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RESUMO

AMORIM, E.L.C. (2007). Desempenho de reator anaeroébio de leito fluidificado operado
sob condicoes de aumento progressivo da carga organica no tratamento de fenol.
Dissertacdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sao Carlos, Departamento de Hidraulica e

Saneamento, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos.

O fenol e seus derivados sdo poluentes comumente presentes nos efluentes industriais.
Também sdo considerados poluentes organicos perigosos e dificieis de serem eliminados,
quando presentes em altas concentragdes. O processo de tratamento anaerébio € uma
alternativa para a degradacio de despejos que possuem compostos persistentes, como fendis.
O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade do uso de reator anaerdébio de leito
fluidificado (RALF) operado sob condicdes de aumento progressivo da carga organica no
tratamento de dgua residudria sintética contendo fenol como unica fonte de carbono. O reator
foi construido em acrilico com altura de 190 cm e diametro 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 deten¢ao hidraulica (TDH) foi 24 h, o
RALF foi operado a 30 + 1 °C durante 182 dias. A adaptacdo do in6culo ocorreu no préprio
reator, onde permitiu uma partida rapida, 14 dias, além de manter as condi¢des de anaerobiose
no reator. As concentragdes de fenol tratadas foram de 50 mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L, 300
mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L, 600 mg/L e 700 mg/L, com taxas de carregamento organico real
aplicadas de 0,09 a 1,29 kg fenol/m>dia. O pH variou entre 6,59 e 8,21 para todo o sistema.
As 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 um modo geral, os resultados mostraram a

potencialidade do sistema proposto em degradar efluentes liquidos contendo fenol.

Palavras-chaves: Processo anaerdbio, leito fluidificado, fenol e biofilme.
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ABSTRACT

AMORIM, E.L.C. (2006). Performance of anaerobic reactor of fluidized bed operated
under conditions of progressive increase of the organic load in the phenol treatment.
Dissertation - School of Engineering of Sdo Carlos, Department of Hydraulics and Sanitation,

University of Sao Paulo, Sao Carlos.

The phenol and yours derived they are pollutant commonly presents in the industrial effluents.
They are also considered pollutant organic dangerous and difficult of they be eliminated,
when presents in high concentrations. The process of anaerobic treatment is an alternative for
the degradation of spillings that possess composed persistent, as phenols. The objective of this
work was to study the viability of the use of anaerobic fluidized-bed reactor (RALF) operated
under conditions of progressive increase of the organic load in the treatment of synthetic
wastewater containing phenol as only source of carbon. The reactor was built in acrylic with
height of 190 cm and internal diameter of 5 cm, and total volume of 4192 cm’. The half
supports was constituted by particles of polystyrene (2,2 mm). The used sludge was the mud
of slaughterhouse of swine, the time of hydraulic detention (TDH) it was 24 h, RALF was
operated 30 £ 1 °C for 182 days. The adaptation of the sludge happened in the own reactor,
where it allowed a fast departure, 14 days, besides maintaining the anaerobic conditions in the
reactor. The phenol concentrations treated were of 50 mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L,
400 mg/L, 500 mg/L, 600 mg/LL and 700 mg/L, where the taxes of real organic shipment
applied varied from 0,09 to 1,29 kg fenol/m>dia. The pH varied between 6,59 and 8,21 for the
whole system. The alkalinity concentrations to bicarbonate (AB) influent and effluent were
180 mg/L and 294 mg/L, respectively. Efficiencies of phenol removal were verified and of
superior DQO to 90% and 88%, respectively. In general, the results showed the potentiality of

the system proposed in degrading liquid effluent containing phenol.

Key-words: Process anaerobic, fluidized bed, phenol and biofilm.
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Introducdo 1

CAPITULO 1

INTRODUCAO

As principais fontes pontuais de polui¢do das dguas sao os residuos liquidos industriais
e o esgoto municipal. Com os interesses na regulamentagdo dos langcamentos cada vez mais
restritos, torna-se necessdrio a utilizagao de sistemas de tratamento econdmico, compacto e
altamente eficiente (HIRATA et al., 1998).

A producio industrial de produtos quimicos organicos toxicos em larga escala e seu
uso em vdrias aplicacdes tem levado a sérios problemas ambientais. Andlises do solo de dreas
contaminadas tém mostrado que os compostos téxicos/recalcitrantes podem, algumas vezes,
persistir por um longo periodo, mesmo na presenca de microrganismos que sdo capazes de
mineralizar os contaminantes. Em um biorreator existe um melhor controle do microambiente
celular do que no solo e velocidades de degradacdo mais elevadas podem ser atingidas
(HECHT et al., 2000).

Por serem recalcitrantes e causarem toxidade as bactérias, quando presentes em aguas
residudrias, os compostos aromadticos como fendis ou fendis metilados t€m um papel
importante no decréscimo da remoc¢do da demanda quimica de oxigénio (DQO) em sistemas
de tratamento. A remocdo destes componentes, mesmo presentes em pequenas concentragoes,
€ tdo importante quanto a reducao da fracdo de DQO (KENNES et al., 1997).

O fenol estd presente em efluentes de industrias de gaseifica¢do de carvado, producao
de coque, farmacéutica, pesticidas, fertilizantes, produ¢do de tintas, quimica sintética e polpa
de papel. Fenol em altas concentracdes é toxico a organismos vivos (TAY et al., 2001). No

Brasil, os padrdes de qualidade de dgua estabelecem concentragdes de fenol de até 0,001
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mg/L para uso em locais destinados a balneabilidade e até 1 mg/L para uso na navegagao. Os
padrdes de emissdo correspondem a valores de 0,5 mg/L (CONAMA 357, 2005).

Dentre as alternativas técnicas de tratamento de fenol, os processos bioldgicos
oferecem custos relativamente baixos, quando comparados com os processos fisico-quimicos
(METCALF & EDDY, 1991). O tratamento de dguas residudrias contendo fenol por
processos aerébios ja demonstrou ser vidvel (SILVA, 1995; LEITE, 1997; COSTA, 1999;
BERTOLLO, 2001). Estudos de processos anaerdbios também tém sido desenvolvidos,
mostrando ser eficientes (KENNES et al., 1997; TAY et al., 2001; BOLANOS, 2001;
SANCINETTI, 2004; SADER, 2005).

O processo de tratamento anaerébio de dguas residudrias tem vantagens em relacdo a
economia de energia, nao ha necessidade de oxigénio, baixa produ¢do de biomassa residual e
geracdo de um residuo com valor, gds metano; embora apresente desvantagens em relagdo a
qualidade do efluente, velocidade de tratamento e inibi¢do bioldgica (WANG et al., 1986). A
desvantagem da baixa velocidade de degradacdo pode ser melhorada pelo desenvolvimento de
novos reatores para aumentar a concentragdo de biomassa, aumentando as velocidades de
degradacao, como por exemplo, a utilizacdo de um meio suporte (DENAC & DUNN, 1988;
HANAKI et al., 1997; LETTINGA et al., 1997).

Em um reator anaerébio de leito fluidificado, os microrganismos crescem formando
um filme na superficie das particulas do meio. A alta concentracdo de biomassa nesse reator e
a reducdo a transferéncia de massa reduzem o tempo de tratamento, e desta forma, altas cargas
de matéria organica podem ser empregadas. Nos processos de leito expandido e fluidificado a
biomassa cresce em filmes de espessura reduzida, aderida a particulas de tamanho pequeno. A
expansdo e fluidificagdo do meio reduzem ou eliminam os problemas de entupimento, além
de aumentarem a reten¢cdo de biomassa e o contato desta com o substrato, permitindo, como

conseqiiéncia, redugdes significativas dos tempos de detencdo hidrdulica nos reatores
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(CHERNICHARO, 1997). Estas caracteristicas fazem do reator anaerdbio de leito fluidificado
uma boa opcao para o tratamento de dguas residudrias (SREEKRISHNAN et al., 1991).

O tratamento anaerdbio de compostos fendlicos tem sido proposto por varios autores e
resultados satisfatérios tém sido obtidos, com alta eficiéncia de remocdo de fendis (CHENG
et al., 1991; COSTA, 1994; FANG et al., 1996; BOLANOS, 2001; TAY et al., 2001; FANG
et al., 2004; SANCINETTI, 2004; SADER, 2005; VEERESH et al., 2005; FANG, 2006).

Apesar da literatura apresentar diversos estudos relacionados a degradacdo anaerdbia
de fenol, poucas pesquisas abordam sobre o tratamento de 4guas residudrias contendo
elevadas cargas organicas de fenol em reator anaerébio de leito fluidificado. Observou-se
nestes estudos que alguns aspectos que influenciavam a degradacdo do fenol necessitavam ser
melhor explorados, como por exemplo: adaptacdo do inéculo ao fenol no préprio reator,
tempo de partida, otimizacdo do tempo de adaptacdo da biomassa para cada concentragcao de
fenol empregada, verificacao da formacao de biogas pelo sistema, etc.

Portanto, diante dos resultados apresentados por diversos autores, este estudo propos a
utilizacdo de reator anaerébio de leito fluidificado submetido ao aumento progressivo da

carga organica no tratamento de fenol, para explorar destes aspectos.
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1.2 Objetivos

Esta pesquisa teve como objetivo geral, analisar a influéncia do aumento progressivo
da carga organica na estabilidade e eficiéncia de remog¢do de fenol em reator anaerébio de
leito fluidificado utilizando dgua residudria sintética contendo fenol como tnica fonte de
carbono, utilizando consércios de microrganismos anaerébios com potencial de degradar
eficientemente fenol e meio suporte que favorece a sua degradagao.

Visando uma melhor compreensdao do reator, este estudo pretende-se atingir os
seguintes objetivos especificos:

a) Realizar a adaptacdo da biomassa ao fenol no préprio reator;

b) Otimizar o tempo de adaptacdo da biomassa para cada concentragdo de fenol
empregada;

c) Avaliar o desempenho do reator anaerébio de leito fluidificado preenchido com
particulas de poliestireno na degradacgao do fenol;

d) Caracterizar morfologicamente os microrganismos presentes nas particulas de
poliestireno empregadas como meio suporte no reator anaerobio de leiro fluidificado;

e) Analisar a produgdo de biogds durante a operacdo continua do sistema.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Generalidades

A digestao anaerdbia € um dos processos mais antigos utilizados na estabilizacao de
lodos. Envolve a decomposi¢do de matéria organica e inorganica na auséncia de oxigénio
molecular. As maiores aplicagdes sdo na estabilizacdo de lodos concentrados produzidos no
tratamento de dguas residudrias e no tratamento de alguns residuos industriais. Nas ultimas
décadas mostrou-se que residuos organicos diluidos também podem ser tratados
anaerobiamente (METCALF & EDDY, 1991).

Para os reatores anaerébios serem operados com baixos tempos de detencdo hidraulica
(TDH) e elevados tempos de retenc@o celular, 0s mesmos necessitam incorporar mecanismos
de retencdo de biomassa, configurando-se assim, os sistemas de alta taxa. Os reatores
anaerdbios de alta taxa podem ser classificados em dois grandes grupos, de acordo com o tipo
de crescimento de biomassa no sistema, crescimento bacteriano disperso e crescimento
bacteriano aderido (CHERNICHARO, 1997).

Os dois processos mais conhecidos para o tratamento anaer6bio com crescimento
aderido sdo os filtros anaerébios e o processo de leito fluidificado, utilizados para o
tratamento de residuos organicos carbondceos (METCALF & EDDY, 1991).

O desenvolvimento do processo anaerdbio de leito fluidificado praticamente eliminou
os problemas de limita¢do de difusdo de substrato, normalmente inerentes aos processos de
leito fixo. No processo de leito fluidificado a biomassa cresce em filmes de espessura muito
reduzida, aderidos a particulas de tamanho muito pequeno. A expansdo e fluidificagdo do

meio reduzem ou eliminam os problemas de entupimento, além de aumentarem a retenc¢do de
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biomassa e o contato dessa com o substrato, permitindo, como conseqiiéncia, reducdes
significativas dos TDH nos reatores (CHERNICHARO, 1997).

O reator de leito fluidificado consiste de um vaso cilindrico contendo um meio suporte
inorganico o qual € fluidificado pela velocidade ascendente do liquido criada pelas taxas de
escoamento de alimentagdo e recirculacdo. Um separador trifdsico no topo do reator garante a
eficiéncia de separacdo do liquido, biogés e sélido (HOLST et al., 1997).

Os reatores de leito fluidificado oferecem melhor transferéncia de massa para o
biofilme do que os sistemas de leito fixo, ndo estdo sujeitos a0 empacotamento da biomassa
ou sdlidos em suspensao, apresentam melhor estabilidade e melhor eficiéncia de remocao de
DQO, quando comparados com o reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB), além do menor requisito de drea (DENAC & DUNN, 1988, BUFFIERE et al.,
1995). O tempo médio de retencdo celular atingido em um reator anaerébio de leito
fluidificado é em magnitude maior que os tempos normalmente atingidos em sistemas de
tratamento anaerébio convencionais, tais como os digestores de lodo, tanques sépticos e
lagoas anaerdbias (CHEN et al., 1988).

Alguns fatores que contribuem para a eficiéncia do processo de leito fluidificado
incluem (HICKEY & OWENS, 1981): a) maximo contato entre o liquido e o meio suporte; b)
resisténcia difusional do filme liquido € minima devido ao movimento da particula e
velocidade do liquido; c) problemas de canais preferenciais, empacotamento e retencao de
gds, comumente encontrados em leito fixo, sdo evitados; d) habilidade de controlar e otimizar
a espessura do filme bioldgico, e) pequenos meios podem ser usados, resultando em altas

superficies especificas para a colonizagdo bioldgica.
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2.2 Aspectos Referentes ao Fenol e ao Metabolismo Anaerobio

2.2.1 Fenol

Fenol e seus derivados sdo poluentes comumente presentes nos efluentes industriais,
como exemplos podem ser citados os efluentes das industrias de ferro e aco, refinarias de
petréleo, pesticidas, solventes e tintas, farmacéuticas, celulose e papel e provenientes de
outras variedades de industrias (ALNAIZY & AKGERMAN, 2000; ANNADURALI et al.,
2002). Também sdao considerados poluentes organicos perigosos e dificieis de serem
eliminados, quando presentes em altas concentracdes (ARANA et al., 2001; GERNJAK et al.,
2003).

A ingestdo continua de fenol por um periodo prolongado em niveis de concentracdes
entre 10 e 240 mg/L pode causar dores no trato gastro-intestinal, diarréia, excrecdo de urina
escura e problemas na visio (KUMARAN & PARUCHI, 1997). A ingestdo de 1 g pode ser
letal para os seres humanos devido ao seu efeito sobre o sistema nervoso (SANZ et al., 2002).
Na corrente sanguinea € letal em concentracdes entre 4,7 a 130 mg por 100 mL. Fendis sdo
toxicos para vdrias funcOes bioquimicas e para a vida aqudtica acima de 50 pg/L
(KUMARAN & PARUCHURI, 1997; SANZ et al., 2002). A remocdo de fenol de 4gua
residudria € necessdria para a preservar a qualidade do meio ambiente, devido a alta
toxicidade, foi utilizado como composto modelo neste trabalho.

Para que um composto seja classificado como fenol, suas moléculas devem ter pelo
menos um grupo OH ligado diretamente ao anel aromdtico. Os mais comuns sao
hidroxibenzeno (fenol ou acido fénico), difendis, catecdis, cresois e naftol.

O fenol também € conhecido com dacido carbdlico, acido fénico, acido fenilico,

hidréxido fenil, hidroxibenzeno, oxibenzeno (THE MERCK INDEX, 1996). Em geral sdao
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solidos, pouco soliveis em dgua, cerca de 8% de solubilidade, de cheiro forte caracteristico.
Sao toxicos e t&ém agdo cdustica sobre a pele. Apresentam carater dcido existindo na natureza,
na forma de esséncia, em estruturas complexas.

O fenol é biodegradavel tanto aerébia como anaerobiamente, mas pode ser toxico aos
microrganismos mesmo a concentragdes relativamente baixas de 10 mg/L. O fenol pode ser
inibidor do crescimento mesmo aquelas espécies que possuem atividade metabdlica usando-o
como substrato de crescimento. A degradacdo de fenol a metano e gas carbonico em ambiente
anaerdbio ocorre por meio da acdo dos microrganismos metabolizadores de fenol, utilizadores
de hidrogénio e metanogénicos acetotréficos. A adaptacdo do lodo € necessdria e, geralmente,
leva meses. O reator usado no tratamento de dgua residudria fendlica exibe alta sensibilidade a
mudancas nas condi¢des operacionais tais como, carga € temperatura, e a recuperagido €&
gradativa e demorada (TAY et al., 2001).

Apesar do fato dos fendis estarem presentes na maioria dos solos e sedimentos,
somente poucos microrganismos anaerdbios degradadores de fenol foram isolados e
caracterizados. Em 1986 ocorreu o primeiro relato de bactéria obrigatoriamente anaerdbia
degradadora de fenol relacionada a Desulfobacterium phenolicum (VAN SCHIE & YOUNG,

1998).

2.2.2 Compostos Fendlicos

O fenol (4cido carbdlico, 4cido fénico) goza da dupla disting@o de ter sido usado por
Lister, durante os anos de 1860, em seus trabalhos sobre o desenvolvimento das técnicas de
cirurgia asséptica, e de ser o padrdo contra o qual outros desinfetantes sdo avaliados em sua
acdo bactericida. Embora seja ainda popular, muitos outros desinfetantes recentes sao muito

mais eficazes e ativos em concentragdes mais baixas. O fenol e alguns derivados,
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provavelmente atuam primariamente pela desnaturacdo das proteinas celulares e pelo dano
das membranas celulares. Alguns deles, especialmente o hexilresorcinol, reduzem
grandemente a tensdo superficial, e esta propriedade contribui, indubitavelmente, para sua
acdo antimicrobiana (PELCZAR et al., 1980).

