos nos valores do desvio padrio e do coeficiente de variagéo
provavelmente ocorreram porque, nos primeiros quatro dias de operagdo nessa
condi¢do, a DQO efluente esteve na faixa de 107 mg/L a 120 mg/L, como pode ser
observado na Figura 5.7, e, apos o quinto dia, esta caiu para 33 mg/L, estabilizando-
se, finalmente, em valores proximos a 43 mg/L. Esse resultado é importante, pois
indica que o desempenho do RAHLF passou por um leve desequilibric quando
adicionados 600 mg/L. de fenol, mostrado pelos altos valores da DQO efluente.
Porém, o sistema conseguiu se recuperar rapidamente e manter a condi¢io de
degradagédo que estava apresentando.

Na quinta fase do experimento, quando o reator foi operado com 900 mg/L. de
fenol, que correspondem a DQO de 2143 mg/L., ¢ desvio padrio ¢ coeficiente de
variagdo foram de 85,8 e 80,9%, respectivamente, sendo a maior variagio dos
resultados obtidos durante o experimento. Isto pode ser explicado, porque, apds uma
semana do inicio da operagdo do reator nessa fase, a DQO efluente foi de 232 mg/L,
diminuindo gradativamente, até chegar a 17 mg/l. no 23* dia de operagfo,
estabilizando-se no final da fase em valores de DQO efluente proximos a 23 mg/L. A
DQO efluente média durante a operagdo do reator, nessa fase, foi de 106 mg/L e a
eficiéncia de remogdo de DQO foi de 99% no final da fase.

Nessa fase, a resposta do RAHLF foi menos rapida para produzir valor de

DQO efluente estiavel. No entanto, a condi¢gdo com valores baixos de DQO foi
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atingida, mostrando resposta de recuperagdo do sistema a condigdo adversa de
aumento da concentragdo do fenol e de adaptagdo da biomassa ao composto.

Na sexta fase de operagdo do RAHLF, com 1200 mg/L de fenol, equivalentes
a DQO de 2857 mg/L, o desvio padrdo foi de 3,6 e o coeficiente de variagiio de
15,7%, sendo as menores variagdes encontradas durante todo o experimento. A DQO
efluente se estabilizou em valores proximos a 26 mg/L; a DQO efluenie média
durante esse experimento foi de 23 mg/L e a remogdo de DQO durante essa fase
permancceu estavel em 99%.

Esses resultados indicam que, apesar do RAHLF ter apresentado dificuldades
para degradar o fenol nas concentragdes de 600 mg/L e 900 mg/L, no inicio de cada
fase, a adaptagdc da biomassa a esse composto foi alcangada, ja que o reator
apresentou melhor desempenho comparado com as outras fases quando foram
aplicadas maiores concentragdes de fenol.

Portanto, com relagdo ao parametro DQO, pode-se concluir que esse ndo foi
afetado pelo aumento da concentragio de fenol no reator. Provavelmente na quarta e
quinta fase,o reator passou por uma leve instabilidade. Porém, essa condigdo ndo foi
significativa nem persistente, pois o reator conseguiu recuperar sua capacidade de

degradacdo em tempo relativamente curto.

5.4.2 — Analise da composi¢io de biogds presente ne reator durante
adicio de fenol

Foram feitas analises do biogds para verificar a presenga de metano no reator,
Como a adic¢do de fenol foi progressiva, iniciando-se com baixas concentragdes, as
porcentagens de metano medidas inicialmente foram muito baixas.

Isso pode ser explicado porque as concentragdes de metano e do didxido de
carbono produzidos em um digestor anaerdbio dependem da concentragdo e da
composi¢do do material organico digerido, sendo a produgdo de metano diretamente
proporcional & concentragdo de DQO digerida, e a produgdo de CO; dependente da
composigdo do material organico, além da concentragdo da DQO digerida.

Sabe-se que a composi¢do global do biogds, produzido durante a digestéo
anaerobia, varia de acordo com as condigdes ambientais presentes no reator,

mudando durante o periodo inicial de partida do sistema, como também quando o
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processo de digestdo ¢ inibido. Reatores em operagdo estavel apresentam composi¢do

de biogas uniforme. No entanto, a propor¢do de gas carbonico em relagdo ao metano

pode variar, dependendo das caracteristicas do composto organico a ser degradado.

As proporgdes tipicas de metano e didxido de carbono no biogds gerado no processo

de digestdo de esgotos domésticos sdo: CH4: 70% a 80%; CO;: 30% a 20%.

Na Figura 5.8 estdo apresentados os graficos relacionando a porcentagem de

metano e do diéxido de carbono antes da adi¢do de fenol e nas fases que

possibilitaram as medidas.
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FIGURA 5.8 — Composi¢iio do biogas no reator - % de drea de metano (e), % de

drea do didxido de carbono (®). Fase de adaptacio do indculo (2); Fase IV :

634 mg/L (b); Fase V : 906 mg/L (c); Fase VI : 1203 mg/L (d).
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Na Figura 5.8a, observa-se que, antes do inicio da adi¢do de fenol, o reator
apresentava aumento com relagdo a porcentagem de area de metano, ¢stabilizando-se
na faixa de 50% a 62%. Esse resultado, juntamente com os outros parametros fisico-
quimicos, indicaram a ocorréncia de condigfio 6tima para iniciar a adigdo de fenol.

No entanto, nas fases I, Il e IlI do experimenio com adigdo de fenol, ndo foi
possivel obter medidas significativas da composi¢dc do biogds, provavelmente
devido a mudanga da carga orgdnica e a baixa concentracdo com que foi iniciada a
adigdo do fenol.

Outros fatores podem ter tido influéncia nessa medida. £ provavel que
tenham ocorrido perdas, mesmo tendo o reator sido operado de maneira cuidadosa.
Ao contrario do CO,, cuja concentragdo na fase gasosa esta em equilibrio com a fase
liquida, o gas metano separa-se mais facilmente da fase liquida.

Contudo, nas fases IV, V e VI a porcentagem de metano se estabilizou em
valores acima de 60%, indicando que, possivelmente, a produgéo de metano no
reator também era alta. Os valores baixos observados nos graficos podem ser devidos
a erro de medida. Esses resultados sfio compativeis com os resultados fisico-
quimicos, mostrando que o processo de digestdo anaerobia de degradagdo de fenol,

no RAHLF, ndo foi inibido pelo aumento da concentragido do composto toxico.

543 — Comportamento do RABLF c¢om velagio as diferentes
concentragoes de fenol adicionadas

A avaliacdo do desempenho do RAHLF com respeito a degradagio de fenol,
foi avaliada observando-se a diminuigéo da concentragio afluenie ao longo do
tempo.

Retiradas as fontes de carbono (glicose, dcido acético e acido férmico)
inicialmente colocadas no substrato sintético, adicionou-se fenol e a operagdo do
reator foi dividida em seis fases, de acordo com as concentragdes de fenol aplicadas,
com TDH de 12 horas.

Na Figura 5.9 estdo apresentados os graficos da variagéo da concentragdo

efluente no RAHLF para cada uma das concentragées de fenol estudadas,
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FIGURA 5.9 — Concentragoes afluentes (H) e efluentes (e) de fenol duranie a
operacio do RAHLF, quando submetido a diferentes concentracies desse
composto. Fase I: 50,2 mg/L (a); Fase I1: 102 mg/L (b); Fase II1: 309 mg/L,
(¢): Fase IV: 634 mg/L (d); Fase V: 906 mg/L (e); Fase VI: 1203 mg/L. (f).
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Durante a operagdo do reator em todas as fases, observou-se que o periodo de
adaptagdo foi muito rapido. Na primeira fase de operagdo, quando o reator foi
submetido a concentragdo de 50,2 mg/L, a eficiéncia de remogdo de fenol foi de
69%. apresentando concentragdo efluente de 15,7 mg/L. Apos 33 dias de operagdo
em esta condicdo, a eficiéncia de remogdo de fenol se estabilizou em 97% com uma
conceniragao efluente de 1,65 mg/L.

