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RESUMO

OMENA, S. P. F. Remoc¢ao de fenol em reator anaerdbio de leito fluidificado sob
condicoes desnitrificantes. 2008. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2008.

Este trabalho teve como objetivo geral a caracteriza¢do de um sistema de tratamento bioldgico
de remoc¢do de fenol em reator anaerébio de leito fluidificado utilizando o nitrato como
aceptor final de elétrons. O reator foi construido em acrilico transparente, com dimensdes
equivalentes a 190 cm de altura e 5,3 cm de didmetro interno, totalizando em um volume de
4192 cm?3, os quais cerca de 44% (1831 cm3) foram ocupados pelo meio suporte, na situagao
de leito fixo. Para imobilizacdo da biomassa foram utilizadas particulas de poliestireno, que
foram previamente ativadas através de ataque dcido, com o intuito de aumentar a rugosidade e
a porosidade da superficie do material, facilitando a aderéncia da biomassa a0 meio suporte.
O reator foi inoculado com lodo proveniente de reator UASB, responsavel pelo tratamento de
despejos de suinocultura. A realizagdo do experimento foi dividida em cinco fases, que foram
alteradas de acordo com o desempenho e a estabilidade do sistema diante do aumento das
concentracoes fenol e nitrato. As concentracdoes médias de fenol afluente estudadas foram de
52, 107, 201, 335 e 518 mg.L’l, de maneira que ndo foi detectada presenga de fenol no
efluente para concentracdes de até 335 mg.L”' A eficiéncia de remocdo reduziu para
aproximadamente 70%, quando foi operado com concentracdes de fenol afluente superiores a
500 mg.L". A relacdo entre carbono (proveniente exclusivamente do fenol) e N - NO; foi
aproximadamente 1, portanto, as concentracdes médias afluentes de N - NO; testadas foram
equivalentes a 45, 79, 157, 260 e 362 mg.L’l, cujas eficiéncias de remog¢do de nitrogénio
foram de 94%, 89%, 86%, 79% e 51%, respectivamente. O pH efluente variou entre 7,64 e
8,35, estando de acordo com sistemas que realizam o processo de desnitrificacdo. Em geral,
cerca de 3,8 g DQO foi consumido por grama de N - NOj; removido. Nao foi observado
acimulo de nitrito no sistema, considerando que o valor médio da concentragdo efluente foi
de 1,5 mg.L'1 de N - NO, para todo periodo de operagdo. O experimento teve duracdo de 162
dias, nos quais o sistema mostrou resultados satisfatérios para reducdo de carbono e

nitrogénio, mesmo quando operado com elevadas concentragdes de fenol e nitrato.

Palavras - Chave: Processo anaerobio, Processo anéxico, fenol, nitrogénio, desnitrificago,
reator anaerdbio de leito fluidificado
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ABSTRACT

OMENA, S. P. F. Phenol removal an anaerobic fluidized bed reactor under denitrifying
conditions. 2008. Dissertation - School of Engineering of Sao Carlos, Department of

Hydraulics and Sanitation, University of Sdo Paulo, Sao Carlos.

This work aimed the general characterization of a phenol removal biological treatment system
in an anaerobic fluidized bed reactor using nitrate as the final electron acceptor. The reactor
was built in transparent acrylic, with equivalent dimensions of 190 cm height and 5.3 cm
intern diameter, resulting in 4,192 c¢m® volume, which 44% were occupied by the support
medium in a fix bed situation. Polystyrene particles were used to immobilize biomass, these
particles were previously activated through acid attack, in order to increase materials
roughness and superficial porosity, facilitating biomass adherence to the support medium. The
reactor was inoculated with sludge from UASB reactor, responsible for swine culture effluent
treatment. The experiment was divided in five phases, which were modified according to
system performance and stability under the increase of phenol and nitrate concentrations. The
mean phenol affluent concentrations studied were: 52, 107, 201, 335 and 518 mg.L’l, so that
no phenol was detected in effluent in concentrations bellow 335 mg.L"'. The removal
efficiency decreased to about 70% for affluent phenol concentrations over 500 mg.L™". Carbon
(exclusively from phenol) and N — NOj3 ratio was nearly 1, therefore the N — NO3; mean
affluent concentrations tested were equivalent to 45, 79, 157, 260 e 362 mg.L'l, whose
nitrogen removal efficiency were 94%, 89%, 86%, 79% e 51%, respectively. Effluent pH
varied between 7.64 and 8.35, in agreement with denitrification process systems. In general,
around 3.8 g DQO were consumed per gram of removed N — NOs. No nitrite accumulation
was observed in the system, considering that the mean effluent concentration was 1.5 mg.L"
de N - NO; to all operation period. Experiment lasted 162 days, during this time the system
showed satisfactory results for carbon and nitrogen reduction, even when operated with high

phenol and nitrate concentrations.

Key words: Anaerobic process, anoxic process, phenol, nitrogen, denitrification, anaerobic

fluidized bed reactor.
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Introdugdo 1

1. INTRODUCAO

O fenol é um composto organico presente em efluentes de diversas atividades
industriais, tais como quimica, téxtil, plastica, farmac€utica, metaldrgica, refinarias de dleo,
producdo de pesticidas, papéis e explosivos, recalcitrantes a biodegradacdo e tdoxicos a
maioria dos microrganismos (ASSALIN, 2006).

A emissao de dgua residudria contendo fenol pode comprometer seriamente a vida
aqudtica, devido a sua toxicidade e solubilidade em dgua, portanto, se faz necessario a
remog¢ao desse composto, antes do seu descarte nos corpos receptores. A Resolucdo 357 da
CONAMA (2005), limita o lancamento de efluentes contendo fenol em apenas 0,5 mg.L’
CeHsOH.

O tratamento de dguas residudrias contendo fenol tem sido realizado por diversos
processos fisico - quimicos, como extragdo por solventes, adsor¢do, tratamento eletrolitico,
emprego de enzimas, além dos mais variados mecanismos de oxidagdo avangada. No entanto,
esses processos podem elevar os custos do tratamento, além da possivel geracdo de
subprodutos perigosos. Sendo assim, a aplicacdo de processos biologicos € uma alternativa
interessante, sobretudo por apresentar custos de operacao relativamente baixos e possibilidade
da completa mineralizac¢do do fenol.

Dentre os processos biolégicos, os que sdo realizados via aerébia em geral possuem
eficiéncias mais elevadas que os anaerébios. No entanto, possuem como desvantagens a
significativa produc¢do de lodo e a necessidade de longos periodos de aeracdo, implicando em
elevados custos com energia.

Os processos anaerdbios podem ser realizados por microrganismos fermentantivos,

fotossintéticos, ou por microrganismos que realizam respiracdo anaerdbia utilizando um
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aceptor inorganico de elétrons, a exemplo do metano, fon ferro, sulfato ou nitrato. Por ser
comum a presenca de nitratos em efluentes industriais que contém fenol, e pelo fato de que a
reducdo do nitrato necessita de um doador de elétrons, torna-se entdo uma opg¢ao atrativa a
remogao simultanea de fenol e nitrato.

Diversos estudos conduzem a aplicagdo do tratamento bioldgico de compostos
organicos e inorganicos em reatores bioquimicos, dentre os quais merecem destaque os de alta
taxa. Estes sistemas utilizam uma pequena drea em planta e oxidam a matéria organica com
alta eficiéncia, apresentam baixo consumo relativo de energia e baixa produgao de lodo.

Dentre os reatores de alta taxa, o reator de leito fluidificado é apontado como uma
alternativa promissora no tratamento de compostos recalcitrantes. Neste tipo de reator, a
maior parte da biomassa estd aderida como biofilme nas particulas inertes, proporcionando
maior contato superficial entre as bioparticulas (particulas suporte + biofilme) e a 4gua
residudria, minimizando as resisténcias difusionais e favorecendo a transferéncia de massa.

Assim, pesquisas recentes evidenciam a possibilidade de remocao biolégica do fenol
como fonte de carbono e energia, utilizando nitrato como aceptor terminal de elétrons,
(THOMAS et al., 2002; SARFARAZ et al., 2004; ZHU et al., 2006), e o emprego de reator de
leito fluidificado (RALF) na degradacdo anaerdbia do fenol (SANCINETTI, 2004; SADER,
2005; AMORIM, 2007). Dentre os diversos fatores que interferem no desempenho do RALF,
sobretudo quando empregado para remocdo de fenol, destacam-se o tipo de indculo
(SANCINETTI, 2004), meio suporte e formacdo de biofilme (SADER, 2005), tipo de
adaptacdo e estratégia de partida (AMORIM, 2007). No entanto, ainda sdo bastante escassos
os relatos de remocgdo de fenol aliado ao processo de desnitrificacdo utilizando o reator de

leito fluidificado.
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Neste contexto, esta pesquisa tem como objetivos gerais, o emprego de consércios de
microrganismos anaerdbios com potencial de degradar eficientemente fenol sob condic¢des

desnitrificantes, utilizando reator de leito fluidificado.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a caracteriza¢do de um sistema de tratamento
bioldgico de remog¢do de fenol em reator anaerdbio de leito fluidificado preenchido com

particulas de poliestireno, operado sob condi¢des desnitrificantes.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Andlise do potencial da cultura mista, obtida através de lodo de suinocultura, na
remogao simultanea de fenol e N - NOs;

b) Avaliacdo da estabilidade de operacdo e resultados de eficiéncia sob aumento
progressivo de fenol e N - NOs.

¢) Analise da formacao e desenvolvimento do biofilme no meio suporte;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ASPECTOS GERAIS SOBRE O FENOL

O fenol é um hidrocarboneto aromatico monosubstituido, incolor quando puro, exala
um cheiro forte adocicado e 4cido, que pode ser detectado pela maioria das pessoas em
concentracoes de apenas 40 ppb no ar e cerca de 1 - 8 ppm em dgua (ATSDR, 2006). O fenol
evapora mais lentamente que a 4gua, € soliivel e comburente. A Tabela 3.1 apresenta algumas

informacdes adicionais sobre o fenol.

Tabela 3.1 - Propriedades fisico — quimicas do fenol.

Benzenol, hidroxibenzeno, monofenol, oxibenzeno,

Sindnimos

alcool fenil, fenil hidratado, hidréxido fenil
Nomes comerciais Acido carbélico, dcido fénico, dlcool fénico
Ponto de fusio, °C 43
Ponto de ebuli¢do, °C 181,8
Pressdo de vaporizacdo, a 25°C 0,3513

Densidade (20 °C), relativa a H,O (4 °C) 1,0576

Solubilidade em 4gua (25 °C), g.L" 87

Limite de odor 0,047 ppm (0,18 mg.m™)
Peso molecular 94,12

Férmula empirica CsHgO

Férmula estrutural @-OH

Fonte: U.S. EPA, 2002.
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O desenvolvimento industrial tem implicado em diminuicdo das reservas de petréleo
e de géas natural. Os processos de conversdo de carvao (liquefagdo e gaseificagdo) sdo
alternativas promissoras para a producdo de combustiveis liquidos e gasosos. A conversao de
carvao produz compostos téxicos, que além de serem dificilmente biodegraddveis, também
inibem a degradacdo de outros constituintes que possam vir estar presentes na dgua residudria.
A maioria dos compostos organicos presente no processo de conversio de carvao, é
principalmente o fenol, metil - fenol e C, - fenol (RAMAKRISHNAN; GUPTA, 2006).

Com elevado potencial poluidor, o fenol pode estar igualmente presente em efluentes
de diversos outros tipos de industrias, tais como; na fabricacdo de aco, pléstico, industria
farmacéutica, téxtil, (THOMAS et al., 2002), é também usado na preparacdo de solventes,
pesticidas e herbicidas (KARLSSON et al., 1999).

O fenol € um composto organico amplamente aplicado na producdo de resinas
sintéticas, a exemplo das poliamidas, fendlicas (materiais de construcdo para automoveis e
eletrodomésticos) e epdxicas (adesivos, policarbonatos para a fabricagdo vasilhames de
refrigerantes) (ROJAS, 2001).

O fenol esta entre os 50 produtos quimicos mais produzidos em grande escala, nos
Estados Unidos (ATSDR, 2006). Em efluentes industriais, suas concentragdes variam entre 10
al7x 103 mg.L'l. Em geral a contribuicdo de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) dos
compostos fendlicos nesses efluentes estd na faixa de 40% a 80% da DQO total (VEREESH;
KUMAR; MEHROTRA, 2005).

Além dos processos industriais, algumas fontes naturais também sdo responsiveis
pela producao de fendis, contudo, em concentra¢cdes muito menores quando comparadas com
as encontradas em atividades antropogénicas (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

Em ambiente natural, o fenol pode ser produzido por plantas, a exemplo das

estruturas de lignina e alguns compostos de defesa que sdo usados pelos herbivoros,
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(KARLSSON et al., 1999). Os fendis também sdo intermedidrios na biodegradacdo de
polimeros naturais que possuem anéis aromaticos, como taninas e acidos precursores de
amino - aromaticas (VAN SCHIE; YOUNG, 1998).

O fenol € téxico aos microrganismos, pois possui habilidade de romper a membrana
lipidica, e sendo esta a Unica barreira entre o citoplasma e o ambiente, a perda da integridade
osmotica conduz a morte celular (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

Pessoas que ingerem dgua contaminada com fenol apresentam sintomas como
diarréia, nduseas e dores na garganta, além de expelir urina escura. Estima-se que a dose letal
do fenol em adultos varia entre 1 g (14 mg.kg™', assumindo um adulto pesando 70 kg) até 65g
(930 mg.kg™), (U.S. EPA, 2002).

A eliminagao dos compostos fendlicos pode ser feita através de diversos processos
fisico — quimicos tais como; adsor¢cdo com carvao ativado, extragdo por solventes, oxidacdo
quimica, tratamentos enzimaticos, (THOMAS et al., 2002). No entanto, processos bioldgicos
sdo preferiveis em fun¢do da economia, e da baixa probabilidade de formacao de subprodutos

perigosos (BAI et al., 2007).

3.2. ROTAS METABOLICAS NA DEGRADACAO BIOLOGICA DO FENOL

Embora ndo faca parte dos objetivos deste trabalho a determinacdo dos compostos
intermedidrios produzidos durante a degradacdo bioldgica do fenol, serdo apresentados a
seguir, de maneira bastante sintetizada, alguns aspectos referentes ao metabolismo do fenol, a

fim de elucidar melhor alguns aspectos sobre este composto aromatico.
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Tradicionalmente, tratamentos bioldgicos aerdbios tém sido empregados no
tratamento de compostos fendlicos em 4dguas residudrias, entretanto, esses métodos
necessitam de grande quantidade de energia e sdo caracterizados por alta producdo de lodo
(SARFARAZ et al., 2004). A via anaerdbia torna-se entdo, uma opg¢ao atrativa, pois apresenta
resultados bastante satisfatorios, embora, como desvantagens, tenha processos metabdlicos
mais lentos e de maneira geral, atinjam efici€ncias de remo¢ao menores que os aerébios.

O metabolismo aerdbio € caracterizado pelo uso extensivo de oxigénio molecular que
¢ essencial para hidroxilagdo e para clivagem do anel aromdtico. O anaerdbio requer
compostos aromdticos soldveis, com baixo peso molecular, utilizando assim, uma rota
completamente diferente do aerdbio, pois, na maioria dos casos o composto é reduzido e

posteriormente o anel € quebrado hidroliticamente (HARWOQOD et al., 1998).

3.2.1. Rota aerobia

O primeiro passo da rota metabdlica aerdbia para biodegradacio do fenol € a
utilizacdo do oxigé€nio molecular, pela enzima hidroxilase, para formag¢do de um segundo
grupo hidroxil na orto-posicio. E formado entdo o catecol (1,2 — dihidroxilbenzeno) que por
sua vez, pode ser degradado por duas rotas distintas (orto ou meta) a depender do
microrganismo envolvido no processo (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

Na rota orto, ha clivagem do anel entre os dois grupos hidroxilas, através do catecol
1,2 — dihidrogenase formando o &cido cis, cis muconico. J& pela rota meta, a quebra do anel
ocorre adjacente aos dois grupos hidroxilas. A enzima catecol 2,3 — dihidroxigenase

transforma o catecol para 2 — hidroximuconico. Os produtos finais formados em ambas as
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rotas s@o posteriormente metabolizadas no ciclo de Krebs (VAN SCHIE; YOUNG, 2000). A

Figura 3.1, ilustra as possiveis rotas metabdlicas na degradacado aerébia do fenol.

- OH
fenol

112 0,
NADH + H*

NAD", H,0

ol
catecol

Rota orto OH
1,2 dihidrox)i@ / \Rota meta

2,3 - dihidroxigenase
\ CHO

o’ C . . . . COCH . . .
e CiLs, cis acido I 2 - hidroximucodnico

X~ PO muconico A on Semialdéido

|

Ciclo de Krebs Ciclo de Krebs
Fonte: (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

Figura 3.1 - Esquema da rota metabdlica aerébia da degradagdo do fenol

3.2.2. Rota anaerébia

Na degradacdo anaerdbia de compostos aromadticos, a estratégia a ser seguida, para
ativacdo e clivagem do anel, dependerd essencialmente, se o processo € realizado por
microrganismos anaerdbios fermentativos ou fototréficos (Tabela 3.2), que utilizam nitrato,
ion férrico, sulfato ou carbonato como aceptores de elétrons. Até agora, maiores informacdes

sobre a rota metabdlica do fenol, foram obtidas com microrganismos desnitrificantes.
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Dependendo do potencial redox do aceptor de elétrons, mais ou menos energia
podera ser conservada na respiracdo anaerobia. Isto causa uma forte hierarquia, além de um
gradiente espacial de organismos que competem pelo aceptor de elétrons que tem maior
potencial redox. O oxigénio € o aceptor com maior potencial (+ 818mV). A hierarquia de
aceptores de elétrons inorganicos inicia com nitrato (+ 433 mV), estendendo-se para ions
metalicos oxidados, como ferro ou Mn** (+ 200 mV), até sulfato ( - 200 mV) (HEIDER;

FUCHS, 1997).

Tabela 3.2 - Microrganismos capazes de degradar fenol via anaerébia

Tipo do microrganismo Espécies e linhagens
Redutor de nitrato Thauera aromatica K172 e S100
Redutor de nitrato Azoarcus sp. PbN1, ToN1
Redutor de nitrato Azoarcus sp. PHOO2, CR23, FLOS5
Redutor de sulfato Desulfobacterium phenolicum
Redutor de sulfato Desulfotomaculum sp. Groll
Redutor de sulfato Desulfovibrio sp.

Redutor de ferro Geobacter metallireducens GS15

Fonte: (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

O primeiro passo para degradacdo do fenol utilizando nitrato como aceptor final de
elétrons, € a carboxilagdo na posi¢do para produzindo 4 — hidroxibenzoato (TSCHECH;
FUCHS, 1987). O processo € realizado por uma enzima denominada de “fenol carboxilase”
(VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

No entanto, Lack e Fuchs (1994), observaram que a enzima responsavel pela
carboxilagdo do fenol foi inativa, constatando que apenas o fenilfosfato (4cido fosférico

monofenil éster) foi realmente carboxilado. Os autores demonstraram que o primeiro produto
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formado detectado através do fenol foi o fenilfosfato e que concomitante ao consumo deste,
havia formagao de 4 - hidroxibenzoato (4 - OHBz). O experimento foi realizado in vitro sob
condic¢des desnitrificantes, com a linhagem Pseudomonas, a Figura 3.2, exibe o esquema de

formacgao do 4 - OHBz.

fenol  fenilfosfato

Fonte: (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).
Figura 3.2 - Esquema da rota metabdlica anaerdbia da degradacao do fenol

Os principais intermedidrios produzidos pela maioria dos substratos aromaticos sdo;
benzoil — CoA, resorcinol e floruglucinol. Assim, apés a carboxilacdo do fenol, através da
ativacdo da coenzima A, € iniciada a eliminacdo redutiva do hidroxi — substituinte para a
forma de benzoil — CoA (REINEKE, 2001).A rota da degradagcdo do benzoato (Figura 3.3),
segue basicamente cinco fases: (1) tioesterificacdo da CoA, (2) hidratacao/desoxigenacao, (3)
reducdo do anel, (4) quebra do anel e B-oxidacdo da abertura do anel para acetil — CoA (VAN

SCHIE; YOUNG, 2000).
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OOH

40OH-benzoato

HSCoA (oA tioesterificagdo
ATP

OCSCoA

© 40H-Benzoil - CoA
"OH

i H, e
iC Redu¢do do anel e
OCSCoA hidratagio

Clivagem do anel

OCSCoA

HO COOH

B - oxidagdo » Acetil - CoA

C

Fonte: (VAN SCHIE; YOUNG, 2000).

Figura 3.3 - Degradacio do 4 - Hidroxibenzoato

Em suma, a tioesterificacdo do grupo carboxil € um mecanismo muito importante
como ponto de entrada e transferéncia de elétrons, contudo, ainda que a redu¢do do benzoil -
CoA seja facilitada pela tioresterizagdo da CoA, o processo requer introducdo de energia
através de duas moléculas de ATP, uma para cada elétron introduzido. Os microrganismos
redutores de nitrato podem recuperar energia através da ativacdo do substrato e pela de-
aromatizacdo completa favorecendo a clivagem do anel, o qual pode ser totalmente oxidado a

CO; (REINEKE, 2001).
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3.3. MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA DEGRADACAO DO FENOL

Apesar do fato de que o fenol pode estar presente em grande parte dos solos e
sedimentos, poucos microrganismos capazes de degradar fenol foram isolados e
caracterizados. Ao passo que microrganismos aerdbios tém sido descrito desde 1908, apenas
em 1986 é encontrado o primeiro relato de bactéria responsavel pela degradaciao do fenol em
ambiente estritamente anaerobio, denominada de Desulfobacterium phenolicum (VAN
SCHIE; YOUNG, 1998).