As substancias fendlicas podem ser bactericidas ou bacteriostaticas, dependendo da
concentracdo utilizada. Os esporos bacterianos e os virus sdo mais resistentes do que as
células vegetativas. Alguns compostos fendlicos sdo altamente fungicidas. Sua atividade
antimicrobiana € reduzida em pH alcalino e na presenga de material organico; as temperaturas
baixas e a presenca de sabao também diminuem a atividade antimicrobiana (PELCZAR et al.,
1980).

O fenol cristalino puro € incolor. As solu¢des aquosas de 2 a 5% podem ser utilizadas
na desinfeccao de materiais e instrumentos ou utensilios contaminados (PELCZAR et al.,
1980). Os cres6is sdo vdrias vezes mais germicidas do que o fenol; suas trés formas diferentes
(o-, m- e p-cresol) apresentam atividade bacteriana aproximadamente igual.

Os cresois tém solubilidade limitada em dgua, mas formam emulsdes faceis em sabdes
liquidos e élcalis, preparagdes em que sdao indicados para aplicacdes préticas. Atualmente,
esses compostos estdo sendo substituidos por outro derivado fendlico, o o-fenilfenol. Como o
fenol, os preparados deste composto sdo indicados para a desinfeccdo de objetos inanimados
(PELCZAR et al., 1980).

Diversas espécies quimicas impactantes aos microrganismos podem ser encontradas
em 4guas residudrias industriais podendo atuar como agente bactericida e bacteriostético para

a microbiota presente nos corpos receptores ou em sistemas de tratamento.
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2.2.3 Metabolismo da degradac¢ao microbiana de fenéis sob condicoes anaerobias

Neste item, serd abordada a degradacao microbiana do fenol sob condi¢cdes anaerdbias
(FUCHS et al., 1994), objetivando dar subsidios para o entendimento da degradagdo
anaerdbia do mesmo, visto que o trabalho desenvolvido ndo teve como objetivo estudar a rota

de degradac¢ao do fenol.

2.2.3.1 Fonte de fenol no ambiente

Os compostos fendlicos contém um ou mais grupo hidroxil unido diretamente ao anel
aromaético. Eles podem também conter outros grupos funcionais como o amino, carboxil, halo,
metoxi, nitro, etc. (FEDORAK & HRUDEY, 1988).

Em nivel de partes por bilhdo (ppb), os compostos fendlicos causam problemas de
gosto e odor as dguas de abastecimento e pode ser toxico aos peixes em dguas contaminadas.
Em concentracdes em partes por milhdes (ppm), estes compostos podem ser toxicos a vida
aqudtica. A toxicidade do fenol para a biota aquatica foi estudada por Babich e Davis (1981).
Os compostos fendlicos encontrados no ambiente podem ser originados de uma variedade de
fontes. As plantas produzem fendis simples, inclusive o hidroxiquinona, dcido gélico, 4cido
salicilico e o dcido p-hidroxibenzdico; e muitos fendis complexos, como os flavonodides; e
polimeros de complexos fendlicos, como ligninas, catecol melaninas (HARBORNE, 1980).

O fenol € um composto aromético amplamente utilizado no mundo. Nao € apenas um
freqliente contaminante ambiental, mas também um intermedidrio comum no metabolismo

anaerdbio de muitos compostos (LONDRY & FEDORAK, 1992).
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OH

Figura 2.1 — Férmula estrutural do fenol.

Os fendis liberados no ambiente de processos industriais sao mais preocupantes que 0s
fendis liberados por plantas por causa da sua alta concentragdo, potencial toxicidade, e

recalcitrancia.

2.2.3.2 Rotas da biodegradacao do fenol

O fenol, com seu tnico substituinte hidroxil, é reduzido menos facilmente que sdo os
aromdticos com multiplos de hidroxilas. A hidroxila substituinte tem um forte efeito indutivo
no sistema m-elétron e assim afeta a simetria e estabilidade da estrutura do anel aromatico
muito mais que um substituinte metil ou carboxil. Kobayashi et al. (1989) estudaram as rotas
propostas para a degradacdo do fenol sob condicdes metanogénicas. Foram observadas duas

rotas metabolicas principais. Uma € a rota redutiva; a outra € a rota da carboxilagao.

2.2.3.3 Rota redutiva

Bakker (1977) demonstrou que o fenol poderia ser degradado por uma cultura mista
usando nitrato como o aceptor de elétron terminal. O dcido n-Capréico foi o tnico
intermedidrio identificado, e foi observado que o anel aromatico foi reduzido e produziu
ciclohexanona antes do fendimento do anel. Balba e Evans (1980) somaram [U-"*C] fenol

para um consércio metanogénico catecol-adaptado. Eles descobriram as classificacoes
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ciclohexanona, 2-hidroxiciclohexanona, adipato, sucinato, propionato, € acetato nos extratos
de cultura. Estes resultados confirmaram a rota redutiva proposta por Bakker (1977). Uma
rota para a degradacdo do fenol, que procede completamente a saturacdo do anel a
ciclohexanol, conversao para ciclohexanona, e a subseqiiente divisdo do anel foi sugerida e é
ilustrada na Figura 2.1a (EVANS, 1977; YOUNG, 1984). Na literatura sdo achados poucos
artigos sobre os intermedidrios. Diversos pesquisadores acrescentaram ciclohexanol ou
ciclohexanona a culturas anaerdbias degradadoras de fenol e ndo foram detectadas a utilizagao
destes intermedidrios, provavelmente acumulando-os (BAK & WIDDEL, 1986; TSCHECH &

FUCHS, 1987; KOBAYASHI et al., 1989; BECHARD et al., 1990).

2.2.3.4 Rota da carboxilacao

Uma segunda rota de degradacido do fenol foi mostrada por Neufeld er al. (1980),
baseado no trabalho de Chinielowski ef al. (1965). Nesta rota, o fenol € primeiro carboxilado
a benzoato antes da reducgdo e divisdo do anel aromatico (Figura 2.1b). Esta rota seré revisada

em detalhes desde o uso do consércio metanogénico.
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Figura 2.2 - Rotas propostas na degradacao anaerdbia do fenol.
a) Rota redutiva (BALBA & EVANS, 1980); b) Rota da carboxilacio (NEUFELD et
al., 1980). (1) fenol carboxilase, (2) ligase 4-Hidroxibenzoato-CoA, (3) redutase 4-
Hidroxibenzoil-CoA, c) Rota da carboxilacdo das desnitrificantes Pseudomonas sp. K172

(LACK & FUCHS, 1994).

Diversos estudos indicaram que a degradacdo do fenol € iniciada através da
carboxilac@o no lugar de inser¢ao de outros grupos hidroxil. Desde que falte fenol um grupo
carboxilico, ndo pode ser ativado através da coenzima A; um pré-requisito que se mostra
essencial para a redugcdo completa do anel na rota do benzoato. Alguns pesquisadores
descobriram que a carboxilagdo do fenol foi realizada por bactérias desnitrificantes
(TSCHECH & FUCHS, 1987, 1989) e consorcios metanogénicos (KNOLL & WINTER,
1987; KOBAYASHI et al., 1989; BISAILLON et al., 1991a; GENTHNER et al., 1991).

Muitas evidéncias sustentam a carboxilacdo do fenol. Knoll e Winter (1987) usaram
uma atmosfera de 80% de H, e 20% de CO, para avaliar a estimulacdo da inibicdo em um

consércio metanogénico na degradacdo de fenol. Isto conduziu a acumulacdo de um
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intermedidrio que foi identificado como acido benzdico. O 4cido benzdico também foi
formado em experiéncias subseqiientes sob uma atmosfera de 80% de N, e 20% de CO,. Estes
resultados indicaram que a rota metabdlica usada ndo era a redutiva. O 4cido radioativo
benzéico foi detectado quando o fenol sem classificacio e '“CO, foram adicionados ao
consércio metanogénico (KNOLL & WINTER, 1987). Isto mostrou claramente o
envolvimento do CO; no metabolismo do fenol sob condi¢des metanogénicas e € consistente
com os resultados do estudo realizado por Fedorak e Hrudey (1988), que colocaram a hipétese
que as bactérias degradadoras de fenol em um consorcio metanogénico podem requerer CO,.
Béchard et al. (1990) também enriqueceram um consorcio metanogénico, no qual o
acido benzdico acumulado como fenol desapareceu e o ciclohexanol, ciclohexanona,
propionato, butirato, isobutirato, valerato, e isovalerato ndo foram detectados como
intermedidrios na degradacdo do fenol. Estes resultados sugeriram que o consodrcio usado

seguiu a rota da carboxilacdo para transformar o fenol.
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Figura 2.3 -. Produtos resultantes da transformacdo de monofluorofendis a

monofluorobenzoatos via para-carboxilagao.
Combinagdes nos parénteses sdo intermedidrios que ndo foram descobertos

(GENTHNER et al., 1989).

[1-*C] O fenol foi carboxilado para [4-"*C] benzoato por uma transformacgdo
anaerdbia do fenol utilizando um consércio enriquecido, o qual ndo formou 4-hidroxibenzoato
como um intermedidrio livre, mas converteu 4-hidroxibenzoato primeiro a fenol e depois para
benzoato (ZHANG et al., 1990). Uma cultura mista definida estritamente anaerdbia que
catalisa fendis deteriorados revelou que a carboxilagdo foi exclusivamente na posi¢ao C-4
(GALLERT et al., 1991). Era esperado que o 4-hidroxibenzoato seja um intermedidrio para

toda fermentacdo pelas bactérias e que o benzoato ndo € formado diretamente. A formacdo do
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benzoato de fenol requereria a carboxilagdo seguida pela dehidroxilacio (KNOLL &
WINTER, 1987; KOBAYASHI et al., 1989; ZHANG et al., 1990; BECHARD et al., 1990;
GENTHNER et al., 1990; GALLERT et al., 1991; BISAILLON et al., 1991).

Tschech e Fuchs (1987; 1989) mostraram a primeira evidéncia da oxidagcdo do fenol
em bactérias desnitrificantes por carboxilacdo do fenol para 4-hidroxibenzoato. Primeiro, o
intermedidrio hipotético da degradacdo do fenol, ciclohexanona ndo foi detectado pelas
culturas degradadoras de fenol nem poderiam ser derivado da degradacdo da ciclohexanona.
Segundo, as bactérias desnitrificantes enriquecidas e isoladas sob condicdes anaerébias com
ciclohexanol ou ciclohexanona nao pode degradar fenol anaerobiamente. Seus experimentos
mostraram que a carboxilagdo do anel aromatico é o primeiro passo na degradacdo do fenol
sob condicdes desnitrificantes. O fenol foi carboxilado a 4-hidroxibenzoato, seguiu através da
ativacdo da coenzima A e dehidroxilacdo para eliminar o substituinte hidréxi para formar
benzoil-CoA (Figura 2.1b). Lack e Fuchs (1992) descobriram que as desnitrificantes
Pseudomonas K172 catalisam a carboxilag¢do do fenilfosfato a 4-hidroxibenzoato e fosfato.

Além disso, eles apresentaram a evidéncia que a fosforilacao do fenol para fenilfosfato
€ o passo para ativar a carboxilacgdo (LACK & FUCHS, 1994). In vitro a enzima da
carboxilacdo foi inativada com o fenol; somente fenilfosfato foi prontamente carboxilado

como indicado na Figura 2.1c.

2.2.3.5 Carboxilacao e decarboxilacao

A carboxilagdo do fenol e a decarboxilacdo do 4-hidroxibenzoato foram mostradas
primeiro por Grant e Patel (1969) com a anaerdbia facultativa Klebsiella pneumoniae.
Também ocorre com as bactérias desnitrificantes Pseudomonas (TSCHECH & FUCHS,

1989), uma co-cultura anaerébia obrigatéria degradadora de fenol (Gallert & Winter, 1992),
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microrganismos redutores de sulfato (LONDRY & FEDORAK, 1992), e Clostridium (HSU et

al., 1990; ZHANG & WIEGEL, 1994).

COOH
Carboxilacio
-
+CO,
OH OH
4 Hidroxibenzoato

Fenol

Figura 2.4 — Carboxilacdo do fenol.

A carboxilagdo do anel aromético é o primeiro passo na degradacdo do fenol
(TSCHECH & FUCHS, 1987, 1989; DANGEL et al., 1991), do o-cresol e possivelmente de
outros compostos fendlicos substituidos na orfo-posicao (BISAILION et al., 1991b;
RUDOLPHI et al., 1991). Também o m-cresol pode ser carboxilados por alguns
microrganismos (ROBERTS et al., 1990; RAMANAND & SUFLITA, 1991). Algumas
pesquisas foram realizadas estudando a carboxilacdo do fenol por bactérias desnitrificantes
(TSCHECH & FUCHS, 1987, 1989; LACK et al., 1991; LACK & FUCHS, 1992), por
bactérias redutoras de sulfato (BAK & WIDDEL, 1986), e consoércios fenol-degradantes

(GENTHNER et al., 1991; BISAILION et al., 1991a; GALLERT & YOUNG, 1992).
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COOH

Decarboxilagio
-

-CO

OH OH

4-Hidroxibenzoato Fenol

Figura 2.5 — Decarboxilagao do fenol.

A decarboxilagao de acidos aromdticos € comum em transformagdes que ndo fazem
parte de uma rota de degradacdo. Existem varios artigos na literatura mostrando a
decarboxilacio do 4-hidroxibenzoato para fenol (GALLERT & WINTER, 1992, 1994;
ZHANG & WIEGEL, 1994; HE & WIEGEL, 1995). Hus et al. (1990) mostraram que o
aromdtico-dependente decarboxilase possui um papel importante na cadeia alimenticia desde
que eles removem dcidos organicos ou produzam CO, para a acetogénese. Em geral, a
decarboxilacdo de acidos aromadticos com a fun¢do hidroxil para do grupo carboxil é uma

reacdo quimicamente favordvel e foi observado em sistemas biolégicos.
2.2.3.6 Sob condicoes metanogénicas

Quando o fenol é degradado, o 4-hidroxibenzoato € dificil de se detectar. O
intermedidrio hidroxibenzoato ndo foi observado antes de Knoll e Winter (1987, 1989) porque
a dehidroxilacdo redutiva do 4-hidroxibenzoato acontece imediatamente no seu consorcio
misto (Figura 2.3). A medida direta da carboxilagdo do fenol para 4-hidroxibenzoato foi
impossivel devido a uma atividade muito ativa de decarboxilagdo reversivel em extratos de
células livres. Isto foi provado usando andlise de espectrometria de massa do benzoato

formado da degradacdo do fenol e 1CO, teste (GALLERT et al., 1991).
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Genthner et al. (1991) descobriram que o 4-hidroxibenzoato foi detectado no seu
consoércio fenol-degradante usando uma estrutura andloga de 4-hidroxibenzoato ou elevadas
concentracoes iniciais de fenol ou benzoato. Este consorcio fenol-degradante transformou o 4-
hidroxibenzoato completamente a fenol por decarboxilacdo. Eles também descobriram que a
decarboxilacao foi mais rdpida que a carboxilagdo nos seus consércios metanogénicos.

Zhang e Wiegel (1994) mostraram que a decarboxila¢do do 4-hidroxibenzoato e 3,4-
dihidroxibenzoato sdo reagdes reversiveis em células inteiras em suspensdes € em seus
extratos de células C. hydroxybenzoicum. Além disso, a constante de equilibrio aparente para
as reacdes 4-hidroxibenzoato” + H,O = fenol + HCO3 e 3,4-dehidroxibenzoato + H,O =
catecol + HCOj3™ foi determinado sendo Ky = 11,4 e 5,05, respectivamente. Estes valores
indicam que a formacdo do produto da decarboxilacdo seria fortemente favorecido. Isto
poderia explicar porque nenhuma ou alguma quantidade traco de 4-hidroxibenzoato foi
detectada nas culturas enriquecidas que degradam fenol suplementadas com baixas
concentracdes de fenol. Geralmente, as atividades reversiveis da carboxilacdo do fenol e da
decarboxilacio do 4-hidroxibenzoato foram universalmente descobertas sob condi¢des
metanogénicas (KNOLL & WINTER, 1989; BECHARD et al., 1990; GENTHNER et al.,

1990; BISAILLON et al., 1991a; LONDRY & FEDORAK, 1993).

OOH COOH
i Dehidroxilacdo
—_—
Deca rboxilacio
OH

Fenol 4-hidroxibenzoato Benzoato

Figura 2.6 — Transformacdo do fenol para benzoato via 4-hidroxibenzoato sob

condi¢Oes metanogénicas.
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2.3 Aspectos referentes ao reator anaerobio de leito fluidificado

2.3.1 Reator anaerobio de leito fluidificado

Devido a necessidade da operacdo dos reatores anaerébios com baixos tempos de
detencdo hidraulica (TDH) e elevados tempos de retengdo celular foram desenvolvidos
sistemas que incorporaram mecanismos de retencdo de biomassa, denominados sistemas de
alta taxa. Os reatores anaerobios de alta taxa podem ser classificados em dois grandes grupos,
de acordo com o tipo de crescimento de biomassa no sistema, crescimento microbiano
disperso e crescimento microbiano aderido (CHERNICHARO, 1997).

O reator anaerdbio de leito fluidificado aplicado ao tratamento anaerdbio de dguas
residudrias foi desenvolvido por Jewell e colaboradores nos anos 70, visando o aumento de
retencdo de grande quantidade de biomassa e, ao mesmo tempo, eliminando problemas de
colmatacdo ocasionados pelo actimulo de materiais s6lidos nos intersticios, como ocorre em
reatores de leito fixo (CAMPOS & PEREIRA, 1999).

O primeiro reator industrial foi construido em 1986 para o tratamento de &dgua
residudria de cervejaria. Desde entdo, diversos reatores industriais j4 foram desenvolvidos

como pode ser observado na Tabela 2.1 (HOLST et al., 1997).

O reator de leito fluidificado consiste de um vaso cilindrico contendo meio suporte
inorganico o qual € fluidificado pela velocidade ascendente do liquido criada pelas taxas de
escoamento de alimentacdo e recirculacdo. Um separador no topo do reator garante a
eficiéncia de separagdo do liquido, biogas e sélido.