Quando o reator foi operado com 102 mg/L, permaneceu nesta condic¢do por
115 dias. Depois deste periodo, o monitoramento do reator mostrou eficiéncia de
remogdo de 99%, com concentragio efluente de 0,59 ing/L. Contudo, no 134 dia, a
concentragio efluente aumentou para 4,54 mg/L, indicando leve variagdo do
processo. Porém do 141° ao 148” dia, quando terminou essa fase de operagdo, a
concentragdo de fenol no efluente ndo pode ser detectada pelo método
cromatografico utilizado.

Na fase em que o reator foi submetido a concentragdo de 309 mg/L de fenol,
apos o 7° de operagdo, obteve-se eficiéncia de remogdo de 99%, com concentragdo
efluente de 1,41 mg/L. Observou-se leve variagdo no sistema, ja que as analises
mostravam, alternadamente, presenga de fenol em concentragdes baixas no efluente e
com valores abaixo do nivel de detecgio do cromatégrafo. No entanto, a
concentragio efluente sempre esteve abaixo de 1,0 mg/L. depois da primeira semana
de operagdo nessa condicio.

Na quarta fase do experimento, o reator foi submetido a concentragéo
afluente de 634 mg/L de fenol. No primeiro dia nessa condi¢do de operagfio, a
eficiéncia de remogéo foi de 82%. No 47° dia de operagdo a conceniragio média
efluente foi de 5,6 + 2,1 mg/L.

Esses resultados indicam que a biomassa presente no reator estava realmente
adaptada ao fenol. Os resultados encontrados nesse experimento sdo menores que 0s
encontrados por SHELDGN ef al., (1995). Esses autores utilizaram um reator UASB
fratando um substrato sintético contendo fenol como unica fonte de carbono, na
concentracdo afluenie de 504 mg/l., TDH de 3 dias e obtiveram concentragdes de
fenol no efluente de 25 mg/L, aproximadamente.

Quando o reator foi submetido a concentragdo de 906 mg/L. de fenol, apos

uma semana de operagéo, a eficiéncia de remogéo era de 87% e a concentragdo no
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efluente de 110 mg/L. O valor da concentragdo no efluente foi diminuindo aos
poucos e depois de 22 dias de operagdo esse valor era de 3,32 mg/L, com eficiéncia
de remogdo de 99%, estabilizando-se nessa porcentagem com concentragiio efluente
de 2,92 mg/L.

Na ultima fase do experimento, quando o reator foi operado com
concentragdo afluente de fenol de 1203 mg/L, apdés um dia de operagdo, a
concentragio efluente era de 3,34 mg/L, com eficiéncia de remocdo de 99%,
permanecendo estavel durante a operagdo nessa condicdo.

No presente trabalho, os valores encontrados nesta condi¢fo de opera¢do sdo
menores que os determinados por FANG ef al., (1996) que, utilizando um reator
UASB para tratamento de agua residuaria sintética contendo fenol como tnica fonte
de carbono, com TDH de 12 horas e concentragdo maxima de fenol de 1260 mg/L,
obteveram eficiéncia de remogio de 97% com concentragdo efiuente de 38 mg/L,
aproximadamente.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o RAHLF pode
ser utilizado no tratamento de aguas residudrias contendo fenol e de dgua
contaminada com fenol, para concentragdes tdo altas como as utilizadas neste estudo.
Com respeito ao TDH, este foi adequado para se obterem altas eficiéncias de
remogdo, como ja havia sido descrito por FANG ef al, (1996).

As altas cficiéncias de remogiio e a adaptagio do reator em tempos
relativamente curtos, podem estar relacionadas a utiliza¢do de biomassa imobilizada.
De acordo com HANAKI ef al, (1994), experimentos em reatores em batelada
indicaram que céluias imobilizadas toleraram maiores concentragoes de fenol que
células ndio imobilizadas. Os autores ndo observaram inibicie da atividade
bioquimica quando a biomassa imobilizada foi submetida a concentragdes de 1500

mg/L de fenol.

5.4.4 — Relagoes entre eficiéncias de remocio de DQO e taxas de
carregamento organico
As correlagdes entre as eficiéncias de remocio de DQO e as taxas de

carregamento orgénico foram analisadas durante todo o tempo de experimento para
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um TDH de 12 horas. Na Tabela 5.5 estdo apresentados os dados correspondentes a

essa correlagio.

TABELA 5.5 — Eficiéncias de remocio de DQO e taxas de carregamento

organico para as diferentes fases de opera¢do do reator.

- Duragdo da Tempo acum. Fenol  Remogdo DQO TCO
tase (d) (d) (mg/L) (%) (gFenol/L-dia)

1 50,2 59 0,1

I 33 33 50,2 82 0.1
I* 148 181 103 87 0,2
11 58 239 309 98 0,6
v 47 286 634 97 {1
Vv 29 315 906 99 1.8
VI 7 322 1203 99 2.4

* Nesta fase o reator foi alimentado com 100 mg/L de fenol por 115 dias sem
monitoramento, apos este periodo, as analises foram realizadas por 33 dias nessa

condigdo de operagdo.

A Figura 5.10 apresenta a eficiéncia de remogio da DQO em fungio da taxa
de carregamento organico.

Com base nos dados da Tabela 5.5, na Figura 5.10, apresenta-se a eficiéncia
de remogdo da DQO como fungdo da taxa de carregamento orgénico ao longo da
duragao do experimento, mostrando que o aumento da remogdo de DQO esteve
relacionado com o aumento da taxa de carregamento orgénico ¢ que o tempo de
detengdo hidraulica utilizado, nesse experimento, foi adequado para degradar fenol.

A analise global do experimento indica que altas eficiéncias de remogdo de
DQO foram obtidas paralelamente com altas eficiéncias de remogdo de fenol.
Portanto, pode-se dizer, que o fenol, além de ter sido convertido a produtos

intermediarios, foi realmente removido do meio liquido.
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FIGURA 5.10 — Variacdo da eficiéncia de remociio da DQO (o) em fungio da

taxa de carregamento orginico (=) ao longo do tempo.

5.4.5 — Exames microbiologices do lodo

Nos exames microbiologicos sdo apresentadas as morfologias e a
caracterizagdo da biomassa imobilizada presente no RAHLF utilizado no tratamento
de agua residudria contendo fenol.

Foram realizadas observagoes das bioparticulas da espuma de poliuretano ao
final de cada fase de operagdo, com diferentes concentragdes de fenol. Em todas as
condigdes de operagio, observou-se a predominancia de bacilos irregulares, vibrios,
bacilos retos e filamentos segmentados. Além disso, arqueas metanogénicas como
sarcinas e bacilos fluorescentes foram observadas ao longo do reator e durante todo o
tempo do experimento, A Figura 5.11 apresenta os diferentes tipos morfologicos
encontrados nas bioparticulas presentes no RAHLF,

Os bacilos irregulares sdo provavelmente microrganismos oxidadores de
fenol e comportamento pleomorfico foi observado quando a concentragéio de fenol
foi progressivamente aumentada, como pode ser observado na Figura 5.11a. Os
vibrios ndo fluorescentes estdo relacionados a bactérias fermentativas que utilizam
dcidos organicos. Essas bactérias foram principalmente observadas em amosiras de
bioparticulas tomadas do reator quando estava sendo operado com concentragdes
maiores que 600 mg/L. A Figura 5.11b apresenta esse tipo de microrganismo.

Os filamentos segmentados s@io similares a Thiotrix que cresce principalmente
na presenca de compesios de enxofre (MADIGAN ef al., 1999). Contudo, essa

morfologia foi observada esporadicamente. Provavelmente, essas células estavam
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presentes no lodo granulado, proveniente de reator UASB que tratava aguas
residudrias ricas em sulfato e sulfeto e que foi utilizado como indculo no RAHLF.

Segundo FANG ef al, (1997), aguas residuarias contendo poluentes
aromaticos, como o fenol, apresentam, também, alto contetido de sulfato, ja que os
doadores de elétrons, na forma de DQO na agua residuaria, podem ser convertidos a
metano ou varias formas de sulfeto. Esta pode ter sido a outra causa da presenca de
filamentos semelhantes a Thiofrix, observada no presente trabalho. A Figura 5.11¢
mostra a morfologia desse tipo de microrganismo.