Boopathy (1995) utilizando fenol como tunica fonte de carbono e energia, fez o
isolamento de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRSs). Durante o metabolismo do fenol o
produto final foi dcido acético, no qual para cada mol de fenol degradado dois moles de dcido
foram produzidos. Como o 4cido acético ndo foi totalmente degradado para CO,, o autor
concluiu que as BRSs ndo tinham habilidade de degradar completamente compostos
arométicos como fenol, utilizando sulfato como aceptor final de elétrons.

Sdo conhecidas diversas espécies de microrganismos que fazem reducdo do ion
férrico, a maioria das subclasses y e 0 de Proteobacteria. Apds isolamento da Geobacter
metallireducens foi verificada oxidagcdo para o fenol, tolueno, p-cresol, aldeidos aromaticos,
alcoois e benzoato, no qual, Fe’* é reduzido para Fe>* (HEIDER; FUCHS, 1997).

Zhang et al. (2005) através dos granulos formados na degradacdo metanogénica do
fenol, realizou caracterizagdo microbioldgica, utilizando técnicas como Reagdo Polimérica em
Cadeia (PCR), amplificacdo, Desnaturacdo do Gradiente em Gel por Eletroforese (DGGE),
clonagem, seqiienciamento de DNA e Hibridizagdo por Fluorescéncia In Situ (FISH). Os

autores observaram que o lodo era composto de 26 + 6% de Eubacteria e 74 £ 9% de
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metanogénicas, as quais, 54 £ 6% eram acetotréficas Methanosaetaceae, 14 + 3% e 3 £ 2%
eram hidrogenotréficas sendo, Methanomicrobiales e Methanobacteriaceae, respectivamente.

Rodrigues (2006) estudou a viabilidade do uso do fungo Aspergillus niger em reator
bioldgico para o tratamento de dgua residudria sintética contendo fenol. O trabalho foi
realizado com dois tipos de reatores: em batelada e continuos com escoamento ascendente.
No experimento em batelada, foram utilizados 5 reatores de controle (RC), 5 com fungos (RF)
e 5 com fungos e glicose (RFG), verificando-se o uso de glicose (5 g.L'"), como substrato
primadrio, e a remog¢ao do fenol pelos fungos. Estes apresentaram maior desenvolvimento nos
reatores contendo glicose (RFG), alcancando-se remocdo de 100% de fenol, no quinto e
ultimo dia de experimento. Nestes reatores, a velocidade média de consumo de fenol foi quase
o dobro da desenvolvida nos reatores sem glicose (RF). A reducao de DQO, foi superior nos
reatores contendo glicose (RFG) com 93%. Nao houve remocdo significativa de fenol nos
reatores de controle. Nos RF, as maiores remo¢des de fenol e matéria organica foram
registradas no quinto dia e foram, respectivamente, de 48% e 27%. As maiores remogdes de
fenol em relacdo a de matéria organica indicam, possivelmente, a presenca de compostos
intermedidrios da degradacdo do fenol. Os reatores continuos, cada um com volume total de
4,45 L. e com meios suportes de manta de polipropileno (R1) e espuma de poliuretano (R2),
foram mantidos sob as mesmas condi¢des operacionais, durante 399 dias, divididos em trés
tempos de detencdo hidrdulica: 8 h, dividido em duas fases de alimentacdo (Fase 1 —
alimentacdo complementada com glicose e Fase 1I — alimentacdo sem complementacdo de
glicose); 4 h e 6 h. As maiores remocdes de fenol ocorreram durante o tempo de detencdo
hidrdulica (TDH) de 8 h, tanto com e sem a presenca de 0,5g.L"' de glicose no afluente,
obtendo-se, na Fase I, remog¢des médias de fenol de 99,5% + 2 (R1) e de 98% = 5 (R2) e, na
Fase II, 99,6% = 1(R1) e 92% + 23 (R2). No tempo de detencdo hidrdulica de 4 h, a remog¢ao

média de fenol ficou em torno de 50%, em ambos os reatores. Com o tempo de detengdo
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hidraulica de 6 h, houve melhora na eficiéncia de remocgao, atingindo 72% + 35 (R1) e 78% =+
25 (R2). Anélises microscopicas revelaram que os fungos cresceram bem nos suportes
empregados, porém o uso de espuma de poliuretano provocou maiores problemas
operacionais. Apesar dos bons resultados de remocao de matéria organica e de fenol, houve
crescimento excessivo de biomassa no interior dos reatores continuos, o que resultou na
colmatacao do leito, indicando necessidade de se procurar melhor ajuste nutricional do meio
para controlar a gera¢do de biomassa.

O primeiro relato sobre o isolamento de microrganismos responsaveis pela
degradacdo de fenol sob condi¢des desnitrificantes foi apresentado por Bakker' (1977), que
obteve um crescimento minimo da biomassa utilizando fenol como tnica fonte carbono.

Tschech e Fuchs (1987) obtiveram sucesso no isolamento de dois tipos de bactérias
responsaveis pela degradacdo anaerdbia do fenol, utilizando nitrato como aceptor final de
elétrons, as Pseudomonas sp. K 172 e S 100, os autores observaram que havia aumento na
velocidade de consumo do substrato com adi¢@o de bicarbonato. O processo foi inibido com a
presenca de oxigénio.

Van Schie e Young (1998) obtiveram cultura pura através do isolamento de
microrganismos de sedimentos anaerdbios situados em trés localidades geogréficas distintas,
utilizando fenol como fonte de carbono e energia sob condi¢cdes desnitrificantes. Foram
identificados trés tipos de microrganismos sendo PH 002, CR 23 e FL 05, ambos do género
Azoarcus, ja reconhecido anteriormente pela habilidade de fixar nitrogénio.

Shinoda et al. (2000) identificaram duas linhagens de microrganismos que
degradavam fenol em condi¢Oes desnitrificantes, Azoarcus sp dos tipos CC - 11 e CC - 26,
que foram isoladas apds enriquecimento de culturas incubadas por 1 e 3 anos,

respectivamente. As duas linhagens necessitavam de ions de ferro para crescer, no entanto, o

I BAKKER, G. Anaerobic degradation of aromatic compounds in the presence of nitrate. FEMS Microbiology
Letters, v. 1, p. 103 - 108, 1977.
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tipo CC - 26 cresceu melhor que o tipo CC - 11, sob limitadas concentracdes de ferro. A
linhagem CC - 26 cresceu com fenol, benzoato, além de outros compostos aromaticos.
Andlises filogénicas mostraram que essas linhagens eram semelhantes a Magnetospirillum
sp., pertencentes a subclasse o da classe Proteobacteria, sendo esta, a primeira linhagem
envolvida na degradagcdao de compostos aromaticos sob condi¢des desnitrificantes integrante

desse grupo.

3.4. ACEPTORES DE ELETRONS

Todos os organismos necessitam de energia para realizar reacdes de oxidacdo e
reducdo. Nos microrganismos os elétrons sao removidos dos doadores de elétrons e
transferidos para regido intracelular. O transporte se divide em duas classes: livremente por
difusdo, através do citoplasma celular ou por a¢des enzimaticas onde sdo realizadas ligacdes
com a membrana citoplasmatica (RITTMANN; MCCARTY, 2001).

A transferéncia por difusdo inclui as coenzimas nicotidamina-adenina dinucleotide
(NAD+) e nicotidamina-adenina dinucleotide fosfato (NADP+). NAD+ esta relacionada com
a geracdo de energia (catabolismo) e NADP+ com reagdes de biossintese (anabolismo). As
transferéncias feitas através de ligacdes com a membrana citoplasmatica, envolvem NADH
dehidrogenase, flavoprotéinas, citocromos e quinonas (RITTMANN; MCCARTY, 2001).

Nos estudos de biodegradagdo, o cédlculo do balanco de massa do consumo dos

aceptores de elétrons versus a biodegradacdo de compostos orginicos, ¢ uma importante

ferramenta, pois pode dar idéia de como estes compostos estdo sendo mineralizados, ou seja,
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se estdo sendo utilizados para o crescimento da biomassa ou apenas transformados para
metabdlitos intermedidrios (BROHOLM et al., 2000).
Fermentacao é um processo que ndo requer oxigénio ou a presenca de qualquer outro

aceptor de elétrons como NO;~, Mn,*, Fe’*, SO, *

, ou CO,, depende principalmente da
capacidade do microrganismo usar parte da molécula organica como aceptor de elétrons.
Durante a fermentagdo de um composto organico, ha redu¢ao do nucleotidio piridina (NADH)
e adenosina trifosfato (ATP) que é produzido na rota metabdlica (a energia que € capturada
em forma de ATP, € utilizada pela célula tanto para sintese como para manutengdo celular)
(REINEKE, 2001).

O metabolismo de compostos organicos através do mecanismo respiratorio € mais
eficiente do que conversdes fermentativas. Durante o metabolismo oxidativo, o substrato
organico € convertido em diéxido de carbono e parte dele € assimilada dentro do material
celular. A oxidacdo de substratos organicos com oxigénio (usualmente, aceptor de elétrons
predileto dos microrganismos) ou nitrato, conduzem a producgdes significativas de ATP
(REINEKE, 2001).

Londry e Fedorak (1992) realizaram estudo sobre a formacdo de acido benzdico a
partir do fenol e de isdmeros de cresol sob condi¢des anaerdbias com diversos aceptores de
elétrons. p - cresol foi submetido a oxidacao pelo grupo metil em culturas incubadas com os
quatro aceptores listados na Tabela 3.3. m - cresol foi transformado através da para -
carboxilacdo com microrganismos redutores de sulfato e metanogénicos. o - cresol foi
submetido a oxidacdo pelo grupo metil por redutores de sulfato e pela para - carboxilagdo sob
condi¢des metanogénicas. Assim, os autores afirmaram que esses mecanismos indicam
formacdo do 4cido benzodico, através do fenol e do cresol, e que a presenca deste dcido

poderia facilitar a ativacao da tioesterificacao da CoA e posterior redugdo e clivagem do anel.
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Tabela 3.3 - Formacdo de dcidos benzdico através de fenol e isdmeros de cresol.

Aceptor de elétrons Fenol p-cresol m-cresol o-cresol
para - oxidacdo grupo
NOs~ . . ND ND
carboxilacdo metil
oxidagdo grupo para - oxidagdo grupo
S0, ND
metil carboxilagdo metil
co para - oxidagdo grupo para - para -
carboxilagdo metil carboxilagdo carboxilagdo
para - oxidagdo grupo
Fe;" . . ND ND
carboxilacdo metil

Fonte: (LONDRY; FEDORAK, 1992)
ND — Nao Detectado

3.5. DESNITRIFICACAO

Além dos esgotos domésticos, varios processos industriais contribuem com a
producdo de compostos nitrogenados tais como; producio de fertilizantes, manufaturacdo de
explosivos, lavagem de gases industriais (onde, ha absorcdo de NOX), recuperagdo de
combustiveis nucleares (CHEN, 1993). As industrias de laticinios, alimenticias, agricultura e
farmacéutica, também sdo consideravelmente responsaveis pela producdo desses compostos
(FOGLAR; BRISKI, 2003).

Em 4guas residudrias, os compostos nitrogenados mais comumente encontrados sao:
nitrogénio organico (N - organico), nitrogénio amoniacal (classificados em: fon amonio; NH,"
e gas amoniaco; NHj), nitrito (N - NO,), nitrato (N - NO3).

O lancamento de dguas residudrias contendo nitrogénio pode causar sérios problemas

ambientais, bem como, eutrofiza¢do, consumo de oxigénio e toxicidade para vida aquatica,
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sobretudo, se o tratamento desses efluentes for incompleto ou precario (LUOSTARINEN et
al., 2006).

A maioria dos processos bioldgicos que realiza a remo¢do de nitrogénio consiste
basicamente em; amonificacdo (conversdo do nitrogénio organico em amonia), nitrificagao
(amonia € oxidada a nitrato via nitrito) seguida de desnitrifica¢do, na qual, nitrato é reduzido
para nitrogénio molecular.

Os microrganismos envolvidos na nitrificagdo sdo quimiolitotréficos, pois fazem a
oxidagcdo da amodnia para nitrato sob condi¢des estritamente aerdbias. Este processo consiste
em oxidagdes sucessivas, divididas em dois estdgios; amdnia para nitrito (oxidagdo da
amonia) e nitrito para nitrato (oxidac@o do nitrito), as reagdes simplificadas podem ser vistas
nas equagdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

Em cada etapa sdo envolvidos diferentes microrganismos que utilizam amodnia ou
nitrito com fonte de energia e oxigé€nio molecular como aceptor final de elétrons. Os que
oxidam a amonia para nitrito sdo predominantemente membros do género Nitrosomonas,
contudo Nitrosococcus, Nitrosopira, Nitrosovibrio e Nitrolobus sdo igualmente capazes de
realizar e o processo. Estes organismos sdo geneticamente diversos, mas geralmente estdo
associados a subdivisdo beta do grupo Proteobacteria.

Os organismos oxidadores do nitrito a nitrato pertencem principalmente ao género
Nitrobacter, entretanto outros géneros como Nitrospira, Nitrospina, Nitroscoccus e
Nirtrocystis, também sdao hdbeis para realizar esta oxidagdo, estes microrganismos estao

ligados a subdivisado alfa do grupo Proteobacteria.

Nitrosomonas

2NH, +30, 3NO, +4H" +2H, +energia 3.1

INO; +0, Nitrobacter , No- 4 energia (3.2)
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Os microrganismos incorporam amonia durante o crescimento. No caso de dguas
residudrias com baixas concentracdes de amonia ou nitrogénio organico, mas que contenham
nitrato ou nitrito, é realizada a redugao assimilativa desses compostos para amonia, a fim de
que seja realizada a sintese celular. Por outro lado, se houver excesso de amoOnia, que possui
efeitos deletérios, quando lancado aos corpos receptores, justificando assim, os limites de
concentracdo estabelecidos pelas legislacdes ambientais (GRADY, Jr; DAIGGER; LIM,
1999).

No Brasil, os padroes de lancamento estabelecidos pela CONAMA 357 (2005),
limitam o valor mdximo da concentracdo de nitrogénio amoniacal total em 20 mg.L" - N, para
lancamento de efluentes em corpos d’dgua. Para dguas pertencentes a classe I (destinadas ao
abastecimento para consumo humano e/ou a protecdo das comunidades aqudticas), as
concentracdes de nitrato e nitrito, ndo podem exceder 10 e 1 mg.L™" - N, respectivamente.

A contaminacao dos corpos d’dgua com nitratos é um problema cronico. O nitrato é
o principal percussor da metahemoglobina (cianose infantil) ou popularmente chamada de
sindrome do bébe azul. A sindrome € causada pela redu¢@o do nitrato a nitrito, através de
microrganismos situados no trato gastrintestinal infantil. O fon nitrito produzido oxida o Ferro
IT das moléculas de hemoglobina para Ferro III, que é incapaz de trocar oxigénio, podendo
resultar em anoxia ou morte. A maioria dos casos de cianose infantil, esta relacionada com
uso da dgua em concentragdes superiores a 10 mg.L "'. Com relagio ao fato do nitrato ser ou
ndo carcinogénico, ha indicativos de que o consumo de altas concentragdes de nitrato pode
provocar cancer gastrico.

Altas concentracdes de nitratos causam danos ao crescimento de culturas aquaticas
que por sua vez implicam em prejuizos de cunho ambiental e comercial, pois
comprovadamente, afetam espécies como as de polvo, camardo, enguia e trutas. Quanto aos

beneficios da desnitrificacdo destacam-se: capacidade de tamponamento nos corpos
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receptores (hd acréscimo de alcalinidade) e possivel eliminacdo concomitante de diferentes
fontes de carbono organico (RIJN; TAL; SCHREIER, 2006).

Em sistemas com recirculacdo, a nitrificagdo implica em consumo de alcalinidade
(cerca de 7 mg CaCOj; para cada mg de N - NH;* oxidada a nitrato). Condicdes 4cidas
impactam negativamente sistemas bioldgicos, e em funcdo disso, rotineiramente ha
necessidade de suplementacdo de alcalinidade, sendo bastante utilizado bicarbonato de célcio
ou de sédio, para regularizagdao do potencial hidrogenionico (pH) e de alcalinidade do sistema
(RIUN; TAL; SCHREIER, 2006).

Embora microrganismos desnitrificantes nao sejam essencialmente suscetiveis a
oscilagdes dos valores do pH, valores fora da faixa d6tima (entre 7 e 8) podem acarretar em
acimulo de intermedidrios (nitrito, 6xido nitrico e 6xido nitroso). Em &4guas com baixos
valores de alcalinidade, o pH pode ser estabilizado com o processo de desnitrificagdo, tendo
em vista que ha liberacio de OH™ no processo de remog¢do de nitrato. A equagdo 3.3,
demonstra de forma simplificada, a geracdo da base supracitada, utilizando acetato, como

fonte de carbono e energia (RITTMANN; MCCARTY, 2001).

CH,COOH +1,6NO; +0.8H,0 — 08N, +2H,CO, +1,60H" (3.3)

A equagdo 3.3 mostra que o incremento de 1,6 mol de OH’, corresponde a 1,6 mol de
N - NOs; reduzido. Em termos de massa, a alcalinidade é incrementada em (50/14) = 3,57 g
CaCOs; por g.N - NO3 consumido.

Akunna, Bizeau e Moletta (1993) realizaram testes em batelada, onde foi avaliada a
reducdo de nitrato e nitrito na presenga de cinco tipos de fontes de carbono: glicose, glicerol,
acido acético, acido latico e metanol. Houve acimulo de amdnia quando os substratos eram

glicose e glicerol. Para todos os outros houve desnitrificagdo com sucesso. Os autores
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constataram que houve 100% de remoc¢do de nitrato e de nitrito, quando os doadores de
elétrons eram dcidos latico e acético, cujas taxas de desnitrificacdo médias foram entre 23 e
27 g.N - NOx/g.SSV.h. Quanto ao metanol, os autores observaram pequena taxa de reducao
de N - NOx, indicando auséncia (ou quantidade muito baixa) de microrganismos capazes de
realizar desnitrificacao.

Lee e Welander (1996) estudaram o efeito de quatro diferentes fontes de carbono
sendo 4cido acético, metanol, amido hidrolizado e um xarope contendo glicose, frutose e
sacarose. O estudo foi realizado em batelada, com e sem adi¢do de extrato de levedura. Os
autores observaram que a desnitrificacdo poderia ser obtida com todas as fontes de carbono. O
acetato proporcionou maior taxa de crescimento de Pseudomonas alcaligenes e o metanol a
maior taxa de desnitrificacdo. O amido hidrolizado e o xarope proporcionaram maior
producdo de lodo, embora baixas taxas de desnitrificacdo em func¢do de ndo haver apenas
estimulo de microrganismos desnitrificantes, mas também de fermentativos e produtores de
nitrito (Enterobacter asburiae, Klebsiella ozaenae). Quanto a influéncia da presenca de
extrato de levedura, nao foi observada aumento significativo na desnitrificacdo, mas pode ter
contribuido com baixo acimulo de nitrito quando as fontes de carbono eram os carboidratos.

Karim e Gupta (2002) analisaram o efeito de diferentes fontes de carbono para bio-
transformac¢do de nitrofendis, na qual o nitrato foi empregado como aceptor de elétrons. O
estudo foi realizado em escala de bancada em quatro reatores anaerébios de manta de lodo
UASB (R1, R2, R3 e R4), usando trés fontes de carbono. O reator R1 foi usado como controle
e os reatores R2, R3 e R4, foram alimentados com 30 mg.L'1 de 4 - nitrofenol (4 - NF) e 2,4 -
dinitrofenol (2,4 - DNF), respectivamente. Inicialmente os reatores foram alimentados com
acetato, seguidos de glicose e metanol. Quando comparado com acetato e glicose, o metanol
teve melhor desempenho, como fonte de carbono para 4 - NF e 2,4 - DNF, ao passo que 2 -

NF, ndo sofreu influéncia significativa com mudangas de substratos. Tempo de detengdo
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hidraulica e relacio DQO/N - NOs; foi de 24 horas e 10, respectivamente. A remocdo de N -
NO; foi acima de 99%, e a remocdo de DQO para os reatores alimentados com nitrofendis
variou entre 85,7% a 97,7%.

Gusmao (2005) avaliou o potencial de uma cultura pura desnitrificante, na
biodegradac¢do dos compostos de BTEX, através da operagao de dois reatores anaerdbios de
leito fixo preenchido com espumas de poliuretano. Células da cultura apresentaram coloracdo
Gram negativa, com morfologia de cocos (diplococos e cocobacilos). A cultura foi capaz de
crescer, sob condi¢des desnitrificantes, utilizando diferentes substratos. A cultura nao
apresentou capacidade de crescer sob condicdes sulfetogénicas. Velocidades de crescimento
(w) de 0,046 h™' ¢ 0,050 h™' e tempos de geracdo (Tg) de 15,1 horas e 13,9 horas foram obtidos
para as células crescidas em benzeno e etilbenzeno, respectivamente. Em todas as condicodes
de alimentacdo as quais os reatores foram submetidos houve remocao da matéria orgénica,
nitrato e dos hidrocarbonetos. A menor eficiéncia de remocdo de hidrocarbonetos foi de
89,4%, obtida durante a alimenta¢do dos reatores com benzeno. A matéria organica (DQO)
foi removida com eficiéncia média de 87,1%. A eficiéncia média de remog¢do de nitrato foi de
94%. O sequenciamento das amostras revelou que o biofilme do RAHLF1 foi formado,
principalmente, por espécies de Paracoccus, Pseudomonas e Bacteroides, enquanto que no
RAHLF2, alimentado com etilbenzeno, observou-se espécies dos géneros: Paracoccus,
Pseudomonas, Xanthomonas e Variovorax.