Alguns fatores que contribuem para a eficiéncia do processo de leito fluidificado

incluem (HICKEY & OWENS, 1981; DENAC & DUNN, 1988; BUFFIERE e al., 1995):
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a) maximo contato entre o liquido e o meio suporte;

b) resisténcia difusional do filme liquido é minima devido ao movimento da particula e
velocidade do liquido;

c) problemas de canais preferenciais, empacotamento e retencdo de géds, comumente
encontrados em leito fixo, sdo evitados;

d) habilidade de controlar e otimizar a espessura do filme biolégico;

e) pequenos meios podem ser usados, resultando em superficies altamente especificas para a
colonizag¢ao bioldgica;

f) melhor estabilidade e melhor eficiéncia de remocao de DQO, quando comparado com o
reator anaerobio de manta de lodo (UASB);

g) menor requisito de area;

h) pode ser operado sobre uma grande faixa de concentragdo organica e as taxas de

degradacao sdao proporcionais a concentracdo do efluente.
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Tabela 2.1 - Referéncias industriais para o reator anaerdbio de leito fluidificado.

Fonte: Holst et al. (1997).

Industria Ano de Partida N°unidades Didmetro (m) Carga (kgDQO/d)
Cervejaria 1986 1 2.4 670
Cervejaria 1987 5 5,0 50000

Polpa e papel 1988 1 4,0 6000
Suco de uva 1988 1 5,0 4600
Amido 1989 2 5,0 13000
Bebidas leves 1990 1 4,5 6000
Leite/soro 1992 2 5,0 13000
Cervejaria 1993 2 4.5 7500
Amido 1993 1 6,0 12000
Polpa e papel 1994 1 4,5 3600
Chocolate 1995 1 4,5 4300
Acido citrico 1995 2 4,0 7200
Polpa e papel 1995 2 4,5 6600
Aromas 1996 1 3,2 2600
Preservantes/geléia 1996 1 4.5 4800
Comida enlatada 1996 1 4,5 7000
Milho 1996 1 6,1 22000

Para atingir elevadas velocidades ascencionais em reator com operagdo continua,
métodos de retengdo celular sdo necessarios para se prevenir a perda de células. As técnicas
mais comuns sdo a imobilizacdo dos microrganismos em suporte apropriado e o uso de
membranas de filtragdo. A filtragdo em membranas nao € muito utilizada em processos

industriais (HECHT ez al., 2000).
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Independente do sistema de reator considerado, em todos os casos a imobiliza¢do do
consoércio microbiano anaerdbio especifico balanceado € a chave para o sucesso. As razdes

estdo listadas a seguir (LETTINGA et al., 1997):

a) pode-se alcangar alto tempo de retencdo do lodo, com custos relativamente baixos;

b) como resultado da predominancia do consdrcio bacteriano sintréfico balanceado com a
biomassa imobilizada, a concentragao de intermedidrios inibidores especificos pode ser
mantida em um nivel suficientemente baixo, a menos que o sistema esteja sobrecarregado
ou exposto a condi¢des ambientais detrimentais;

¢) a cinética do processo de degradacdo € aumentada significativamente como resultado da
presenca do consdrcio bacteriano balanceado imobilizado nos agregados, providenciando
que eles nao crescam muito densos;

d) a imobilizacdo da biomassa disponivel é fator importante para a susceptibilidade a

temperatura, por exemplo, do lodo termofilico.

Em um reator anaerébio de leito fluidificado o filme microbiano € retido por meio da
adesdo natural dos microrganismos as particulas de suportes sélidos. Uma vez que o
desempenho do processo € dependente da populacdo microbiana presente no sistema, €
fundamental conhecer a influéncia de parametros operacionais, fatores fisico-quimicos e
diferentes propriedades do meio suporte (densidade, rugosidade, porosidade) no processo de

formagdo do biofilme (HIDALGO & GARCIA-ENCINA, 2002).
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2.3.2 Desenvolvimento de biofilmes

A quantidade de biomassa em um reator de leito fluidificado, como em qualquer
sistema bioldgico € um parametro fundamental afetando o desempenho do reator. Entretanto,
ao contrario de um sistema de crescimento suspenso, ndo somente a velocidade das reacdes
bioquimicas ¢é influenciada pela quantidade de microrganismos, mas também as caracteristicas
fisicas do sistema. Em geral, a biomassa nao estd uniformemente distribuida no reator e as
variagcdes locais da velocidade de reagdo e de outras caracteristicas podem ser significativas.

Um biofilme resulta a fixacdo de microrganismos ao meio ambiente. Os
microrganismos aderem firmemente, e frequentemente com especificidade, a quase toda
superficie submersa em um ambiente aquoso. Os microrganismos fixam-se por meio de uma
matriz de polimeros, principalmente polissacarideos, que se estende da superficie celular e
formam uma massa emaranhada de fibras, denominada de "glicocédlise" (SILVA, 1995). As
células crescem e reproduzem-se na superficie do meio suporte aumentando a biomassa € o
material associado.

O processo de formacgdo de biofilme na superficie do suporte € iniciado por células
suspensas presentes no liquido que ficam adsorvidas na superficie e depois crescem como
biofilme, utilizando substratos da fase liquida. Como as células suspensas iniciam o processo
de formacgdo do biofilme, o nimero de células suspensas tem efeito na formacdo do mesmo,
além de contribuir para a produ¢do de metano. A natureza do leito em termos de espessura do
biofilme e distribui¢do de particulas depende da qualidade do in6culo usado durante a partida.
A presenca de altas concentragdes de arquéias metanogénicas leva a um grande nimero de
particulas ser colonizada com formac¢do de biofilme (SREEKRISHNAN et al., 1991).

Costerton et al. (1997), utilizando técnicas de microscopia cofocal a laser de

varredura, examinaram culturas puras em laboratérios e biofilmes retirados de ambientes
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naturais que possuiam grande diversidade de espécies. Eles constaram que a maioria dos
biofilmes € composta de microcolonias de células envolvidas em matrizes de polimeros
extracelulares (PEC) entremeadas por canais (“water channels”). Estes canais sao formados
pelas for¢as de cisalhamento exercidas pelos fluidos que atravessam o biofilme.

A partida e operacdo de um reator de leito fluidizado requerem a formagdo ripida de
filme balanceado, estdvel e com alta densidade na superficie da particula. Isto significa, no
caso anaerdbio, a presenca de microrganismos acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos,
que irdo quebrar os complexos organicos e converté-los em metano e gds carbdnico. Os
principais fatores que afetam a formagdo do biofilme sdo: taxa de dilui¢do, carga de DQO,
quantidade de indculo (quantidade de SSV) e qualidade do inéculo (distribui¢do populacional
de diferentes espécies em células suspensas) (SREEKRISHNAN et al., 1991).

Costerton et al. (1995), depois de uma grande série de andlises quantitativas de
biofilmes em vérios ambientes, construiram uma base de dados que lhes permitiu prever a

formacdo de biofilme em sistemas aqudticos, baseado nos seguintes principios:

a) 0s microrganismos apresentam notdvel avidez por aderirem a superficies;

b) o grau de agregacdo do biofilme a superficies em qualquer sistema aquatico é
controlado pela quantidade de nutrientes disponiveis para a reproducdo das células e para
a producgdo de polissacarideos extracelulares;

¢) em ambientes extremamente oligotréficos, nutrientes organicos tendem a se associar as
superficies disponiveis, iniciando o desenvolvimento do biofilme, no entanto, os
microrganismos geralmente nido se aderem a superficies em ecossistemas onde haja

grande deficiéncia de nutrientes.
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Usando estes principios, pode-se prever se o biofilme ird se desenvolver em um
determinado sistema. Além disso, pode-se verificar a acuidade dessas predi¢cdes através de
observacdes diretas dos sistemas estudados, dentro dos quais outros fatores locais podem ser
igualmente importantes.

Segundo a revisdo apresentada por Nicolella et al. (2000), o biofilme pode ser definido
como estrutura complexa coerente de células e produtos celulares como polimeros
extracelulares, os quais formam granulos largos e densos espontaneamente, ou crescem
aderidos a superficies estdticas sdlidas (biofilmes estiticos) ou em suportes suspensos

(biofilmes em particulas suportadas).

Os agregados microbiolégicos (tanto na forma de biofilmes, granulos ou flocos) e o
meio de cultura constituem duas fases distintas. Esta caracteristica tem trés maiores

conseqiiéncias:

a) A retencdo de biomassa pode ser usada para melhorar a capacidade de conversdo
volumétrica do reator quando a conversdo estd limitada pela quantidade de biomassa
presente;

Se nenhuma reten¢do de biomassa € aplicada, a concentracdo de biomassa depende
somente da concentracdo de substrato na alimentacdo, e conseqiientemente grandes tempos de
retencdo sdo necessdrios na presenca de alimentagdes diluidas. Dependendo das
caracteristicas de sedimentacdo dos agregados, a biomassa pode ser rapidamente separada
(por sedimentacdo) do meio liquido e retida no biorreator. Neste sentido, granulos e biofilmes
suportados em particulas tem vantagem extra, pois podem ser separados mais facilmente do
que os flocos (ou seja, € possivel uma maior concentracdo de biomassa) e t€m maior drea
superficial especifica (ou seja, maior area de transferéncia de massa do que biofilmes

estaticos).
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b) O substrato precisa atravessar a interface agregado-liquido e ser transportado através do
agregado para atingir as células microbianas e ser consumido;

Este transporte ocorre em geral por difusdo e resulta em gradiente de concentragao

dentro do agregado. A profundidade da penetracdo do substrato em biofilmes depende

principalmente da porosidade do biofilme, concentragdo de substrato no meio liquido,

transferéncia de massa na interface liquido-biofilme e taxa de reagao no biofilme.

c) Devido aos gradientes de concentracdo de substrato difusionais, também existe um
gradiente da taxa de crescimento dentro do agregado;

Em sistemas de biofilmes multi-espécies isto levard a um biofilme com estrutura em
camadas, onde os microrganismos com a mais alta taxa de crescimento serdo encontrados na
parte exterior do biofilme, enquanto organismos mais lentos serdo encontrados no interior.
Como resultado desta organizacdo, organismos com lenta taxa de crescimento serdo
protegidos das forcas cisalhantes externas, ¢ menos perdidos devido ao desprendimento e
arraste. Neste caso ndo somente a taxa de crescimento absoluto maxima deve ser considerada,
mas a taxa maxima de crescimento sob as condi¢des no reator (na presenca de inibidor).

O grau no qual estas caracteristicas sdo relevantes para um sistema especifico depende,
entre outros fatores, das propriedades fisicas e estruturais (densidade, tamanho, porosidade,
velocidade de sedimentacdo, etc.) dos agregados. As propriedades fisicas e estruturais de
biofilmes suportados em particulas e granulos sdo similares, e também suas caracteristicas
hidrodinamicas, transferéncia de massa e reacdo. Deste modo biofilmes suportados em
particulas e granulos podem ser considerados uma categoria tnica, biofilmes particulados.

A superficie de materiais inertes € o local utilizado preferencialmente pelos
microrganismos no desenvolvimento de suas atividades metabdlicas. Este fato foi

comprovado em diversos estudos, os quais observaram que numa populacio de

microrganismos, aqueles que estavam aderidos apresentaram maior atividade metabodlica aos
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que permaneciam em suspensdo (VAN LOOSDRECHT et al., 1987). Outra caracteristica
importante, é que a aderéncia dos microrganismos € freqlientemente maior durante a fase de
crescimento exponencial, presumidamente como resultado do aumento da hidrofobicidade da
parede celular nesta fase.

Segundo van Loosdrecht et al. (1990), a coloniza¢do por microrganismos na interface

solido-liquido pode ocorrer como na seqiiéncia descrita:

a) Transporte Difusivo: os microrganismos, quando em suspensdo, possuem movimento
Browniano devido aos choques entre eles que os possibilita ultrapassar a camada difusiva
(camada limite ou filme estagnado) junto a superficie. O transporte difusivo é pequeno se
comparado ao convectivo ou ao devido a mobilidade dos microrganismos.

b) Transporte Convectivo: este tipo de transporte de células se da através do movimento
do liquido que circunda os microrganismos e pode ser varias ordens de magnitude maior
que o transporte difusivo, no entanto, em regides proximas a superficie (camada difusiva)
a difusdo controla o processo.

c¢) Movimento Ativo: uma vez que O microrganismo esteja nas proximidades de uma
superficie, ele pode se dirigir aleatoriamente até ela, ou entdo, ele pode se aproximar da
superficie respondendo quimicamente ao gradiente de concentracdo de nutrientes que

pode existir na regido de interface.

A préxima etapa € a aderéncia inicial, a qual é preponderantemente um processo
fisico-quimico, que pode ser reversivel ou irreversivel. A diferenca ndo ¢ muito clara. Assim,
para facilitar a compreensdo do fendmeno, define-se a aderéncia reversivel como sendo a
deposicdo de microrganismos sob uma superficie onde estes ainda apresentem movimento

Browniano e possam ser prontamente removidos por tensdes de cisalhamento fracas ou pela
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mobilidade dos proprios microrganismos. Ja na aderéncia irreversivel, os microrganismos nao
apresentam movimento Browniano e ndo podem ser removidos ao menos que fortes tensoes
de cisalhamento estejam presentes.

Logo ap6s a aderéncia inicial vem a etapa de fixacdo a superficie. Depois que o
microrganismo estd aderido na superficie, estruturas especiais da membrana celular
(fibrilase/ou polimeros) formam fortes ligagdes entre a membrana e a superficie do sélido
fixando o microrganismo.

A dltima etapa € a colonizacdo da superficie. Uma vez fixadas, as células comecam a
se multiplicar, promovendo o crescimento da biomassa, onde as novas células permanecem
aderidas umas as outras, formando o biofilme.

Um uso extenso dos biofilmes é feito no campo da biotecnologia ambiental por trés

razdes principais:

a) comparados com a maioria dos outros bioprocessos industriais, grandes volumes de
solucdes aquosas diluidas precisam ser tratados;

b) sdo usadas populacdes mistas de microrganismos, naturais, as quais formam
biofilmes rapidamente;

¢) o processo pode ser operado com alta concentracdo de biomassa no reator, sem a
necessidade de sedimentadores para retencdo de biomassa e recirculagdo. Um passo de

polimento do efluente geralmente € necessdrio para remover biomassa suspensa

remanescente (desprendida).

De uma forma geral, a colonizag¢do das superficies depende de alguns mecanismos
especificos: a interacdo entre os microrganismos € 0 meio suporte, as condicdes ambientais e

a disponibilidade de nutrientes.
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Para melhor entender os processos de formagdo e desenvolvimento dos biofilmes ao
longo da operacdo dos sistemas, € necessdria a realiza¢cdo de acompanhamentos e anélises das
bioparticulas. Entre as alternativas disponiveis, os métodos de andlise microscopica € uma
ferramenta importante para examinar localmente a adesdo bacteriana, a formacdo e o
desenvolvimento do biofilme sobre as particulas. As anélises mais freqiientes sdo realizadas
através de microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a
determinacdo da composi¢ao quimica do biofilme formado, andlises de espectroscopia de
dispersdo de raio X (EDX), de concentracdo de polissacarideos e proteinas aderidos ao
biofilme e em suspensdo no meio sao usualmente realizadas.

Diante disso, o acompanhamento e a andlise destes parametros sdo de fundamental
importancia para uma melhor compreensdo dos processos de formacdo, desenvolvimento e
caracterizacdo morfoldgica dos biofilmes em reatores anaerébios de leito fluidificado.

Pesquisas acerca da composicdo e estrutura do biofilme em reatores anaerébios de
leito fluidificado (ARAIjJO, 1995; TERAN, 1995), tém mostrado que além da presenca de
bactérias dos gé€neros Methanotrix, Methanosarcina, Methanospirilum e Methanococcus, é
muito grande a participag¢do porcentual de polimeros extracelulares.

Os tipos de particulas suporte mais frequentemente utilizados em reatores de leito
fluidificado sdo a areia e o carvao ativado. A areia é um material barato e insensivel a abrasdo.
O carvao ativado, por outro lado, necessita de cuidados com relacdo a abrasdo, pois
dependendo da turbuléncia do sistema, pode facilmente haver reducdo de dimensdo. Mais
recentemente, materiais poliméricos como nylon, poliestireno, etc., tem sido utilizados como
particulas suporte nesses reatores (CAMPOS & PEREIRA, 1999).

Lin e Lee (2001) desenvolveram um modelo matemdtico para descrever a
degradacao de fenol com reducdo de sulfato em processo anaerébio com biofilme. O modelo

incorporou os mecanismos de transferéncia de massa difuso e cinética de Monod. Um reator
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de coluna foi empregado para verificar o modelo. Os testes cinéticos em batelada foram
conduzidos independentemente para determinar nove coeficientes biocinéticos usados no
modelo. As perdas por cisalhamento e a espessura inicial do biofilme foram consideradas a
fim de que o modelo simulasse os resultados de concentracdo de substrato muito bem. As
eficiéncias de remoc¢do de fenol e sulfato foram de 98 e 88%, respectivamente. No estado
estaciondrio, os dados experimentais para a concentragdo de fenol e sulfato foram maiores do
que os obtidos pelo modelo. Isto foi devido ao efeito da perda por cisalhamento tornar mais
significativa quando o biofilme crescia mais espesso. A alta perda por cisalhamento aumentou
a concentragdo de substrato efluente. Os autores concluiram que o modelo foi capaz de
predizer o desempenho do reator para experimento em estado ndo-estaciondrio de utilizagao

de fenol com reducdo de sulfato e formagao de acetato.

2.3.3 Formacao de biofilme na partida e operacao de reatores de leito fluidificado

O tipo e a forma da particula suporte, utilizada para a adesdo dos microrganismos,
pode melhorar o desempenho do reator e diminuir o fendmeno de inibi¢cdo (KINDZIERSKI et
al., 1992). O desenvolvimento e manuten¢do do biofilme formado nesses reatores €
importante para garantir alta eficiéncia e produgdo de metano no sistema de tratamento.
Entretanto, a formacdo do biofilme depende das caracteristicas das bactérias, da vazdo
afluente e das caracteristicas do meio suporte (KURODA et al., 1988).