Bacilos retos, bacilos fluorescentes com forma oval e cocos foram os
organismos metanogénicos predominantes encontrados nas bioparticulas, Esses
microrganismos pertencem, provavelmente, a familia Methanobacteriaceae
correspondente ao género Methanobacerium e Methanobrevibacter., Cocos
fluorescentes, provavelmente semelhantes a Methanococcus, foram também
observados entre as arqueas metanogénicas, como mostrado na Figura 5.11d. De
acordo com BOONE & MAH (1989) e WHITMAN (1989), esses géneros sdo
estritamente anaerdbios e utilizam hidrogénio como o principal doador de elétrons
para a metanogénese.

Vibrios ndo fluorescentes, bacilos retos e bacilos com pontas afiladas, e
organismos semelhantes a Methanosaeta, foram os organismos predominantes em
todas as condigdes avaliadas, como mostrado nas figuras 5.!1e e 5.11f. Esses
organismos usam acetato, exclusivamenie, como fonte de energia, com produgio de
metano e dioxido de carbono (ZEHNDER, 1989). Além dessas morfologias, foi
verificada a presenca de algumas sarcinas metanogénicas. Portanto, pode-se concluir
que a operagdo e as condigdes ambientais no reator favoreceram as arqueas
acetotrotoficas Methanosaeta, com relagio ao género Methanosarcina. FANG et al.,
(1996), verificaram a presenca de arqueas semelhantes a Methanosaela,
Methanospirillum e Methanobrevibacter em reator UASB tratando fenol com uma
concentra¢dio maxima de 1260 mg/L.

Pode-se concluir que as bioparticulas analisadas durante todo o experimento,
para as diferentes concentragdes afluentes de fenol mostraram, principalmente, a
presenca de coco-bacilos, responsaveis pela oxidacdo de fenol, além de

Methanosaeta  acetoclastica,  Methanobacterium, — Methanobrevibacter e
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Methanococeus hidrogenotroficos. DWYER er al., (1986), observaram essa relagao
sintrofica verificando o predominio de trés tipos morfologicos: Methanosaeta,
organismos hidrogenotroficos fluorescentes e uma célula de forma oval oxidadora
de fenol em um reator com células imobilizadas tratando esse composto com

concentragoes entre 10 mg/L e 2000 mg/L.

5.5 — Potencial de adsorc¢io de fenol

5.5.1 — No meio suporte

A Tabela 5.6 apresenta os resultados do teste de avaliagdo da adsorcdo de
fenol na espuma de poliuretano. Esse teste foi realizado para a conceniragéo de fenol
de 600 mg/L., 800 mL de meio de cultura e segundo metodologia descrita no item

4.2.8.

TABELA 5.6 — Resultados do teste de adsorgéio de fenol no meic suporte,

Tempo  Concentragdo Massa de Massa de fenol retida  Massa de fenol
(h) de fenol fenol (mg)  com relagfo ao tempo retida
(myg/L) zero (mg) (%)
0 586,4 469,12
2 532,45 425,96 43,16 7.4
4 544,98 435,98 33,14 5,7
6 505.14 404.11 65,01 Bl
8 503,49 402,79 66,33 11,3

Segundo os resultados apresentados na Tabela 5.6, a massa de fenol retida nas
primeiras duas horas do experimento foi de 43,16 mg equivalente a 7,4% de massa
de fenol. Depois de quatro horas de experimento, a massa retida caiu para 33,14 mg,
equivalentes a 5,7% de massa retida e apds 6 horas de experimento aumentou para
65,01 mg (11,1% de massa retida), permanecendo nessa faixa aié o final do
experimento.

Observa-se, entdo, que apos seis horas de experimento, a massa retida de

fenol permaneceu constante, indicando possivel saturagéo da espuma.
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FIGURA 5.11 — Fotomicrografias em contraste de fase de bactérias e arqueas

metanogénicas imobilizadas em espuma de poliuretano: (a) coco-bacilos, (b)

vibrio, (¢) Bactéria semelhante a Thiofrix.
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FIGURA 5.11 - Fotomicrografias em contraste de fase de bactérias e arqueas

metanogénicas imobilizadas em espuma de poliuretano: (d) Cocos
metanogénicos, (¢) Arquea matanogénica semelhante a Methanosaeta, (f)

vibrios, bacilos retos, bacilos com pontas afiladas.



87

Os seguintes dados foram utilizados para calcular a massa de fenol adsorvida:

Massa adsorvida de fenol no experimento = 66,33 mg

Volume do reator = 15 ml

Volume de espuma utilizado = 15 mL x 0,60 (volume reacional) = 9 ml

Densidade da espuma = 0,023 g/ml

Massa da espuma = 0,023 x 9=0,207 g

Massa de fenol adsorvida = 66,33 / 9 = 7,4 mg de fenol / ml de espuma

320,4 mg de fenol / g espuma

Como o RAHLF foi inoculado com 27,8 g de espuma, pode-se utilizar esse

resultado para inferir sobre sua capacidade de adsor¢do de fenol, assim:

320,4 mg de fenol/g espuma x 27,8 g de espuma = 8907 mg de fenol

Na fase em que foi adicionada a concentragdo de 50,2 mg/L. de fenol ao
RAHLF, foram introduzidos 2576 mg de fenol ao reator, ndo atingindo sua
capacidade de adsorgdo de fenol. Porém, no periodo em que a concentragdo de fenol
aumentou para 102 mg/L, a quantidade de fenol colocada no reator foi de 23474 mg,
superando sua capacidade de adsor¢do e indicando que, para as outras fases do

experimento, o meio suporte estaria completamente saturado.

5.5.2 -- No lodo imobilizado

De acordo com citagdo no item 4.2,10.2, efetuou-se teste de adsor¢do de fenol
no lodo imobilizado ¢ inativado, como explicado na metodologia, visando avaliar a
parcela de fenol adsorvida na biomassa imobilizada.

O teste foi realizado para concentragdo de 300 mg/L. de fenol, tentando-se
aproveitar o material retirado do RAHLF, com objetivo de se minimizar possiveis
problemas devidos a retirada das bioparticulas do reator ao longo do experimento,

Para analise dos resultados obtidos nesse teste, foi calculado o valor médio
das analises cromatograficas realizadas, considerando a quantidade de cubos de
espuma de poliuretano utilizados, assim:

Concentra¢do média de fenol = 0,00028 mg de fenol / espuma de poliuretano

Para determinar a quantidade de fenol adsorvida no RAHLF foi utilizado esse

resultado com a seguinte analise:
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Volume da espuma de poliuretano = 0,125 cm® = 0,125 ml

Densidade da espuma de poliuretano = 0,023 g / ml

Massa de espuma colocada no reator = 27,8 g

Volume de espuma colocada no reator = 27,8 g /0,023 g/ ml =1209 ml
Numero de espumas colocadas no RAHLF = 1209 / 0,125 = 9672
Massa de fenol adsorvida no lodo = 0,00028 x 9672 = 2,71 mg

De acordo com esse resultado, pode-se considerar, que a quantidade de fenol
adsorvida no lodo foi desprezivel, quando comparada a removida e a capacidade de

adsorgdo de fenol pela espuma de poliuretano.

5.6 — Inativagdo da biomassa imobilizada

Bioparticulas de espuma de poliuretano foram retiradas do RAHLF para
serem inativadas, como o objetivo de se realizar o ensaio cinético na auséncia de
reagdes bioquimicas.

Inicialmente, biopariiculas de espuma de poliuretano foram inativadas com
etanol 50% (v / v), de acordo com metodologia descrita por VELA et al., (1999) e
como descrito no item 4.2.9. Observagdes ao microscopio, apds a inativagio,
mostraram que o lodo apresentava-se empobrecido quanto a diversidade e quantidade
de microrganismos com relagdo d observagdo realizada antes da inativagéo.

No entanto, técnicas de atividade metanogénica especifica ndo foram
realizadas para confirmar as observagdes ao microscopio, mas pelo alto tempo de
exposicdo (48 horas) ao etanol, presume-se que foi alcangada inativagdo do lodo
imobilizado, durante o tempo que foi realizado ¢ ensaio cinético, como foi verificado
por VELA et al., (1999).