Ilamamoto (2006) operou um reator em batelada seqiiencial com biomassa em
suspensdo que foi submetido a concentracdoes de N-amoniacal de 125, 250 e 500 mg N/L com
concentracio de oxigénio dissolvido (OD) no reator de 2 mg O2.L", em ciclos de 2h/2h de
anoxico/aerébio. Em todas as fases, o reator foi operado como batelada alimentada. Na
condicdo de 125 mg N.L"' obteve-se eficiéncia de remogio de 87% de N, sendo o nitrato o

principal produto da nitrificagdo. Na condi¢do de 250 mg NL', obteve-se eficiéncia de
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remogao de N de 84%, com predominancia de nitrito como principal produto da nitrificagdo e
com ocorréncia de nitrificacdo e desnitrificacdo simultdnea durante os dois primeiros ciclos
aerébios. Na condic¢do de 500 mg N.L™', as condi¢des de concentracdo de OD de 2 mg O2 L™
e aeracdo intermitente a cada 2h ndo foram suficientes para promover a remogao total de
nitrogénio amoniacal. Foram feitas alteracdes: ciclos de 2h andxico e 9h aerdbios, com
concentracio média de 2,8 mg Oz L', que resultaram em eficiéncias de remocdo de N de
94%, com predominancia de nitrito. Foram isoladas cepas desnitrificantes com similaridade
de 97% para Thauera mechernichensis e Thauera sp. 27 nas condi¢des operacionais de 125 e
250 mgN L e de 99% para Ochrobactrum anthropi e Ochrobactrum tritici, na condi¢do
operacional de 500 mgN L™.0 longo tempo de operagio resultou na diminui¢io da populacio
de bactérias oxidantes de nitrito, podendo ter sido uma das causas que contribuiu para que se
criassem condi¢des que levariam 2 nitrificacdo via nitrito na concentracdo de 500 mg NL™. O
sucesso na prevencao da inibicdo do processo por amodnia livre foi atribuido a adogdo das
condi¢des operacionais do reator, que foi operado sob aeracdo intermitente e batelada
alimentada.

Lakshimi e Setty (2007) avaliaram a transferéncia de massa entre liquido — sélido do
processo de desnitrificacdo em um reator anoxico de leito fluidificado que teve a biomassa
imobilizada em esferas de plastico. Os autores avaliaram a taxa de desnitrificagdo sob
diferentes condi¢cdes operacionais que teve ordem zero quanto a ordem das constantes
cinéticas em relacdo ao substrato. Os resultados dos experimentos foram utilizados para
simular um modelo para avaliar o coeficiente de transferéncia de massa usando os valores das
concentracdes de biomassa na superficie do biofilme. Os autores concluiram que o aumento
da taxa de recirculagdo fazia com que a taxa de transferéncia de massa diminuisse

independente da concentracdo inicial de nitrogénio e que até uma determinada taxa de
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carregamento de nitrogénio houve acréscimo na espessura do biofilme, mas que apds

ultrapassar essa taxa de carregamento a espessura diminuiu continuamente.

3.6. REMOCAO DE FENOL SOB CONDICOES DESNITRIFICANTES

As caracteristicas da fonte de carbono tém influéncia significativa no processo de
desnitrificacdo, sobretudo, quanto aos principais parametros do processo, como; taxa de
desnitrificacdo, atividade desnitrificante, produ¢ao de lodo e composicao da microflora (LEE;
WELANDER, 1996).

Durante a biodegradacdo, algumas fontes de carbono sdo oxidadas para diéxido de
carbono; no processo hd liberacdo de elétrons para reducdo ou formagdo de hidrogénio. Sob
condi¢des estritamente anaerdbias, a metanogénese utiliza os elétrons e as moléculas de
hidrogénio liberadas para formacdo de metano. Na presenca de nitrato, microrganismos
desnitrificantes o reduzem para Nj, podendo usar vérios tipos de substratos, a fim de serem
supridos de elétrons e de hidrogénio. Assim, microrganismos desnitrificantes competem com
metanogénicos por acetato e hidrogénio, como ilustrado na Figura 3.4 (FANG; ZHOU, 1999).

Fang e Zhou (1999) realizaram estudo com intuito de verificar interacdo entre
desnitrificacdo e a metanogénese, utilizando fenol (100 mg.L'l) e m - cresol (200 mg.L'l)
como substratos e nitrato como aceptor de elétrons, variando suas concentragdes. O
experimento foi realizado em reator UASB. A metanogénese ocorreu apenas quando a relacdo
DQO/N - NO; foi maior que 3,34, quando a relacido foi 5,23, cerca de 98% de fenol foi

removido, mas apenas 60% de m - cresol foi degradado. Através dos dados observados os
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autores puderam concluir que a atividade metanogénica ¢ afetada pela presenca de nitrato, de

maneira que quanto maior a concentracao de N-NOjs', menor foi a producao de metano.

nitrato
fenol >
benzoato "
. . —»
propianato, butirato, etc.
A 4 A 4
acetato hidrogénio "
A 4 A 4 A 4
metano nitrogénio

Figura 3.4 - Interag@o entre metanogénese e desnitrificacdo na degradacdo do fenol.

Aun (2001) avaliou uma unidade piloto de lodos ativados que realizava nitrificacdo
(tanque de aeracdo) e desnitrifica¢do (reator andxico), onde havia alimentacdo continua com
dgua residudria sintética semelhante as que sdo produzidas em industrias de coque. A dgua
residudria continha basicamente, fenol (1000 mg.L™") como principal fonte de carbono, cloreto
de amonio (750 N.L'l), além de hidrocarbonetos aromadticos e alguns micronutrientes
inorganicos, ambos em concentragdes bem menores. O nitrogénio amoniacal presente no
sistema era nitrificado no tanque de aeracdo e o nitrato formado era lancado no reator anéxico
com auxilio do lodo retornado do decantador secundério.

O objetivo do trabalho foi obtencdo da taxa de desnitrificagdo da unidade, a partir de
um reator anoxico, alimentado com a mesma &dgua residudria que foi empregada na estagao

piloto. A pesquisa foi dividida em trés fases, as duas primeiras com emprego de lodo aerébio
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e a ultima, com lodo dos reatores andxicos, ambos originados na unidade piloto. A primeira
fase foi a avaliagdo dos efeitos do fenol sobre a biomassa; a segunda, teve como objetivo
avaliacdo da taxa de decaimento do nitrato no sistema e a determinag¢do do valor 6timo da
relacdo Alimento/Microrganismo (A/M). A terceira fase foi a reproducdo do sistema piloto
com mais fidelidade, a partir dos testes realizados na segunda fase.

A conclusdo do trabalho foi que relacdes A/M maiores que 0,10 kg.fenol. kg™ .SSV™".
dia’l, nao eram adequadas, pois o sistema apresentava instabilidade, inclusive acimulo de
fenol. O sistema apresentou estabilidade com utilizacdo de lodos andxicos, cujas taxas de
decaimento de nitrato eram de 0,4 a 0,6 kg N - NOs. kg'l.SSV'l.dia'l. Com utilizacdo dos
lodos aerébios, houve actimulo de nitrato nos efluentes (300 mg N - NO3.L_1), 0 reator
também apresentava acimulo de nitrito (até 50 mg N - NOz,L'l) afetando substancialmente a
desnitrificacdo. As faixas 6timas de concentragdo de nitrato para desnitrificacdo estavam
situadas entre 10 a 80 mg N - NOg.L’l.

Dombroski (2003) realizou um trabalho semelhante ao apresentado por Aun (2001),
simulando dgua residudria de coqueria em sistemas de lodos ativados de lodo tnico. Durante a
partida do sistema, ainda em processo de adaptacdo da biomassa visando nitrificacdo, foram
empregadas relacdoes A/M em torno de 0,010 kg.N—NH3.kg.SSV'laerébio.d'l. Nao houve
acimulo de fenol, para concentracdes médias de nitrato afluente em torno de 15 mg. N-
NO;.L". Ao longo da operacdo continua do sistema, o reator apresentou desempenho estavel
com relacdo a eficiéncia de remoc¢do de fenol e de DQO (96,1 a 99,6 % e 76,0 a 87,7%,
respectivamente).

A autora operou o reator com fragdo andxica de 0,4 do volume total do reator, TDH
entre 0,8 e 1,1 dias. Foram testadas vdrias idades do lodo, de maneira que estas variaram entre
29 e 60 dias. Para estas condi¢des extremas, o sistema apresentou eficiéncia de remog¢ado entre

40,3 e 58,7% de nitrogénio; 99,9% de fenol; 92,4 a 96,0% de DQO e valores superiores a
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99,1% de nitrogénio amoniacal. Observou-se uma relacdo DQO emovida/ N-NO3 removido = 4,20 £
0,12 enquanto a relagdo DQO,fyente/ N-NO3zafiyente = 3,26 £ 0,07, o que demostrou que a
remo¢ao de nitrogénio foi limitada pela disponibilidade de fonte de carbono na dgua
residudria bruta.

Sarfaraz et al. (2004) conduziram estudos para avaliar a remoc¢ao de fenol em
condi¢cdes anodxicas, em Reator de Batelada Seqiiencial (SBR), com diferentes ciclos de
operacdo e concentracdes de fenol. Os resultados apresentados mostram que, quando as
concentracdes afluentes de fenol foram em torno de 1050 mg.L™, a eficiéncia na remocdo de
fenol foi superior a 80%, com ciclos de operagao correspondente a 6 horas, o que implica em
taxa de carregamento equivalente a 6,4 kg.DQO.m>.d"". Em média, 1 g de nitrato consumiu
3,4 g de DQO (contabilizando apenas a contribuicao do fenol removido). A fracdo de DQO
que contribuiu efetivamente para crescimento celular foi em torno de 11%.

Eiroa et al. (2005) avaliaram a biodegradacdo do fenol e do formaldeido durante o
processo de desnitrificagdo. Os estudos foram conduzidos em batelada e em reator continuo
anoxico, ambos em escala de bancada. Testes em batelada investigaram a biodegradacdo do
formaldeido como fonte tnica de carbono (260 mg. L) e com a presenca do fenol, com
concentracdes variando entre 30 a 180 mg.L"'. A taxa de biodegradacio inicial foi de 0,5g
CH,O g SSV™'.d"". Quanto ao fenol, a biodegradacao foi observada com concentragdes entre
30 a 180 mg.L". O processo de desnitrificagio foi inibido com concentracdes de fenol acima
de 360 mg.L". Estudos foram igualmente conduzidos em reator UASB, com eficiéncia de
remog¢do de formaldeido em torno de 99,5%, para todas as taxas de carregamento aplicadas
que foram na faixa de 0,89 a 0,14 g DQO (CH,0). L' d' A taxa de carregamento de fenol
aumentou de 0,3 para 1,3 g DQO (C¢HgO). L' d'. As eficiéncias de remo¢ao de fenol foram
cerca de 90,6 % com concentracdes de fenol afluente entre 27 ¢ 755 mg.L"'. A eficiéncia

diminuiu, quando a concentracio afluente de fenol aumentou para 1010 mg.L'. As
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porcentagens desnitrificagcdo foram em torno de 98,4% para concentracdes afluentes de até
755 mg.L"'. Ap6s o incremento da concentracdo de fenol para 1010 mg.L™", a remocdo de
nitrogé€nio decresceu, em fun¢ao do efeito inibitério do fenol.

Zhu et al. (2006) apos realizar enriquecimento gradual de cultura anaerdbia por 110
dias, fez a transferéncia do meio adaptado para um reator UASB, com temperatura mantida a
25 °C, cujas concentracdes de fenol e de N - NO; variaram até 600 mg.L" e 430 mg.L",
respectivamente. Apos o fim do enriquecimento (dia 110), 93,3% do fenol e 98% N - NO; ~
foram removidos, com Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) de 20,25 horas. A remocao de 1
g de N - NO; necessitou de cerca de 3,19 g de DQO. Testes em batelada mostraram que a
presenca de cresol, nitrofenol e monoclorinado de fenol (MCP), causaram efeitos prejudiciais
a cultura enriquecida, inibindo sua capacidade de tratamento.

Queiroz (2006) estudou a remog¢do bioldgica do nitrogénio pela via simplificada
(nitritagdo) utilizando fenol como fonte de carbono na etapa andxica (desnitrificacdo) em um
sistema de lodos ativados com biomassa em suspensdo. Para tanto operou reator piloto
(volume util de 20 litros) em bateladas seqiienciais alimentado com 5 (cinco) litros de dgua
residudria sintética. A investigacdo foi caracterizada pela utilizacio do fenol (1.000 mg
C¢HsOH.L'!) e pelo aumento gradual da concentracdo de nitrogénio amoniacal no despejo
liquido sintético (200; 300 e 500 mg N/L) buscando as condi¢cdes que permitissem a
predominancia do N-NO,, ao final da fase aerdbia dos ciclos de tratamento e utilizagdo do
fenol pelos microrganismos heterotréficos para reducio do nitrogénio oxidado durante a fase
anoxica. Para a presente pesquisa as condi¢cdes para predominancia do N-NO? na massa
liquida do reator ao final da etapa aerdbia foram: pH = 8,3 associado a extensdo do periodo
aerobio do ciclo de tratamento que garantisse concentracdo minima de amonia livre (> 0,3 mg
NH3,L'1) no reator. Com estas condicoes, a relacdo N-NO,/ (N-NO, + N-NOs3) variou entre 89

e 99%. Mantendo uma concentracdo de 1,0 mg OZ,L'1 no reator durante a fase aerdbia e tempo
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de detenc¢do hidrdulica de trés dias, as eficiéncias de remo¢do de N-NH; variaram entre: 89 e
98% com concentracdes no afluente proximas a 200 mg N/L (nove ciclos de tratamento); 95 e
98% para concentracdes no afluente da ordem de 300 mg N/L (cinco ciclos de remog¢ado) e 95
e 97% com concentragdes no afluente préoximas a 500 mg N/L (trés ciclos de tratamento).
Para temperaturas entre 23,5 e 33°C e concentracdes de sélidos em suspensdo volateis entre
3.420 e 2.175 mg SSV.L". A taxa de nitrificacdo especifica variou entre 0,01 e 0,05 kg N-
NHj3/ kg SSV. dia. Concentragdes maximas de amonia livre da ordem de 16 mg NHi/L e de
acido nitroso livre entre 0,001 e 0,009 mg HNOZ.L'1 inibiram a oxidagdo bioldgica do
nitrogénio.Fenol, em concentracdes no afluente préximas a 1.000 mg.L™' mostrou-se
adequado como unica fonte de carbono para remocdo de nitrogé€nio, via nitrito, para
concentracoes afluentes da ordem de 200 e 300 mg N/L. As eficiéncias de remoc¢ao do
nitrogénio oxidado variaram entre 97 e 100%, utilizando taxas de aplicacdo volumétricas
proximas a 0,03 kg fenol /ms.hora.. As taxas de desnitrificacdo especificas variaram entre
0,01 e 0,05 kg N—NOz,kg'ISSV'l.dia'l; a relacdo alimento/microrganismo (A/M) esteve
compreendida entre 0,06 e 0,13 kg'l.fenol.SSV'l.dia'1 a relacdo fenolemovidto por N -
NOXemovido Variou entre 2,1 e 3,2 g.fenoliemovido por g N - NOx removido e as eficiéncias de
remocgdo do fenol, durante a etapa andxica estiveram compreendidas entre 37 e 67%. Taxas de
aplicacio volumétricas da ordem de 0,07 kg.fenol.m™.hora” inibiram a desnitrificagdo
biolégica. Os trés ciclos de tratamento da etapa conduzida com concentra¢io de 500 mg N.L™!
no afluente, foram marcados pela inibicdo da desnitrificacdo e acimulo de fenol, causados
pelas elevadas concentracdes de N-NO, (80 a 98 mg N - NOz,L'l) na massa liquida do reator.
Ainda durante essa etapa, a coleta de amostra na fase andxica dos ciclos de remog¢do para
realizacdo de ensaios exploratérios, associando cromatografia gasosa e espectrometria de

massa, detectaram a formacao de 2 e 4 - nitrofenol no contetdo do reator piloto.
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3.7. RELACAO C/N

Sob condig¢des 6timas de operagdo, o processo bioldgico de desnitrificagdo em meio
andxico, converte mais de 95% de nitrato em nitrito e este em gds nitrogénio. Quando as
condi¢des ambientais ndo sdo favordveis, o processo pode ser incompleto, ou seja, a
desnitrificacdo pode gerar produtos intermedidrios indesejaveis (N - NO,, N,O) (CHIU;
CHUNG, 2003).

Diversos fatores podem afetar o processo, tais como, idade do lodo, TDH,
carregamento organico, tipos de fontes de carbono, oxigénio dissolvido (OD), pH, e
temperatura. Dentre todos estes parametros, o que mais contribui com a formagao de N0, € a
relacdo entre carbono e nitrogénio (CHIU; CHUNG, 2003).

Usualmente, no processo de desnitrificagdo, altas concentragdes de carbono no
afluente sdo favordveis para conversdo de nitrato ou nitrito em gas nitrogénio; entretanto,
elevadas concentracdes de carbono podem também ser um aspecto negativo, pois se houver
muito mais carbono do que os microrganismos necessitam para realizar a desnitrificacdo, este
excesso de carbono poderd nio ser consumido pelos microrganismos podendo ser descartado
no efluente, que implica no aumento das concentracdes de DQO na saida do sistema, fato que
¢ sempre indesejdvel (CHIU; CHUNG, 2003).

Teoricamente, a reducdo de 1 g de N - NOs para N, requer 2,86 g de DQO; no
entanto, os estudos mostram que na maioria das vezes este valor é maior em funcdo do
requerimento de carbono orginico extra para crescimento celular (ZHU et al., 2006). O

coeficiente 2,86 vem das equacdes 3.4 e 3.5;

0, +4H" +4¢” — 2H,0 (3.4)
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NO; +6H" +5¢” — 0,5N, +3H,0 (3.5)

As equagdes 3.4 e 3.5 mostram que: (32/4)/(14/5) = 2,86 mg O, por mg de N - NOs,
Diversas relacdes entre carbono e nitrogénio t€m sido reportadas com valores situados entre
3,4 a 5,3 (CHEN; LIN, 1993; FANG; ZHOU, 1999; SARFARAZ et al., 2006).

Este valor se refere a desnitrificagdo completa, ou seja, quando o produto final €
nitrogénio gasoso. Caso haja liberacdo de produtos intermedidrios como (N,O", NO, N,0), o
valor da relacdo diminui.

Embora a maneira mais usual de apresentar a relacao entre carbono e nitrogénio seja
em termos de DQO, alguns autores preferem referenciar apenas o carbono relacionado a fonte
principal do mesmo, em virtude de algumas composi¢cdes de dguas residudrias conterem
outras fontes de carbono que de maneira geral, sdo facilmente biodegradaveis e/ou se
apresentam em pequenas concentragoes.

Her e Huang (1995) realizaram testes em batelada com quatro fontes de carbono
(metanol, dcido acético, glicose e acido benzdico) com objetivo de avaliar o efeito das
diferentes relacdes C/N, sobre a eficiéncia de desnitrificacdo e sobre as relacdes entre
metanogénese e desnitrificacdo. Os autores observaram que, para valores semelhantes de C/N,
a eficiéncia da desnitrificacdo, foi significativamente menor para o acido benzdico, quando
comparado as outras trés fontes de carbono ndo-aromadticas, ou melhor; o valor minimo de
C/N para desnitrificacdo completa foi maior para o composto aromdtico do que para as
demais fontes de carbono.

A relacdo minima de C/N aumentou conforme o acréscimo do peso molecular das
fontes de carbono, sugerindo assim que, além da interferéncia da estrutura quimica, a massa

molecular estd correlacionada com a eficiéncia de desnitrificagdo. A atividade desnitrificante
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do lodo podera ser inibida completamente se a concentracdo de dcido benzdico ultrapassar
1090 mg.L", mesmo quando operado com relacdes de C/N comprovadamente eficazes.

Santos (2003) avaliou comparativamente o desempenho de reatores desnitrificantes
em batelada, usando etanol, metanol e gds metano como doadores de elétrons. Foram testadas
diferentes relagdes carbono — nitrogénio para o etanol e o metanol, cujos valores testados
foram 1,0, 0,75 e 0,5. A melhor razio testada foi a correspondente a 1. Houve desnitrificacao
completa pra todas as fontes de carbono empregadas, contudo, o etanol se mostrou como o
composto mais eficiente para o processo.Quanto ao metano, a desnitrificacdo foi realizada na
presenca e na auséncia de oxigénio, ambas tentativas tiveram €xito, embora as velocidades
das reacdes foram mais baixas quando comparadas aos outros compostos testados Além,
destes testes foram realizados ensaios de purificagdo, com lodo dos reatores andxicos
alimentados com metano, afim de se obter culturas puras, tanto de microrganismos
desnitrificantes utilizadores de metano, como de consdrcios bacterianos compostos por
organismos metanotréficos e desnitrificantes. Os resultados destes ensaios mostraram
predominio de bacilos com coloragcdo gram-negativa.

Ruiz, Jeison e Chamy (2006) avaliaram o desempenho de 5 reatores UASB,
inoculados com granulos metanogénicos, tendo empregado acetato de s6dio como fonte de
carbono. No estudo, foram realizados varios testes com diferentes relacdes DQO/N - NOs, a
fim de avaliar a atividade metanogénica e desnitrificante do lodo.

Os autores concluiram que a relagdo entre carbono e nitrogénio influencia
significativamente a atividade da biomassa. Para valores de DQO/N - NOs menores que 5, a
estrutura granular do lodo ndo foi preservada, dando lugar a um lodo floculento, com baixa
velocidade de sedimentagdo, o qual dificultou a operacdo dos reatores, tendo em vista a

recorrente necessidade de limpeza.
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3.8. REATORES DE LEITO FLUIDIFICADO

Nas ultimas décadas, diversos estudos tém sido realizados sobre as mais variadas
possibilidades de configuracdes de reatores bioquimicos, que se utilizam de processos
anaerdbios, ndo s6 contribuindo com aperfeicoamento de técnicas cldssicas, como também no
desenvolvimento de novas concepcoes de reatores (GAVRILESCU, 2002).

Sensibilidade e baixa taxa de crescimento dos microrganismos anaerébios podem ser
considerados importantes fatores de risco em sistemas anaerébios. O emprego de reatores de
alta-taxa, ao invés de sistemas convencionais, tem sido amplamente utilizado, pois de maneira
geral, possuem menores TDH e maiores tempos de retencdo celular (TRC) (GAVRILESCU,
2002).