Segundo Kindzierski et al. (1992), para avaliar os beneficios do material suporte
bioldgico é necessdrio considerar pardmetros que influenciam na interacdo meio suporte —
microrganismo. As caracteristicas que influenciam na ades@o inicial e aderéncia dos

microrganismos no meio suporte incluem: area e aspereza superficiais, volume dos poros,
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energia livre e carga. Além disso sdo importantes: pH, concentracdo do eletrélito, fatores
hidrodinamicos do meio liquido e a carga superficial dos microrganismos.

Contudo, alguns autores t€m expressado que o alcance e a especificidade da adsorcao
das bactérias, sobre superficies s6lidas, sao mais fortemente influenciados pelas espécies de
bactérias adsorvidas. Pode-se citar as espécies Gram-positivas que aderem mais fortemente a
muitos materiais do que espécies Gram-negativas. Muitas bactérias suportam carga negativa
no meio liquido e como muitas superficies estdo também carregadas negativamente, diversas
forcas de repulsdo podem tornar-se importantes no processo inicial de adesdo de bactérias a
superficie (KINDZIERSKI et al., 1992).

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

Sreekrishnan et al. (1991) estudaram os efeitos da taxa de dilui¢do, carga de DQO,
quantidade e qualidade de in6culo na formagdo do biofilme e desempenho do reator anaerébio
de leito fluidificado. O monitoramento foi feito através da observagao microscépica do filme
e da superficie, através da producdo de 4cido e metano e da taxa de reducdo de DQO. A
alimentacdo consistiu de uma solugdo de glicose, extrato de levedura e nutrientes com uma
DQO de 11000 mg/L. No estudo dos efeitos da taxa de diluicdo os autores observaram que
houve a formag¢do do biofilme quando altas taxas de dilui¢do foram empregadas. A natureza
do leito em termos de espessura do biofilme e distribuicdo das particulas dependeu da
qualidade do indculo usado durante a partida. A presenca de altas concentracdes de
metanogénicas no indculo aumentou a capacidade de remog¢ao de DQO aumentando a taxa de
producdo de metano e a formagdo do biofilme. A producdo de metano por unidade de DQO

removida apresentou um decréscimo gradativo com o aumento dos niveis de DQO no reator.
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Isto foi devido ao acumulo de 4cidos graxos volédteis que resultou na inibi¢do das
metanogénicas. Nao foi observada formacao de biofilme para altas cargas de DQO.

Gonzalez et al. (1992) estudaram o desenvolvimento de biofilmes em folha de
polietileno e particulas, usando uma mistura de 4cido acético, propionico e butirico como
substrato. Os resultados demonstraram uma imobilizagdo preferencial dos microrganismos
acetogénicos (fermentam compostos com um ou mais carbonos a acido acético) na regiao
central da superficie, e coloniza¢do dos microrganismos “butirotréficos” nas extremidades.

Hanaki er al. (1994), realizando experimentos em reatores do tipo batelada,
observaram que as células imobilizadas toleraram maiores concentragdes de fenol que as
células nao imobilizadas e que nenhuma inibi¢cdo importante aconteceu quando foram
adicionados 1500 mg/L de fenol.

Buffiere er al. (1998) estudaram a cinética das bioparticulas na fermentacao da glicose
em reator anaerdbio de leito fluidificado. Notou-se uma estratificacdo ao longo do reator,
observando-se a diferenca na formagdao do biofilme ao longo do leito. Nos lugares onde o
filme era mais espesso havia maior atividade metanogénica e onde o biofilme era mais fino
havia maior atividade acetogénica. Neste estudo o reator utilizado tinha uma altura de 1,5 m e
0,115 m de didmetro com volume ocupado de 15 L. O material suporte usado foi rocha
vulcanica com densidade de 1990 kg/m3 . Simulacdes e resultados experimentais indicaram
que a espessura do biofilme formado influencia na sua composicdo. Biofilmes espessos
dificultam a difusdo de substrato, limitando a atividade dos microrganismos acetogénicos, 0o
que explica a predominancia de metanogénicos neste tipo de biofilme.

Mendonca (1999) estudou a caracterizacdo do material suporte e a partida de um reator
anaerébio de leito expandido com volume de 32 m’ , tratando esgoto sanitdrio. Para
caracterizacdo do material suporte, o autor estudou particulas de poliamida, de polibutireno

tereftalato e de carvao ativado granular. Os ensaios realizados durante a caracterizagdo dos
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suportes demonstrou que entre os trés tipos de particulas, o carvao ativado granular foi o
material mais adequado para compor o leito do reator, por ter apresentado melhor capacidade
de aderéncia dos microrganismos, bem como menor possibilidade de arraste quando
empregada elevadas velocidades ascensionais.

A operacgao do reator foi realizada durante 240 dias, sendo efetuada sem a adi¢ao de
qualquer tipo de indculo, e tendo como estratégia o estudo do eventual incremento da carga
organica e diminui¢do do tempo de detencdo hidrdulico. A partida do reator se completou
entre 0 139° e 148° dia de operagdo, pois nesse periodo as porcentagens de remog¢io da DQO
se situaram na faixa de 67% a 71%, para taxa de carregamento organico acima de 5,50 Kg
DQO/m’ dia.

Martinelli (2003) utilizou trés reatores anaerdbios de leito fluidificado para estudar a
formacdo e desenvolvimento de biofilme em trés materiais suportes, PET (2,2 mm), PVC (2,2
mm) e poliestireno (2,2 mm), durante a degradacdo de fenol. Lodo proveniente de residuo de
suinocultura previamente adaptado ao fenol foi utilizado como indéculo e a concentracao
inicial de fenol nos trés reatores foi de 100 mg/L. Antes de serem colocadas no reator, as
particulas de suporte foram ativadas por contato com solucdo sulfocromica e 4cido nitrico
concentrado conforme metodologia sugerida por Tavares (1992), objetivando favorecer a
adesdo microbiana. Todas as particulas apresentaram desempenho satisfatério e com 20 dias
de operacdo dos reatores foi possivel visualizar colonizacdo em estdgio avancado. O melhor
resultado foi obtido para o reator com poliestireno como material suporte. A remocao de fenol
mostrou-se estdvel e a concentragdo foi aumentada para 200 mg/L e apds 8 dias a remocao de
fenol foi de 100%. Os reatores com PET e PVC apresentaram problemas no ajuste da vazao
de alimentacdo o que pode ter contribuido para baixa eficiéncia de remoc¢do de fenol

observada.
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Sancinetti (2004) estudando reator anaerébio de leito fluidizado preenchido com
particulas de poliestireno como material suporte, observou que a degradacdo da dgua
residudria sintética contendo fenol apresentou eficiéncia de 95% de remocao de fenol para
concentracdes de até 500 mg/L, mesmo tendo apresentado algumas instabilidades durante a
operacdo do sistema. As observacdes em microscopio de varredura (MEV) mostraram boa
adesdo microbiana e a visualizacdo em microscépio 6tico indicou a presenga de bacilos retos,
ovalados, vibrios, espiralados e cocos, além da presenga de morfologias semelhantes a
Methanosaeta sp. em todas as fases de operacdo do reator. Neste estudo ndo foi feita uma
andlise quantitativa do biofilme.

Sader (2005) estudou a formacdo de biofilmes em particulas poliméricas usadas
como meio suporte em reatores anaerobios de leito fluidizado. Foram testados 3 suportes
poliméricos: poliestireno, PET e PVC, os quais sofreram tratamento acido adequado, de modo
a proporcionar-lhes caracteristicas superficiais como rugosidade, porosidade e carga elétrica
favoravel, com a finalidade 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. O volume dos reatores era de 770 cm’, e operaram com
velocidade ascensional igual a 1,3 vez da velocidade de minima de fluidificacdo. A
concentracdo de fenol variou de 100 a 400 mg/LL na alimentacdo de cada sistema,
apresentando resultados de remocdo de fenol de 97%, 98% e 97,5% e remog¢ao de DQO de
84%, 88,5% e 87%, respectivamente para os reatores com poliestireno, PET e PVC, os quais
operaram com tempo de deten¢do hidrdulica relativo a altura do leito, correspondente ao
volume reacional dos reatores (TDH;) 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 mgCarboidrato/gParticula e 0,06 mgProteina/gParticula. No entanto,

deformacdes nessas particulas prejudicaram o desempenho do reator, definindo como melhor
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suporte as particulas de PET, sendo que neste reator a porcentagem de remog¢ao de fenol foi

maior para um menor TDH;.

2.3.4 Taxa de carregamento organico em reatores biolégicos

Virios trabalhos foram desenvolvidos tratando altas taxas de carregamento organico
em reatores anaerdbios (OLIVEIRA & FORESTI, 2004; SILVA et al., 2003, entre outros),
entre eles, nos reatores UASB (OLIVEIRA & FORESTI, 2004, entre outros), alcancando
boas remocdes de DQO e sélidos, e bons rendimentos de metano.

Oliveira e Foresti (2004) obtiveram o balanco de massa, a partir dos valores médios
das determinagdes de demanda quimica de oxigénio (DQO) e produgdo de metano (CHy), em
dois reatores UASB de bancada com volume de 10,5 L tratando dguas residudrias de
suinocultura, submetidos a condi¢cdes operacionais distintas no que diz respeito as
concentracdes de s6lidos suspensos totais do afluente (SST de 500; 1000; 1500 e 2000 mg/L),
tempo de detencao hidrdulica (TDH de 30, 20, 12 e 8 h), taxas de carregamento organico
volumétrico (TCOV de 0,8 a 8,0 kg DQO total/m’°dia e temperatura (ambiente e controlada a
25° e 30° C). Verificou-se que a DQO total removida convertida em CH4 variou de 28 a 51%
e a relacio DQO-CH4 por DQO dissolvida removida de 0,94 a 2,07; indicando alta
participacdo da remocdo fisica dos sélidos do afluente, de 49 a 72%, na remo¢dao de DQO
total nos reatores, a qual variou de 75 a 92%. A concentracdo de SST do afluente, a
temperatura, o TDH e a TCOV influenciaram nesse desempenho dos reatores UASB.

Silva et al. (2003), buscou uma combinac¢do simplificada UASB+FB sem a etapa de
decantacdo, visando principalmente ETEs de pequeno porte onde o gerenciamento do lodo de
descarte é problematico. Um Filtro Biol6gico Percolador (FB) operando sob baixa taxa de

carregamento organico, propiciando o crescimento sobre o meio suporte de um biofilme fino,
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bastante mineralizado (SV reduzido), produziu um efluente com nivel de estabiliza¢dao
satisfatorio para descarte direto sem clarificagdo. A planta piloto foi concebida pela
combinacdo de reatores UASB + filtro biolégico percolador, onde se buscou o
desenvolvimento de seis FB independentes operando sob cargas organicas de 0,8 a 4,5 kg
DQO/m3.dia, utilizados como unidades de polimento do efluente anaerdbio. Os resultados
obtidos demonstram que os FBs produzem efluente de boa qualidade com concentragdes
médias de DQO < 90 mg/L e SST < 60 mg/L, quando operados com CvDQO de 0,8 a 4,5
Kg/m3.dia, apdés decantador secundario. Filtros biologicos quando operados com cargas
volumétricas maiores, produzem efluentes mais consistentes e maiores coeficientes de
producdo de lodo Yt DQO aplic = 0,79 (KgSST/KgDQO aplic). A eficiéncia global do
sistema na remog¢ao de DQO sem etapa de decantagao € de 73%, 74%, 74%, 73%, 77% e 718%
nos respectivos FB1, FB2, FB3, FB4, FBS5 e FB6, apresentando-se como um sistema que pode

ser utilizado no polimento de efluentes anaerébios.

2.3.5 Biorreatores empregados para o tratamento anaerébio de fenol

O tratamento anaerdbio de compostos fendlicos tem sido proposto por varios autores
e, com reatores em escala piloto, resultados satisfatorios tém sido obtidos (COSTA, 1994). Os
compostos aromdticos podem ser degradados por diferentes processos anaerdbios, como:
fotometabolismo, metabolismo dependente do nitrato, em ambientes redutores de sulfato e
sob condi¢des metanogénicas (KENNES et al., 1997).

Cheng et al. (1991) realizaram estudos em dois RALF, um com alimenta¢do de fenol
e o outro com mistura de fenol, catecol e p-cresol. Os reatores foram construidos com altura
de 200 cm e didmetro interno de 15 cm. O topo foi conectado em um separador de fases de 50

cm de altura e 30 cm de diametro. O reator para tratamento de fenol foi preenchido com 3 kg
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de carvao ativado granular de 10x20 mesh (2,0 — 0,84 mm). Os reatores foram encamisados
com 4gua a temperatura de 35 + 1° C.

A alimentacdo com fenol s6 foi feita apds periodo de aclimatagdo com glicose. A
concentracao foi aumentada de 200 a 3000 mg/L em 500 dias. Avaliando o efeito cumulativo
de DQO de entrada e saida e a produ¢dao de metano durante o tratamento experimental,
concluiram que 88% da DQO alimentada foi convertida em biogés pelas arquéias anaerdbias,
enquanto somente 9,6% foi adsorvida e convertida a biofilme no carvao. Deste modo, a
biodegradagdo foi a maior responsavel pela remocao de fenol do sistema.

Os pesquisadores observaram boa operacdo do sistema para concentragao de fenol na
entrada de até 2000 mg/L. Para operagdo com 2000 mg/L de fenol, TDH de 1,85 dia e COV
de 2,57 kg DQO/m’dia houve remocdo praticamente completa de fenol. Nestas condicdes a
producdo didria de biogdas foi de 28,9 L/dia. Para concentra¢do de alimentacdo de 4000 mg/L
de fenol, TDH de 0,95 dia e COV de 10,02 kg DQO/m3dia houve sobrecarga do sistema, que
precisou ficar uma semana em operagcdo sem alimentacdo para a recuperagdo e degradacao do
fenol que ficou adsorvido no carvado. No estudo do tratamento dos compostos fendlicos, fenol,
catecol e p-cresol na razdo de 20:8:7, observaram que em altas concentragdes a taxa de
producdo de gas diminui. O fenol foi o composto mais facilmente degradavel enquanto o p-
cresol foi 0 composto mais téxico.

Costa (1994) avaliou o potencial da utilizagdo do reator anaerébio de leito
fluidificado de carvao ativado no tratamento de dgua residudria contendo fenol. O reator foi
construido em tubo de PVC com 164 cm de comprimento € 49 mm de didmetro interno com
um decantador de 46 cm de comprimento e 49 mm de didmetro interno. Foi feita a
caracterizacdo porosimétrica do carvao (1,00 — 2,38 mm), avaliando também as possibilidades
de interferéncia do mesmo sobre o sistema anaerdbio. Verificou que a capacidade de adsor¢dao

do carvao se alterou com as caracteristicas do adsorbato, e que a capacidade de adsor¢do do
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fenol pelo carvao ativo variou com a concentracdo de carvao, com o tempo de contato ebtre
eles, e com a variagdo do pH da solugdo. A eficiéncia de remogao de fenol variou de 65,7 a
99% e de DQO variou de 50,3 a 94%. A carga organica aplicada variou de 0,37 a 9,79
ngQO/m3dia e o TDH de 0,05 a 0,16 dias.

Fang et al. (1996) realizaram a degradacdo de fenol em reator UASB de 2,8 L. A
partida foi feita com alimentacdo de sacarose a taxa de 10 g DQO/L dia. A concentracido de
fenol na corrente de alimentag¢do foi de 430 mg/L. Para DQO alimentada de 2000 mg/L a
eficiéncia de reducdo foi mantida em 81%. A inabilidade de aumentar a eficiéncia de reducao
de DQO foi atribuida ao efeito téxico da alta concentra¢do de fenol a biomassa granular do
reator. Para diminuir a toxicidade, diluiu-se a alimentacdo com reciclo de parte do efluente. A
eficiéncia de redu¢do aumentou para 92,5%. A diminuicao na temperatura de 37° C para 20° C
afetou a bioatividade dos granulos degradadores de fenol, causando diminuicao da producado
de biogds. O reator operou por 3 meses em estado estaciondrio com TDH de 12 horas e 6 g
DQO/L dia correspondente a DQO de 3000 mg/L (1260 mg fenol/L) com reducao média de
DQO soldvel de 94,7%.

Fang e Zhou (1999) conduziram experimentos em reator UASB para investigar a
eficiéncia do tratamento de dgua residudria contendo fenol (200 mg/L), m-cresol (100 mg/L) e
nitrato. Foram examinadas a influéncia de carboidrato como co-substrato, sacarose, € as
interagdes entre as arquéias metanogénicas e bactérias desnitrificantes. Nao foram detectados
produtos intermedidrios tais como, nitrito, benzoato, propionato e butirato no efluente. A
auséncia de nitrito sugeriu que a conversao de nitrato a nitrito foi o passo limitante da taxa na
desnitrificacdo. A auséncia de benzoato sugeriu que a degradacdo do benzoato apresentou
taxa maior que a conversdo de fenol e m-cresol a benzoato. A atividade metanogénica foi
afetada pela presenca de nitrito na dgua residudria. Isto porque as nitrificantes passaram a

competir com as metanogénicas pelo substrato.
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A capacidade da biomassa degradar fenol e m-cresol melhorou com o aumento da
metanogénese e a completa desnitrificacdo. Para niveis de nitrato de 368 mg/L ou superiores,
98,5% do fenol foi removido. No entanto, a capacidade das metanogénicas degradaram o m-
cresol foi ainda limitada. Somente 60% do m-cresol foi degradado. Para concentragdes de
nitrato de 595 mg/L 98% do m-cresol foi removido. Nesta condicdo todo o substrato foi
utilizado pelos microrganismos desnitrificantes porque houve interrupcdo da produgdo de
metano. Estes resultados indicaram que as desnitrificantes t€m capacidade superior de
degradar o m-cresol do que as metanogénicas. Na auséncia de co-substrato as desnitrificantes
degradaram quase 100% do fenol e do m-cresol.