Na seguinte fase do experimento, as bioparticulas de espuma de poliuretano
foram inativadas com luz ultravioleta (UV), como descrito no item 4,2.9.

Técnicas de atividade metanogénica especifica foram realizadas apos
finalizado o tempo de exposigio das bioparticulas de espuma de poliuretano a
inativagdo, visando acompanhar a presenga ou ndo de biogds nos reatores

alimentados com fenol e acetato e no reator controle. Os resultados do ensaio de
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atividade metanogénica estdo expressos em termos de concentra¢do de metano, como

pode ser observado nas Tabelas 5.7 e 5.8 e nas Figuras 5.12 a 5.14.

TABELA 5.7 — Resuitados do ensaio de atividade metanogénica nos reatores

alimentados com fenol, acetato e inativados com UV,

Tempo(h) Fenol (g CH4 /L) Acetato (g CH4 /L)
40 minutos 90 minutos 90 minutos
4 0 0 0
100 3,245 3,815 22,28
152 4,469 4,479 42,61
228 3.809 3,148 43,46
300 4,024 4,759 76,74
465 5,079 5,977 143,1
1043 8,494 7,805 117,3
1239 7,879 8,319 119,0
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FIGURA 5.12 — Concentragio de metano ne reator alimentado com fenol ¢

exposto a 40 minutos de inativagio com UV,
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FIGURA 5.13 — Concentracao de metano no reator alimentado com fenol e

exposto a 90 minutos de inativa¢do com UV.
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FIGURA 5.14 - Concentraciio de metano no reator alimeniado com acetato e

exposto a 90 minutos de inativagio com UV.

Na Tabela 5.8 e nas Figuras 5.15 e 5.16 estdo apresentados os resultados do
ensaio de atividade metanogénica realizado para os reatores alimentados com fenol e

acetato, sem exposigio a luz UV, constituindo-se nos reatores controle do ensaio.
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TABELA 5.8 — Resultados do ensaio de atividade metanogénica nos reatores

controle alimentados com fenol e acetato.

Tempo (h) Controle (gCH4/ L)
Fenol Acetato

0 0 0

3 0,6751 0,6751

21 1,141 3,982

31 2,039 7.578

44 2,170 9,940

62 3,972 21,13

182 6,359 61,41

206 8,811 93,84

398 8,513 81,82
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FIGURA 5.15 — Concentracio de metano no reator alimentado com fenol sem

exposigiio a inativagio com UV - Coatrole.
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FIGURA 5.16 — Concentracio de metano no reator alimentado com acetato sem

exposi¢io a inativacdo com UV - Controle,

A partir da variagdio temporal da concentragdo de metano no experimento,
como apresentado nas Figuras 5.12 a 5.16, foi obtido o valor da velocidade maxima
de produgdo de metano, Rnmax, para as condigdes estudadas.

A velocidade maxima de produgéo de metano foi obtida considerando que:

;- :£:0 (5.1)
dt

Foi calculada também a velocidade média de produgdo de metano durante o

tempo de duragdo do experimento da seguinte maneira:

’J‘Rdl‘
to

Rméd.' = t

J'dr

t
As velocidades maxima e média de produgdo de metano foram calculadas
utilizando-se o programa Origin 5.0%,
As Tabelas 5.9 e 5.10 apresentam os resultados encontrados, para cada uma
das condigdes estudadas.
Observando-se os valores constantes na Tabela 5.9, pode-se concluir que néo

houve diferenca significativa entre as velocidades média de produgao de metano, nos
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reatores alimentados com fenol e biomassa imobilizada, para os tempos de 40 e 90

minutos de exposi¢do a luz ultravioleta.

TABELA 5.9 — Resultados das velocidades maxima e média de produgio de

metano nos reatores alimentados com fenol e acetato ¢ expostos a UV.

Velocidade de produgdo de

metano (gCH; / L.h) Fenol Acetato
40 minutos 90 minutos 90 minutos

Méxima 0,01661 0,020 0,42814

Média 0,0058 0,0058 0,09369

TABELA 5.10 — Resultados das velocidades maxima e média de produgiio de

metano nos reatores alimentados com fenol e acetato sem exposicio a UV —

Controle.
Velocidade de produgdo de
Controle
metano (gCH4 / L.h)
Fenol Acetato
Méxima 0,06849 0,54817
Média 0,022 0,2153

Portanto, € possivel que um tempo menor de exposigdo, a luz ultravioleta,
fosse suficiente para inativar os microrganisinos presentes nas bioparticulas de
espuma de poliuretano, para as condigdes estudadas.

Observa-se que, nos reatores alimentados com fenol, a velocidade média de
produgdo de metano foi baixa, quando comparada com a velocidade média de
produgdo de metano no reator alimentado com acetato, que ¢ precursor direto da
metanogénese. Por outro lado, o fenol pode exercer efeito inibitério 4 metanogénese,
além de ndo ser substrato para organismos metanogénicos.

Comparando-se os resultados dos reatores alimentados com fenol e acetato
(ue sofreram inativagdo, com seus respectivos reatores conirole, como mostrado na
Tabela 5.10, observa-se que a inativagdo atingida foi relativamente alta, pois, a

velocidade média de produgdo de metano foi 4 vezes mais lenta nos reatores
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alimentados com fenol e 2 vezes mais lenta no reator alimentado com acetato. No
entanto, considera-se que, embora a inativagdo ndo tenha sido completa, houve o
retardamento da atividade das células metanogénicas. Tendo em vista a duragdo do
ensaio de adsor¢do e o tempo em que as células se mantiveram inativas, pode-se
garantir que ndo ocorreu atividade metanogénica significativa durante a realizagéo do

ensaio.

5.7- Estudos cinéitcos em reator diferencial [

Foram realizados ensaios cinéticos em reator diferencial com concentra¢des
de fenol de 103 mg/L, 291 mg/L e 612 mg/L, para avaliar a influéncia da velocidade
superficial de liquido (Vs), sobre a velocidade de consumo de substrato.

No entanto, foi observado que a velocidade superficial de liquido e,
conseqiientemente, o fluxo de transferéncia de massa na fase liquida ndo influenciou
a cinética, indicando que as etapas que limitaram a velocidade global de converséo
foram a transferéncia de massa interna e/ou os processos bioquimicos. Desse modo,
os experimentos com diferentes Vs, resultando em dados similares, foram encarados
como réplicas, possibilitando a obtengdo de perfis médios de concentragdo de fenol
para concentragoes iniciais de 103 mg/L, 291 mg/L e 612 mg/L, como apresentado
na Tabela 5.11.

Para as concentrages de fenol encontradas em cada experimento, os
resultados obtidos serdo apresentados em termos de massa, considerando o volume
existente de substrato no reator diterencial.

Expressoes foram ajustadas a cada perfil experimental de massa de fenol
(Mg), em fungdo do tempo (t), para oblengdo das velocidades iniciais globais de

rea¢do. As expressoes ajustadas para cada experimento séio apresentadas a seguir:

Para massa inicial de fenol de 82 mg:

Mp=1,11x 10" ¢%-3,7t+81,8 (5.3)
R%=0,9993

Para massa inicial de fenol de 232 mg:

Me = 1,13 t*— 14,65 t + 231,8 (5.4)
R*=0,9971
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Para massa inicial de fenol de 489 mg;:
M= 0,52 t* — 13,493 t + 489,94 (5.5)
R* = 0,9905

TABELA 5.11 — Perfis temporais médios de massa de fenol na fase liquida

obtidos em reator diferencial para diferentes concentragoes iniciais,

Massa de Fenol (img) nas

Tempo (h) diferentes concentragoes de

fenol estudadas (mg/L)

103 291 612
8242 232417  489i23
74+2 192£16 46613
6714 190431 447417
60+4 186+18 423435
5248 188425 417429

@ &N = N O

Os ajustes das expressoes (5.3), (5.4) e (5.5) aos pontos experimentais sdo

apresentados nas Figuras 5.17, 5.18 e 5.19, respectivamente.
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FIGURA 5.17 — Perfil experimental de massa de fenol na fase liquida em fung¢ido

do tempo. Concentragio inicial de fenol = 103mg/i.
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FIGURA 5.18 — Perfil experimental de massa de fenol na fase liquida em funcéio

do temipo. Concentracio inicial de fenol = 2921 mg/L.
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FIGURA 5.19 — Perfil experimental de massa de fenol na fase liquida em fungiio

do tempo. Concentracéo inicial de fenol = 612 mg/L.