Diversas configuragdes de reatores anaerdbios de alta taxa vém sendo desenvolvidas
para tratamento de dguas residudrias. Dentre essas, o reator anaerébio de leito fluidificado tem
sido considerado como um avanco tecnolégico (SEN; DEMIRER, 2003). Reatores tipo RALF
tétm sido empregado com sucesso no tratamento de dguas residudrias com diferentes
composi¢oes inclusive, em efluentes dificilmente biodegraddveis (GEORGIO; AIVASIDIS,
2006; MOTELEB et al., 2002).

Reatores de leito fluidificado apresentam uma série de vantagens no tratamento de
dgua residudrias, quando comparados com outros tipos de processos biologicos (BLANCO;
ENCINA; POLANCO, 1995). A Tabela a seguir mostra as faixas de variacdo de alguns

parametros de operagdo do RALF comparadas a sistemas anaerdbios tradicionais.
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Tabela 3.4 - Faixas de variagdo de pardmetros operacionais de alguns reatores anaerdbios

DQO TDH | DQO
Processo . TCO (kg.DQO.m3.dia’
afluente (mg.L™) (h) removida (%)
Contato anaerobio 1500 - 5000 2-10 0,480 - 2403 75 -90
UASB 5000 - 15000 4-12 4005 - 12014 75 -85
Leito fixo 10000 - 20000 24 - 28 0,961 - 4,806 75 -85
Leito fluidificado 5000 - 10000 5-10 4,806 - 9,611 80 - 85

Fonte: (GAVRILESCU, 2002).

O RALF consiste em um recipiente cilindrico preenchido com meio suporte inerte
que ¢ fluidificado através das taxas de alimentacdo e/ou recirculagdo. O separador trifdsico
localizado no topo do reator permite separacdo de liquido, biogds e sdlidos. Quando o
biofilme adere ao meio suporte, a densidade da particula decresce (facilitando sua ascensao),
simultaneamente, a turbuléncia gerada pela fluidificacdo provoca o desprendimento do
biofilme, a recirculacdo permite o retorno de parte dessa biomassa livre para o sistema,
podendo ser aderida novamente ao meio suporte. Assim a densidade do meio € controlada e a
homogeneidade garantida (HOLST; TRUC; PUJOL, 1997).

O reator de leito fluidificado tem recebido considerdvel aten¢do, em tratamento de
aguas residudrias. Quando comparado com sistemas que possuem retencdo de biomassa, esses
reatores possuem vdrias vantagens, como alta concentracdo de biomassa, idade de lodo mais
elevada, baixos valores de TDH, altas taxas de remo¢do volumétrica e relativamente requer
menores areas.

A biomassa adere e cresce no meio suporte inerte, formando um biofilme, onde é
consumido o substrato que estd no reator. Muitos materiais t€ém sido utilizados com sucesso
como meio suporte para imobilizagdo da biomassa, como areia, basalto e carvao ativado.

Quando a densidade do suporte € alta como areia e basalto, se faz necessario utilizar
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particulas com didmetros menores para se estabelecer uma adequada fluidificacdo. As
caracteristicas do suporte (porosidade, rugosidade e carga elétrica) sdo muito importantes para
os primeiros estdgios da formacdo do biofilme (em muitas situagdes o meio suporte é testado
fora do reator, antes de ser dado inicio a operagdo continua do sistema) (ALVES; MELO;
VIEIRA, 2002).

Durante a operac¢ao continua do reator, o desempenho e a estabilidade dependem da
estrutura formada do biofilme em torno do suporte. Além dos parametros ja mencionados, a
natureza e a concentracdo do substrato podem afetar o crescimento e a composi¢do da
biomassa. Sob altas taxas de carregamento organico (TCO), a acumulacao do biofilme ¢ alta,
afetando assim, a estrutura formada (ALVES; MELO; VIEIRA, 2002).

Os biofilmes sdo sistemas heterogéneos, nos quais 0os microrganismos sao envolvidos
em uma matriz de substancias poliméricas extracelulares, parecidas com gel, sendo 98% da
massa devido, principalmente, a 4gua e sais. A elevada producdo de polimeros extracelulares
insoldveis pode causar a colmatacao dos leitos, ou entdo problemas com a floculacio do lodo,
impedindo desta forma, que os sistemas atinjam a efici€éncia necessdria para o tratamento
(MIQUELETO, 2006).

Margaritis e Pace (1986) afirmam que a quantidade de substrato convertida pelas
células em polimero depende da composicio do meio de crescimento. Geralmente meios
contendo razdes elevadas de C/N favorecem a producdo de exopolisacarideos. Mengistu et al.
(1994) relatam que o déficit de um nutriente essencial, como o nitrogénio por exemplo, pode
limitar o crescimento celular ao passo que a energia proveniente do excesso de carbono €
usada para a biossintese de polissacarideos.

Hidalgo e Encina (2002) avaliaram o crescimento do biofilme em um RALF, sob
condi¢des mesofilicas, empregando bidlito como meio suporte e dcido acético como fonte

unica de carbono. A expansdo do leito foi mantida em torno de 40%. Observou-se que a
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diminui¢do da expansdo provocou um aumento de biomassa no reator; no entanto, houve
diminui¢do da taxa da remocao da matéria organica. Isto pode ser explicado por um fendmeno
de limitacdo de transferéncia de massa.

Rabah e Dabah (2004) investigaram a concentracdo de biomassa e as caracteristicas
do biofilme em dois reatores anaerdbios de leito fluidificado. A fonte de carbono foi metanol
(3000 mg.L™") e a fonte de nitrogénio foi nitrato de potéssio (1000 mg N-NO>.L™). O reator
foi preenchido com areia de granulometria uniforme com 0,84 mm de didmetro médio. Foram
avaliados os efeitos da variacao de dois parametros; a velocidade superficial e o aumento da
taxa de carregamento organico. A média da concentracdo da biomassa decresceu conforme o
acréscimo da velocidade superficial que variou entre 45 — 65 m.h™', para todas taxas de
carregamento de nitrogénio aplicadas (6, 8, 12 ¢ 16 kg.N.m leito.d").

A adesdo e o crescimento da biomassa influenciaram no tamanho e na densidade das
bioparticulas, que contribuiram com uma maior segregacdo no leito. Testes de atividade
metanogénica foram conduzidos empregando dcido acético, propidnico e butirico. Estes testes
indicaram que a atividade total era mais elevada nas amostras coletadas nos niveis superiores
do reator. Isto pode ser explicado pelos valores de densidade menores do biofilme nestes
pontos e menor interferéncia dos fendmenos de limitacdo de transferéncia de massa. Com
porcentagem de fluidificacdo mais baixa (25%), houve aumento de biomassa, indicando que
porcentagens de expansdo mais elevadas, provocam cisalhamento e dificultam o
desenvolvimento do biofilme. Para porcentagens menores que 10%, houve diminui¢do da
atividade microbiana, acimulo de &cidos volateis no sistema, com reducdo do pH e
diminui¢do da remog¢do da matéria organica.

Nos reatores em que a biomassa € suspensa, onde o TDH ¢é elevado, a sobrecarga no
sistema pode provocar esmaecimento da biomassa. Isto por sua vez, conduz a perda de

eficiéncia. Reatores de leito fixo, expandido e fluidificado podem suportar TCOs mais
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elevadas. Em comparacdo com um (Reator Tanque de Mistura Completa) CSTR, reatores
com biomassa aderida sdo mais estaveis. A Tabela 3.5 apresenta os valores de taxas de
carregamento recomendadas para vdrias configuracoes de reatores. O RALF aparentemente €
capaz de suportar a taxa de carregamento maxima comparada a outros reatores de alta taxa.
Cuenca et al. (2006) avaliou o desempenho de um RALF na remocdo
hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, etil - benzeno, tolueno, e o xileno) comuns no
combustivel diesel, que provocam sérios danos ambientais quando langados em corpos
receptores. A 4gua residudria sintética foi preparada com concentracdes de 100, 200 e 300
mg.L, sendo o diesel a tnica fonte do carbono. O meio suporte foi constituido de carvio

ativado e as remog¢des de DQO estiveram situadas entre 61,9 e 84,1%.

Tabela 3.5 - Caracteristicas de diferentes tipos de reatores.

Tipo de Tez;fi%se Recirculagdo (?;E g{?gsg Meio TCO tipica TDH
reator p do efluente ) suporte  (kg.DQO.m”.dia™) (d)
(d gds
CSTR - Nio Nio Nao 025-3 10 - 60
essencial
Contato ; Nio Nio Nao 025 -4 12-15
essencial
~ . Niao
UASB 4-16 Niao Essencial . 10-30 0,5-7
essencial
Filtro 3-4 Nio Beneficia Essencial 1 - 40 0.5-12
anaerobio
Leito 3.4 Sim Nio  Essencial 1-50 02-5
expandido
RALF 3-4 Sim Beneficia Essencial 1-100 0,2-5

Fonte: (RAJESHWARI et al., 2000)

Além do emprego do RALF para remoc¢do de material carbonaceo, embora ainda
bastante escassos, alguns estudos demonstram que o reator de leito fluidificado tem grande
potencial para realizar também a desnitrificacdo podendo operar com altas concentragdes de

nitrogénio. A Tabela 3.6 apresenta alguns estudos realizados com RALF na desnitrificacao.
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Tabela 3.6 - Comparagdo de alguns estudos sobre desnitrificacdo utilizando RALF.

Formade Temperatura  Carbono - metanol Taxa de desnitrificagdo
nitrogénio °C) (mg.L") gN.g'ssv'id!'  kgN.m?leitod’
N - NO; 18-23 5-100 - 5,4 -20,70
N - NO; - 6.6 - 30 0,033 - 0,243 0,69 - 3,28
N - NO; 30 15 - 300 0,141 - 2,575 3,23- 18,70
N - NO; 20 20 0,10 3,5
N - NO; - 676 - 1500 - 11,8-17,7
N - NO; 23 1000 0,41 12

Fonte: (RABAH; DAHAB, 2004)

Hwang et al. (2006) empregaram reator de leito fluidificado para desnitrificagdo,
empregando etanol como doador de elétrons. Apds a inoculagdo, houve desenvolvimento do
biofilme no meio suporte as quais eram particulas de carvao ativado. Apds quatro meses de
operacdo do sistema com TDH de aproximadamente 48 horas, foram observadas mudancas
significativas na comunidade microbiana. As fases anteriores foram caracterizadas como
periodo de selecdao, acompanhado de pequena diversidade com predominancia de Azoarcus.
Algumas modificagdes nas condi¢des operacionais tais como pH e concentragdo de nutrientes
limitantes, incrementaram rapidamente a diversificacdo de espécies, com desenvolvimento de

seqiiéncias como Dechloromonas, Pseudomonas, e Hydrogenophaga.

3.8.1. Remocao de fenol em reator de leito fluidificado

Costa (1994) avaliou o desempenho do reator anaerébio de leito fluidificado
preenchido com carvao ativado para tratamento de dgua residudria contendo fenol. O reator

foi construido em tubo de PVC com 164 cm de comprimento e 49 mm de didmetro interno
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com um decantador de 46 cm de comprimento ¢ 49 mm de didmetro interno. Foi feita a
caracterizacdo porosimétrica do carvao (1,00 — 2,38 mm), avaliando os efeitos do meio
suporte sobre o sistema. A autora constatou que a capacidade de adsor¢do do carvao foi
alterada de acordo com as caracteristicas do adsorbato, e que a capacidade de adsor¢dao do
fenol pelo carvao ativado variava com a concentracao de carvao, o tempo de contato e com o
pH da solucdo. A eficiéncia de remocao de fenol variou de 65,7 a 99% e de DQO variou de
50,3 a 94%. A carga orgnica aplicada variou de 0,37 a 9,79 kg.DQO.m™.dia”' ¢ o TDH de
0,05 a 0,16 dias.

Sancinetti (2004) estudou a degradacdao de fenol em reator anaerébio de leito
fluidificado. Foram realizados testes preliminares em batelada, a fim de verificar o
desempenho de diferentes in6culos na degradacdo do fenol. Foi feita comparacao entre lodo
proveniente de abatedouro de aves, imobilizado em espuma de poliuretano e empregado para
tratamento da vinhaga, com lodo proveniente de residuo de suinocultura (sem prévia
adaptacdo ao fenol). O lodo de suinocultura apresentou melhores resultados, passando
posteriormente por etapa de adaptacdo ao fenol. Ensaios em batelada também auxiliaram na
obten¢do dos parametros cinéticos de consumo de fenol. O estudo cinético mostrou que a
maior velocidade de reacdo foi obtida para a concentracio de fenol de 355 mg.L"". No RALF
0 meio suporte empregado para imobilizacdo da biomassa foi constituido de particulas de
poliestireno (2,2 mm). Foram avaliadas concentracdes de fenol de 50 mg.L'la 300 mg.L'1 com
tempo de detencdo hidrdulica de 24h, pardmetros tais como, concentragdo de fenol, DQO,
alcalinidade, 4cidos voléteis, pH e temperatura, auxiliaram a avaliacio do desempenho do
sistema. O estudo verificou eficiéncia de remocao de fenol superior a 95% e remocdo de DQO
acima de 85%. As observagdes em microscopio eletronico de varredura mostraram adesao

satisfatoria dos microrganismos € a analise em microscépio 6tico indicou presenga de bacilos
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retos, ovalados, vibrios, espiralados e cocos, além da presenca de morfologias semelhantes a
Methanosaeta sp. em todas as fases de operacao do reator.

Sader (2005) estudou a formagao de biofilme em particulas poliméricas usadas como
meio suporte em reatores anaerobios de leito fluidificado. Foram testados 3 suportes
poliméricos: poliestireno, PET e PVC, os quais sofreram tratamento 4dcido adequado, com
intuito de favorecer a adesdo microbiana. Os reatores foram inoculados com lodo proveniente
de reator UASB que tratava residuo de suinocultura, adaptado a degradacao do fenol por 150
dias. A concentracdo de fenol variou de 100 a 400 mg.L™" na alimentacdo de cada sistema,
apresentando resultados de remog¢do de fenol de 97%, 98% e 97,5% e remocdo de DQO de
84%, 88,5% e 87%, respectivamente para os reatores com poliestireno, PET e PVC, os quais
operaram com tempo de detenc¢do hidraulica de 22 h, 10,6 h e 20,4 h, respectivamente. A
quantificacdo de polimeros extracelulares mostrou melhores resultados para as particulas de
PVC que apresentou 0,2 mg.Carboidrato por g.Particula e 0,06 mg.Proteina por g.Particula.
No entanto, deformacgdes nessas particulas prejudicaram o desempenho do reator, definindo
como melhor suporte as particulas de PET.

Amorim (2007) estudou a viabilidade do uso de reator anaerébio de leito fluidificado
(RALF) operado sob condi¢des de aumento progressivo da carga orginica no tratamento de
dgua residudria sintética contendo fenol como tnica fonte de carbono. O reator foi construido
em acrilico com altura de 190 cm e didmetro interno de 5 cm, e volume total de 4192 cm’. O
meio suporte foi constituido por particulas de poliestireno (2,2 mm). O indculo utilizado foi
lodo de abatedouro de suinos, o tempo de detencdo hidraulica (TDH) foi 24 h, o RALF foi
operado a 30 + 1 °C durante 182 dias. A adaptacdo do indculo ocorreu no préprio reator,
tendo permitido uma partida rdpida com duragdo de apenas 14 dias. As concentragdes de fenol
tratadas foram de 50 mg.L™' a 700 mg.L'l, com taxas de carregamento orginico aplicadas de

0,09 a 1,29 kg.fenol.m'3.dia'1. O pH variou entre 6,59 e 8,21 para todo o sistema. As
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concentragdes de alcalinidade a bicarbonato (AB) afluente e efluente foram 180 mg.L'e 294
mg.L"!, respectivamente. Foram constatadas eficiéncias de remocdo de fenol e de DQO
superiores a 90% e 88%, respectivamente. De maneira geral, os resultados mostraram a

potencialidade do sistema proposto em degradar efluentes contendo fenol.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. REATOR ANAEROBIO DE LEITO FLUIDIFICADO

O reator foi construido em acrilico transparente cuja espessura média foi de 5 cm,
com dimensdes equivalentes a 190 cm de altura e 5,3 cm de diametro interno, totalizando em
um volume total de 4192 cm3, os quais cerca de 44% (1831 cm3) foram ocupados pelo meio
suporte, na situacdo de leito fixo. O reator foi dotado de cinco amostradores intermedidrios ao
longo do seu comprimento que distam em 20 cm, 40 cm, 70 cm, 110 cm e 160 cm, da base do
reator. A Figura 4.1, mostra um esquema ilustrativo do aparato experimental (sem escala) do

sistema que compde a instalacao piloto do reator anaerébio de leito fluidificado.

f
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‘ |
Bomba de recirculagio
com deslocamento
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\cgg\l 3 Recirculagio
R
% Yl
m ; Bomba com
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positivo Barrilete de
S 24 alimentacdo
Afluente

Figura 4.1 — Esquema ilustrativo do aparato experimental
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A temperatura do sistema foi controlada por banho ultratermostatizado (Marconi,
modelo 184), através de encamisamento, no qual a temperatura foi mantida a 30 = 1 °C. A

Figura 4.2, mostra o reator em funcionamento.

Figura 4.2 - Reator anaerébio de leito fluidificado
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A Figura 4.3, mostra em detalhes o headspace, onde € realizada captagcdo do biogés e
coleta do efluente. A Figura 4.4, exibe o barrilete de alimenta¢do, mantido através de baldes

de latex preenchidos de N, (a fim de garantir o meio andxico).

Figura 4.3 - Ponto de coleta do biogés e do efluente, indicado pela seta no headspace

Figura 4.4 - Barrilete de alimentagdo
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4.2. INOCULO

O ind6culo utilizado tanto nos ensaios em batelada, quanto no reator de leito
fluidificado, foi proveniente de reator UASB, localizado na UNESP de Jaboticabal, que atua

no tratamento de dgua residudria de suinocultura.

4.3. SUPORTE PARA IMOBILIZACAO DA BIOMASSA

O meio suporte para imobilizacdo da biomassa foi poliestireno (Figura 4.5),
caracterizado por Martinelli (2003), e apresenta dimensdes de 2,2 x 2,2 mm (comprimento por

diametro), densidade de 1,05 g.cm™ e velocidade minima de fluidificagcdo de 0,74 cm.s™.

Figura 4.5 - Particulas de poliestireno no reator de leito fluidificado.

As particulas de poliestireno foram previamente ativadas de acordo com Tavares
(1992), com o intuito de aumentar a rugosidade e a porosidade da superficie do material,

facilitando a aderéncia da biomassa no meio suporte. O procedimento consiste em submergir
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as particulas em solugdo sulfocromica por cerca de 40 minutos, em seguida o material é
lavado com 4gua em abundancia e mergulhado em &cido nitrico concentrado por 50 minutos,
onde novamente € lavado vdrias vezes, ao final destes processos as particulas permaneceram

em estufa de secagem a 50 °C, o processo completo foi repetido quatro vezes.

4.4, AGUA RESIDUARIA SINTETICA

A 4gua residudria foi preparada empregando fenol como principal fonte de carbono,
e nitrato de potdssio como fonte de nitrogé€nio, cuja relacdo foi estabelecida baseando-se no
trabalho de Thomas et al. (2002), que utilizou 5 mols de KNO; por mol de fenol, permitindo
assim, que a relacdo de carbono orginico proveniente do fenol e N - NOs, fosse de
aproximadamente 1.A seguir, a Tabela 4.1 mostra a composi¢do da solucao nutriente e da

solugdo traco de metais.
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Tabela 4.1 - Composicdo da solucdo nutriente.

Material e Métodos

Solucdo Substancia Concentragao

Solugdo nutriente KH,PO,4 4 g.L'1
MgSO, 0,1gL"
Extrato de levedura 0,5 g.L'1

Solugdo traco de metais FeS0O4.7H,0O 1,36 g.L'1

(2mL.L") Na,M00,.2H,0 0,24 g.L"
CuS0,.5H,0 0,25 gL"!
ZnS0,4.7H,0 0,58 g.L"!
NiSO4.6H,0 0,11 g.L'!
MgS0..H,0 1,01 gL
H,SO0, 1 mLL"

A solu¢do nutricional foi preparada baseada na proposta de Sarfaraz et al. (2004),

tendo sida promovida a modificagdo na concentracdo de extrato de levedura. Os autores

adicionaram 1 g.L'' e, neste experimento, foi empregado 0,5 g.L”', valor este também

utilizado por Amorim (2007).

Durante a operacao do reator, as concentracdes de fenol (principal fonte de carbono)

foram aumentadas progressivamente para concentra¢des compreendidas entre 52 a 518 mg.L™!

, bem como as concentragdes de nitrato de potdssio (principal fonte de nitrogénio) que

inicialmente eram 45 mg.L™" evoluindo para 362 mg. N - NO3; L' no estdgio final de operagio

do sistema. Vale ressaltar que todos os outros componentes da dgua residudria sintética

permaneceram inalterados durante todo experimento.
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4.5. ADAPTACAO DO INOCULO A AGUA RESIDUARIA E INICIO DA

OPERACAO

Um dos maiores desafios na utilizacdo de processos anaerdbios € a partida do sistema
que pode levar até meses dependendo da estratégia adotada. Isto ocorre porque, o
metabolismo anaerébio € lento, sendo necessario um periodo de adaptagdo dos
microrganismos ao substrato, caso o indculo empregado nao tenha sido submetido em contato
com a fonte de carbono imposta. A formagdo e o desenvolvimento do biofilme sdo fatores
preponderantes para o sucesso do tratamento (YANGA et al., 2004).