Fang e Zhou (2000) realizaram estudo para avaliar o tratamento de dgua residudria
contendo fenol e p-cresol em dois reatores UASB. O p-cresol foi escolhido por ser um dos
poluentes fendlicos mais encontrados e por ser mais recalcitrante a biodegradagdo e mais
téxico aos anaerdbios do que o fenol. A razao da concentracio de fenol e p-cresol foi mantida
em 3:1. O reator A foi utilizado para estudar o efeito do tempo de deten¢do hidraulica (TDH),
o qual foi reduzido de 12 horas até 2 horas. O reator B foi empregado para estudar o efeito do
aumento das concentracdes dos fendlicos para tempo de detencdo hidraulica de 24 horas.

Durante a partida dos reatores sacarose foi adicionada como co-substrato. A
concentracdo inicial de sacarose de 2000 mg/L foi gradativamente diminuida com o aumento
correspondente das concentragdes de fenol e p-cresol. No final da partida a sacarose estava
totalmente ausente na dgua residudria, enquanto as concentragdes de fenol/p-cresol foram
600/200 mg/L para o reator A e 680/250 mg/L para o reator B.

Os resultados mostraram remog¢ao de 95% de fenol, 65% de p-cresol e 85% de DQO
para TDH entre 8-12 horas, para menores TDH a eficiéncia diminuiu. O reator B foi capaz de
remover 75-80% de DQO para concentragdes de fenol entre 1200 - 1500 mg/L. Para

concentracdes maiores de fenol a eficiéncia de remog¢do diminuiu. A inibicao da bioatividade
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pelos residuos fendlicos ndo foi permanente e pode ser recuperada apds diminuicdo da
concentracdo de fendlicos na dgua residudria.

Tay et al. (2001) estudaram a biodegradacdo anaerdbia de fenol em dois reatores
UASB em paralelo, adicionando glicose como co-substrato. Em um reator foi adicionado
somente fenol (1260 mg/L) como fonte de carbono, reator A, e no outro, glicose (1000 mg/L)
e fenol (1260 mg/L), reator B. Em estado estaciondrio, os reatores A e B operaram com uma
COV de 6 e 8 g DQO/L.dia, respectivamente. Observou-se que a glicose acelerou a
aclimatag@o consideravelmente e, o lodo do sistema com adicao de glicose apresentou melhor
desempenho quanto a efici€éncia de remoc¢ao de fenol, producdo de biogis e qualidade do
lodo. A bioatividade do lodo foi deteriorada gradualmente sob condicdes de alta concentracao
de fenol sem adi¢do de glicose. A glicose fez a biodegradagdo de fenol mais completa devido
ao maior crescimento do lodo e taxa de reacdo e, consequentemente, menor carga aplicada ao
lodo de fenol e toxidez. O fenol foi degradado nos dois reatores UASB, sendo as eficiéncias
de remocdo de 88 % e 98 % para os reatores A e B, respectivamente. A glicose aumentou a
estabilidade operacional quando o sistema foi exposto a choques de carga orgédnica e
mudancas de temperatura. Os dois reatores se recuperaram apds o periodo de choque.

Bolaiios (2001) estudou a remogao de fenol presente em dgua residudria sintética em
um reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF) sob condi¢des mesofilicas. O RAHLF
foi preenchido com lodo anaerébio imobilizado em matrizes de espuma de poliuretano. Para
um TDH de 12 h a concentrag@o de fenol adicionada foi variada de 50 a 1200 mg/L. Com 50
mg/L, apds 33 dias o reator atingiu uma remocao de fenol de 97%. Com 100 mg/L e depois de
148 dias de operacdo nao foi detectado fenol no efluente do reator. Com 300 mg/L e apds 58
dias de operacdo o reator apresentou 99% de remocgdo e uma concentragcdo no efluente de 0,85

mg/L. Com 600, 900 e 1200 mg/L apds 47, 29 e 7 dias, respectivamente, o reator alcancou
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remocdes de 99%. Em todas as concentragdes foi observado o predominio de Methanosaeta,
Methanobacterium e cocos metanogénicos.

Pullammanappallil ef al. (2001) avaliaram o desempenho da digestdo anaerdbia na
presenca de altas concentragdes de acido propidnico. Os experimentos foram feitos em
digestor de 1,7 L automaticamente controlado. As condi¢des normais de operacdo foram taxa
de diluicdo de 0,05 dia™ e temperatura de digestdo de 35° C. A alimentagdo consistiu de meio
com glicose (28 g/L) e propionato (1 g/L). Para simular um distirbio téxico, fenol a
concentracdo de 40 g/L. foi adicionado a alimentacdo e alimentado no digestor por 36 h.
Imediatamente apds a adicdo do fenol a taxa de producdo de metano comegou a cair. A
inabilidade do sistema em operar quando o fenol foi adicionado indicou que o processo foi
inibido. O grau de inibicdo foi de 50% porque a taxa de dilui¢do foi reduzida pela metade pelo
sistema de controle utilizado. As concentra¢des de acido acético e butirico permaneceram
abaixo de 100 mg/L, no entanto, dcido propidnico acumulou até 2750 mg/L. O fenol inibiu
todos os grupos tréficos de organismos e as analises indicaram que o acido propidnico foi
produzido a partir do fenol. O d4cido propidnico acumulou proporcional a reducdo da
concentracdo de fenol. A resposta do sistema mostrou que mesmo com altas concentracdes de
acido propidnico o processo nao ficou desbalanceado. Durante a operacdo metade da glicose
foi alimentada e a taxa de producao de metano foi reduzida a metade. Sendo assim, a inibi¢do
do processo foi devido ao fenol, a degradacdo de fenol resultou no acumulo de acido
propidnico e esse acumulo pode ter sido efeito e ndo a causa da inibi¢do do processo de
conversdo da glicose a metano.

Sancinetti (2004) estudou a degradacdo de fenol em reator anaerébio de leito
fluidificado. Foram realizados ensaios em batelada objetivando comparar o desempenho de
diferentes indculos na degradacdo do fenol. Foi comparado o lodo proveniente de abatedouro

de aves bruto, imobilizado em espuma de poliuretano e empregado para tratamento da
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vinhaca com o lodo proveniente de residuo de suinocultura em ensaios sem prévia adaptacao
ao fenol. O lodo proveniente de residuo de suinocultura apresentou melhores resultados,
passando por etapa de adaptacdo ao fenol, e foi empregado nos ensaios em batelada para
obtencdo dos parametros cinéticos de consumo de fenol e no reator anaerdébio de leito
fluidificado (RALF). O estudo cinético mostrou que a maior velocidade de reacao foi obtida
para a concentracdo de fenol de 355 mg/L. O RALF foi operado com tempo de detengdo
hidraulica de 24 h e a particula utilizada como material suporte foi o poliestireno (2,2 mm).
As seguintes concentragdes de fenol foram aplicadas no reator: 50, 100, 200, 300, 400 e 500
mg/L. Os resultados foram satisfatérios para todas as concentragdes de fenol empregadas,
apresentando eficiéncia de remog¢ao de fenol acima de 95% e reduciao de DQO acima de 85%.
As observagdes em microscopio eletronico de varredura mostraram boa adesao microbiana e a
visualizagdo em microscépio Otico indicou presenga de bacilos retos, ovalados, vibrios,
espiralados e cocos, além da presenca de morfologias semelhantes a Methanosaeta sp. Em
todas as fases de operagdo do reator.

Fang et al. (2004) trataram uma dgua residudria sintética que contém fenol como
tnico substrato a 26°C, em um reator anaerébio de manta de lodo (UASB), onde removeu a
cima de 98% de fenol com uma concentracdo de até 1260 mg/L de fenol operado com tempo
de detencdo hidrdulica de 12 h, correspondendo a 6,0 g de DQO/L.dia. Os resultados
mostraram que o benzoato foi o intermedidrio fundamental na degradacdo do fenol. A
conversdo de benzoato para metano foi suprimida pela presenca de fenol. Baseado na anélise
DNA cloning analysis, observou que o lodo era composto de cinco grupos de
microrganismos. Os Desulfotomaculum e Clostridium foram provavelmente responsaveis pela
conversdo de fenol para benzoato que era mais adiante degradado pelas Syntrophus a acetato e
H,/CO,;. Os Methanogens converteram ultimamente o acetato e H,/CO, para metano. Porém,

o papel da epsilo-Proteobacteria ndo foi bem identificado.



Revisdo Bibliogrdfica 44

Segundo Veeresh et al. (2005) o reator anaerébio de manta de lodo (UASB) foi
aplicado com sucesso no tratamento de dguas residudrias municipal e industrial. Diversos
pesquisadores estudaram a aplica¢do do processo de tratamento de fendis e dguas residudrias
contendo fenol. O tratamento de fenol ainda estd numa fase de estudos. Para aumentar o
conhecimento da utilizacdo do reator UASB no tratamento de 4guas residudrias contendo
fenol e cresol (o-, m- e p- isomeros), foram realizados diversos estudos de viabilidade para o
tratamento. Concentragdes de 500-750 mg/L. de fenol geralmente ndo possui nenhuma
inibicdo no tratamento utilizando o reator UASB. Concentra¢des de fenol maior que 500
mg/L. podem ser tratadas por inéculos adaptados, pela recirculacdo do efluente tratado e/ou
suplementagdo com co-substratos como a glicose. A degradabilidade do fenol é maior que a
do p-cresol, que em troca € maior que m- € o-cresol.

Matsuda (2005) estudou a viabilidade técnica da integracdo entre o Processo
Oxidativos Avangados (POA), baseado na reacdo foto-Feton, e o sistema de lodos ativados.
Em uma primeira etapa um efluente sintético, apresentando fenol como poluente modelo
(1000 mgC/L), é pré-tratado pelo processo foto-Fenton, através de um reator tubular contendo
12 lampadas UV (40 W/lampada). Espécies aromdticas sdo convertidas a 4cidos organicos e
outros compostos provavelmente menos agressivos, tornando o meio vidvel a atividade
microbiana. Este efluente pré-tratado € introduzido em um sistema continuo de lodos ativados
para complementar a oxida¢do da matéria organica residual. Simultaneamente, foi realizado o
estudo dos fatores envolvidos na integracdo entre os processos, especialmente as
concentracdes residuais de fenol (20 — 100 mgC/L) e de peréxido de hidrogénio (0,1 — 1,5
mmol/L) apds o pré-tratamento fotoquimico. Os efeitos dessas varidveis e de suas interagdes
(efeitos sinérgicos) quanto ao desempenho do reator bioldgico foram investigados via técnica

de superficie de resposta, a partir de um planejamento experimental Doehlert.
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Kuscu e Sponza (2006a) estudaram o tratamento anaerdbio de 4gua residudria
sintética contendo p-nitrofenol (p-NP) com concentragdo de 80 de mg/L em um sistema de
reatores seqiienciais anaerébio/aerébio com taxa de carregamento organico de 0,3 a 3,16 kg
de DQO/m3dia. O sistema utilizado foi um reator em batelada ABR/CSTR em escala de
laboratorio consistindo em um reator anaerobio em batelada ABR com volume efetivo de 28,8
L e um reator aerébio CSTR com volume efetivo de 9 L.

Neste estudo, a taxa de carregamento foi aumentada gradativamente de 0,3 a 3,16 kg
de DQO/m’dia. O tempo de detencdo hidrdulica variou de 1 a 10,38 dias correspondendo ao
aumento da taxa de carregamento organico. As eficiéncias de redu¢dao de DQO e remocgao de
p-NP observadas foram de 99% e 98%, respectivamente para uma taxa de carregamento
organico de 0,3 kg de DQO/m3dia (TDH = 10,38 dias) no reator ABR. A eficiéncia de
reducdo de DQO e remog¢do de p-NP no reator ABR diminuiu de 99% para 71% e de 98%
para 90%, respectivamente, com o aumento da taxa de carregamento organico de 0,3 para
3,16 kg de DQO/m’dia. A eficiéncia global de redug¢do de DQO e remoc¢do de p-NP do
sistema de reatores seqiienciais anaerdbio/aerébio foi acima de 94% com taxa de
carregamento organico de até 2,1 kg de DQO/m’dia.

Estes pesquisadores obtiveram resultados relacionados a producdo de biogds, onde
mostraram que a producado do gas total e gds metano aumentaram enquanto a porcentagem de
metano diminuiu com o aumento da taxa de carregamento organico. A produgdo didria de gas
total, gds metano e porcentagem de metano foram de 2220 mL/dia, 920 mL/dia e 39% a uma
taxa de carregamento organico de 0.3 kg de DQO/m’dia, respectivamente. Os pardmetros
acima mencionado encontrados foram de 17,696 mL/dia, 4320 mL/dia e 16% a uma taxa de
carregamento organico de 3,16 kg de DQO/m3 dia, respectivamente.

Neste estudo, o pH, 4cido volatil total (AVT) e alcalinidade a bicarbonato

(AB)/4cido volatil total (AVT) variou no efluente e em todos os compartimentos do ABR
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foram satisfatérios para a otimizacdo do tratamento anaerdbio para todas as taxas de
carregamento organico. Os valores de pH variaram entre 6,9 e 7,6 no efluente e em todos os
compartimentos do ABR. A concentracdo de AVT diminuiu longitudinalmente no ABR de
afluente para efluente nos compartimentos do ABR. A concentracdo de AVT no efluente foi
zero até uma taxa de carregamento orginico de 1,28 kg de DQO/m’dia. As relacdes de
AVT/AB no efluente do ABR foram mais baixas que 0,4 para todas as taxas de carregamento
organico. Os resultados mostraram que 95 a 100% de p-NP mineralizaram a p-AP em todo o
sistema. O p-AP e fenol foram convertidos para produtos finais no CSTR. A nitrificacido do
NH4-N para NO,-N e NOs-N foi observada na fase aerdbia.

Kuscu e Sponza (2006b) estudaram o tratamento anaerébio do p-nitrofenol (p-NP)
foi estudado em um sistema de reatores seqiienciais anaerébio/aerébio sob um aumento de
carregamento organico durante periodo de operagdo de 186 dias. O sistema utilizado foi um
reator em batelada AMBR/CSTR em escala de laboratério consistindo em um reator
anaerdbio em batelada AMBR com volume efetivo de 13,5 L e um reator aerébio CSTR com
volume efetivo de 9 L. A dgua residudria sintética utilizada conteve concentracdo constante de
40 mg/LL de p-NP e uma concentracdo de glicose de 3000 mg/LL de DQO como substrato
primério. Os estudos foram desenvolvidos em um sistema continuo e o efluente do reator
AMBR foi usado como o alimento para o reator CSTR. O sistema AMBR/CSTR foi operado
sob taxas de carregamento organicos (TCOs) variando de 0,31 a 3,25 kg de DQO/m3dia. As
eficiéncias de redugcdo de DQO e remocao de p-NP reduziram de 92% para 79% e de 94%
para 86%, respectivamente, quando a taxa de carregamento organico relacionada a DQO foi
aumentada de 0,31 a 3,25 kg de DQO/m3dia no AMBR. As eficiéncias de redu¢do de DQO
total e remo¢do de p-NP foram de 94% e 91% em todo o sistema (AMBR/CSTR),
respectivamente, a uma taxa de carregamento organico relacionada a DQO de 3,25 kg de

DQO/m’dia.
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Neste estudo, o gés total e a producdo de gds metano aumentou com o aumento das
TCOs. As producdes didrias de gas total e de gds metano foram de 12,25 e 3,8 L/dia a TCO de
3,25 kg de DQO/m’dia, respectivamente. A porcentagem de gds de metano produzido foi de
31% para esta taxa de carregamento. Neste estudo, o pH, 4cido volatil total (AVT) e
alcalinidade a bicarbonato (AB)/acido volatil total (AVT) variou no efluente € em todos os
compartimentos do AMBR foram satisfatérios para a otimizacdo do tratamento anaerébio
para todas as taxas de carregamento organico. O pH, AVT e a relacio AB/AVT no efluente
em todos os compartimentos do AMBR foi obtido entre 7,2-7,64, 290-353 mg/L e 0,06-0,13,
respectivamente, a TCO de 3,25 kg de DQO/m’dia. Entre 79-92% do p-NP foram
transformados a p-amino fenol (p-AP) na fase anaerdbia. A geracdo de fenol e amdnia (NHy-
N) foi observada durante a degradacdo anaerdbia. A mineralizacdo completa do p-AP (E =
100%) foi obtida na fase aerébia. O p-AP, fenol, e NH4-N foram convertidos a nitrito (NO;-
N), nitrato (NO3-N) e CO, como produtos finais na fase aerdbia.

Fang et al. (2006) estudaram a degradacdo de fenol em um reator anaerébio de manta
de lodo de fluxo ascendente (UASB) a 55° C com 40 h de tempo de detenc¢do hidrdulico
(TDH) para uma 4gua residudria contendo 630 mg/L de fenol, correspondendo a 1500 mg/L
de demanda de oxigénio quimica (DQO) e um taxa de carregamento organico de 0,9 g de
DQO/L.dia. A eficiéncia de remogao de fenol foi acima de 99%. A méxima atividade
metanogénica especifica (AME) do lodo para a degradacdo do fenol foi de 0,09 g-CHy-
DQO/g-s6lidos suspensos volateis (SSV)/d. Baseado na andlise 16S rDNA, um total de 21
unidades operacionais de taxonomia (UOTs) foi achado dentro do lodo onde oito (42,6% da
populacdo total) foram encontradas na seqiiéncia do GenBank com semelhanca de mais de
97%, e 13 (79,6%) se afiliou com espécies conhecidas de termofilicas. Dados adicionais de
SMA e andlise filogenética sugerem que a rota metabdlica para a degradacdo do fenol por

lodo termofilico foi provdvel via caproato, em vez de benzoato como pelo lodo mesofilico.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados a configuracdo do sistema utilizado para o
desenvolvimento da parte experimental, juntamente com os métodos adotados para avaliar o

desempenho do reator anaerdbio de leito fluidificado.

3.1 Reator anaerobio de leito fluidificado

O reator utilizado para o experimento foi construido em acrilico transparente de 5 mm
de espessura e apresenta as seguintes dimensdes: altura de 190 cm e didmetro interno de 5,3
cm. Os amostradores intermedidrios ao longo do comprimento do reator foram colocados a 20
cm, 40 cm, 70 cm, 110 cm e 160 cm da base do reator. A temperatura foi mantida em 30 £ 1
°C por meio de encamisamento do reator em banho termostatizado.