As velocidades iniciais de utilizagdo de substrato observadas (Robs |ﬁ~,) para
cada condi¢do foram determinadas através da derivada das expressoes (5.3) a (5.5),
por unidade de volume, considerando o tempo zero (t = 0). As velocidades
especificas iniciais de utilizagio de substrato observadas (robsiH)) foram obtidas
através da relagdo entre (R{,bslﬁ)) e a concentragdo de biomassa, em relagdo ao

volume liquido do sistema (X). Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.12.
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TABELA 5.12 — Valores das velocidades iniciais de utilizacio de substrato em

fungiio da concentracio inicial de fenol aplicada ao reator diferencial.

Cr (mg/L) Mssv (mg)  Raps(mg/h) Tk
(mgfenol/mgSSV.h)
103 360 3.7 0,01028
291 240 14,65 0,06104
612 340 13,49 0,03967

O perfil de rq, em fungéo da concentragéio é apresentado na Figura 5.20.
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FIGURA 5.20 — Perfil experimental da concentraciio de fenol na fase liquida em

funcio de rgps.

Sabe-se que a velocidade de crescimento dos microrganisimos depende da
concentragiio do substrato, que é proporcional a velocidade de utilizagio do substrato
¢ a concentragdo dos microrganismos presentes no sistema. Portanto, a altas
concentragdes de substrato, sua velocidade especifica de utilizagdo tende a diminuir,
ocorrendo o fenémeno de “Inibigdo pelo Substrato™.

Provavelmente esse fendbmeno aconteceu no experimento apos adigdo de 291
mg/L. de fenol ao reator, como observado na Tabela 5.12 e Figura 5.20, quando

ocorreu diminuigdo da velocidade especifica de utilizagéo do substrato,
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No entanto, apesar dessa observagdo, € necessario a realizacdo de outros
estudos utilizando faixas mais amplas de concentragdo de fenol e espagos maiores de

tempo na amostragem, para obter maior precisdo dos resultados.

5.8 — Avaliagdo da cinética de degradaciio de fenol no RAHLF

5.8.1 — Variag¢io da concentrag¢io de fenol ac longo do RAHLF
A degradacdo de fenol foi avaliada através do petfil de sua concentragdo ao
longo do RAHLF. Na Figura 5.21 estdo apresentados os perfis para as concentragdes

de fenol estudadas.
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FIGURA 5.21 — Variac¢io da concentraciio de feno! 20 longs do RAHLF,

A partir dos perfis de concentragiio de fenol na fase liguida (Cy) ao longo do
RAHLF, foram obtidos os pardmetros cinéticos aparentes para as condigdes de
operagdo do reator.

A cada perfil foi ajustada uma expressdo utilizando-se aplicativo Microcal
Origin 5.0% através do método de ajuste néo linear de Levemberg-Marquardt. Essas
expressoes estdo apresentadas na Tabela 5.13 com os respectivos coeficientes de

correlagdo.
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TABELA 5.13 -- Expressdes ajustadas para os perfis das diferentes

concentracgies de fenol aplicadas ao RAHLEF.

Concentragdo de fenol Fosresdeiustal Coeficiente de
(mg/L) correlagio
90,5 C= 100,380 0 0,99786
318,65 Co=318,60g8LLD 0,99934
624,14 Cr = 624,74 ¢ 753D 0,9999
921,66 Cp=928,39,¢%38169.LD 0,99962
1229,86 Ci=125235,¢ 77010 0,98493

Apesar do bom coeficiente de correlagdo obtido com o ajuste, para a
concentragdo de 624 mg/L, apenas dois pontos foram representativos para o
ajuste, implicando em dificuldades na andlise cinética deste experimento,
comprometendo a estimativa das velocidades de reagdo e dos pardmetros

cinéticos aparentes.

5.8.2 — Determinaciio da velocidade global de reagfio R,
O reator foi considerado como tubular ideal, baseado nos estudos
hidrodinamicos realizados por CABRAL, (1995). Portanto, o balango de massa em

regime permanente resultou em:

R, ="t dLy (5.6)
D d(LID)

Em que:
Robs = Velocidade global de reagdo,(M).(L) (T)
& = porosidade do leito
v, = Velocidade superficial de liquido, (L).(T)"
D = diametro do RAHLF, (L)
Cr = Concentragdo de fenol na fase liquida numa determinada posicéo
Longitudinal L/D, (M).(L)*
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A partir dessas expressées foram obtidos os valores de Rops pela expressdo 5.6

para v, igual a 8,12 cm/h. Para o célculo da velocidade especifica global de reagéio

foi considerada a concentragdo média de biomassa como 28847 mg SST/L,
utilizando o volume total do reator. O valor da concentragdo de biomassa expressa
em fungdo do volume de espuma foi de 48 mg SST/mL. Esses valores estdo
apresentados nas Tabelas 5.14 — 5.18. A variagdo desses valores pode-ser observada

nas Figuras 5.22 — 5.26.

TABELA 5.14 — Valores de velocidade especifica giobal de reacio R, em
fung¢io da concentragio de fenol (Cr) a0 longo do RAHLF — 90,5 mg/L.

L/D  Cp(mg/L) Rops (mg fenol/L.h) Rapbs (mg fenol/gSST.h)
0 35,3 22,75 0,789
7,40 4,77 0,165
8 1,45 0,93 0,032
12 0,32 0,21 0,007
16 0,07 0,05 0,002
18 0,03 0,02 0,0007
20 0,01 0,006 0,0002
| .*
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FIGURA 5.22- Variagio da velocidade especifica global de rea¢io ao longo do
RAHLF - 90,5 mg/L.
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TABELA 5.15 — Valores de velocidade especifica global de reagio Ry, em
funciio da concentragiio de fenol (Cr) ao longo do RAHLF — 318,65 mg/L.

L/D  Cr(mg/L) Rabs(mgfenol/L.h) Robs(mgfenol/gSST.h)
0 83,92 54,08 1,875
4 29,27 18,86 0,654
8 10,21 6,58 0,228
12 3,56 2,29 0,079
16 1,24 0,80 0,28
18 0,73 0,47 0,016

20 0.43 0,28 0,009
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FIGURA 5.23 - Variagio da velocidade especifica global de reagiio ao longo do
RAHLF — 318,65 mg/L.
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TABELA 5.16 — valores de velocidade especifica global de reagio r,,s em fun¢io

da concentraciio de fenol (Cy) ao longo do RAHLF — 624,14 mg/l.

L/D Cr (mg/L) Rops (ing fenol/L.h) Robs (mgfenol/gSST.h)
0 566,97 365,38 12,666
4 15,03 9,69 0,336
8 0,40 0,26 0,009
12 0,01 0,006 0,0002
16 0,0003 0,0002 6,933E-06
18 0,00005 0,00003 1,039E-06
20 0,000007 0,000005 1,733E-07
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FIGURA 5.24 - Variagiio da velocidade especifica global de reagiio ao longo do

RAHLF — 624,14 mg/L.
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TABELA 5.17 — Valores de velocidade especifica global de reagido R, em
fungiio da concentracio de fenol (Cy) ao longo do RAHLF - 927,66 mg/L.

L/D Cr (mg/L) Robs (Mg fenol/L.h) Robs (Mg fenol/gSST.h)
0 354,35 228.36 7,916
4 76,98 49,61 1,719
8 16,72 10,78 0,374
12 3,63 2,34 0,081
16 0,79 0,51 0,018
18 037 0,24 0,0083
20 0,17 0,11 0,0038
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FIGURA 5.25 - Variagio da velocidade especifica global de reagio ao {fonge do
RAHLF -927,66 mg/L.
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TABELA 5.18 — Valores de velocidade especifica global de reagdo R, em
fungiio da concentracio de fenol (Cy) ao longo do RAHLF — 1229,86 mg/L.