A estratégia de partida e a adaptacdo adotada neste trabalho foram realizadas de
maneira semelhante a utilizada por Amorim (2007) que consistiu, basicamente, no ajuste das
condicdes fluidodinamicas do reator, sendo que a velocidade minima de fluidificacdo das
particulas de poliestireno é 0,74 cm.s™' e a velocidade aplicada foi de 0,962 cm.s™ (1,3 vezes
maior). Esta velocidade ascensional € imposta através de uma bomba de recirculagdo
ECOSAN - Bomba dosadora, cuja vazdo varia de 10 a 200 L.h™" e pressio de 6 kg.cm'2.

Com adi¢do de 1000 mg de meio suporte o reator atingiu altura de leito fixo igual a
83 cm, apds a bomba dosadora de recirculagdo ser acionada, com vazdo de 76 L.h'l, o leito
atingiu altura correspondente a 132 cm.

Ap6s os ajustes hidrodinamicos, o reator foi esvaziado e a mangueira de succio da
bomba de recirculacio foi conectada a um barrilete com dgua residudria sintética contendo 50
mg.L"de fenol, 38 mg.L'de N - NO; e 10% de lodo para inoculacdo. A saida do efluente no
topo do reator foi igualmente conectada ao barrilete permitindo a recirculacdo da 4gua
residudria e do inéculo no reator. O headspace do barrilete foi purgado com N; (100%). A

Figura 4.6, ilustra como foi funcionamento do reator durante o periodo de adaptacao.
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Figura 4.6 - Fluxograma da dgua residudria, referente ao periodo de adaptagao.

Durante o processo de adaptacdo (14 dias), o reator foi operado em circuito fechado,
funcionando semelhantemente a um reator de batelada alimentada, pois frequentemente, os
valores das concentragdes de fenol e N - NOs; eram monitorados, e a medida que estes
diminuiam eram repostos, juntamente com a solucao nutricional, admitindo que esta também
houvesse degradada.

Ap6s o término do periodo de adaptacdo, foi dado inicio a primeira fase, com
alimentacdo continua no reator. Para melhor compreensao da andlise dos dados, a operacao do
reator foi dividida em cinco fases (Tabela 4.2), que foram alteradas principalmente em fungao

das concentracdoes de fenol e de nitrato, e dos respectivos resultados de eficiéncias de

remocao.

Tabela 4.2 — Fases de operacdo do RALF

Fase Fenol (mg.L'") N-NO;(mg.L") C/N

I 52 45 0,9

I 107 79 1,0

11 201 157 1,0

1\% 335 260 1,0
Transicao IV-V 429 323 1,0

A% 518 362 1,1
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4.6. METODOS ANALITICOS

O monitoramento do sistema foi efetuado através de andlises fisico-quimicas,
realizadas periodicamente. As andlises de pH, DQO, Sélidos Volateis Totais (SVT), Sélidos
Suspensos Volateis (SSV), N - NO; e N - NO;, foram realizadas de acordo com APHA:
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995).

A concentragdo de fenol foi medida através do método da CETESB L5.125 -
Determinagao de fendis em dguas - Método colorimétrico da 4 amino - antipirina. (CETESB,
1990). O método fotométrico direto para compostos fendlicos tem precisdo para obtencdo de
valores superiores a 1,0 mg.L'l,

A andlise de Acidos Volateis Totais (AVT) foi feita seguindo a metodologia proposta
por Dilalo e Albertson (1961), enquanto a avaliacdo de Alcalinidade Bicarbonato (AB) foi

determinada conforme metodologia modificada por Ripley et al. (1986).

4.6.1. Caracterizaciao microbioldgica do biofilme anaerébio

A morfologia das bactérias e a andlise estrutural do biofilme foram avaliadas em

microscopio eletronico de varredura (Digital Scanning Microscope DSM 960, ZEISS).

A metodologia adotada para preparacdo dos suportes para MEV foi adaptada para
biofilmes microbianos por Aradjo (1995). O microscopio eletronico utilizado foi o ZEISS

DSM 960 do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo.
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4.6.2. Determinacio da producao de metano

A producgdo de biogds no reator foi medida por deslocamento de liquido (solugdo de

NaOH) em dispositivo externo e coletado em recipiente graduado.

A concentracdo de metano foi verificada através da técnica de cromatografia gasosa
com detector de ioniza¢do de chama (FID), utilizando um cromatégrafo modelo GC-17A da

marca Shimadzu. As condic¢des de operacao foram:

Cromatdgrafo gasoso Shimadzu — 17A;

— Detector — FID;

— Coluna GC - 30 m x 0,32 mm (diametro interno) x 0,25 um de espessura de biofilme;
— Temperatura do injetor = 90 °C; temperatura do detector = 370 °C;

— Temperatura do forno = 250 °C. O fluxo do gis de arraste (H,) foi de 2,0 mL.min"".
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ADAPTACAO DA BIOMASSA A AGUA RESIDUARIA SINTETICA

Ap6s a partida do reator de leito fluidificado, uma parte da biomassa em suspensao
que estava em recirculacdo foi perdida. Este fendmeno estd correlacionado a velocidade de
utilizacdo do substrato empregado e a producdo de biogds. Entretanto, a quantidade de
biomassa perdida ndao impede uma répida partida e o acimulo de biomassa em um sistema de
alta taxa, como o reator de leito fluidificado. Neste caso especifico, a fluidificacdo gera atrito
mecanico, causado pela colisdo das particulas. No entanto, é improvavel que este mecanismo
prejudique de maneira significativa o balanco estabelecido para o crescimento dos
microrganismos e o metabolismo da manuten¢do celular, (SHIEH; HSU, 1996) em func¢do das
diversas vantagens que esta configuracao de reator apresenta, ja citadas anteriormente.

A Figura 5.1 apresenta as variagdes das concentragdes de fenol durante o periodo de
adaptacdo do indculo a dgua residudria. Durante o periodo de adaptagdo o consumo total de
uma concentragdo em torno de 50 mg.L'1 de fenol, levou em média 48 horas.

Apesar das mudancas nas condi¢des nutricionais, este tempo necessirio para
degradacao dessa concentracdo inicial foi semelhante ao observado por Amorim (2007). Esse
fato pode ser um indicador da eficicia da estratégia de adaptacdo da biomassa a 4gua
residudria que foi realizada no préprio reator, ja que tanto o inéculo utilizado pelo autor como

o empregado neste trabalho ndo eram adaptados para degradagdo de compostos aromaticos.
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Figura 5.1 - Variacdo da concentracao de fenol durante o periodo de adaptacio

Hwang et al. (2006) também utilizou esta estratégia para adaptacdo da biomassa a
agua residudria, os autores inocularam um reator UASB com cultura desnitrificante contendo
6 mM de nitrato de sodio e 340 mg.L'1 de DQO (cuja fonte de carbono era o etanol). O reator
foi mantido em recirculacgdo sem adicdo de doador de elétrons ou nitrato por
aproximadamente 48 horas. Apds 8 horas de inoculacdo foi observado formacdo de gis na

superficie do reator, que os autores sugeriram ser atividade desnitrificante.

A alta atividade observada pelos autores através da formagao de biogds apds curto
tempo de inoculagdo, pode ser atribuida ao fato de que a cultura utilizada ja era desnitrificante
e a fonte de carbono facilmente biodegraddvel, caracteristicas incomuns a este trabalho.

A Figura 5.2 mostra o comportamento da concentragdo de nitrogénio, que foi em
média 37 mg.L" durante o periodo de adaptacdo. A reducdo de nitrato foi basicamente
concomitante ao consumo do fenol, indicando o equilibrio entre o doador e o aceptor final de

elétrons.
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Figura 5.2 - Variag@o da concentragdo de nitrato durante o periodo de adaptacio

Ap6s 14 dias de adaptacdo, foi dada partida no sistema, com alimentagdo continua,

através de bomba dosadora Dositec, com vazido média em torno de 176 mL.h'l, considerando

TDH de 24 horas, € volume de 4192 cm3.

5.2. DEGRADACAO ANAEROBIA DO FENOL EM REATOR DE LEITO

FLUIDIFICADO

A Figura 5.3 apresenta os valores de concentragdo de fenol afluente, efluente e de
eficiéncia de remogdo de fenol, monitorados durante todo periodo de operacao do sistema.

No intuito de se evitarem sobrecargas no sistema, a concentracdo média afluente
permaneceu semelhante a do periodo de adaptacdo, ou seja, com valor médio afluente de 52
mg.L'l. A primeira fase teve duracdo de apenas dez dias, onde ndo foi detectada presenca de

fenol no efluente.

350
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Figura 5.3 - Variacdo temporal das concentracdes de fenol afluente (m), efluente (¢) e de eficiéncia de
remocgdo do fenol (A).

A segunda e a terceira fase tiveram duracdo de aproximadamente 30 dias e
concentracdo média afluente de 107 mg.L'le 201 mg.L'l, respectivamente. A partir da
segunda fase, as mudangas de fases ocorreram de maneira gradativa, de forma que, ao invés
de duplicar a concentracdo de fenol inadvertidamente de 100 mg.L™' para 200 mg.L™", por
exemplo, foram empregadas concentragdes intermedidrias por curtos periodos de tempo.
Sendo assim, ao final da segunda fase o reator passou a ser operado durante quatro dias com
concentracio média afluente de 140 mg.L"'. Ao se verificar auséncia de fenol no efluente
durante o periodo de transi¢do, uma nova fase foi iniciada. Durante o periodo de operagdo da
segunda e da terceira fase, ndo foi detectada presenca de fenol no efluente, ou seja, a
eficiéncia de remocdo de fenol foi de aproximadamente100%, durante as trés primeiras fases.

Ao final da terceira fase, foi iniciada nova transicdo, com valor médio afluente de
fenol equivalente a 277 mg.L'l, para quarta fase cuja concentracdo média de fenol foi de 335
mg.L'l. Nao foi observada presenca de fenol durante esta fase, exceto no 85° dia, onde
anteriormente no dia 81°, o reator necessitou ser aberto para realizacdo de limpeza na parte

superior, ficando em recirculagio por aproximadamente 15 horas.
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Os periodos de recirculagdo tiveram como funcdo principal, cessar a alimentacao
com dgua residudria e aumentar o tempo de retencdo celular (TRC), no caso de ter havido
desprendimento do biofilme do meio suporte. A paralisacdo do sistema para realizacdo da
limpeza, acarretou em remocao de parte da biomassa aderida na parte superior do reator, (em
funcdo de ser uma zona com baixa turbuléncia), e do biofilme formado no préprio meio
suporte. Essa provdvel perda de biomassa ativa contribuiu para diminuicdo da remog¢do da
matéria carbondcea. Ao término da limpeza, o reator foi purgado com N; no intuito de
amenizar o impacto das alteracdes na atmosfera do sistema, e para que as caracteristicas
ambientais fossem restabelecidas.

Quando o reator permaneceu em recirculacdo, a concentragdo de fenol foi medida
para verificacdo da sua presenca no sistema; quando constatado seu consumo, a alimentagao
continua era reiniciada. Os valores apresentados neste trabalho foram obtidos apds 24 horas
do reinicio da alimentacdo continua no sistema, pois este era o tempo necessdrio para O
enchimento do reator, considerando uma vazao de alimentacao de 176 mL.h". Desta maneira,
foi garantida mais confiabilidade nos dados referentes a recuperacio de eficiéncia na remog¢ado
de fenol do reator, que pode ser considerada rdpida em se tratando da tamanha perturbacdo
que uma operagao como a limpeza provoca no sistema.

Até o 100° dia (ap6s 30 dias de operagdo na quarta fase) foi iniciada outra transicdao
(valor médio da concentracio de fenol afluente de 429 mg.L™") para quinta fase. Neste mesmo
dia houve também necessidade de uma segunda limpeza no reator, que passaram a ser
recorrentes (no 116° dia houve necessidade de uma terceira limpeza).

Essa dificuldade operacional pode ser atribuida a formacdo de biopolimeros. O lodo
formado era bastante floculento, aparentemente com baixa velocidade de sedimentacdo e
provocava entupimento da tela de protecdo. Essa tela impede a passagem de particulas de

poliestireno para o topo do reator, caso haja desprendimento do leito. A presenca de particulas
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do meio suporte no topo do reator pode ser prejudicial ao sistema, por estar livre para entrar
na bomba de recirculagdo e assim danifica-la.

Hwang et al. (2006) observaram que grande parte do biofilme do reator de leito
fluidificado, cresceu nos granulos de carvao ativado, de maneira que, algumas particulas
modificavam sua densidade e passavam apresentar cor mais clara e se deslocavam para a
parte superior do reator. Os autores necessitaram paralisar o sistema por duas vezes, também
por um curto periodo de tempo entre uma paralisacdo e outra. A primeira foi no 50° dia de
operacdo e a outra no 53° dia, ambas as interrupc¢des fizeram com que o sistema passasse por
periodos de recirculagdo; sendo 12 e 72 horas, respectivamente. Os autores optaram por
instalar no topo do reator, um dispositivo mecanico responsdvel pela remog¢ao do excesso de
biofilme das particulas arrastadas, de maneira que estas eram novamente introduzidas no
reator.

A formagdo excessiva desse lodo foi igualmente constatada por Ruiz, Jeison e
Chamy (2006), que observaram que para relagdes de DQO/N - NO3; menores que 5, havia
necessidade de limpeza que também prejudicaram a estabilidade e bom desempenho do
sistema, enquanto para valores maiores da relagdo, (10 por exemplo), esse fendmeno nao

ocorria.

Em ambientes aqudticos naturais, 0s microrganismos se organizam na forma de
biofilmes como estratégia de sobrevivéncia. Esses biofilmes sdo constituidos por uma
comunidade estruturada de células aderentes a uma superficie inerte ou viva, embebidas numa
matriz de substincias poliméricas extracelulares (EPS), que podem estar ou niao associados
superficie celular. No entanto, hé relatos de que em tratamento bioldgico anaerdbio, algumas
condi¢des ambientais proporcionam a producdo bastante elevada desse material polimérico,
que € caracterizado por alta viscosidade e consisténcia gelatinosa, que implica em reducdo das

velocidades de transferéncia de massa, e queda na eficiéncia de remog¢do de matéria organica.
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Em suma, a formacdo de EPS produzidos em processos de tratamento anaerdbios, €
indesejavel, pois, acarreta em problemas operacionais que podem vir a inviabilizar o processo.

Vale ressaltar que quando a camada desse lodo na tela de protecdo nao € removida, a
perda de carga na bomba de recirculacio aumenta e sua eficiéncia na expansdo do leito
diminui. A diminuicdo do leito afeta diretamente a efici€ncia do sistema, fato que pode ser
atribuido ao aumento da taxa de carregamento organico no sistema. Isto ocorre porque, a taxa
de carregamento organico efetiva € diretamente proporcional a altura média do leito, onde
grande parte das reacdes ocorrem, ja que a biomassa estd aderida ao mesmo. Em suma, quanto
menor a altura do leito, menor o tempo de contato entre o liquido a ser tratado e os
microrganismos responsaveis pela degradacdo, ja que as vazdes da bomba de recirculagcdo e
da bomba de alimentac¢do foram inalteradas. A altura do leito, bem como outras informagdes

referentes a cada fase pode ser vista na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Valores médios de concentragcdo e remocdo de fenol, vazdo, TDH e altura de leito, para
cada fase ou periodo de operacao.

Fase Fenol Eficiénciade Vazao Hs TDH TDHe TCO®
(mg.L") remocdo (%) (mLh') (cm) (h)* (h)° (kg.fenol. m3.dia™)
I 52 100 + 0 170 137 25 18 0,07
Il 107 100 + 0 187 134 22 16 0,16
11 201 100 + 0 181 132 23 16 0,30
v 335 99 + 4 180 128 23 15 0,51
V-V 429 79 + 10 175 114 24 14 0,72
\% 518 69 + 15 176 126 24 16 0,79

a - TDH: tempo de detencao hidrdulica relativo a altura total do reator;
b - TDHe : tempo de detengao hidrdulica efetivo relativo a altura da camada de meio suporte.
c - Taxa de carregamento orgénico aplicada, referente a altura média do leito por fase.
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Em funcdo dos problemas operacionais supracitados, o tempo de duracdo da
transi¢do para quinta fase foi maior (20 dias) quando comparado as fases anteriores. O valor
médio de eficiéncia de remocao de fenol foi de 79%.

Mesmo apds a realizacdo da limpeza no sistema, a altura do leito continuou
decaindo. Esse fato foi devido ao esfor¢o continuo da bomba de recirculagido, em funcio da
alta perda de carga provocada pelo estreitamento da tela de protec¢do, preenchida com lodo. O
diafragma da bomba foi danificado, necessitando substituicdo. Apds a realizacdo da
manutencdo e com altura do leito se mantendo constante, em funcdo do longo tempo de
transi¢do foi iniciada a quinta fase (121° dia), cujo valor médio afluente da concentracdo de
fenol igual a 518 mg.L". Neste momento da pesquisa a eficiéncia de remocdo de fenol estava
em torno de 80%, logo, foi a primeira mudanca de fase na qual, o sistema nao estava com
remog¢ao maxima da concentracao de fenol aplicada.

Como a degradacdo de qualquer que seja o composto ndo se limita apenas a
avaliacdo das faixas de concentracdes a serem testadas, € interessante que a discussdo seja
feita também em torno de um outro importante parametro, a taxa de carregamento organico
(TCO) aplicada . Este parametro engloba outras medidas cruciais do sistema, ja supracitados
anteriormente, incluindo ainda; vazdo aplicada e TDHe, que variam de sistema para sistema.
O conhecimento da TCO aplicada é especialmente importante para que fique mais clara a
comparacao do trabalho atual com outros trabalhos que promoveram remogdo de fenol através
de tratamento bioldgico.

De posse da vazdo média de alimentacdo, que foi monitorada ostensivamente e da
altura média ocupada pelo leito em cada fase, o TDH efetivo € calculado, e é possivel entdo,
conhecer a TCO aplicada correspondente a cada fase (dados apresentados na Tabela 5.1).

Como pode ser observado na Figura 5.4, os valores da vazdo de alimentagdo

apresentam variagdes, motivadas especialmente pela entrada de ar na bomba, e por oscilagdes
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na rede elétrica que alteram a vazao para qual foi calibrada (este problema foi amenizado com

emprego de purgadores de ar). A vazdao média, durante toda operacdo do sistema foi de 179 +

17 mL.h"
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Figura 5.4 - Variacdo da vazdo medida através da coleta do efluente (¢).

A Figura 5.5 mostra o acréscimo da taxa de carregamento de fenol e a eficiéncia de
remog¢ao do mesmo ao longo da operagdo do reator. O sistema operou com TCO aplicada
variando entre 0,07 e 0,79 kg.fenol. m3.dia”, para concentracdes de fenol correspondentes
entre 52 a 518 mg.L"". Os resultados de eficiéncia de remocdo foram satisfatérios, quando
comparados a trabalhos realizados por outros autores, a Tabela 5.2, mostra de maneira

simplificada trabalhos realizados recentemente.
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Figura 5.5 - Variacdo da TCO de fenol (m) e eficiéncia de reducao de fenol( A).
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Tabela 5.2 - Descri¢do das principais caracteristicas de estudos na degradag@o do fenol em reatores de
leito fluidificado

Autores Sistema (Hflegl.l](j!l) (kg_fzggﬁ‘c?ﬁia'l) TDH
Sancinetti (2004) RALF 50 - 500 0,09 -0,9 24 h (213,3 h)
Sader! (2005) RALF 100 — 400 0,14 -0,41 24 h (22 h)
Amorim (2007) RALF 50 -700 0,09 - 1,29 24 h (214 h)

Atual RALF 52 -518 0,07 -0,79 24 h (?16)

1 - Considerando apenas os resultados obtidos com RALF preenchido com poliestireno;
2 - TDH considerando volume util reacional.

Sancinetti (2004) aplicou praticamente a mesma taxa de carregamento organico, e
obteve eficiéncias de remogdo de fenol de 100%, até as concentragdes de 200 mg.L" e de 97%
para concentracdes de 300 mg.L”, contudo, em funcdo de problemas operacionais durante
esta fase o sistema teve que ser aberto e esvaziado, causando sérios problemas no reator e
reduzindo a eficiéncia média para esta concentragcdo para 86%, resultado inferior as
eficiéncias obtidas neste trabalho.

No entanto, para concentracdes em torno de 400 mg.L™", os resultados de eficiéncias
obtidos por Sancinetti (2004) foram de praticamente 100%, resultado superior ao encontrado
neste trabalho (79%) para esta concentragdo. Esta constatacdo pode ser atribuida ao fato de
que, diante dos problemas operacionais e da perda de estabilidade do sistema, a autora optou
por reduzir as taxa de carregamento e realizar modificacdes na composi¢do da dgua
residudria, visando recuperacdo do sistema, operagdes estas, ndo realizadas neste trabalho.
Para cargas limites 0,9 kg.fenol. m'3.dia'1, houve decaimento nos valores de eficiéncia, mas a
autora comenta que necessitaria de um tempo maior de operagao com TCO aplicada, méxima
para afirmar com maior precisao a capacidade do sistema para realizar o tratamento.

Nos testes em batelada realizados por Eiroa et al. (2005), houve remo¢do completa

do fenol com concentragdes variando entre 30 e 180 mg.L'l, tanto com a presenga quanto na
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auséncia de formaldeido. Com concentracdes de 360 mg.L"' mesmo apés 36 dias de
tratamento, a eficiéncia foi de apenas 33,7%. Com concentracdes de 580 mg.L™', a remocdo
foi completamente inibida. Os autores comentam que se a biomassa tivesse sido adaptada ao
fenol previamente, provavelmente as concentracoes limites de tratamento seriam mais altas.

Os autores utilizaram o lodo adaptado ao fenol nos ensaios em batelada, para realizar
testes em um reator UASB, atingindo concentracdes de fenol afluente de até 1010 mg.L™".
Quando a concentracio foi igual a 755 mg.L™" a remocio ficou em torno 90,6%, com taxas de
carregamento correspondentes a 0,03 e 1,0 g DQO(C(,H(,O).L'I.Q'I. Quando a concentracao
afluente foi incrementada pra 1010 mg.L', a concentracio efluente chegou a 650 mg.L™”,
evidenciando que esta concentragdo de fenol causou inibi¢do ao tratamento. Os autores entao
optaram por reduzir a concentracdo de fenol para 505 mg.L'l, e acrescentar formaldeido, de
forma que o sistema se recuperou em poucos dias, reduzindo satisfatoriamente as
concentracdes de fenol no efluente.