O reator possuia um volume total de 4192 cm’ , deste, 1368 cm’ foi ocupado pelo
suporte.

A Figura 3.1 mostra o esquema da instalacdo piloto do reator anaerébio de leito
fluidificado que foi utilizada para o estudo da degradacdo do fenol, apresentando todos os

componentes utilizados durante a operagdo do sistema.
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Figura 3.1 — Esquema da instalagao do reator anaerébio de leito fluidificado: (1) Reator de
leito fluidificado, (2) entrada do afluente, (3) amostradores, (4) recirculagdo, (5) saida do
efluente, (6) bomba de alimentagao, (7) bomba de recirculagdo, (8) reservatério de
alimentacao, (9) banho termostatizado, (10) bexigas com nitrogénio, (11) encamisamento para
o banho, (12) reservatoério do efluente, (13) medidor de biogds, (14) camara de captagao de

gds, (15) distribuidor da alimentagao.

A bomba de alimentacdo (6) utilizada foi a DOSITEC, modelo DLX MA/A, cuja
vazdo e pressdo maxima foram de 1 L/h e 15 Bar, respectivamente, e bomba de recirculagcao
(7) utilizada foi a ECOSAN-Bomba dosadora, cuja vazao varia de 10 a 200 L/h e pressao de
6 kg/em®.

O sistema para manter o reator com temperatura constante utilizado foi banho

ultratermostatizado Marconi modelo 184 (9).
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A Figura 3.2 mostra uma fotografia do reator utilizado e as Figuras 3.3 a 3.5 mostram,

em detalhe, alguns dos componentes do reator anaerébio de leito fluidificado.

Figura 3.2 — Reator anaerdbio de leito fluidificado.
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Figura 3.3 — Distribuidor da alimentagao.

Figura 3.5 — Reservatdrio de alimentacao (Barrilete).
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3.2 Agua residuaria sintética
A 4gua residudria sintética alimentada ao reator foi preparada de acordo com Del Nery
(1987) substituindo a glicose como principal fonte de carbono pelo fenol. A composi¢ao

aproximada é mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composi¢cao da dgua residudria sintética a base de fenol para DQO de 1000

mg/L.
Composto Concentragao (mg/L)
C¢HsOH 300,0
NH,CON, 62,5
NiSO4.7H,O 0,5
FeS0O,4.7H,O 2,5
FeCl.6H,O 0,25
CaCl,.2H,0 23,5
CoCl,.6H,O 0,04
SeO, 0,035
KH,PO,4 42,5
K,HPO, 10,85
Na,HPO,4.7H,0 16,7
NaHCO; 1000,0

A alimentagdo dos nutrientes para preparo da solugdo foi feita com valores constantes

desde o inicio ao fim da operacdo do reator conforme apresentado na Tabela 3.1. A partir do
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inicio da operagcao do sistema foi adicionado extrato de levedura (0,05%) na solucdao de
alimentacdo.

A 4gua residudria foi armazenada em um barrilete de 20 L, onde era substituido a cada
3 dias. Para garantir anaerobiose no reator fluxionou-se gis N, (100%) no barrilete de
alimentacdo. O barrilete possui duas bexigas acopladas e preenchidas com N, (100%)
conforme visualizado na Figura 3.5. Onde a medida que o substrato de alimentacdo fosse
retirado do reservatdério, o mesmo ndo seria contaminado com a atmosfera ambiente.
Evitando, assim, a contaminagao com O; no reator.

Durante a realizacdo da parte experimental do presente trabalho (182 dias) foi efetuada
variagdo progressiva na concentracdo de fenol de 50 a 700 mg/L, afim de avaliar o

desempenho do reator.

3.3 Inoculo

O ind6culo utilizado no reator foi lodo proveniente de reator anaerébio de manta de

lodo (UASB) que tratava dgua residudria de suinocultura.

3.4 Suporte empregado no reator anaerobio de leito fluidificado

Particulas de poliestireno foram empregadas como meio suporte para a imobilizacao
da biomassa, o mesmo utilizado por Martinelli (2003), Sancinetti (2004) e Sader (2005),
conforme mostrada na Figura 3.6. As caracteristicas das particulas como dimensao, densidade

e velocidade de minima fluidificag@o estdo apresentadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.6 — Particulas de poliestireno.

Tabela 3.2 — Dimensao, densidade e velocidade de minima fluidificacdo para as particulas de

poliestireno.
Particula ® (mm) p (g/cm3) Ve (cm/s)
poliestireno 22x272 1,05 0,74

Fonte: Martinelli (2003)

(*) particulas de formato cilindrico, comprimento versus didmetro.

As particulas de poliestireno foram tratadas segundo o método utilizado por Tavares
(1992). Primeiramente foram mergulhas em solu¢do sulfocromica por 40 minutos, em seguida
lavadas com dgua, secas e mergulhadas em dacido nitrico concentrado por 50 minutos.
Posteriormente, foram lavadas novamente e secas em estufa a 40 °C. No entanto, este
procedimento foi aplicado quatro vezes para as particulas de poliestireno, de forma identica
ao procedimento usado por Sancinetti (2004), que observou em microscopia Optica e de
varredura o aumento gradativo da presenca de rugosidade nestas particulas. Por fim, foram

colocadas no reator para realizar a adaptagdo do in6culo ao fenol.
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3.5 Adaptacao do inéculo ao fenol e inicio da operacio

No tratamento bioldgico de efluentes industriais, em especial aqueles projetados para
remog¢ao de poluentes potencialmente toxicos, torna-se necessario a adaptacdo da populagcdo
microbiana para que ela seja capaz de degradéd-los, garantindo o bom desempenho do
processo.

O método utilizado para a adaptagdo da biomassa foi o da adaptacao dos
microrganismos no proprio sistema de tratamento bioldgico, contendo as particulas de
poliestireno utilizadas como meio suporte, utilizando-se como indculo a biomassa de reator
UASB conforme citado no item 3.3. Com a finalidade de manter a atividade microbiana do
in6culo utilizado, uma &4gua residudria sintética contendo fenol a uma concentracdo de 50
mg/L foi utilizada como despejo sintético na alimentacdo do sistema.

O primeiro passo desta etapa foi ajustar as condicoes fluidodinamicas do reator. Para
isto, foram utilizados os dados experimentais de velocidade de minima fluidificacdo de
Martinelli (2003), para particulas de poliestireno de 2,2 mm de didmetro em reator de leito
fluidificado similar ao utilizado neste trabalho. Com estes dados foi possivel calcular a vazao
de recirculac@o necessdria para que o reator atingisse as condi¢des de fluidificacdo, ou seja,
correspondente a 1,3 vez V. O valor da velocidade de minima fluidificagdo para a particula
de poliestireno foi de 0,74 cm/s, porém o utilizado durante a operacdo do sistema foi 0,962
cm/s (1,3 vez Vi) € com o uso de um medidor de vazdo acoplado no reator a bomba foi
regulada.

Inicialmente, o reator foi preenchido com as particulas até uma altura de 62 cm, cuja
massa correspondente foi de 750 g de particulas de poliestireno.

A préxima etapa foi o acionamento da bomba dosadora da ECOSAN, deixando o

sistema permanecer em recirculagdo como se estivesse em batelada com uma vazdo de
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recirculacao de 76 L/h, correspondendo a 1,3 vez a vazao minima de fluidificagdo. A altura de
fluidificacdo atingida foi de 100 cm. Nesta fase, monitorou-se a concentragao de fenol do
in6culo para que, em seguida, retirasse o reservatério de indculo, acoplando mangueira de
alimentacdo, passando assim a operar o sistema continuamente.

A Figura 3.7 mostra o esquema da instalacdo piloto do reator anaerébio de leito

fluidificado durante a etapa de partida.
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Figura 3.7 — Esquema da instalag¢ao do reator anaerébio de leito fluidificado durante a
etapa de partida: (1) Reator de leito fluidificado, (2) entrada do afluente, (3) amostradores, (4)
recirculacdo, (5) bomba de recirculacio, (6) reservatdrio de alimentacao, (7) bexigas com
nitrogénio, (8) banho termostatizado, (9) encamisamento para o banho, (10) distribuidor da

alimentacdo, (11) camara de captacio de gés.
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A Tabela 3.3 mostra os parametros utilizados no reator anaerébio de leito fluidificado

durante a etapa de inoculacao.

Tabela 3.3 — Parametros usados no reator de leito fluidificado.

Particula Q: (L/h) M (g) H, (cm) H¢ (cm) Ct (mg/L)

Poliestireno 76 750 62 100 50

onde: Q;: vazdo de recirculagao;
M : massa de particulas usada no reator;
H, : altura correspondente a massa de particulas em leito fixo;
Hs : altura correspondente a massa de particulas em leito fluidificado;

Ct : concentracao de fenol no in6culo.

A inoculagdo foi efetuada introduzindo-se no reator anaerdbio de leito fluidificado o
in6culo desenvolvido em barrilete (20 L) contendo 15 L de in6culo, desses, 10% correspondia
ao lodo de reator anaerdbio e o restante, dgua residudria sintética contendo uma concentracao
de 50 mg/L de fenol. Foi adicionado nitrogénio no ‘“‘headspace” do barrilete ¢ mantido em
recirculacao no reator através de uma bomba de deslocamento positivo e a temperatura de 30
°C foi controlada através de banho termostético.

Neste experimento adotou-se o sistema de recirculacio entre o barrilete e o reator com
o objetivo de adaptar o lodo no proprio reator, objetivando realizar uma partida mais rapida
que Sancinetti (2004) e Sader (2005).

Durante 14 dias, o reator foi operado em circuito fechado. Durante este periodo, para
analisar o consumo de substrato pelos microrganismos foram retiradas amostras periddicas

para andlise da concentra¢do de fenol e a medida que o fenol era consumido, adicionava-se
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solucdo para atingir concentracdo correspondente a 50 mg/L de fenol no barrilete de
alimentacdo.

O reator comegou a receber afluente de forma continua apds o periodo de 14 dias de
recirculacao (ver Figura 3.1), com concentracio de fenol de aproximadamente 50 mg/L com
vazdo de alimentagdo pela bomba DOSITEC de 175 mL/h, correspondendo ao tempo de
deten¢do hidraulica (TDH) de 24 h, considerando todo o volume do reator (4200 cm3).
Adotando o procedimento realizado por Bolafios (2001) e Sancinetti (2004) para o cdlculo do
TDH, considerando-se o volume util reacional (1548,86 cm3), o TDH obtido para as
condig¢des operacionais do reator anaerdbio de leito fluidificado foi de 8,85 h

Para facilitar a andlise dos resultados, a pesquisa foi dividida em oito fases,
principalmente em fungdo dos diferentes valores da concentragcao de fenol afluente.

Na Tabela 3.4 apresentam-se de forma objetiva, os valores correspondentes a
concentracdo de fenol em cada fase de operacdo que variou entre 50 mg/L a 700 mg/L e suas
respectivas duracoes.

O dia inicial da operacao, correspondente a amostragem inicial, foi considerado apds
operacdo continua por 1 dia.

As mudancas nas fases de opera¢do ocorreram apds a avaliacdo do desempenho do
reator relacionando as eficiéncias de remocdo de fenol e reducdo de DQO, além dos outros
parametros monitorados como: alcalinidade, acidos voléteis totais e pH. Durante cada
mudanca de fase, particulas de poliestireno foram retiradas para andlise de microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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Tabela 3.4 — Fases em que a pesquisa foi desenvolvida.

Fase  Concentragdo de fenol no afluente (mg/L)  Duragao (Dias)

I 50 13
I 100 44
I 200 2
v 300 59
\% 400 10
VI 500 23
VI 600 6
VI 700 25

3.6 Métodos analiticos

As andlises fisico-quimicas foram efetuadas periodicamente. Todas as andlises foram
realizadas em amostras filtradas em membrana 0,45 um, exceto sélidos volateis totais. As
andlises de pH, DQO, so6lidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST) e s6lidos suspensos
volateis (SSV) foram feitas de acordo com o APHA: Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (1995). As concentracdes de dcidos voldateis totais, expressas como
acido acético foram analisados de acordo com metodologia proposta por Dillalo e Albertson
(1961) e alcalinidade, como CaCOs, conforme metodologia modificada por Ripley et al.
(1986).

A metodologia empregada para andlise de fenol foi a da CETESB L5.125 —
Determinacdo de fenéis em dguas — Método colorimétrico da 4-amino-antipirina (CETESB,

1990). A utilizacdo desta metodologia se deu por ter sido utilizada nos trabalhos de Silva
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(1995), Bertollo (2001), Sancinetti (2004) e Sader (2005) apresentando resultados

satisfatorios.

Tabela 3.5 — Freqiiéncia de coleta e andlise de amostras para todas as fases de operacao.

Andlises Freqiiéncia
pH Diéria
Fenol 3x semana
DQO 3X semana
Acidos voliteis totais 2x semana
Alcalinidade 2x semana
Vazao 4x didria
ST, SST e SSV 1x semana

3.6.1 Determinacao de acidos volateis por cromatografia

A anélise cromatografica para determinacdo de acidos volateis em amostras gasosas
foi desenvolvida no Laboratério de Processos Bioldgicos — Setor Cromatografia do
Departamento de Hidrdulica e Saneamento (SHS) da Escola de Engenharia de Sao Carlos
(EESC) da Universidade de Sao Paulo (USP), nas seguintes condi¢des:

» Cromatégrafo gasoso HP 6890;

» Detector — TCD;

» Coluna HP INNOWAX — 30 m x 0,25 mm (didmetro interno) x 0,25 um de espessura
de biofilme;

» Temperatura do injetor = 250 °C; temperatura do detector = 300 °C (H, = 30 mL/min,

ar sintético = 300 mL/min, N, = 33 mL/min. Range = 1);
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» Temperatura do forno = 100 °C (3 min), 180 °C (10 min), 5 °C/min. O fluxo do gds de

arraste (H,) foi de 2,0 mL/min.

Para evitar a danificagdo das colunas cromatograficas foi realizada extra¢ao dos dcidos
das amostras com éter etilico, previamente purificado por destilacdo. Na extracdo, a 2,0 mL
de amostra foram adicionados 1,0 g de NaCl, 100 puL de solu¢ao de H,SO4 — 1M, 100 pL de
solucdo de acido crotdonico 700 mg/L e 0,6 mL de éter etilico. A mistura dessas solugdes foi
agitada no vortex por 1 min, centrifugada a 3000 rpm por 1 min e finalmente injetados no

cromatégrafo 1,0 uLL da fase organica.

3.6.2 Caracterizacao microbiolégica 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). As etapas realizadas serdo as seguintes:
a) Fixacdo

Colocar a amostra em tubo de ensaio com glutaraldeido 2,5% em tampao fosfato 0,1M
pH 7,3 gelado, deixando aproximadamente 12 horas na geladeira (4 °C).
b) Lavagem

Lavar as amostras trés vezes com tampao fosfato 0,1M pH 7,3 (gelado), durante 10
minutos cada lavagem.
c¢) Desidratacao

A desidratacdo foi feita em dlcool etilico gelado, considerando o seguinte

procedimento:
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50% - uma vez, durante 10 minutos,
70% - uma vez, durante 10 minutos,
80% - uma vez, durante 10 minutos,
90% - uma vez, durante 10 minutos,
95% - uma vez, durante 10 minutos,
100% - trés vezes, durante 10 minutos cada.
d) Secagem 1

Foi transferido o material suporte para placa de petri e foi colocado
hexametildisilazani (HMDS), deixando por 30 segundos. O procedimento foi realizado duas
vezes.
e) Secagem 2

As amostras foram fixadas no suporte para MEV, usando esmalte incolor. O material
foi transferido para estufa com temperatura de 35 °C e mantido por 1 a 2 horas.
f) Recobrimento com ouro

A amostra foi recoberta com ouro e observada em MEV. O microscépio eletronico
utilizado foi o ZEISS DSM 960 do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao

Paulo.

3.6.3 Determinacao da producio de metano

O metano existente no biogds formado foi determinado por cromatografia gasosa com
detector de ionizacao de chama (FID), utilizando um cromatégrafo modelo GC-17A da marca
Shimadzu. As condi¢des de operacao foram:

» Cromatdgrafo gasoso Shimadzu — 17A;

> Detector - FID
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» Coluna GC - 30 m x 0,32 mm (didmetro 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 gés de arraste (H,) foi de 2,0 mL/min.

3.6.4 Exame microscopico

Foram realizados exames microscopicos das amostras do reator para as fases de
operacdo, através de luz comum, contraste de fase e fluorescéncia em microscépio Olympus
BX60-FLA. As imagens foram captadas através da camera Optronics e software Image Pro-

Plus versao 3.0.1, sendo possivel observar microrganismos presentes nas amostras.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados dos parametros analisados
para controle do desempenho do reator anaerdbio de leito fluidificado empregado na presente
pesquisa. As informacdes basicas foram mostradas através de curvas de variacdo dos
principais parametros analisados, abrangendo todo o periodo de coleta de dados, e sdo
apresentadas tabelas com os valores médios correspondentes a cada fase de operagdo do
reator.

Todos os resultados das andlises de rotina realizados durante a operacdo do reator sao
apresentados no Anexo A. Neste anexo sao apresentados dados sobre o afluente e efluente do
reator em relacdo aos seguintes parametros: fenol, DQO, pH, alcalinidade, 4cidos volateis

totais, s6lidos totais, s6lidos suspensos totais e sélidos suspensos volateis.

4.1 Adaptacao do indculo ao fenol

Speece (1996) comenta que o potencial de adaptacdo da biomassa anaerébia a muitos
téxicos pode ser alcangado se o bom senso e a paciéncia forem empregados na exposi¢dao da
biomassa, primeiramente a concentracOes relativamentes baixas, antes de se aumentar as
concentracdoes para os valores mdximos pretendidos. Este procedimento que garante a
adaptacdo da biomassa ocorrerd sob condi¢Oes favordveis e em concentracdes de toxicos
biodegraddveis dentro do reator mantidas em nivel significantemente mais baixo que aquele

da 4gua residudria em questao.
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Durante a fase de adaptacdo do indculo ao fenol, no reator operado em circuito
fechado, foram retiradas amostras periddicas, com hordrio fixo, para andlise do consumo de
fenol pelos microrganismos.