L/D Cr (mg/L) Robs (Mg fenol/L.h) Robs(mg fenol/gSST.h)
0 288,29 185.79 6,441
4 114,80 73,98 2,565
8 45,71 29,46 1,021
12 18,20 11,73 0,407
16 7,25 4,67 0,162
18 4,57 2,95 0,102
20 2,89 1,86 0,064
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FIGURA 5.26 - Variagio da velocidade especifica global de reag¢io ao longo do
RAHLF — 1229,86 mg/L.

Nas Figuras 5.22 a 5.26, pode-se observar que a velocidade especifica global
de reacdo da degradacdo de fenol no RAHLF, permaneceu praticamente constante
num valor proximo de zero para a relagdo L/D entre 8 e 12.

Esse resultado ¢ importante ja que indica que apos a metade do reator (L/D =
10, tempo de detencdo hidraulica de 6 horas), a degradagdo de fenol foi minima,

indicando que a degradag@o do mesmo aconiece na primeira parte do reator.
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Para efeitos de otimizagdo do reator, esse resultado € interessante ja que
permite se vislumbrar a diminui¢do do tempo de detengdo hidraulica e, portanto, do

tamanho do sistema,

5.8.3 — Determinagio da constante cinélica aparente de primeira ordemn
Considerando modelo cinético de primeira ordem, foi calculado o valor da
constante cinética aparente de primeira ordem (K,*"), para as concentragdes de fenol

estudadas, utilizando-se a seguinte equagdo (ZAIAT & FORESTI, 1997):

K = e Wy (5.7)
D ack
D
Em que:
K" = Constante cinética aparente de primeira ordem (T™)
Integrando-se a equagdo 5.7, obtém-se:
ao.rl L

X ID[E]

el & (5.8)

A partir da equagdo (5.8) foi obtido o valor de K, através dos ajustes
apresentados na Tabela 5.13. A Tabela 5.19 apresenta esses resultados. A
concentragdo da biomassa utilizada foi calculada considerando-se o volume total do

reator (28847 mg SST/L).

TABELA 5.19 — Valores da constante cinéfica aparenie de primeira ordem

(K,™).

Cr (mg/L) K" D/e.V, K" (h™) K;* (L.mg SST".h")
90,5 0,39093 0,252 8,74 E-06
318,65 0,26331 0,170 5,89 E-06
624,14 0,90753 0,585 2,03 E-06
921,66 0,38169 0,246 8,53 E-06

1229,86 0,2302 0,148 5,13 E-06
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Para calcular o valor médio da constante cinética aparente de primeira ordem,
ndo foi considerado o resultado encontrado para a concentragdo de 624,14 mg/L, por
ser um valor pouco confiavel e estar fora da ordem de grandeza dos outros valores. O
valor médio de K, foi de 0,204 + 0,053 h™ ou 7,07 x 10® + 1,83 x 10° L.mg SST
fh

O valor médio foi obtido considerando que néo ha variagéio significativa na
populagdo microbiana ao longo do experimento, conforme constatado através de
exames microscopicos. No entanto, para concentragdo afluente de 1229,86 mg/L, o
valor mais baixo obtido para a constante cinética, pode indicar uma ligeira inibicgo,
notada por uma perda de qualidade do lodo no reator.

VIEIRA, (1996) encontrou que, utilizando glicose como principal fonte de
carbono, a constante cinética aparente de primeira ordem variou ao longo do reator
de 8,94x 10°a 1,51 x 10° L.mg SSV.h'",

Esse resultado de K, estd expresso em fungdo de SSV enquanto que o
resultado obtido nesta pesquisa esta expresso em fungdo de SST.

Considerando-se que a relagdo SSV/SST varia em geral de 0,65 a 0,75, o
resultado obtido nesta pesquisa comparando em termos de ordem de grandeza é
menor 8,9 vezes. valor esperado considerando ser o fenol um téxico e a glicose um

substrato de facil degradagéao.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos através dos experimentos realizados neste trabalho

permitem concluir que:

a)

b)

d)

O RAHLF apresentou excelente desempenho quando submetido ao awmnento
gradativo da concentragdo de fenol como Unica fonte de carbono. Obteve-se
eficiéncia maxima de remogdo de DQO de 99% para carga orgénica de 5,7 kg

DQO/m’-dia, baseada no volume liquido do reator;

As andlises do biogas, nas trés ultimas fases do experimento, apresentaram
valores de porcentagem de metano acima de 60%, indicando que o processo
metanogénico constituiu-se em etapa da degradagdo anaerébia de fenol no

RAHLF, tendo ocorrido mesmo a concentragoes elevadas de fenol;

Pequenas alteracdes de desempenho, de curta duragao, foram observadas ao
longo da operagdo do reator, indicando a possibilidade de ocorréncia de inibi¢do
de pequena intensidade. No entanto, esses efeitos ndo persistiram em nenhuma
das etapas. Pelo contrario, os melhores valores de desempenho ocorreram para

concentragdes mais elevadas, nas etapas finais;

Demonstrou-se que o RAHLF pode ser utilizado no tratamento de aguas
residudrias contendo fenol para a faixa de concentragdes utilizadas neste estudo.
A maxima eficiéncia de remogio de fenol de 99% ocorreu para carga orgdnica de
2,4 g fenol/L-dia, TDH de 12,3 horas, pH entre 7.8 e 8,5 e temperatura de 30 + |
°C;



e)

g)

h)

1)
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As altas eficiéncias de remogdo de fenol apresentadas durante todo o
experimento e a adaptagdo do RAHLF em tempos relativamente curtos deveu-se,
provavelmente, a utilizagdo de biomassa imobilizada, conforme ja indicado pela

literatura;

O bom desempenho do RAHLF, operado com biomassa imobilizada em
matrizes de espuma de poliuretano, indicam a possivel aplica¢do deste reator para

propositos de biorremediag&o;

Exames microscopicos revelaram a existéncia de relagdo sintrofica entre os
organismos que participam do processo, com predominio de trés grupos
morfologicos: coco-bacilos responsaveis pela oxidagdo de fenol. Methanosaetu
acetoclastica e organismos hidrogenotroficos, provavelmente Methanobacterium,
Methanobrevibacter e Methanococcus. E importante destacar que durante todas

as fases de operagéo, observou-se a predominéncia de Methanosaeta.

Os ensaios cinéticos, realizados em reator diferencial, mostraram que a
velocidade especifica de utilizagdo do substrato diminuiu para concentragdes
superiores a 291 mg/I. de fenol. B possivel que o fendmeno de inibi¢do pelo
substrato tenha ocorrido nos ensaios em reator diferencial, uma vez que este

fenomeno néo foi observado no RAHLF de bancada;

O ensaio de adsor¢ido no lodo imobilizado mostrou que a quantidade de fenol
adsorvida toi desprezivel, quando comparada a removida e a capacidade de
adsor¢do de fenol pela espuma de poliuretano. Pode-se afirmar, portanto que,
além de ter sido convertido a produtos intermediarios, o fenol foi efetivamente

removido do meio liquido:

O estudo cinético da degradagéo de fenol ao longo do RAHLF, mostrou que sua
degradagdo foi efetiva na primeira metade do reator (tempo de detengdo de 6
horas), ja que as velocidades especificas globais de reagfio foram minimas apos

esse sector do reator;
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k) A constante cinética aparente foi estimada a partir de modelo cinético de
primeira ordem dando um valor médio de 0,204 + 0,053 h'ou7,07x10°+ 1,83

x 10° L.mg SST™.h"', para as concentragdes de fenol estudadas.
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7 - RECOMENDACOES

7.1 - Sugestdes operacionais

Visando o aperfeigoamento da unidade e da metodologia sugere-se:

a) Aperfeicoar o sistema de tomada de amostras para evitar a retirada de
misturas gas-liquido;
b) Aumentar o didmetro dos dutos da saida de gases objetivando reduzir a

pressurizagédo do reator

7.2 — Sugestdes para estudos futuros

Sugere-se para continuidade do estudo:

a) Estudar a rota metabolica de degradagio do fenol para identificar os produtos

intermediarios;

b) Otimizar o desempenho do RAHLF, visando encontrar o melhor TDH que
deve ser aplicado, para cada concentragdo afluente. Esta ofimizagéo
periitiria estabelecer os limites do processo, levando a construgdo de
unidades com tamanho menor e a obteng¢do de dados de toxicidade e de

inibi¢do celular;
c) Realizar ensaios cinéticos em reator diferencial abrangendo faixas mais
amplas de concentragdo de fenol e com intervalos maiores de tempo na

amostragem, para se obter maior precisdo nos resultados;

d) Avaliar a influéncia da temperatura no desempenho do reator;



e)

h)
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Estudar o comportamento do reator com a introducdo de distribuidores e

chicanas como para distribuigéio do liquido;

Quantificar o comportamento do processo em fungdo da velocidade

superficial de liquido e porosidade do leito no RAHLF

Aplicar modelo de dispersdo e tanques em série objetivando trabalhos em

escala real;

Utilizar tragadores para avaliar a hidrodindmica do RAHLF com compostos

toxicos.