Desta forma pode-se observar que mesmo empregando um lodo adaptado e um reator
reconhecidamente hdbil para o tratamento de fenol, o limite da concentracio para um
tratamento com éxito foi de 755 mg.L™'. Para concentracdes de fenol superiores a 1000 mg.L™"!
, 0 tratamento foi inibido tendo que retornar para aplicacdes de concentragdes mais baixas,
evidenciando assim a toxicidade deste composto aromatico.

Embora o principal objetivo do trabalho realizado por Sader (2005) ndo tenha sido
avaliar a taxa de carregamento maxima a qual os trés sistemas avaliados poderiam suportar,
ao se comparar a faixa de variacdo de TCO aplicada no reator anaerdbio de leito fluidificado,
onde foi empregado poliestireno como meio suporte (0,14 - 0,41 kg.fenol.m'3.dia'1), 0s
resultados de eficiéncias de remog¢do de fenol foram inferiores aos obtidos neste trabalho.

Esta constatagdo pode ser atribuida principalmente as modificacdes realizadas por

Amorim (2007), no tocante a adaptacdo do indculo a dgua residudria, além da ampliacdo da
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escala. O autor realizou inoculacdo e adaptagdo concomitantemente no proprio reator
(procedimento igualmente empregado neste trabalho), com TCO aplicada variando entre 0,09
- 1,29 kg.fenol.m'3.dia'1. Para taxas de carregamento de até 0,67 kg.fenol.m'3.dia'1, oS
resultados, em termos de eficiéncia foram praticamente iguais aos obtidos neste trabalho, no
entanto, para TCOs aplicadas maiores que 0,67 kg.fenol.m3.dia, os resultados de eficiéncias
encontrados nesta pesquisa foram inferiores aos do autor supracitado.

Além da comprovada toxicidade do fenol (FANG; CHAN, 1997), a depender das
concentracoes de fenol e da capacidade de depuracdo do corpo receptor, a presenga de fenol
também implica em consumo de oxigénio, provocando maior impacto ambiental, por
desfavorecer espécies aquaticas mais exigentes com concentracdes de O,. Teoricamente, o
fenol consome 2,38 mol.O, por mol.C¢HsOH; no entanto, os valores de DQO encontrados
neste trabalho foram superiores em funcdo da composicao da dgua residudria, que recebeu
adicdo de 0,5 g de extrato de levedura por litro de dgua residudria preparada. Essa
concentracdo (que permaneceu constante durante todo trabalho) provocou um acréscimo no
sistema de 600 mg.DQO.L'l. A Figura 5.6 mostra os valores de DQO afluente, efluente e de

eficiéncia de reducdo.
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Figura 5.6 - Variacdo temporal das concentracdes de DQO afluente (m), efluente (¢) e de eficiéncia de
redugdo de DQO (A).
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Embora as concentragdes de fenol na fase 5 tenham aumentado, o valor médio
afluente de DQO, foi inferior ao da transicdo da fase 4 para 5, isso ocorreu em fung¢do, da
utilizagdo de um novo frasco de extrato de levedura, que embora tenha sido da mesma marca
€ com a mesma concentracdo que estava sendo utilizado até entdo, apresentou contribui¢ao
em torno de 500 mg.L", ou seja, 100 mg.L" a menos que o anterior. Assim, considerando
precisao do método, o fato de que o acréscimo da concentracdo de fenol em relacdo a fase de
transi¢do nao tenha sido substancial e os desvios padrdes para cada fase, os resultados se
mostram coerentes.

Seguramente, pode-se afirmar que os valores de DQO sdo correlacionados com as
concentracdes de fenol, de maneira que, quando hd diminuicdo da remocdo de fenol, ha
igualmente diminui¢do na redug¢do da DQO. Os valores médios, desvios padrio de DQO

afluente e das respectivas eficiéncias de reducao estao apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Valores médios de DQO e de eficiéncia de redugdo, conforme as mudancas de fase.

Fase Fenol (mg.L™") DQO afluente Eficiéncia de reducao (%)
I 52 715 + 64 83 +6
I 107 926 + 108 92 +£3
111 201 1240 £ 157 88 +4
v 335 1519 £ 161 88+ 6
Transi¢ao IV-V 429 1873 +253 73+6
\% 518 1529 + 121 68 11

A determina¢do de DQO ¢ igualmente importante porque raramente os estudos sao
realizados com uma unica fonte de carbono, desta forma, € corriqueira a utilizagdo nao sé de
extrato de levedura, mas também de outros co-substratos como, por exemplo, metanol (ZHU

et al., 2006), sacarose (FANG; ZHOU, 1999) entre outros.
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5.3. DESNITRIFICACAO

Considerando que 1 g de N - NO; requer 2,86 g de DQO, torna-se coerente a
comparacdo com trabalhos que avaliaram remog¢do de fenol sob condi¢des desnitrificantes,
independente da composicao da dgua residudria.

Em funcdo da concentracdo do extrato de levedura ter sido mantida constante durante
todo o experimento, apesar do aumento de concentracdo de fenol em cada fase, a relagdo
DQO/ N - NOs, foi diminuindo gradativamente, como pode ser observado na Tabela 5.4, que
também apresenta os valores das concentracdes médias de N - NOs, as relacdes entre carbono
e nitrogénio, DQO/ N - NOs e as eficiéncias de remocado para cada fase de operacdo do

sistema.

Tabela 5.4 - Valores médios das concentragdes de N - NOs, eficiéncia de redugdo de nitrogénio,
relagdo C/ N - NOs; e DQO/N - N - NO;, conforme as mudancas de fases.

Fase gn:gl\lioli Eficiéncia de remogdo (%) *C/N - NO; **DQO/N - NO;
I 45 94 0,9 15,9
I 79 89 1,0 11,7
I 157 86 1,0 7,9
v 260 79 1,0 5,8
Transicao IV-V 323 63 1,0 5.8
\% 362 51 1,1 4,2

* C - Carbono considerando apenas a contribui¢ao de CcHsOH;
** DQO medida no afluente considerando a composicdo da dgua residudria total.
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A Figura 5.7 mostra o comportamento da eficiéncia de remocao de nitrogénio, além
das concentracdes afluente e efluente. A queda de eficiéncia de remocdo de fenol em
decorréncia dos problemas operacionais ja citados, aliado ao aumento das concentracdes de
fenol, afetou significativamente as remocdes de N-NOs. No entanto, para o nitrogénio a perda
de eficiéncia de remogao foi maior do que para o fenol. Para taxa de carregamento maxima de
fenol, a eficiéncia média de remocdo decresceu para aproximadamente 70%. A Tabela 5.5

mostra trabalhos recentes que realizaram remocao de fenol sob condi¢des desnitrificantes.
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Figura 5.7 - Variacao temporal das concentracdes de nitrato afluente (m), efluente (¢) e de eficiéncia
de remogdo (A).

Tabela 5.5 - Pesquisas envolvidas na degrada¢do do fenol, utilizando NO; como aceptor final de
elétrons.

TCO

Autores Reator Fenol (mg.L'l) (ke. fenol.m>. dia'l) DQO/N - NO;3
Fang e Zhou (1999) UASB 200 0,2 2,86 -5,23
Sarfaraz et al. (2004) SBR 550 - 1150 23-4,6 *3,40
Zhu et al. (2006) UASB 200 - 600 0,07 - 0,768 3,31-6,0
Atual RALF 51,7-4933 0,07 - 0,79 *3,50

* Valor médio afluente considerando apenas DQO gerada pelo fenol, em fun¢do do extrato de
levedura ser altamente biodegradavel.
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A taxa de carregamento de nitrogénio aplicada variou entre 0,05 e 0,5 kg.N-NO3;. m’
3 dia”!, a média de eficiéncia de remocdo de nitrogénio reduziu de 94% (taxa de carregamento
minima) para apenas 51% (taxa de carregamento maxima). A Figura 5.8 mostra a taxa de

carregamento de N-NO3 em fungdo do tempo de operacao do sistema.
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Figura 5.8 - Variagao temporal da taxa de carregamento de nitrogénio aplicada afluente (m), e
da eficiéncia de remocdo (A).

Lakshmi e Setty (2007) constataram que houve incremento da espessura do biofilme
para taxa de carregamento de nitrogénio de até 15 kg.m™. A medida que a taxa de
carregamento e atingiu o nivel maximo 25 kg.m™, houve diminui¢do continua da espessura do
biofilme. Os autores atribuem esse decréscimo da atividade da biomassa aos efeitos deletérios
da presenca de altas concentracdes de nitrogénio, que implicou em reducdo do consumo de
substrato, causando decréscimo da concentracdo de biomassa e conseqiientemente diminuicao
da espessura do biofilme.

Fang e Zhou (1999) variaram a relacio DQO/ N-NOs, entre 2,86 a 5,23, e
observaram que a transferéncia de elétrons para desnitrificagcdo e metanogénese dependia da

relacdo DQO/ N - NOs;. Quando a relagdo foi igual a 3,34, os elétrons foram totalmente
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utilizados pela desnitrificacao fato constatado diante de ter sido cessada a producdo de metano
no reator UASB, quando operado sob essas condi¢des. Quando a relagdao foi de 5,23, o
sistema conseguiu degradar completamente as concentragdes de fenol, no entanto a cultura foi
indbil para degradacdo completa do m - cresol. Os autores afirmam ainda que, para valores
inferiores a 3,34 a metanogénese cessa dando lugar a desnitrificagdo incompleta.

Periodicamente através do medidor de gds, foram coletadas amostras do biogds e
posteriormente injetadas no cromatdégrafo, para verificar se estava ocorrendo producdo de
metano. Como o valor da relagdo DQO/N - NOj observada neste trabalho foi suficientemente
semelhante a do trabalho realizado por Fang e Zhou (1999) justifica-se entdo, o fato de nunca
ter sido detectada presenca do gas metano, durante todo periodo de operacao do sistema.

No entanto, depois dos testes realizados por Santos (2003), com trés fontes de
carbono (etanol, metanol e gds metano), e diferentes relagdes carbono — nitrogénio, a autora
recomenda cautela com relacdo a este parametro. Isto porque foi observado que mesmo
testando relacdes idénticas (C/N = 1) para os compostos etanol e metanol, o primeiro
encontrava-se em excesso para realizacdo da desnitrificacdo. Esta constatacdo pode ser
atribuida ao fato de que o etanol possui dois carbonos, podendo assim, doar mais elétrons que
metanol. Assim, a autora recomenda que se for possivel estabelecer um doador de elétrons
especifico, que anteriormente seja avaliada a capacidade do composto em doar elétrons, para
que s6 entdo, seja determinada a quantidade de doador de elétrons a ser introduzida, ou seja a
determinacdo arbitrdria de uma relacdo pode trazer resultados indesejaveis.

Sarfaraz et al. (2004), através da operacdo de um SBR obtiveram eficiéncia superior
80%, com taxas de carregamento consideravelmente elevadas, variando entre 2,3 - 4,6
kg.fenol.m3.dia”. Provavelmente o alto desempenho do sistema foi em funcdo do lodo e do
processo de adaptacao empregada. O indculo foi proveniente de uma unidade de tratamento

de efluentes de industria de coqueria. Como o fenol € responsavel por cerca 80% da DQO
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afluente nesse tipo de industria, e como relativamente ha considerdvel presenca de nitrogénio,
0s microrganismos possivelmente estavam mais adaptados para remogdo desses compostos.
Além disso, o tempo de adaptacdo adotado por estes autores foi muito maior (6 semanas)
quando comparada ao periodo deste trabalho (14 dias). Um outro fator que pode ter
contribuido é quantidade de extrato de levedura na composi¢cdao da dgua residudria, o autor
utilizou o dobro da concentracdo empregada neste trabalho.

Hwang et al. (2006) apds 30 dias do inicio da operacdo do sistema, aumentaram a
taxa de carregamento de nitrato afluente de 0,7 para 1,5 kg.dial, o que resultou em
decréscimo na eficiéncia de reducdo de nitrogénio. Entre os dias 34 a 59 a concentracdo foi
reduzida para faixa de 0,5 — 0,2 kg.dia™. Durante este periodo o biofilme ficou instivel
havendo flotag¢do para a o topo do reator, isto fez com que fossem necessdrias duas limpezas,
com paralisa¢des na operagao nos dias 50 — 51 e 53- 56 para remog¢ao da biomassa flotada.
Apenas depois de 60 dias do inicio da operac¢do do reator, com desenvolvimento da biomassa
o reator passou a apresentar estabilidade operacional.

Zhu et al. (2006) realizaram estudo no qual houve enriquecimento da cultura por um
periodo de 110 dias, o qual foi dividido em 6 fases. Na transicao da terceira para quarta fase, a
concentracio de fenol aplicada foi de 400 mg.L™", o TDH foi diminuido implicando em um
acréscimo na taxa de carregamento. A TCO aumentou de 0,15 kg.fenol.m3.dia” para 0,25
kg.fenol.m'3 dia (relacdo DQO/ N-NOj igual a 3,31 ), o fenol acumulou rapidamente, de
maneira que a concentracio no efluente passou de 28,6 mg.L"' para 351,2 mg.L'1 (queda de
eficiéncia de 92% para 17,5%), e o N-NO; de 24,5 mg.L'1 para 330,9 mg.L'1 (eficiéncia de
92% para zero).

A transi¢do da fase 3 para fase 4 do trabalho realizado por Zhou et al. (2006), e a
transi¢do da fase 4 para fase 5 deste trabalho, proporcionou ripido acimulo de fenol e de N-

NO; no efluente. Os autores atribuiram esse incremento substancial de fenol N - NO3 no
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efluente, ao aumento da taxa de carregamento, que inibiu fortemente a habilidade dos
microrganismos para remog¢ao desses compostos.

Vale ressaltar que, embora semelhantes as concentracdes de fenol afluente e a
relacado DQO/ N-NOs, as cargas aplicadas pelos autores foram inferiores (em func¢do do
TDH), no entanto, a perda de eficiéncia foi maior que a deste trabalho. Em contrapartida, apos
20 dias a eficiéncia de remoc¢ao de fenol do sistema proposto pelos autores atingiu 100%,
enquanto para o mesmo tempo de operacao o RALF, o apresentou eficiéncia média de 79%,
provavelmente em func@o dos problemas operacionais ocorridos durante este periodo.

Embora no final da quinta fase (155° dia) o sistema tenha apresentado concentragdes
de até 10 mg.L'1 de N - NO, no efluente, até entdo, nao havia sido detectado acimulo de
nitrito no sistema, resultados semelhantes aos trabalhos supracitados. Durante a maior parte
de tempo de operacdo do reator a concentragdo de N - NO; no efluente nao passou de 5 mg.L
1, com concentragao média de 1,5 mg.L'l.

Pode-se observar na Figura 5.9, que apds o efluente apresentar o valor maximo da
concentracdo de nitrito, houve uma tendéncia de retorno para concentragdao média observada
durante a operacao do sistema. No entanto, o periodo de operacdo apds esta ocorréncia nio foi
suficientemente longo, para afirmar que ndo haveria acimulo permanente de nitrito,
principalmente em se tratando de um sistema bioldgico anaerdbio, onde as reagdes sdo mais

lentas do que os sistemas aerdbios, por exemplo.
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Figura 5.9 - Variacao temporal das concentracdes N - NO, do efluente (¢).

Anthonisen et al. (1976) apud Dombroski (2003) comentaram que pode haver
diminui¢cdo da atividade das bactérias Nitrobacter sp. devido a presenca de 4cido nitroso ndo
ionizado que provoca inibi¢ao a esses microrganismos em concentragdes baixas situadas entre
0,22 e 2,8 mg.L'l, ou devido a presenca de amonia livre (0,1 a 1 mg.L™") no sistema. Ao
realizarem testes com diferentes tempos de retengdo celular, os pesquisadores verificaram que
para o tempo minimo testado (20 dias) o sistema apresentou concentracdes maximas de nitrito
no efluente flutuando entre 4 e 12 mg.L'™"

Eiroa et al. (2005) comentaram que ndao houve acumulo de nitrito nos testes
realizados em batelada, seja empregando o fenol e/ou formaldeido como fonte de carbono em
energia, exceto quando as concentracdes de fenol excederam 580 mg.L!, neste momento as
concentracdes de nitrito medidas no efluente foram de 12,2 mg.L'!, valores muito semelhantes

ao encontrados neste trabalho.
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54. DEMAIS PARAMETROS MONITORADOS

Sistemas anaerdébios sdo altamente dependentes dos valores de pH, de maneira que
sdo tipicamente mantidos no limite superior para metanogénese, a fim de prevenir o
crescimento de microrganismos acidogé€nicos, os quais podem provocar altas concentragdes
de 4cidos volateis no sistema. Assim € essencial que o reator possua capacidade de neutralizar
eventual acimulo de acidos (RAJESHWARI; GUPTA, 2006).

No caso dos microrganismos desnitrificantes a sensibilidade ndo é tdo acentuada, no
entanto, valores de pH fora da faixa 6tima (entre 7 - 8) podem provocar o acimulo de
compostos intermedidrios, que desfavorecem o processo (RITTMANN; MCCARTY, 2001).

Os valores de pH do afluente se apresentaram levemente dcidos e estiveram situados
na faixa entre 5,68 a 6,72, no entanto, esses valores foram acrescidos pelo préprio sistema
(demonstrando que o sistema teve capacidade de tamponamento) que apresentou faixa de
variacdo para efluente entre 7,64 a 8,35, ndo havendo necessidade de correcdo com

alcalinizantes, a Figura 5.10 mostra a variacdo de pH para afluente e efluente.

9,0
85 1
80 | ¥4 fagn Lol g X [
75 1

pH

7,0 1
6,5
6,0 1

i ] ﬂ L‘ i

m ‘ﬂ

5,5 1

5,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo (dias)

Figura 5.10 - Variag¢do temporal do pH, afluente (m) e efluente (¢).
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Os valores estdo plenamente de acordo com trabalho realizado por Chen e Lin
(1993), que afirmam que a faixa 6tima de pH estd entre 7,0 - 8,0 para desnitrificacdo para
temperaturas compreendidas entre 30 °C e 35 °C.

Hwang et al. (2006) comentaram que apds 40 dias de operacdo do reator RALF
submetido a condicdes desnitrificantes, o pH esteve com valor situado em torno de 8 sendo
elevado para 9. Os autores optaram por reduzir o pH para 8,5 com K,CO; para precipitar o
calcio. Em seguida foi feita uma carbonatacio com CO, para reduzir o pH para 6,5. O
objetivo deste procedimento foi evitar interferéncias na disponibilidade de nutrientes
fundamentais para os microrganismos, a exemplo do fésforo.

O fésforo na 4gua apresenta-se principalmente nas seguintes formas: ortofosfatos,
polifosfatos e fésforo organico. A importancia do fésforo associa-se principalmente ao fato de
que é um nutriente essencial para o crescimento dos microrganismos responsaveis pela
estabilizacdo da matéria organica. A solubilidade das formas do fésforo € governada
principalmente pelos valores do pH da solu¢do. A exemplo do H,PO,, verifica-se que a
concentracdo maxima desta forma i6nica € encontrada entre os valores de pH acido situados
entre 3 € 6.

Vale ressaltar que neste presente trabalho ndao houve corre¢do de pH, de forma que
cerca de 60% dos valores de pH medidos no efluente foram superiores a 8,0, e que a redugdo
da eficiéncia de remocao de nitrogénio e fenol, pode estar associada ao comprometimento da
concentracdo de fosforo na dgua residudria.

O aumento progressivo das concentragdes de fenol e nitrato, nao afetou de maneira
significativa os valores de pH no efluente, em contrapartida, os valores da alcalinidade
aumentaram conforme as mudancas de fase. Serdo apresentados apenas, dados referentes a

alcalinidade a bicarbonato, em detrimento desta ser a tUnica produzida no processo de



Resultados e discussdo 75

desnitrificacdo. A Figura 5.11, exibe a variacdo temporal das concentracdes de alcalinidade

bicarbonato para amostras afluente e efluente.
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Figura 5.11 — Variagao das concentracdes de alcalinidade afluente (m) e efluente (¢)

Ap6s a partida do reator durante a primeira fase, houve decaimento nos valores das
concentracdes de alcalinidade bicarbonato (reduziu de 948 para 298 mg.CaCOs;L" ), em
fun¢do de o sistema ter estado em recirculacdo durante a fase de adaptacdo, periodo em que
deve ter havido acimulo das hidroxilas liberadas durante a degrada¢ao do fenol. Além disto, a
desnitrificacdo também gera aumento de alcalinidade, cada mol de nitrato libera 1 mol de
hidroxila (ou acréscimo de 3,57 mg.CaCO; L™ por mg de N - NO3).

Santos (2003) também verificou valores elevados de alcalinidade a bicarbonato
durante a partida dos reatores estudados. A autora atribuiu este fato, ao provavel crescimento
de organismos metanogénicos (ja que o indculo era de lodo metanogénico), que utilizam os
produtos intermedidrios das bactérias metanotréficas, a exemplo do metanol e do acido
acético. Assim, como ainda havia o processo de adaptacdo da cultura desnitrificante pode ter
havido vantagem competitiva dos organismos metanogénicos, de forma que houve geracao de

alcalinidade no sistema.
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Durante a operagdao do sistema e sob condi¢des estritamente metanogénicas, os
valores de alcalinidade bicarbonato, para efluentes advindos do tratamento do fenol, s@o
praticamente constantes como pode ser observado no trabalho realizado Sancinetti, (2004)
com valor médio de 590 mg.CaCO3,L'1, e por Amorim, (2007), cuja concentracao média foi
de 294 mg.CaCO3,L'1, durante todo experimento.

A Tabela 5.6 mostra os valores das concentragdes tedricas de alcalinidade gerada
pelo fenol e pelo nitrato, além dos valores de alcalinidade média por fase efetivamente medida

no efluente do reator anaerébio de leito fluidificado.