O consumo de substrato pelos organismos ao longo do tempo estd apresentado na

Tabela 4.1. A Tabela apresenta os resultados obtidos durante os 14 dias de adaptagdo.
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Tabela 4.1 — Resultados obtidos durante os 14 dias de adaptacdo do indculo.

Tempo (dias) Concentragdo de Fenol (mg/L)

0 45
1 45
1 41
2 2
2(%) 54
3 45
4 39
5 1
6 1
7 1
7 (%) 51
8 35
9 1
9 (*) 55
10 2
11 2
12 (*) 58
13 41
14 1

(*) andlises realizadas apds suplementacao de fenol no barrilete.
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A Figura 4.1 mostra os resultados das concentracdes de fenol durante os 14 dias de
adaptacdo. Durante 14 dias de operagao, verificou-se uma rapida adaptacdo da biomassa, com

registro de concentracdes de fenol no efluente variando de 1 a 2 mg/L.

5 O O
o o o
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o

Concentracao (mg/L)
wW
o

o 1+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tempo (Dias)

Figuras 4.1 — Variacdo temporal da degradacdo do fenol na adaptagdo do inéculo.

Nota-se, no inicio do periodo de adaptacdo, que o fenol foi consumido em
aproximadamente 2 dias, e quando se observava o consumo deste, mais fenol era adicionado.

O periodo de adaptacdo total foi de 14 dias, no final destes, o in6culo estava adaptado
para concentracdes proximas a 50 mg/L de fenol. Esta etapa de adaptacdo foi de grande
importancia neste trabalho, facilitando posteriormente a partida do reator.

Os resultados obtidos, nas condicdes estudadas, demonstraram a capacidade do
consorcio microbiano em adaptar-se a efluentes potencialmente téxicos. Deve-se, entretanto,
salientar que a adaptacdo depende de varios fatores, entre os quais, concentracio do téxico e
as condi¢des de operacdo.

De acordo com Speece (1996), o fator chave para um tratamento estdvel e eficiente de

efluentes contendo elevada toxicidade € fornecer um adequado fator de seguranca bioldgico
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ao sistema, ou seja, um alto TRC (tempo de reten¢ao celular). Segundo o mesmo autor, com a
adaptacdo adequada, a concentragdo de certos téxicos pode ser até 10 vezes maior que aquela

suportada por lodo ndo adaptado.

4.1.1 Morfologias observadas no indculo

No final dos 14 dias da adaptacdo do indculo, foram retiradas amostras do reator e
visualizadas em microscépio 6ptico com a finalidade de observar as morfologias presentes.

A Figura 4.2 mostra que as morfologias encontradas sd@o semelhantes a Methanosaeta
sp., além da presenca de bacilos e vibrios. As morfologias encontradas nesse experimento

foram semelhantes as encontradas por Sancinetti (2004) e Sader (2005).
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Figura 4.2 Morfologias observadas na adaptacdo do in6culo: (a), (b) bacilos, (c) vibrios e (d)

morfologias semelhantes a Methanosaeta sp.

4.2 Degradacao anaerdbia de fenol em reator anaerdbio de leito fluidificado

4.2.1 Remocio de fenol para reator preenchido com particulas de poliestireno

As Figuras 4.3 a 4.5, mostram os resultados obtidos para a vazdo de efluente, e os

resultados da degradagdo de fenol ao longo das fases de operacao do reator.

A Figura 4.3 ilustra a vazdao medida no efluente do reator. Nota-se que ocorreram

algumas variagdes na vazao durante o periodo de operacdo do sistema. As provaveis variacdes



Resultados e Discussoes 70

podem ter ocorridas devido a sensibilidade da bomba de alimentacao, além de duas valvulas
que promoviam perda de carga possibilitando atingir a faixa de vazdo adequada para o TDH
utilizado préximo a 24 h. As oscilacdes na rede elétrica, também pode ter contribuido para a
alteracdo da vazao da bomba de alimentacdo. A faixa de vazdo durante a operacao do sistema

foi mantida entre 175 £ 35 mL/h, representada pelas duas linhas horizontais mostradas na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Variagdo da vazao efluente ao longo do tempo para o reator preenchido com

poliestireno.

A Figura 4.4 mostra como variou a concentracao de fenol no afluente e no efluente do

reator anaerobio de leito fluidificado.
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Figura 4.4 — Variacado temporal da concentracao de fenol afluente (), efluente () e

eficiéncia de remogdo de fenol (<) para o reator anaerdbio de leito fluidificado.

Pode-se considerar que a partida do reator foi rdpida e que o estado estaciondrio foi
atingido apds um dia de operagdo continua com concentracdo afluente de 50 mg/L de fenol,
devido a eficiéncia de remocdo ter sido de 100%. Sancinetti (2004), operando reator
anaerdbio de leito fluidificado obteve a partida em trés dias, com alimentacdo inicial de 50
mg/L de fenol, tempo superior ao obtido neste estudo. Pode-se atribuir essa constatacao ao
aprimoramento do método de adaptacao do inéculo adotado por Sancinetti (2004).

Neste sistema a eficiéncia permaneceu em 100 % até a fase IV, 59° dia de operagio,
com excecdo dos 23° dia e 37° dia, durante a fase II, quando a vazdo de alimenta¢cdo aumentou
para 286 mL/h, cerca de 63% maior que a vazdo utilizada e uma queda de energia que
desligou a bomba de refluxo, permanecendo apenas a bomba de alimentacdo funcionando
durante 15 h, respectivamente, no entanto, a estabilidade foi recuperada com a carga de 100

mg/L de fenol.
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A perda da eficiéncia na fase IV, 61° dia de operagdo, pode ter sido ocasionada pela
sobrecarga da concentracdo de fenol na alimentagdo, que estaria sendo aumentada de 100
mg/L para 200 mg/L e em seguida para 300 mg/L.

Durante a fase IV, nos 62° dia, 63° dia e 68° dia ocorreram quedas de energia que
desligou a bomba de refluxo, permanecendo apenas a bomba de alimentacdo funcionando
durante 12 h, 10 h e 2 h, respectivamente. Ainda na fase IV, 68° dia de operag¢do, ocorreu o
empacotamento do leito ao ligar a bomba de refluxo, foi necessario aplicar jato de nitrogénio
para soltar as particulas do leito, perdendo bastante biomassa. Durante a fase IV, no 69° dia,
ainda havia ocorrido uma perda da eficiéncia que provavelmente poderia ser conseqii€éncia da
perda de biomassa e queda de energia ocorrida no dia anterior.

Durante a fase IV, no 70° dia e 77° dia, ocorreu uma sobrecarga devido ao aumento da
vazdo de alimentacdo. Esse fato fez com que a eficiéncia diminuisse bruscamente atingindo
40%, optando-se a partir do 77° dia, por deixar o sistema em circuito fechado até verificar que
todo fenol fosse degradado, ainda foi observado a ocorréncia de perda de biomassa. Apds o
periodo em recirculagéo, o sistema foi reaberto no 83° dia com 100 mg/L, adicionando 1 L de
indculo no reator e aumentado gradualmente para 300 mg/L, na condicdo que operou com
eficiéncia de 100% até o 91° dia, a partir dai comegou a perder novamente a estabilidade,
devido a sobrecargas aplicadas a essa concentragdo na fase IV, nos 92° dia, 100° dia e 103°
dia. Apds o 103° dia de operacéo, recuperou-se € voltou a atingir eficiéncia de 100%.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados médios obtidos e seus respectivos desvios para

cada faixa de concentracdo de fenol aplicada no reator anaerébio de leito fluidificado.
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Tabela 4.2 — Resultados médios obtidos e seus respectivos desvios, para cada faixa de

concentracdo de fenol, aplicada no reator anaerdbio de leito fluidificado.

C fenol (mg/L) % removida  vazdo (mL/h) TDH (h)* TDHr (h)**  Hg(cm)

50 98,9 £ 0,6 172 24,42 11,34 88,42
100 95,6 £9,4 188 22,34 15,91 133,38
200 99,3+0 142 29,58 22,06 142,00
300 80,6£15,5 178 23,59 11,69 90,00
400 82,6 +7,0 154 27,27 14,29 108,88
500 99,4 £ 0,5 156 26,92 13,90 94,30
600 89,3 +6,1 153 27,45 12,16 86,67
700 74,2 + 10,7 161 26,09 12,64 89,36

* TDH: tempo de deten¢do hidraulica baseado na altura total do reator;

** TDH, : tempo de deten¢do hidrdulica baseado na altura do leito (Hy).

Considerando-se a altura do leito na fluidificacdo, ou seja, volume onde as reacdes
ocorrem, pode-se calcular o TDH; do mesmo modo que o TDH € calculado para a altura total
do reator, conhecida a drea da se¢ao transversal.

Observando os valores do TDH e TDH; mostrados na Tabela 4.2, a relacdo
TDH/TDH; foi aproximadamente igual a 2 para todas as faixas de concentracdo de fenol
estudada. Este valor indica que o tempo de detencao hidraulica real (TDH;) que corresponde a
altura do leito na fluidificacdo (H¢) onde ocorrem as reacdes bioldgicas € a metade do TDH
correspondente a altura total do reator.

No estudo realizado por Sader (2005) a altura de fluidificagdo (63 cm) atingiu cerca de
79% da altura total do reator (80 cm), e verificou-se que a razdo TDH/TDH; foi

aproximadamente igual a 1,27 para todas as faixas de concentragao de fenol estudada (100 a
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400 mg/L), valor inferior ao encontrado neste estudo. Esta relacdo quanto mais préxima de 1
indica que o substrato teria mais tempo de contato com a biomassa, podendo ser significativo
para o aumento da eficiéncia do sistema.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com outros estudos de degradacao
anaerdbia de fenol pode-se dizer que para a carga aplicada entre 0,09 kg fenol/m’dia a 1,29 kg
fenol/m’dia (50 a 700 mg fenol/L) os resultados foram satisfatérios e coerentes com o
encontrado por outros pesquisadores em estudos de degradagdo de fenol em reatores
anaerdbios. A Tabela 4.3 apresenta valores de outros estudos de degradacdo anaerdbia de

fenol.

Tabela 4.3 — Parametros de estudos de degradacdo anaerébia de fenol.

Pesquisa Tipo de reator C fenol Carga Aplicada TDH
(mg/L) (kg fenol/m’dia)
Cheng et al. (1991) RALF 200 — 3000 1,07 - 4,17 20-48h
Chang et al. (1995) UASB 150 — 500 0,1-22 88-55h
Fang et al. (1996) UASB 420 — 1260 0,42 -2,52 8—12h
Fang e Zhou (1999) UASB 200 0,2 24 h
Bolafios (2001) RAHLF 50 -1200 0,1-24 ‘12h
Fang et al. (2004) UASB 700 0,35 48 h
Sancinetti (2004) RALF 50 -500 0,09 - 0,9 24h ("13,3 h)
Sader (2005) RALF 10 - 400 0,09 - 0,324 24 h (22,03 h)
Fang et al. (2006) UASB 630 0,38 40 h
Atual RALF 50 -700 0,09 - 1,29 24 h ("14,04 h)

"TDH considerando volume util reacional.
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Observa-se que para o mesmo TDH o reator utilizado neste trabalho apresentou
resultados superiores aos obtidos em reator UASB por Fang e Zhou (1999), uma vez que para
200 mg/L de fenol o RALF removeu carga aplicada de 0,28 kg fenol/m’ dia e o reator UASB
removeu 0,2 kg fenol/m’. Comparando-se com as cargas aplicadas por Bolafios (2001) no
RAHLF os resultados foram semelhantes para concentracdes de fenol até 700 mg/L, valor
maximo empregado neste trabalho, apesar dos diferentes TDH empregados. Observa-se que a
faixa de concentracdo de fenol utilizada neste trabalho foi superior a atingida por Sancinetti
(2004) e Sader (2005) no reator RALF.

O desempenho dos diferentes sistemas depende de fatores como inéculo, método de
imobilizacao da biomassa como os filmes fixos e crescimento em suspensdo, composicao da
dgua residudria, método adotado para a partida do sistema, além das configuragdes do reator.
Deste modo, pode-se dizer, de maneira geral, os reatores anaerdbios sdo alternativa vidvel
para o tratamento de dguas residudrias contendo fenol e, o reator de leito fluidificado com
poliestireno como suporte pode ser avaliado como alternativa disponivel.

A manutenc¢do do sistema em circuito fechado por 14 dias, com concentra¢do de fenol
de 50 mg/L, pode ter favorecido o desempenho do reator, além do fato de ter passado por
etapa de adaptacdo ao fenol durante essa fase. Diferentemente de Sancinetti (2004) e Sader
(2005) onde o sistema permaneceu em circuito fechado durante 7 dias e 33 dias,
respectivamente, com concentracao de fenol de 50 mg/L e 100 mg/L, respectivamente, para
que a concentracdo de fenol fosse degradada alcangando a condicdo ideal para a abertura do
sistema.

Durante as fases I, IT e III (50 mg/L, 100 mg/L e 200 mg/L de fenol, respectivamente)
de operacdo do reator anaerébio de leito fluidificado obteve praticamente 100% de remocgdo

de fenol.
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Os valores obtidos por Sancinetti (2004) e Sader (2005), operando reatores RALF
tratando 4gua residudria sintética contendo fenol, com concentra¢des de fenol semelhante a
agua residudria utilizada neste trabalho, nas fases I, II e III, apresentadas na Tabela 4.3, com
TDH de 24h, para a remocao de fenol afluente (100%), foram semelhantes aos resultados
obtidos neste trabalho. Essa constatacao pode ser atribuida as mesmas condigdes citadas para
as fases I, II e III em relacdo ao trabalho de Sancinetti (2004) e Sader (2005).

Comparando-se os valores observados nas fases I, II e III, com TDH de 24h, com os
obtidos por Bolafos (2001), os quais para 50 mg/L de fenol, 69% foi removido, apés 33 dias
de operacdo a eficiéncia aumentou para 97% e para 100 mg/L de fenol, 99% foi removido,
observou valores superiores. Essa constatacio pode ser atribuida as diferentes condig¢des
citadas na Tabela 4.3 para as concentracdes de fenol de 50 a 200 mg/L, como o tipo de reator
(RAHLF) e o diferente TDH (12h).

Fang e Zhou (1999) obteve, para a concentracdo de 200 mg/L de fenol, valor médio de
remo¢do de fenol de 98%. Comparando-se com os resultados apresentados na Tabela 4.2, na
fase III, observa-se que o valor obtido para dgua residudria contendo 200 mg/L de fenol foi
semelhante ao apresentado neste trabalho.

Na fase IV (300 mg/L de fenol) de operacdo do reator anaerébio de leito fluidificado,
obteve eficiéncia média de 81,2%.

Os valores obtidos de remocdo de fenol por Bolafios (2001), Sancinetti (2004) e Sader
(2005) durante a operacao com concentracdo de 300 mg/L de fenol, foram de 99%, 86,6% e
98%, respectivamente, foram superiores aos obtidos neste trabalho. Essa constatacdo pode ser
atribuida aos problemas operacionais ocorridos neste trabalho ao longo da operagdo da fase
IV (300 mg/L) como sobrecarga devido ao aumento da vazdo de alimentacdo e quedas de

energia, podendo desequilibrar o consumo de 4cidos no sistema, acumulando os 4cidos
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comuns encontrados na degradacdo anaerdbia de fenol como acético, propiodnico, isobutirico,
butirico, isovalérico, valérico e caproico.

A eficiéncia média na fase V (400 mg/L de fenol) de operacdo do reator foi de 85%.

O valor obtido por Sancinetti (2004) durante a operagao com 400 mg/L de fenol foi de
46% de remogdo de fenol, inferior ao obtido neste estudo. A provavel causa indicada pelo
autor foi a possibilidade da ocorréncia de toxicidade por metais pesados. Segundo
Chernicharo (1997), elementos e compostos como cobalto, niquel e selénio, dentre outros,
podem apresentar efeito toxico dependendo das concentracdes empregadas. Em particular, a
presenca de baixas concentragdes de cobre, zinco e niquel em estado solivel sdo conhecidas
como bastante toxicas, sendo que estes sais estdo associados com a maioria dos problemas de
toxicidade por metais pesados no tratamento anaerébio.

A solucdo adotada por Sancinetti (2004) foi cortar a alimentagdo deixando o sistema
funcionar em recirculacao num periodo de 7 dias. Foi observada a contaminacdo por fungos
neste periodo, com isto decidiu-se em adicionar extrato de levedura na alimentag¢do para que
favorecesse aumento da biomassa. Como o rendimento nao foi restabelecido, Sancinetti
(2004) diminuiu a concentragdo para 300 mg/L aumentando-a gradualmente para 400mg/L,
deste modo o reator passou a apresentar resultados satisfatérios para as condi¢des
operacionais impostas. Apds a recuperacdo do reator, voltando a operar com 400 mg/L de
fenol, a eficiéncia média foi de 99,3%, valor superior ao obtido neste estudo.

No estudo realizado por Sader (2005) durante a operacio do RALF a uma
concentracdo 400 mg/L de fenol obteve eficiéncia média de remoc¢do de fenol de 89%,
superior ao encontrado neste estudo. Essa constatacdao pode ser atribuida pelas conseqiiéncias
dos problemas ocorridos durante a operacdo da fase anterior (fase IV, 300 mg/L de fenol),

conforme citado anteriormente, além de possiveis acimulos de d4cidos organicos
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desequilibrando a estabilidade do sistema, e ainda pdde ter causado um efeito inibitério
devido ao aumento da concentracdo de fenol para 400 mg/L.