ANEXO A
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DETERMINACAO DE ACIDOS VOLATEIS - METODO TITULOMETRICO

O acumulo de &cidos orgdnicos voldteis indica desbalanceamento entre
velocidades de consumo de matéria organica pelos diferentes tipos de bactérias
responsaveis por desempenho adequado do sistema de tratamento.

Quando a concentracdo de acidos volateis ultrapassa cerca de 500 mg/L, ou
melhor, quando ndo existe mais efeito tampdo devido a auséncia de alcalinidade a
bicarbonato, ha probabilidade de ocorréncia de problemas graves com o sistema de
tratamento, devidos a diminui¢do do pH. A determinagfo de dcidos volateis pode ser
realizada por cromatografia gasosa ou por meio de métodos titulométricos, que

consistem em:

1- METODO POTENCIOMITRICO

o Materiais
Copos de Becker de 100 ml
Eletrodo de vidro ou eletrodo de platina
Medidor de pH pré-calibrado ou condutivimetro
2 buretas de 50 ml
| bureta de 10 ml
Chapa aquecedora ajustavel
Centrifuga ou bomba de vacuo

Agitador magnético

1.1- Titulacdo utilizando pHmétro

e Reagentes

Solugdo padronizada de hidroxido de sddio aproximadamente 0,020 N,

1.1.1 - Procedimento Experimental
o Centrifugar (2500 rpm por 10 minutos) ou filtrar a amostra para remogdo dos

solidos em suspenséo.
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Transferir 50,0 ml de amostra para copo de Becker e medir o pH.

Abaixar o pH até menor que 3,0 com solugdo padrozinada de acido sulfurico ~
0,04 N. Desprezar o volume gasto. (A redugio do pH até 3,0 destruird os ions
bicarbonatos.)

Aquecer em chapa elétrica, cronometrar 3 minutos apos fervura (remogdo de
acido carbdnico).

A fervura da amostra remove todo o acido carbonico e CO, remanescente na
solugdo.

H,CO; —» CO; + H;0O

OBSERVACAO: O terpo de fervura de 3 minutos foi estabelecido para remogio de

COa,.

Resfriar, corrigir o pH até 4,0, com hidroxido de sédio ~ 0,020N.
Titular com hidréxido de sodio ~ 0,02 N de pH 4,0 até pH 7.0. Anotar o volume

gasio.

A adicdo de NaOH entre pH de 4,0 até 7,0 permite sva reagfio,
principalmente, com os acidos organicos e outros &cidos fracos presentes,
geralmente presentes em concentragées muito baixas.
(NH4);SO4 + 2 CH3COOH + 2 NaOH — 2 CH3;COONH;4 + + Na;SO4 + H,0
(NH4),804 + 2 H:POs + 2 NaOH — 2 (NHy)H,POy + NapSO4 + 2 HaO

1.1.2 - Caleulo da concentragio de Acidos volateis, como Acido acéfico

mg/L HAc =V * N * 60.000
Va

sendo: V = volume gasto de NaOH de pH 4,0 até 7,0

N = normalidade do NaOH

Va = volume da amostra (50 ml)
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OBSERVACAO: O método titulométrico, embora ndo seja adequado a trabalhos

que exijam elevada precisdo, pode ser utilizado para monitoramento de sistemas de

digestdo anaerdbia pela sua facilidade de execugéo.

1.2 — Titulacio utilizando conduiivimetro

Reagentes

Solugéo padronizada de acido sulfarico aproximadamente 0,040 N.

121+

1.2.2 -

Procedimento experimental

Para determinagdo de acidos volateis:

Transferir 50,0 ml da amostra filtrada para o copo de Becker

Introduzir a barra magnética e o eletrodo de platina

Ler a condutividade elétrica inicial da amostra e as obtidas apds adigfo de
volumes conhecidos de solugdo de HaSO,4 ~ 0,040 N

Montar grafico com condutividades elétricas corrigidas e volumes

adicionados de solugio de H,SO4 ~ 0,040 N,

Calculos

mg/L de alcalinidade total como CaCQO; = EE—\S;E)(E
mg/L. de dcidos volateis,
( dcidos 'N’f::jdo - vbaxzc 'N hase )KG0,000

como acido acético = v

a
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PREPARACAO DAS SOLUCOES

1 - Solu¢io padronizada de hidroxido de sédio (0,05 N)
Preparacgio:

Em um Becker limpo e seco (por exemplo 250 mi) dissolver 2,0g de NaOH
com agua destilada. Resfriar, transferir a solugio ¢ dguas de lavagem para baldo
volumétrico de 1000 ml. Completar o volume do baldo até a marca com 4gua

destilada. Agitar para homogeneizacdo.

Padronizacgio:

e Deixar o biftalato de potassio em estufa a 100 graus Centigrados, por 24 horas

e Pesar, com precisdo, massas em torno de 0,051 g, de biftalato (padrdo primario)
em frascos de erlenmeyer de 125 ml. Essa massa foi calculada para um consumo

tedrico de 5,0 ml de solugido de NaOH, da seguinte maneira:

N= m Eq=mol /K
Eq*V (L)
sendo:
m = massa do acido, g
Mol do biftalato = 204,22 g/mol
K = niimero de hidrogénios ionizaveis

V = volume, L

0,05N = m . = m=0,051 g
(204,22) * 0,005L

e Acrescentar aproximadamente 50 ml de agua destilada

e Acrescentar 3 gotas de fenolftaleina (solugédo indicadora), a solugéio de biftalato de
potéssio

e Titular com a solugéo preparada de NaOH, gastando aproximadamente 5 ml

e A solugdo passara de incolor a rosea clara, quando o volume gasto de NaOH
devera

o Calcular a média dos volumes de solugdo de NaOH gastos. Dessa forma, a

molaridade e a normalidade da solugdo base sdo obtidas a partir da equagéo:
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Nicide ¥ Vicido = Noase * Vvase
0,1000 N * Vobtido na titulagdo (mL) — Npase * 10 ml

Por exemplo, para V =9,98 ml:

0,1000 N * 9,98 () = Npmse * 10 ml=>  Niase = 0,0998 N

2 - Soluciio padronizada de acido sulfiirico (1 N)

Preparagito:

s Transferir, cuidadosamente, 28 ml de H,SO4 (concentrado) para um copo de
Becker de 1000 ml, contendo aproximadamente 700 ml de dgua destilada. O
volume de H,SOy € assim calculado:

N = m ; Eq = mol /K
Eq* V(L)

sendo:

m = massa do acido, g

Mol do écido sulfurico = 98,08 g/mol

K = nimero de hidrogénios ionizaveis = 2

V = volume, L

1 N = m : = m=49,04 g
(98,08/2) * 1 L

d=m/V = V=m/d=49,04 (g)/ 1,84 (g/em’) = 27 ml

27 ml - 96% de pureza
V' -100% = vV’ =28 ml

e Resfriar a solugdio até temperatura ambiente, Transferir a solugdo e as aguas de
lavagem para baldo volumétrico de 1000 ml. Completar o baldo volumétrico até a
marca com agua destilada e agitar para homogeneizagéo.

o Diluir esta solugdo conforme a necessidade, seguindo o exemplo:

C[Vl e Csz
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1,0.V;=0,1.1000 = V;=100ml

e Transferir 100 ml da solugdo de H,SO4 1,0 N para um baldo volumétrico de 1000
ml, completando o volume com agua destilada até a marca do baldo.