Tabela 5.6 - Valores tedricos de alcalinidade medidos no efluente do reator.

fenol alcalinidade = N-NOs; alcalinidade alcalinidade alcalinidade

Fases  removido fenol removido nitrogénio  total tedrica medida

(mg.L'l) (mg.L'l) (mg.L'l) (mg.L'l) (mg.L'l) (mg.L'l)
I 52 28 42 151 179 554
II 107 57 70 251 308 312
111 201 107 135 482 589 473
1A% 332 176 205 733 909 755
V-V 339 180 203 726 906 855
\" 357 189 185 659 849 694

Pode-se observar que os valores de alcalinidade medidos sdo normalmente menores
que os tedricos (exceto na primeira e na segunda fase), esse fato pode ser atribuido em func¢édo
de uma pequena producdo de &cidos volateis no sistema, que por sua vez consome
alcalinidade. A Figura 5.12 mostra os valores de dcidos volateis totais (AVT), para amostras

afluente e efluente.
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Figura 5.12 — Variagdo das concentracdes de dcidos volateis afluente (m), efluente (¢).

Os valores de 4cidos voléteis foram maiores para as amostras do afluente, com valor
médio de 59 mg.L", para as primeiras trés fases, e de 105 mg.L"', para as trés dltimas fases.
Esses valores apresentados para amostra afluente, podem ser atribuidos a um principio de
degradacdo no barrilete de alimentacdo, j4 que o mesmo e o meio de cultura ndo sdo
esterilizados.

Quanto a presenca de acidos volateis no efluente, os valores observados foram
praticamente constantes durante o todo periodo de operacdo do sistema com valor médio em
torno de 30 mg.L’l.

Gusmao (2005) observou acimulo de acido acético no reator anaerdbio horizontal de
leito fixo. A autora atribuiu esta constatagdo ao esgotamento do aceptor final de elétrons
(nitrato), ja que através dos resultados obtidos nos perfis referentes as alimentacdes com
mxileno, etilbenzeno e BTEX, foram detectadas baixas concentragdes de nitrato (N-NOs’), no
quinto ponto de amostragem do reator (L/D = 20), onde as concentra¢des desta substancia
foram de 6,7 mg.L'l, 4.4 mg.L’l, e 3,8 mg.L’l, para as alimentacdes com m-xileno,

etilbenzeno e BTEX, respectivamente. A autora ressalta ainda que, o tempo destinado para a
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operacdo do reator, com cada um destes hidrocarbonetos, foi de cerca de 15 dias, ou seja, o
tempo de operacdo para estas condi¢des, pode ter sido insuficiente para que as populacdes
responsaveis pelo consumo de 4cido acético se adaptassem as novas condicdes nos trechos
finais do reator.

A escassez de aceptor final de elétrons nao provocou actimulo de acidos neste
trabalho, ja que durante os primeiros 30 dias de operacdo (I e II fase) a eficiéncia média de
remogao de nitrato foi de 92%, com concentracdo média efluente de nitrogénio em torno de 6
mg.L’l.

Os valores encontrados neste trabalho sdo semelhantes aos obtidos por Amorim
(2007), onde a concentracdo média afluente dos AVT no RALF foi de 104 mg.L™, para todas
as concentracdes de fenol aplicadas (entre 50 a 700 mg.L™".). A concentracio média efluente
dos AVT foi de 35 mg.L™"., provando que o sistema removeu os AVT, em ambos 0s sistemas

independente do aceptor final de elétrons.

5.5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DA BIOMASSA E AVALIACAO

DA ADESAO DO BIOFILME AS PARTICULAS DE POLIESTIRENO

As Figuras 5.13 a 5.18, mostram imagens obtidas através da técnica de microscopia
eletronica de varredura, cujo objetivo principal € a determinag¢do da semelhanca morfolégica
dos microrganismos, além de observagdo da adesdo da biomassa ao meio suporte. As imagens
obtidas das Figuras 5.13 a 5.15 foram de particulas coletadas no amostrador situado a 110 cm
da base do reator, enquanto as demais foram em pontos distintos face a realizacio de um

perfil ao longo do comprimento do reator.
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As amostras normalmente foram coletadas em periodos préximos as mudangas de
fases, a fim de se avaliar as possiveis transformagdes pelas qual a biomassa sofreu de acordo

com o tempo de operacdo do reator e o aumento progressivo de fenol e nitrato.

(©)
(Aumento 5000 x)

Figura 5.13 — (a) bacilos retos; (b) imagem panordmica mostrando biofilme bastante aderido a
particula de poliestireno; (c) cocos.
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A Figura 5.13, foi obtida em exame realizado no 9° dia de operagdo (concentracdo de
fenol 50 mg.L™" e 38 de N - NO3) ou seja, logo apés a partida do sistema.

A Figura 5.13a, mostra a predominancia macica de bacilos. Embora sob curto
periodo de adaptacdo e com a desvantagem do indculo ter sido anaerébio, a Figura 5.13b da
um indicativo de boa adesdo da biomassa ao meio suporte. A Figura 5.13c, mostra a presenca
de cocos, embora bem mais escassos quando comparada a populacdo de bacilos. Este
comportamento foi observado durante todo periodo de operagao do sistema, mesmo diante das
alteracdes das condicdes operacionais.

Santos (2003) observou predominancia de microrganismos semelhantes as arqueas
metanogénicas no lodo do inéculo. No entanto, apds a adaptagdo e a operacdo dos sistemas
com culturas desnitrificantes, houve alteracdo da morfologia dando lugar a microrganismos
semelhantes a bacilos fluorescentes.

A Figura 5.14 mostra imagens obtidas ao 72° dia de operagdo, cuja concentracao
média de fenol foi de 335 mg.L'1 e de N-NOs equivalente a 270 mg.L'l. Embora com
concentracdes de fenol e nitrato sete vezes maior do que durante o periodo da partida, e 86
dias ap0s a inoculagdo, observa-se uma 6tima aparéncia do biofilme. Este se encontra bastante
semelhante ao inicio da operacdo mostrando que o consorcio estava bem adaptado para as
mudancas nas condi¢des operacionais.

Estas constatacOes s6 véem a corroborar com os resultados das andlises fisico-
quimicas realizadas no efluente durante esta fase, cuja remocdo de fenol foi de

aproximadamente 100% e de nitrogénio sob a forma de nitrato 80%.
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(a) (b)
(Aumento 5000 x) (Aumento 2000 x)

(©)
(Aumento 5000 x)
Figura 5.14 — (a) bacilos ovalados; (b) cocos; (c) bacilos retos

A Figura 5.15 foi obtida ao 116° dia de opera¢do com concentracdo média afluente
de fenol de 430 mgL"' e de 323 mg.L' de N - NOs. Pode-se observar que embora as
morfologias continuem semelhantes as fases anteriores sendo predominantemente bacilos
(5.15a) e esporadicamente cocos (5.15b), o aspecto do biofilme apresenta alteragdo,

indicando inicio da formacgdo de polimeros extracelulares.
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(@) (b)
(Aumento 5000 x) (Aumento 5000 x)
Figura 5.15 — (a) bacilos ovalados; (b) cocos

A Figura 5.15, mostra os microrganismos embebidos em matriz gelatinosa, fato até
entdo nao observado através das andlises microbioldgicas. Durante este periodo de operacdo
do sistema houve necessidade de trés limpezas do reator (dias 81, 100 e 116), confirmando a
alteracd@o do biofilme concomitante ao surgimento de problemas operacionais.

No ultimo dia de operacdo (dia 162°), antes do esvaziamento do reator onde foi
realizado um perfil microbioldgico, a fim de se avaliar as morfologias de acordo com o
afastamento da base do reator (zona de maior turbuléncia). Através de amostradores
localizados ao longo do reator, foram coletadas particulas de trés pontos com alturas
equivalentes a 20, 70 e 110 cm.

O perfil foi realizado durante a quinta fase quando a concentragdo média de fenol na
entrada do sistema era de 518 mg.L™", enquanto a de nitrogénio 360 mg.L"'. Durante esta fase
foram observados os resultados mais baixos de eficiéncia de remocdo de fenol e nitrogénio,
cujos valores médios de eficiéncia foram de 68% para o fenol, e de apenas 51% para o

nitrogénio.
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A Figura 5.16 mostra as imagens obtidas de particulas coletadas a apenas 20 cm da
base do reator. Todas as imagens mostram a presen¢a de bacilos, no entanto, quando
comparadas com as fotos das fases anteriores, aparentemente hd diminui¢do da concentragdao
de microrganismos, € mudanga no aspecto do biofilme. Vale ressaltar que este ponto de
coleta, situa-se muito préximo ao ponto de alimenta¢do e de recirculacio do reator, sendo esta

uma zona de alta turbuléncia, portanto de constante desprendimento da biomassa.

(2) (b)
(Aumento 5000 x)

(©) (d)
(Aumento 5000 x) (Aumento 5000 x)
Figura 5.16 — (a) bacilos ovalados; (b) cocos; (c) bacilos; (d) microrganismos envolvidos em uma
camada gelatinosa.



84 Resultados e discussdo

A Figura 5.17 mostra os resultados das andlises obtidas no perfil cujo ponto de coleta
foi correspondente a altura de 70 cm da base. Aparentemente as particulas coletadas neste
ponto apresentaram maior quantidade de biofilme aderida ao meio suporte. No entanto,

observou-se alteracdo na morfologia com a presenga de espiroquetas.

(@) (b)
(Aumento 5000 x) (Aumento 5000 x)
Figura 5.17 — (a) espiroquetas; (b) bacilos.

Duarte (2006) estudou reatores anaerdbios horizontais de leito fixo (RAHLF)
empregados para remog¢do de alquilbenzeno linear sulfonado (LAS), inoculados com lodos
anaerébios provenientes de reatores UASB usados no tratamento de esgoto sanitdrio (R1) e
tratamento de dejetos de suinocultura (R2), respectivamente, ambos imobilizados em espuma
de poliuretano. Durante a operacdo do sistema houve colmatagd@o dos leitos e bacilos e cocos
fluorescentes ndo foram mais observados. Porém, a presenca de espirilos foi constatada ao
longo do reator R1. A autora atribuiu essa mudanga na predominancia das morfologias ao
desequilibrio dos reatores e ao longo tempo de exposi¢do da biomassa ao LAS; ou seja, por

periodo de 144 dias.
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Essa constatacdo também pode ser aplicada a este trabalho, tendo em vista os efeitos
deletérios que o fenol causa em altas concentracdes e principalmente por um periodo superior
(162 dias) ao citado por Duarte (2006).
A Figura 5.18 € referente ao dltimo ponto de coleta de particula para o perfil, a 110
cm da base do reator, que mostra com clareza a existéncia de gradientes espaciais de
microrganismos em funcdo da diminuicdo substancial da turbuléncia, onde pode ser

observada uma populacdo mais densa e, sobretudo, com grande quantidade de polimeros.

(a) (b)
(Aumento 5000 x) (Aumento 5000 x)

Figura 5.18 — (a) bacilos curvos e (b) microrganismos envolvidos em matriz polimérica.

Rabah e Dabah (2004) também realizaram um perfil para avaliar a concentracdo da
biomassa, a espessura do biofilme e a porosidade do leito ao longo da altura de um reator de
leito fluidificado. Os autores observaram que a maior concentracdo de microrganismos estava
localizada no fundo do reator e que esta decrescia conforme as particulas se afastavam da base
em direcdo ao topo. Este fato foi atribuido ao incremento da porosidade do leito ao longo do

reator que implica em poucas bioparticulas por unidade de volume e consequentemente menor
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concentracdo de biomassa. No entanto, a espessura do biofilme aumentou do fundo para o
topo indicando estratificacdo do leito. Esta estratificacdo € o resultado da variabilidade da
densidade das bioparticulas no reator. Assumindo que as particulas t€m o mesmo tamanho, as
bioparticulas com biofilmes mais finos sdo mais densas do que as com biofilmes mais
espessos, que por sua vez ocupam a parte superior do leito.

As imagens de microscopia nao permitem com precisdo afirmar sobre a concentracao
de biomassa, especialmente porque nitidamente ha formacao de polimeros a medida que as
particulas se afastam da base. Além disto, dependendo do angulo que a imagem € obtida pode
haver grande diferenca de resultados, pois o poliestireno € fabricado em fios, que quando sao
cortados apresentam maior rugosidade nas secdes transversais, onde sido preferencialmente
ocupados pela biomassa. No entanto, a espessura do biofilme aumentou conforme descrito por
Rabah e Dabah (2004), corroborando com a hipétese de estratificagao do leito.

Hwang et al. (2006) comentam que ha poucos relatos sobre a flotacdo deste tipo de
biofilme em reatores de leito fluidificado, no entanto, a experiéncia dos autores com sistemas
de lodos ativados mostrou que o déficit de fésforo pode causar uma superproducdo de
polimeros extracelulares. Diante dos problemas operacionais supracitados, os autores optaram
por adicionar diretamente KH,PO,4, com concentracdo de fésforo correspondendo a 5 mg.L'l,
e concomitante a adicdo de P, também foi reduzida a taxa de carregamento de nitrogénio de
0,2 kg..d" para 0,1 kg..d”". Desde entdo, a flotacio da biomassa foi eliminada e a eficiéncia de
remogado de nitrogénio recuperada.

Além dos exames microbioldgicos, houve também o monitoramento da quantidade
de biomassa perdida no efluente representada pelos s6lidos suspensos voléteis (SSV). Embora
ndo representem exatamente a fracdo ativa da biomassa presente, os s6lidos voléteis ainda tém

sido utilizados de forma a atender as necessidades praticas para controle de rotina.
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A Figura 5.19, mostra a variacdo de SSV ao longo da operagdo. Durante a partida do
sistema, em fun¢ao do acréscimo inicial de 10% de in6culo do volume total do reator, houve
reducdo da concentracdo de biomassa de 158 mg.SSV.L™" para em média 56 mg.SSV.L". Na
segunda fase o acréscimo médio foi infimo, e assim permaneceu até o final da quarta fase
(100° dia de operagdo). No entanto, durante a transicao da fase IV para V, e na fase V, o valor
médio da concentragdo efluente passou para 107 (+ 14) mg.SSV.L-1, evidenciando assim,

perda de biomassa em fun¢do das mudancas desfavoraveis das condi¢des operacionais.
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Figura 5.19 — Variagdo das concentracdes de sélidos suspensos volateis no efluente (¢).

Eiroa et al. (2005) observaram a biodegradacdo do fenol e do formaldeido durante o
processo de desnitrificagdo em reator UASB que houve incremento da concentracdo de
biomassa dentro do reator de 8,5 para 13,1 g.SSV.L" até o dia 137° de operacdo. No entanto
neste dia, houve perda de biomassa remanescendo 7,6 g.SSV.L™. A concentracio de biomassa
entdo voltou a aumentar atingindo valor de 10,1 g.SSV.L"' que se manteve até o final da
operacdo (245° dia). Em um reator de leito fluidificado, principalmente, quando o meio
suporte € poliestireno, a quantificagcdo da biomassa ativa aderida é uma tarefa bastante dificil
de ser realizada. Primeiro porque, como ja foi mostrado no perfil microbioldgico, pode haver

estratificacdo do leito, e segundo porque uma vez, que o biofilme € aderido, a remog¢do se
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torna bastante dificil; seja por retirada mecanica (agitagao); seja pela acao de produto quimico
(NaOH), onde ambos podem danificar o material suporte e interferir nos resultados.

Com relacdo a biomassa perdida no efluente, Eiroa et al. (2005) observaram que
houve decréscimo durante os primeiros dias de operacdo. Quando o sistema permaneceu
estdvel a concentracdo da biomassa no efluente variou entre 6 ¢ 24 mg.SSV.L" com valor
médio de 16 mg.SSV.L". Assim, pode-se concluir que o lodo produzido apresentou boas
caracteristicas de sedimentacdo e com baixa perda de sélidos suspensos voléteis no efluente.
Contudo, foi observada retencdo de bolhas de géds produzidas durante a operagdo que
provocaram flotacdo do lodo. Quando a concentragdo de fenol afluente passou para 1010
mg.L’l, a concentracdo da biomassa no efluente foi desestabilizada, variando entre 22 a 74
2.SSV.L™", durante este periodo.

Considerando os desvios padrdes, os resultados obtidos neste trabalho sdo coerentes
com os valores encontrados pelos autores. No entanto, a perda maxima de biomassa relatada
por Eiroa (2005) foi inferior, mesmo com concentracdes de fenol muito superiores, a deste
trabalho. Este fato pose ter associado principalmente ao tipo de suporte ao qual a biomassa foi
imobilizada, e a turbuléncia ao qual o leito fluidificado € submetido.

Aparentemente analisando as concentragdes de SSV, ndo se pode afirmar que houve
grandes perdas de biomassa, mediante as realizacdes de limpeza e dos aumentos progressivos
das concentracdes de carbono organico e nitrogénio.

Fato semelhante foi constatado por Rabah e Dabah (2004) que verificaram que a
concentracdo média de biomassa no reator de leito fluidificado, decresceu com incremento da
taxa de carregamento de nitrogénio, no entanto, esta diminui¢cdo foi desprezivel. Os autores
relatam que para velocidade superficial (Vs) de 55 m.h™', a concentragdo média de biomassa
diminuiu de 25 para 23 g SSV, mesmo sob um aumento consideravel na taxa de carregamento

de nitrogénio de 6 para 8 kg.N.m'3 leito.d™".
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Fato contrdrio ocorreu quando as mudancas foram hidrodindmicas. Os autores
observaram que para uma taxa de carregamento de nitrogénio de 6 kg.N.m leito.d’, a
concentracdo média de biomassa diminuiu de 33 para 21 g.SSV.L'lleim, quando a Vs foi
acrescida de 45 para 65 m.h™. Os autores atribuem este decréscimo a dois fatores; quando a
Vs aumenta, a porosidade do leito também aumenta conduzindo para uma baixa concentracao
de bioparticulas por unidade de volume do reator como conseqiiéncia tém-se baixa
concentracdo de biomassa. Além disso, o aumento do Vs implica em maior cisalhamento
entre particula/particula e particula/parede, provocando estresse no biofilme causando
desprendimento.

Algumas fracdes de sélidos suspensos podem ser relacionadas entre si apresentando
informacdes importantes. E o caso da relagio SSV/SST que representa o grau de
mineralizac¢do do lodo.

A Figura 5.20 mostra os valores da relacdo SSV/SST, que foi em média 0,85 para
todas as fases. Entretanto, sempre quando houve mudanca de fase e manuten¢do do reator, a
relacdo aumentou, ou seja, a quantidade de biomassa em relacao aos sélidos volateis totais na

saida fo1 acrescida.
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Figura 5.20 — Relacdo entre SSV/SST no efluente (¢).
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Com essa constatacdo pode-se aferir que quantitativamente os sélidos suspensos
volateis ndo sofreram considerdveis alteragdes, mas sim qualitativamente. Isto pode ser um
indicativo de que pode haver desprendimento da cultura desnitrificante para sele¢ao de
microrganismos capazes de realizar degradacdo, conforme as mudancas de condig¢des
operacionais.

Os resultados sdao bastante coerentes com os obtidos por Dombroski (2003) que
realizou vérios testes para avaliagdo do potencial de uma cultura desnitrificante na
biodegradacdo de compostos fendlicos. A autora constatou o aumento progressivo das
relacdes entre SSV/SST (0,89, 0,89, 0,91, 0,91 e 0,93) face a diminuicdo do tempo de

retencao celular que foram de 60, 57, 41, 29 e 23, respectivamente.



Conclusoes 91

6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostram que o reator de leito fluidificado € um sistema
robusto, com grande potencial em reduzir altas concentracdes de compostos fendlicos,
eliminando concomitantemente compostos nitrogenados sob a forma de nitrato.

Durante o periodo de adaptacdo o comportamento do consumo de fenol e nitrogénio
foram semelhantes, mostrando que estequiometricamente o sistema estava equilibrado, ja que
durante este periodo a concentragdo de fenol foi muito baixa, ou seja ndo ainda havia efeito
inibitdrio.

Com o mesmo método adotado por Amorim (2007), a taxa de carregamento aplicada
mdxima de fenol obtida neste trabalho foi inferior a do autor. Este fato pode ser atribuido
principalmente a mudanga do aceptor final de elétrons, ja que para o autor, o indculo do reator
foi metanogénico, bem como o processo, € neste trabalho o lodo também foi metanogénico
contudo aplicado em um processo de desnitrificagao.

Os resultados experimentais obtidos neste estudo mostraram que para concentragdes
de fenol de até 430 mg.L"' a eficiéncia de remogdo foi em torno de 80%, ndo tendo sido
detectada presenca de fenol no efluente para concentragdes de até 335 mg.L™.

O sistema operou com TCO aplicada variando entre 0,07 e 0,79 kg.fenol. m3.dia™,
para concentracdes de fenol correspondentes entre 52 a 518 mgL’'. Para taxa de
carregamento maxima a remocgao de eficiéncia foi de aproximadamente 70%.

A formacgdo de biopolimeros acarretou em vdrios problemas operacionais que
forcaram abertura do sistema provocando provdveis mudancas ambientais que
desfavoreceram o processo. Além disto, o acimulo desde lodo bastante floculento, prejudicou

a bomba de recirculacdo, diminuindo a expansdo do leito e aumentando a taxa de
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carregamento. Esses problemas operacionais aliado ao aumento progressivo da concentracao
de fenol prejudicaram o desempenho do sistema.

Quanto a remog¢ao de nitrogénio as concentracdes aplicadas no afluente foram de 45,
79, 157, 260, 323, 362 mg.N - NO3.L'1 cujas eficiéncias de remocdes foram de 94, 89, 86, 79,
63, 51%, respectivamente. As taxas de carregamento variaram entre 0,05 e 0,5 kg.N - NO3;. m’
3 dia”'. Nao foi observado acimulo de nitrito no efluente para praticamente toda operagio,
com excecdo do final da quinta fase.