» Carregar a bureta de 10 ml, por exemplo, com a solugdo de NaOH padronizada
anteriormente.

o Em copos de Erlenmeyer de 125 ml adicionar aliquotas 10,0 ml da solugio de
H,S804 a ser padronizada e 3 gotas de solugdo indicadora de fenolftaleina. A
solu¢do tornar-se-a incolor.

e Titular a solugdo de H»SO4 (colocada sobre fundo branco), com a solugdo de
NaOH até o aparecimento da primeira leve coloragdo rdsea persistente. Anotar o
volume gasto. Repetir o procedimento por pelo menos mais uma vez, anotando o
volume gasto. Calcular a média dos volumes gastos.

e (Calculos:

Nicido * Vicido = Nbase * Vbase

Nacido ™ 10 (ml) = Npase * Vobtido na titulagiio (mL)

Por exemplo, para Viase = 10,1 mi:



ANEXO B
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DETERMINACAO DE ALCALINIDADE - METODO TITULOMETRICO

A alcalinidade ¢ uma medida da capacidade que as aguas apresentam em
neutralizar 4cidos devido a presenca de bases, sais de acidos fracos (bicarbonatos,
boratos, silicatos e fosfatos) e de sais de dcidos orgénicos (4cidos humicos e, no caso
de dguas poluidas, dcidos volateis: acético, propidnico, butirico , entre outros).

Os métodos mais comumente empregados na determinagdo da alcalinidade
sdo o titulométrico, potenciometricamente (até um pH pré-fixado, ou através de
curva de ftitulagdo potenciométrica, quando o ponto final € determinado
graficamente), ou condutimetricamente, quando o ponto final ¢ determinado apenas
graficamente.

A determina¢do da alcalinidade total, por potenciometria ou por
condutimetria, ¢ feita por titulagdo com solugdo padrozinada de H,SOs.

Na titulagéo até pH 4,3 (alcalinidade total), as seguintes reagdes ocorrem:

2 NH4HCO; + HSOy — (NH.1)2504 + H,O + H,CO; (bicarhonato)
2 CH;COONH4 + HySO4 — (NH4);SO4 + 2 CH3COOH (écidos volateis)
2 (NHH,PO4 + HpSO4 —  (NH4)804 + 2 HaPOy (base fosfato)

e Materiais

Copos de Becker de 100 ml

Pipetas voluméiricas de 50 ml

Multi bureta ou bureta automatica

Pisseta com agua destilada

Agitador magnético

Papel absorvente

pHmetro pré-calibrado ou Condutivimetro

Eletrodo de vidro ou eletrodo de platina
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Reagentes
Solugdo padronizada de acido sulftirico (N aproximadamente 0,0400 N) - ver

metodologia em acidos volateis — Anexo A.

1- Titulagio ntilizande pHmetre

1.1 - Procedimento Experimental

&

Centrifugar (2500 rpm por 10 minutos) ou filtrar a amostra para remogio de

solidos em suspensdo.

Transferir 50,0 ml de amostra a ser analisada para o copo de Becker de 100 .
Retirar o eletrodo da solugdo de KCI, lava-lo com agua destilada e seca-lo em
papel absorvente.

Introduzir o eletrodo no copo de Becker contendo a amostra.

Colocar uma barra magnética de modo que esta ndo toque o eletrodo.

Ligar o agitador magnético.

Medir o pH da amostra. Se o pH for superior a 5,75, titule a amostra com solugdo
padronizada de dcido sulfirico até pH 5,75. Anote o volume gasto.

Continuar a titulagdo até pH final de 4,3. Anote o volume gasto.

Para pH inferior a 5,75 proceda da mesma maneira acima, até pH final de 4,3,
Anote o volume gasto.

Abaixar o pH até menor que 3,0. Desprezar o volume gasto. (A redugio do pH até
3,0 destruira os ions bicarbonatos.)
Retirar o eletrodo da amostra analisada, lave-o com bastante agua destilada e

coloque-o no copo de Becker contendo solugdo de KCI.

i.2 - Calcuios

A expressdo ¢é:

mg/L. de alcalinidade, como CaCO3; =V * N * 50.000
Va

sendo: V = volume de acido gasto na titulagdo até pH pré-determinado, ml

N = normalidade do acido empregado

V. = volume da amostra, mi
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O monitoramento da alcalinidade a bicarbonato de reatores anaerobios é
muito mais eficaz que o monitoramento do pH, pois enquanto a escala de pH é
logaritmica a escala da alcalinidade ¢ linear. Portanto, pequeno abaixamento do pH
implica em grande consumo da alcalinidade, resultando em diminui¢do da
capacidade tampdo.

A medida direta da alcalinidade a bicarbonato, por titulagio com acido forte,
¢ inviavel em amostras que contém acidos orginicos, ja4 que esses compostos
encontram-s¢ na forma ionizada e reagem com o¢s prétons. similarmente ao
bicarbonato.

Para se obter a alcalinidade a bicarbonato, deve-se descontar, da alcalinidade

total, a fragdo correspondente a alcalinidade a acidos volateis, conforme a expresséo:

AB=AT-0,833x0,85 AV=>AB=AT-0,71 AV

Sendo:

=  AB = Alcalinidade a bicarbonato como mg CaCOs.L"

= AT = Alcalinidade total como mg CaCQ;.L"!

» AV = Concentragio de dcidos volateis como mg 4cido acético.L™

" 0,833 = Fator de corregiio de conversio da alcalinidade a acidos volateis

= 0,85 = Fator de corregdio, significa que somente 85% da alcalinidade a acidos

volateis ¢ medida pela titulago até 4,3,

2- Titulagio_utilizando condutivimetro

2.1 - Procedimenio experimentsai
Para determinagdo da concentragdo de alcalinidade a bicarbonato de efluentes
de reatores anaerébios:
®  Transferir 50,0 ml de amostra filirada para copo de Becker
»  Introduzir a barra magnética e o eletrodo de platina ligado ao condutivimetro
" Ler a condutividade elétrica inicial da amosira ¢ as obtidas apds adigdo de

volumes conhecidos de solugio de NaOH ~ 0,020 N,
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* Montar grafico com condutividades elétricas corrigidas e volumes

adicionados da solugdo de NaOH.

2.2 - Calculo

4
mg/L de HCOy = ~-01.000

N.50.000
mg/L. de HCO3™ como CaCO3 = bl

a



ANEXO C
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RELACAO DA ALCALINIDADE INTERMEDIARIA E ALCALINIDADE
PARCIAL (AI/AP)

Como a estabilidade do processo depende da relagdio entre a alcalinidade e a
concentragdo de acidos volateis, Ripley et. al., (1986), desenvolveram um método de
monitoramento que consiste em titular a amostra em dois estagios, assim:

1 - Alcalinidade Parcial (AP) : a amostra € titulada até pH 5,75 titulando anions de
acidos fracos (bicarbonatos, boratos, silicatos e fosfatos) e representando quase que a
totalidade da alcalinidade a bicarbonato.

2 - Alcalinidade Intermediéria (Al) : ap6s, a amostra ¢ titulada ate pH 4.3 titulando
anions de 4acidos organicos (4cido hamico, acético, propidnico, etc.), representado a
quase totalidade da alcalinidade a acidos volateis.

Sendo assim, a alcalinidade total de uma amostra é composta por dois tipos

de bases:

pHi _ = S

\
Alcalinidade Parcial

575 —+ 5 Alcalinidade Total
Alcalinidade Intermediaria
B s f e e

Os autores constataram que a relagdo AI/AP constitue-se em pardmetro
extremamente Util, além de simples e preciso, para indicar ocorréncia de disturbios
no processo, pois o desbalanceamento na producio de acidos volateis provoca
aumento da relagdo AI/AP.

E importante anotar que é possivel que a estabilidade do processo ocorra para
valores de AI/AP diferentes, dependendo do tipo de agua residuaria a ser tratada. Os
autores encontraram em seus experimentos que valores de AI/AP proximos a 0,3
ocorreram quando o processo se mantinha estavel, valores superiores a 0,3 estiveram
sempre associados a certa instabilidade do processo, verificada através de outros

procedimentos, contudo, este valor constitue-se em referéncia importante.,
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