Para uma relagao C/ N - NO3.L'1 correspondendo a 1, cerca de 3,8 g DQO foi
consumido por g de N - NOs removido, valor superior ao tedrico face a necessidade de fonte
extra de carbono pra crescimento celular. Os valores de DQO afluente foram 715, 926, 1240,
1519, 1873, 1529 mg.L’l, com valores de eficiéncia de reducdo de 83, 92, 88, 88, 73, 68 %,
respectivamente.

O pH esteve situado na faixa de variagdo para efluente entre 7,64 a 8,35, ndo
havendo necessidade de correcdo com alcalinizantes, sendo esta faixa tipica para sistemas
bioldgicos que realizam desnitrificacdo.

Quanto as concentragdes de alcalinidade a bicarbonato houve aumento conforme as
mudancas de fases, com excecdo de dois instantes; o primeiro quando foi cessado o periodo
de adaptacdo e foi dado o inicio da operacdo continua do sistema (reducdo de 948 para 298
mg.CaCOg,L'1 ), face ao acimulo de compostos intermedidrios. E um instante que ocorreu
durante a V e ultima fase em funcdo da baixa eficiéncia de reducdo de nitrato, principal
gerador de alcalinidade do sistema. Desta forma, os valores médios de alcalinidade a
bicarbonato durante a operacdo do sistema foram 554, 473, 312, 755, 855 e 694 mg.CaCO; L
1

Nao foi observado acimulo de 4cidos volateis no sistema, mesmo quando operado

sob altas taxas de carregamento de fenol e nitrogénio.
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Quanto as morfologias observadas, o predominio foi de bacilos para todas as fases,
com presenca esporddica de cocos. Apds os distirbios provocados pelo efeito téxico do fenol
que acarretou na formacdo excessiva de polimeros extracelulares, foi observado também a
presenca de morfologias espiraladas. E provdvel que esse distdrbio possa ter sido
potencializado pelo desequilibrio de algum nutriente, como fésforo, ja que a composicao da
agua residudria sintética foi inalterada (com exce¢do do carbono e nitrogénio) durante todo o
experimento.

O experimento teve duracdo equivalente a 162 dias, no qual o sistema mostrou
resultados satisfatérios para redu¢do de carbono e nitrogénio, mesmo quando operado com

elevadas concentragdes de fenol e nitrato.



94

7.

Recomendagoes

RECOMENDACOES

Tendo em vista a colaboragdo com outras pesquisas futuras relacionadas com a

remocao biolégica de fenol e nitrogénio, recomenda-se que:

1l.

iii.

1v.

Inocular o reator de preferéncia com cultura adaptada aos compostos fendlicos e aos

compostos nitrogenados

Para o caso de estudos com cultura desnitrificante, é recomenddvel o emprego de
decantador, especialmente em reatores que necessitam de recirculacdo, como € o caso
do reator de leito fluidificado. Este dispositivo deverd diminuir a necessidade de

abertura do sistema para realizacdo de limpeza para remog¢ao de lodo.

Monitorar o potencial redox, ja que este parametro parece ser mais indicado para o

monitoramento do processo de desnitrificacdo, quando comparado ao pH.

Fazer acompanhamento dos compostos gasosos nitrogenados, para certificacao de que
nao ha formagdo de outros compostos que ndo gas nitrogénio, ja que este, € a garantia

da desnitrificagao completa.

Identificar os produtos intermedidrios da degradag¢do andxica do fenol e correlacioné-

los com o0s microrganismos presentes;
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Vi.

Vii.

Viii.

1X.

Avaliar o emprego de diferentes co-substratos para melhorar a eficiéncia do

tratamento do fenol;

Fazer perfil dos macronutrientes e variar a relacao destes, conforme o aumento da

principal fonte de carbono e/ou nitrogénio;

Realizar estudos cinéticos para elucidar melhor as condi¢des 6timas de operacdo para

sistemas semelhantes a este;

Fazer estudo de atividade desnitrificante e determinag¢ao do nimero mais provavel de

microrganismos responsaveis pela mineralizacao do nitrogénio sob a forma de nitrato;

Aplicar técnicas de biologia molecular para determinacdo dos microrganismos
envolvidos no processo, bem como as alteracdes que a comunidade sofre face as

mudancas de condicdes operacionais.
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Tabela A-1 Valores das concentragdes de fenol afluente e efluente do reator de leito fluidificado.

dias de  concentracdo de fenol (mg.L'™")

operagio
afluente efluente

2 57 ND
3 55 ND
4 48 ND
5 48 ND
6 49 ND
7 49 ND
8 45 ND
9 49 ND
10 54 ND
11 108 ND
12 103 ND
13 119 ND
15 114 ND
16 97 ND
17 104 ND
18 95 ND
19 106 ND
22 112 ND
24 111 ND
26 112 ND
29 100 ND
31 110 ND
33 105 ND
36 105 ND
38 134 ND
40 145 ND
43 233 ND
45 231 ND
47 234 ND
50 193 ND
52 170 ND
54 226 ND
57 215 ND
59 221 ND
61 227 ND
64 183 ND
66 296 ND
68 258 ND
71 313 9
73 379 ND
75 357 ND Continua
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Tabela A-1 Valores das concentragdes de fenol afluente e efluente do reator de leito fluidificado

(continuagao).

78

80

83

85

87

89

92

94

96

99

101
102
105
107
108
109
110
111
112
113
114
115
117
119
120
121
125
127
128
129
131
135
137
141
143
145
148
150
155
157
162

298
334
343
378
345
339
341
366
337
337
455
462
401
418
431
412
414
468
418
405
457
390
417
466
418
532
506
482
507
485
478
454
502
482
485
597
563
529
587
526
576

ND
ND
ND

64
ND

ND
ND
ND
ND
94
183
32
72
93
103
113
110
125
120
25
ND
79
110
102
123
113
231
194
29
229
62
131
41
110
140
226
210
208
236
338
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Tabela A-2 Valores da vazdo efluente medidos durante a operac@o continua reator anaerdbio de leito
fluidificado.

dias de Vazao média
operacio efluente- (mL.h™")

1 173
3 180
5 151
6 168
7 143
8 142
9 217
10 182
11 206
12 187
13 208
15 254
16 257
17 170
18 166
19 179
20 185
21 193
22 202
23 186
25 168
26 175
27 163
28 153
29 174
30 163
31 179
33 183
34 178
35 176
36 190
37 189
38 190
39 194
40 178
41 178
42 180
43 189
44 176
45 179
46 180
47 183

48 183 Continua
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Apéndice

Tabela A-2 Valores da vazdo efluente medidos durante a operac@o continua reator anaerdbio de leito

fluidificado (continuacao).

49
50
51
52
53
54
55
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
68
69
70
71
72
73
74
74
75
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
90
91
92
93
94
95

181
164
189
184
187
192
153
186
169
181
184
160
190
163
190
203
200
191
159
210
213
214
182
206
201
185
162
165
172
166
170
170
170
195
188
170
176
171
176
180
180
168
179
171
155
165

Continua
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Tabela A-2 Valores das vazd efluente medida durante a operagdo continua reator anaerébio de leito

fluidificado (continuacao).

96

97

98

100
101
102
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
119
120
121
122
124
125
127
128
130
131
134
135
136
137
139
143
145
148
150
155
157
160
162

171
165
167
185
172
156
184
168
173
165
171
173
169
166
154
167
178
187
191
211
185
182
169
180
159
177
170
182
176
186
190
158
178
170
175
163
178
190
160
175
186
184
186

Continua
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Tabela A-3 Valores das concentracdes de DQO afluente e efluente medidas durante a operacao

continua reator anaerobio de leito fluidificado.

dias de

DQO (mg.L'™")

operagio

afluente efluente

NN WO NWFFR OO, OJIPRANDOOITUNWODOANANWF ONPRLRDDOINND R~

758
648
702
624
806
752
761
668
694
900
779
973
819
1050
1026
1062
799
1026
1050
929
941
1018
1394
1358
1366
1066
1005
1426
1058
1321
1260
1147
1491
1297
1426
1823
1746
1394
1499
1613
1568
1576

225
130
134
101
86
100
103
93
109
104
88
82
64
72
121
64
30
96
93
64
152
99
107
107
131
123
216
99
164
148
168
156
107
87
204
180
119
164
168
164
358
423

Continua
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Tabela A-3 Valores das concentracdes de DQO afluente e efluente medidas durante a operacao

continua reator anaerébio de leito fluidificado (continuagao).

89

92

94

96

99

101
107
108
110
113
115
117
120
123
125
127
129
131
135
137
141
143
145
148
150
155
157
162

1528
1192
1540
1406
1436
2027
1833
2165
2246
1488
1766
1737
1725
1350
1581
1397
1605
1373
1387
1581
1515
1463
1737
1652
1482
1708
1515
1586

172
119
115
119
133
530
514
586
756
448
234
459
494
160
387
566
443
453
491
623
222
344
387
604
561
618
746
812
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12 Apéndice

Tabela A-4 Valores das concentracdes de N-NOs afluente e efluente medidas durante a operagao
continua reator anaerébio de leito fluidificado.

dias de N-NO; (mg.L™)

operagao afluente efluente
3 44 5
4 49 7
5 43 5
6 43 0
7 46 0
8 46 0
9 42 0
10 43 0
11 45 0
12 80 8
13 80 8
15 81 8
16 86 9
18 86 14
19 64 10
22 78 4
24 79 5
26 79 6
29 77 7
31 78 6
33 82 24
36 76 1
38 95 6
40 101 4
43 178 19
45 174 11
47 168 13
50 149 16
52 136 18
54 154 33
57 148 31
59 157 32
61 154 24
64 149 23
66 216 23
68 187 19
71 237 8
73 307 24
75 272 42
78 197 1
80 256 21

83 288 81 Continua
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Tabela A-4 Valores das concentragcdes de N-NOs afluente e efluente medidas durante a operagiao

continua reator anaerébio de leito fluidificado (continuagao).

85

87

89

92

94

96

99

101
102
105
107
108
109
110
113
114
115
117
120
121
125
127
128
129
131
135
137
141
143
145
148
150
155
157
162

280
205
285
260
267
254
270
305
347
298
335
339
344
346
286
328
299
288
364
352
368
284
354
351
351
340
374
373
412
382
361
328
396
362
399

136
33
75
86
75
64
75
111
146
85
107
138
149
163
131
70
82
107
162
129
162
199
194
159
201
194
210
158
175
162
148
154
174
200
208
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14 Apéndice

Tabela A-5 Valores da concentragdo de N-NO, efluente medidas durante a operagio continua reator
anaerdbio de leito fluidificado (continuacao).

dias de N-NO, (mg.L™)

operacao efluente

2 0,3
3 1,7
4 1,1
5 0,9
9 0,0
12 0,1
16 1,7
19 3,8
24 2,3
26 3,0
29 3,5
31 2,7
33 5,0
35 1,0
37 1,1
39 0,9
43 1,0
45 1,0
47 1,4
50 1,7
52 1,6
54 2,2
57 2,8
59 3,0
61 3,0
64 2,1
66 1,2
68 1,3
71 0,2
73 0,8
75 0,5
78 1,3
80 0,3
83 0,1
85 0,3
87 0,1
89 0,5
92 0,3
94 0,7
96 0,4
100 0,4
101 0,5
107 0,4

108 0,4 Continua
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Tabela A-5 Valores da concentragdo de N-NO, efluente medidas durante a operagio continua reator

anaerdbio de leito fluidificado (continuacao).

110
113
115
117
120
122
124
127
129
131
135
137
141
143
145
148
150
155
157
159
162

0,2
0,9
0,3
0,1
0,4
0,7
0,2
0,2
0,4
0,2
0,2
0,1
0,9
0,8
2,5
0,8
1,6
10,1
8,9
8,9
1,4




1o Apéndice

Tabela A-6 Valores do pH afluente e efluente medidos durante a operacdo continua reator anaerébio
de leito fluidificado.

dias de pH
operagao afluente  efluente
2 6,1 8,1
3 6,1 8,0
4 6,5 8,0
5 6,1 8,1
6 6,1 7,8
7 6,0 7,8
8 6,2 7,9
9 6,1 7,8
10 6,0 7,7
11 59 8,0
12 6,2 7,9
13 6,5 7.9
14 6,2 7,9
15 6,2 8,0
16 6,0 7,8
17 59 7,9
18 6,2 8,2
19 6,3 7,7
20 6,5 7,9
21 6,4 7.9
22 6,5 7,9
23 6,3 8.4
24 6,4 7,9
25 6,2 8,1
27 6,2 8,0
28 6,2 7,6
29 6,3 7,7
30 6,2 7,9
31 6,2 7,7
33 6,2 7,7
34 6,1 7,8
35 6,3 7,9
36 6,2 7,7
37 6,3 7,8
38 6,2 8,0
39 6,2 8,0
40 6,3 8,0
41 6,1 7,7
42 6,3 8,0
43 6,4 8,0
44 6,1 7,8
45 6,3 8,1

46 6.4 8,0 Continua



Apéndice

117

Tabela A-6 Valores do pH afluente e efluente medidos durante a operacdo continua reator anaerébio

de leito fluidificado (continuacao).

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
85
86
87
88
89
90
91
92
93

6,2
6,2
6,2
6,1
6,3
6,1
6,1
6,3
6,1
6,0
6,2
6,1
6,1
6,0
6,2
6,5
6,3
6,1
6,2
5.9
6,3
6,0
59
6,1
59
6,3
59
6,3
6,1
6,0
5,7
6,3
6,2
6,5
59
6.4
6,0
6,2
6,3
6,2
6,7
6,1
6,1
6,1
6,7
6,0

8,0
8,0
8,0
8,0
7,9
7,9
7.9
8,1
8,0
7,8
7.9
7.8
7,8
8,2
8,0
7,9
7.9
8,0
8,1
8,0
8,0
8,1
7.9
8,1
7.9
7,7
7.9
7,9
8,0
8,1
7,8
8,2
8,3
8,2
8,0
8,0
8,0
7.8
8,3
8,3
8,0
7,9
7.9
7,9
7.9
7,9

Continua
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Tabela A-6 Valores do pH afluente e efluente medidos durante a operacdo continua reator anaerébio

de leito fluidificado (continuacao).

94

95

96

97

98

99

100
101
102
105
106
107
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
124
125
127
128
129
130
131
135
137
141
143
145
148
150
153
155
157
160
162

6,3
6,2
6.4
6,2
6,2
6,2
6,2
6,0
6,3
6,2
6,1
6,1
6,2
6,1
6,5
5.8
6,3
5.9
6,4
5,7
6,4
6,1
6,4
6,1
6,2
5.9
6,2
6,7
5.8
6,1
5,7
6.4
6,0
6,1
6,1
6,0
59
6,5
6,7
6,1
6,5
6,5
6,1
6,5

8,1
8,1
8,3
8,0
8,2
8,0
8,1
8,0
7,8
8,1
8,2
8,0
8,0
8,0
8,1
8,2
8,1
8,1
8,0
7,9
8,0
8,0
7.9
8,1
8,2
8,0
8,0
8,0
7.9
7,8
7.9
7,9
7.9
8,0
8,1
8,1
8,0
8,0
7,7
8,3
8,3
8,2
8,1
8,2




Apéndice 119

Tabela A-7 Valores das concentragdes de alcalinidade a bicarbonato afluente e efluente medidos
durante a operacdo continua reator anaerébio de leito fluidificado.

. Alcalinidade a
dias de . 1
operacio bicarbonato (mg.L")
afluente efluente

2 0,0 988.,9
3 24,2 819,1
4 0,0 608.,9
5 9,7 475,5
7 23,4 363,9
8 0,0 3253
9 0,0 298.4
11 5,8 289,9
12 26,6 319,2
13 11,9 347,1
16 9,2 345,2
17 0,0 335,8
19 0,0 305,3
21 0,0 309,2
22 0,0 318,9
26 0,0 313,7
29 2,0 307,0
31 0,0 301,3
33 4,5 2474
36 17,1 318.,9
38 0,0 363,2
40 17,8 416,3
43 0,0 486,8
45 0,0 5332
47 0,6 528,2
50 9,2 480,9
52 17,1 507,2
54 17,6 494,5
57 0,0 441,8
59 0,0 447,1
61 2,4 480,9
64 9,7 491,0
66 0,2 594,2
68 5,8 713,2
71 2,8 715,8
73 0,0 853,2
75 1,7 7324
78 18,5 809,0
80 60,7 870,7
83 42 759,8
85 13,8 600,9
87 15,4 716,0

89 6,7 657,0 Continua
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Tabela A-7 Valores das concentragdes de alcalinidade a bicarbonato afluente e efluente medidos
durante a operacio continua reator anaerébio de leito fluidificado (continuacio).

92 93,0 721,1
94 249 731,4
96 52,7 795,4
100 9,1 848.,0
101 6,1 818,5
106 11,6 937,2
108 94,4 880,1
110 9,3 779,2
113 0,0 878.4
115 5.5 903,7
117 0,0 8229
120 23,3 744,8
123 0,0 860,3
125 24,5 686,7
127 91,7 635.,6
129 18,6 757,6
131 120,6 608.,9
135 12,3 692,3
137 3,3 6144
141 11,9 862,0
143 0,0 829,6
145 242 912,0
148 105,5 1025,9
150 85,6 1012,9
155 62,6 1062,3
157 56,3 859,3

162 53,3 956,7




Apéndice 121

Tabela A-8 Valores das concentracdes de 4dcidos voldteis totais afluente e efluente medidos durante a
operagdo continua reator anaerdbio de leito fluidificado

Acidos Voldteis Totais

dias de

1
operagio (mg L)
afluente efluente

2 68,4 85,5
3 91,2 74,1
4 68,4 57,0
5 74,1 57,0
7 79,8 51,3
8 57,0 40,5
9 46,2 30,8
11 57,0 36,5
12 74,1 35,3
13 55,8 28,5
16 79,2 26,8
17 46,5 23,8
19 459 23,2
21 45,3 21,4
22 47,7 21,4
26 52,4 22,6
29 48,3 23,2
31 52,4 23,8
33 459 42,3
36 66,7 26,2
38 67,3 21,1
40 63,2 23,4
43 45,7 22,8
45 49,2 21,7
47 46,8 28,7
50 65,0 21,1
52 72,6 19,3
54 64,4 24,6
57 48,0 23,4
59 44,5 22,2
61 42,7 21,1
64 64,4 22,2
66 55,7 61,5
68 63,2 22,6
71 70,2 23,2
73 57,4 25,5
75 52,2 24,9
78 112,5 29,0
80 109,0 429
83 79,4 28,4
85 84,1 25,5
87 77,7 24,4
89 76,0 29,0
92 98,6 25,5
94 109,0 34,8
96 111,9 24.4

100 99,1 27,3 Continua
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Tabela A-8 Valores das concentracdes de dcidos voldteis totais afluente e efluente medidos durante a

operagdo continua reator anaerdbio de leito fluidificado (continuacio).

101
106
108
110
113
115
117
120
123
125
127
129
135
137
141
143
145
148
150
155
157
162

85,2
95,7
128,7
147.8
95,1
84,6
62,6
144.9
61,5
126,4
1339
1334
107,3
107,3
107.,8
99,7
83,5
116,0
153,6
162,3
1334
167,0

22,6
22,0
22,6
29,0
37,7
27,3
29,0
31,3
29,6
24,9
25,5
27,3
25,5
232
34,2
40,6
29,6
34,2
23,2
38,8
43,5
151,3




Apéndice 123

Tabela A-9 Valores das taxas de carregamento de fenol aplicada afluente medidos durante a operagao
continua reator anaerébio de leito fluidificado.

. TCOa licada
dias de~ (kg.feni)l. m
operagao 3 di a—l)

1 0,07
3 0,08
5 0,06
6 0,07
7 0,06
8 0,05
9 0,08
10 0,08
11 0,18
12 0,15
13 0,20
16 0,20
17 0,14
18 0,13
19 0,15
22 0,20
26 0,16
29 0,14
31 0,16
33 0,16
36 0,16
38 0,21
40 0,21
43 0,36
45 0,34
47 0,35
50 0,26
52 0,26
54 0,36
57 0,33
59 0,33
61 0,30
64 0,29
66 0,49
68 0,41
71 0,55
73 0,57
75 0,54
78 0,41
80 0,46
83 0,48
85 0,59
87 0,50
89 0,57
92 0,58
94 0,54

96 0,55
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Tabela A-9 Valores das taxas de carregamento de fenol aplicada afluente medidos durante a operagao

continua reator anaerébio de leito fluidificado (continuagao).

101
102
105
107
108
109
110
111
112
113
114
115
117
119
120
121
125
127
128
131
135
137
143
145
148
150
155
157
162

0,75
0,69
0,64
0,66
0,70
0,68
0,67
0,68
0,58
0,61
0,65
0,59
0,72
0,71
0,64
0,82
0,81
0,72
0,82
0,79
0,58
0,66
0,59
0,77
0,81
0,63
0,77
0,73
0,80




Apéndice 125

Tabela A-10 Valores efluentes das concentracdes de Solidos Suspensos, Totais, Volateis e Fixos
medidos durante a operacao continua reator anaerébio de leito fluidificado.

dias de SST SSV SSF
operagao (mg.L'l) (mg.L'l) (mg.L'l)
3 158 158 0
5 156 154 2
9 50 46 4
11 100 68 32
16 40 30 10
19 82 62 20
22 54 54 0
24 54 54 0
26 76 50 26
29 84 64 20
36 80 66 14
40 74 56 18
43 104 86 18
47 84 84 0
52 76 72 4
57 62 38 24
59 100 70 30
68 82 52 30
71 96 60 36
73 146 134 12
75 70 62 8
78 122 104 18
82 77 77 0
83 70 60 10
85 86 74 12
89 127 106 21
92 100 93 7
101 114 114 0
110 122 120 2
113 136 108 28
118 58 58 0
120 216 142 74
131 86 78 8
135 154 138 16
137 152 108 44
141 200 192 8
143 152 48 104
145 96 96 0
148 216 208 8
150 78 78 0
155 82 82 0
157 102 98 4

162 70 56

—
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