Comparando-se os valores observados na fase V, com TDH de 24 h e concentracdo de
fenol de 400 mg/L, com os obtidos por Chang et al. (1995), utilizando reator UASB, tratando
fenol a uma concentracdo média de 400 mg/L, obteve 50% de remocao de fenol, porém os
autores promoveram a recirculacdo do efluente e a eficiéncia de remocao de fenol atingiu a
90%, valor superior ao encontrado neste estudo operando sob a mesma concentragdo de fenol.
Essa constatagdo pode ser atribuida as diferentes condi¢des citadas na Tabela 4.3 para a
concentracdo de fenol de 400 mg/L, como o tipo de reator (UASB), diferente TDH (88 — 5,5
h), além da utilizacdo da recirculag¢ao do efluente.

Na fase VI (500 mg/L de fenol) de operacdo do reator, obteve eficiéncia média em
torno de 100% de remocgao de fenol.

Sancinetti (2004) obteve eficiéncia de remocdo de fenol de 90,5% a uma concentracio
de 500 mg/L. Comparando-se com os resultados apresentados na Tabela 4.2, na fase VI, o
valor obtido foi superior ao apresentado por Sancinetti (2004). A provével causa que poderia
ser atribuida seria que o reator poderia ter alcancado a carga limite de tratamento.

Durante a fase VII (600 mg/L de fenol), obteve-se eficiéncia média de remocao de
fenol de 89,3%.

O resultado obtido por Bolafios (2001) operando RAHLF com &4gua residudria
sintética contendo concentra¢do de fenol de 600 mg/L, foi de 99% de remocao de fenol, valor
superior ao encontrado neste trabalho. Essa constatacdo pode ser atribuida as diferentes
condic¢des citadas na Tabela 4.3 para as concentragdes de fenol de 600 mg/L, como o tipo de
reator (RAHLF), diferente TDH (12 h), diferente meio suporte (matrizes de espuma de

poliuretano), além do diferente procedimento adotado para a partida do reator, utilizando a
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glicose como a unica fonte de carbono, sendo adicionado posteriormente o fenol, passando a
ser Unica fonte de carbono.

Fang et al. (2006) utilizando reator UASB, tratando 4gua residudria contendo
aproximadamente 630 mg/L de fenol, com TDH de 40 h, a uma temperatura de 55° C, obteve
eficiéncia média de remocao de fenol de aproximadamente 99%, valor superior ao obtido
neste trabalho para a mesma concentragdo de fenol aplicada na fase VII. Essa constatacdo
pode ser atribuida as diferentes condicdes aplicadas no estudo realizado por Fang et al.
(2006), como o tipo de reator utilizado (UASB), maior valor de TDH (40 h), diferente
procedimento adotado para a partida do reator, utilizando fenol como substrato e glicose
como co-substrato com TDH de 60 h, diferente composicao da dgua residudria e diferente
faixa de temperatura (55° C), trabalhando em condi¢des termofilicas.

Na fase VIII (700 mg/L de fenol), a eficiéncia média de remocdo de fenol foi de
74,2%.

Fang et al. (2004) utilizando reator UASB, tratando dgua residudria contendo 700
mg/L. de fenol, com TDH de 48 h, obteve eficiéncia média de remocdo de fenol de
aproximadamente 100%, valor superior ao obtido neste trabalho para a mesma concentragdao
de fenol aplicada na fase VIIL. Essa comprovacao pode ser atribuida as diferentes condi¢des
aplicadas no estudo realizado por Fang et al. (2004), como o tipo de reator utilizado (UASB),
maior valor de TDH (48 h), diferente procedimento adotado para a partida do reator,
utilizando fenol como substrato e glicose como co-substrato e diferente composicdo da dgua

residuaria.
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4.3 Demais parametros monitorados

A Figura 4.5 mostra os resultados obtidos para a variagdo da DQO afluente e efluente,

assim como a eficiéncia de reducao de DQO, para o reator anaerébio de leito fluidificado.
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Figura 4.5 — Variacdo temporal da DQO afluente (=), efluente (#) e eficiéncia de reducao de

DQO (#) para o reator anaerdbio de leito fluidificado.

Os resultados obtidos para reducdo de DQO mostram desempenho satisfatério do
reator com o aumento da concentracio de fenol alimentado. A eficiéncia de redu¢do de DQO
apresentou 0 mesmo comportamento que o fenol, com diminuicdo de desempenho apds
problemas de sobrecarga na alimentacdo e quedas de energia. As eficiéncias médias de

reducdo para cada faixa de concentragdo de fenol aplicada na alimentagdo estdo expostas na

Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Porcentagem média de DQO removida e seus respectivos desvios para cada

concentracdo de fenol aplicada.

C fenol (mg/L) % média removida de DQO

50 91,9 +6,1

100 90,2 +£8,8

200 96 +0

300 81,2+11,4

400 86,12 +£7,6

500 99,9 +0,1

600 86,9 £10,9

700 73,5 £11,3

Os resultados encontrados neste experimento para a fase I (50 mg/L de fenol) de
operagdo do reator com DQO média afluente de 590 mg/L para eficiéncia de redugdo de DQO
foi de 91,9%.

O valor obtido por Sancinetti (2004) para reducdo de DQO durante a operagdo do
RALF com 50 mg/L de fenol, foi de 70%, resultado inferior ao obtido neste estudo. Essa
constatacdo pode ser atribuida as diferentes condi¢des aplicadas no estudo realizado por
Sancinetti (2004), diferente procedimento adotado para a partida do reator, utilizando ensaios
em batelada para adaptacdo do fenol e diferente composi¢do da dgua residudria, onde a
concentracdo de levedura utilizada para alimentacdo do sistema, a partir do dia 62 de
operacao, foi de 0,03%.

Bolaiios (2001) obteve eficiéncia de reducao de DQO para a operacao do RAHLF com
50 mg/L de fenol de 82%, valor inferior ao obtido neste estudo. As provaveis explica¢des para

este resultado pode ser atribuido a diferente configuragdo de reator utilizado por Bolafios
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(2001) (RAHLF), diferente meio suporte (matrizes de espuma de poliuretano), diferente
composi¢ao da 4dgua residudria, diferente procedimento adotado para a parida do sistema e
ainda diferente TDH (12 h) empregado.

Durante a fase II (100 mg/L de fenol), a eficiéncia média de redu¢ao de DQO foi de
90,2%.

Nos estudos realizados por Bolafios (2001), Sancinetti (2004) e Sader (2005), a
eficiéncia de reducao de DQO para uma concentracao de fenol de 100 mg/L foram de 87%,
87% e 78,6%, respectivamente, valores inferiores aos obtidos neste estudo. As possiveis
causas que podem explicar essa constatacdo seriam as diferentes condicdes operacionais
empregadas, conforme citadas na Tabela 4.3.

A operacdo do reator na fase III (200 mg/L de fenol) obteve uma eficiéncia média de
reducdo de DQO de 96%.

Sancinetti (2004) e Sader (2005) obtiveram eficiéncia de redu¢do de DQO, para a
operacdo do RALF com concentra¢do de fenol de 200 mg/L, 93% e 88,9%, respectivamente,
valores inferiores aos obtidos neste estudo. Essa constatacdo pode ser atribuida a pequena
duracdo da fase III (2 dias) neste estudo, conforme citada na Tabela 3.4.

Analisando a fase IV (300 mg/L de fenol) a eficiéncia de redu¢do de DQO foi de
81,2%.

Nos estudos realizados por Bolafios (2001), Sancinetti (2004) e Sader (2005), a
reducdo de DQO para concentragdo de fenol de 300 mg/L foram 98%, 93% e 87,1%,
respectivamente, valores superiores ao encontrado neste estudo. A possivel explicacdo pode
ser atribuida aos problemas operacionais ocorridos durante a fase IV, conforme citados no
item 4.2.1, podendo ter acumulado 4cidos orgénicos, prejudicando o desempenho do sistema.

Na fase V (400 mg/L de fenol) de operagdo do reator, a eficiéncia de reducdo de DQO

foi de 86,12%.
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Os resultados obtidos por Sancinetti (2004) e Sader (2005) para a reducdo de DQO
com uma agua residudria contendo 400 mg/L de fenol foram 92,6% e 81%, respectivamente,
resultados superior ao obtido neste estudo. As conseqiiéncias dos problemas operacionais
ocorridas durante a operacdo da fase anterior (fase IV, 300 mg/L de fenol) podem ter
influenciados no desempenho de reducao de DQO neste trabalho.

Chang et al. (1995) obtiveram eficiéncia de redu¢ao de DQO, para dgua residudria
contendo 400 mg/L. de fenol, 80%, valor inferior ao encontrado neste estudo. A provavel
explicacdo para o diferente valor de reducdo de DQO pode ser atribuida a diferente
configuragdo do reator utilizado por Chang et al. (1995) (UASB), diferente composi¢ao da
agua residudria, diferentes caracteristicas do indculo adotado, diferente TDH (88 a 5,5 h)
empregado, além de promover a recircula¢ao do efluente.

Durante a fase VI (500 mg/L de fenol) de operacdo do reator, a eficiéncia média de
reducdo de DQO obtida foi em torno de 100%.

Sancinetti (2004) obteve eficiéncia de reducdo de DQO para uma concentracdo de
fenol de 500 mg/L de 88,1%, valor inferior ao obtido neste estudo. As possiveis causas do
inferior desempenho de redug¢do de DQO obtido por Sancinetti (2004) podem ser atribuidas a
possiveis toxicidades de metais presentes nos componentes da dgua residudria sintética e
também o reator pode ter atingido a capacidade limite de degradacdo, onde o fenol € um
composto téxico que possui um papel importante no decréscimo da redu¢do de DQO em
sistemas de tratamento segundo Kennes et al. (1997).

Na fase VII (600 mg/L de fenol) de operacdo do reator, obteve-se eficiéncia média de
reducdo de DQO de 86,9%.

O incremento da concentracdo de fenol de 500 para 600 mg/L pode ter causado efeito
parcial inibitério da bioatividade dos microrganismos, visto que a eficiéncia de reducdo de

DQO na fase VII reduziu para 86,9%.
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Durante a fase VIII (700 mg/L de fenol) de operacdo do reator, a eficiéncia média de
redugdo de DQO foi de 73,5%.

Apesar do pH médio na saida estar na faixa adequada de operagdo, a recuperacio da
eficiéncia de reducdao de DQO foi mais lenta na fase VIII, levando cerca de 20 dias para
conseguir atingir cerca de 100% de reducdo de DQO. Provavelmente, com a inibi¢do da
metanogénese, os acidos ficaram acumulados no sistema, e para que a DQO na saida diminua
as células metanogénicas devem consumir os dcidos presentes no meio e produzir metano,
reequilibrando as relagdes intrinsecas entre as populacdes presentes no sistema.

Outro parametro observado foi o pH no reator, nao sendo necessario fazer correcao.

A Figura 4.6 mostra os valores medidos para o pH afluente e efluente do reator
anaerdbio de leito fluidificado ao longo do tempo de operagao.

Os valores obtidos mostram que o pH se mantiveram estdveis para todo o sistema,
dentro da faixa de operagdo de sistemas anaerdbios, entre 6,59 e 8,21.

Comparando com as faixas de variagdo de pH obtidos por Fang et al. (1996), 6,9 a 7.5,
Fang e Zhou (1999), 7,5 a 8,0, Bolafios (2001), 7,8 a 8,6, Sancinetti (2004), 6,5 a 8,0, Sader

(2005), 6,5 a 8,3, os valores obtidos neste estudo foram semelhantes.
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Figura 4.6 — Variacao temporal do pH afluente () e efluente (*) para o reator anaerébio de

leito fluidificado.

As variacdes observadas durante as medidas de pH podem ser devidas a erros
analiticos que ndo contribuiram de maneira significativa para a interpretacdo dos resultados.
Pode-se dizer que o aumento da concentracdo de fenol afluente nao influenciou no
comportamento do pH.

Apesar do fato da exposi¢do da amostra ao ar por alguns minutos pode provocar
escape de CO,, causando aumento do pH (SPEECE, 1996), pode-se dizer que este efeito nao
foi significativo durante as medidas de pH durante a operacao do reator.

Segundo Speece (1996), a operacdo de um reator anaerébio com pH constantemente
abaixo de 6,5 ou acima de 8,3 pode ocasionar diminui¢do significativa da taxa de produgdo de
metano. Durante a opera¢do do reator ndo foram obtidas medidas de pH inferiores a 6,5 ou
constantemente acima de 8,3.

A Figura 4.7 mostra os resultados obtidos no monitoramento da variacdo da
alcalinidade a bicarbonato para o reator anaerdbio de leito fluidificado operado entre 50 a 700

mg/L de fenol.
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Figura 4.7 — Variacao temporal da alcalinidade a bicarbonato afluente (-#) e efluente (&) para

o reator anaerdbio de leito fluidificado.

Os dados obtidos mostram que no inicio de operacdo do sistema, houve um aumento
na concentracdo de alcalinidade, a partir do 2° dia de opera¢do houve uma queda que se
manteve durante todo o periodo de operacdo, mesmo com os problemas ocasionados. Esse
fato pode ser atribuido ao inicio da operag¢do do reator, quando o sistema ainda nao atingiu a
estabilidade.

A Tabela 4.5 apresenta os valores médios obtidos para a alcalinidade a bicarbonato no

afluente e no efluente do reator anaerdbio de leito fluidificado.

Tabela 4.5 - Valores médios obtidos para alcalinidade a bicarbonato no reator.

RALF Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)

Poliestireno 180 + 37 294 +9

Analisando os valores mostrados na Tabela 4.5, pode-se dizer que houve a geracao de

alcalinidade a bicarbonato, comparando-se os valores afluentes (180 mg/L) e os efluentes
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(294 mg/L) devido a liberag¢@o da hidroxila como proposto pela rota metabdlica da degradagao
anaerdbia do fenol que forma o dcido benzdico, conforme mostrado no item 2.2.3. Os valores
de alcalinidade a bicarbonato estiveram maiores no efluente do reator, excluindo a ocorréncia
de actimulo de 4cidos volateis até o periodo monitorado, ao contrdrio de Sader (2005) que
obteve valores para alcalinidade a bicarbonato afluente maior que o efluente, 442 mg/L e 367
mg/L, respectivamente, podendo ser provavel o acimulo de 4cidos volateis. Quando o sistema
possui maior alcalinidade o reator tem capacidade de manter o pH adequado e,
consequentemente, a atividade do consércio microbiano em situacdes de aumentos
inesperados da carga organica ou alteracdes na qualidade do afluente.

Sancinetti (2004) obteve valores maiores, comparados a este estudo, de alcalinidade a
bicarbonato afluente e efluente, operando entre 50 a 400 mg/L de fenol, 360,48 mg/L e 451,82
mg/L, respectivamente.

A Figura 4.8 mostra os resultados obtidos no monitoramento da variacdo de acidos

voldteis totais para o reator anaerébio de leito fluidificado.
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Figura 4.8 — Variacao temporal dos 4cidos volateis totais afluente (-#) e efluente (*) para o

reator anaerdbio de leito fluidificado.
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Os dados obtidos mostram que no inicio de operagdo do sistema, a quantidade de
dcidos voliteis totais detectados no efluente foi maior que a do afluente, a partir do 5° dia de
operacdo houve uma queda que se manteve estdvel durante todo o periodo de operagdo,
mesmo com os problemas ocasionados. Essa constatacdo pode ser atribuida ao possivel
acumulo de acidos organicos e ainda o sistema pdde ndo ter atingido a estabilidade, pois o
sistema ainda encontrava-se na fase inicial de operacao.

Os valores do pH efluente no RALF variou entre 7,19 a 8,21 (ver Figura 4.6), estando
dentro da faixa 6tima citada por Speece (1996). A possivel razdo para a estabilidade nos
valores de pH pode ter sido pela estabilidade dos valores de AVT conforme mostrado na
Figura 4.8. A concentracio média dos AVT no RALF foi de 104 mg/L para todas as
concentracoes de fenol aplicadas (entre 50 a 700 mg/L). A concentracdo média efluente dos
AVT foi de 35 mg/L, provando que o sistema removeu os AVT. Em altas TCO o efeito de
toxicidade da dgua residudria e dos produtos intermedidrios podem causar pré-acidificagao
resultando na acumulacdo de DQO (LETTINGA et al., 1984). A DQO que foi originada
desses substratos ndo pode ser convertida a metano, resultando no acimulo de AVT.

A Tabela 4.6 apresenta os valores médios obtidos para os 4cidos voldteis totais no

afluente e no efluente do reator anaerdbio de leito fluidificado.

Tabela 4.6 - Valores médios obtidos para 4cidos volateis totais no reator.

RALF Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)

Poliestireno 104 £ 16 35+6

Analisando os valores pode-se dizer que houve uma redug¢do no acimulo de acidos

volateis totais, comparando-se os afluentes e os efluentes. Os valores de dcidos voléteis totais
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estiveram maiores no afluente do reator, constatando a estabiliza¢do do processo de digestdao
anaerdbia no reator.

No estudo realizado por Bolafos (2001) ndo foram detectados acidos volateis por
titulacdo e concentragcdes mensurdveis por cromatografia durante a operagdo do reator
anaerdbio horizontal de leito fixo durante a degradagdo de fenol em todas as fases de operagao
para concentragdes de fenol de 50,2 até 1203 mg/L.

Segundo estudo realizado por Sancinetti (2004), os acidos volateis foram detectados
por cromatografia somente durante a operacdo do reator anaerdbio de leito fluidificado com
concentracoes de 400 mg/L de fenol.

Neste estudo, foi verificada a presenga em pequenas concentracdes de acidos volateis
por titulagdo, desde o inicio da operacdo do reator. Essa constatacdo pode ser atribuida a
imprecisdo do método utilizado para determinar dcidos volateis no sistema.

Os 4cidos voléteis foram detectados por cromatografia somente durante a operagao do
reator com concentracdo de 300 mg/L, na fase IV, porém na fase I (50 mg/L de fenol) no dia
zero de operacdo foi detectado concentragdo traco de 4cido butirico e durante a fase II (100
mg/L. de fenol) no 23° dia de operacdo foram detectados 17,55 mg/L de &cido acético, 0,50
mg/L. de acido isobutirico e 5,55 mg/L de acido isovalérico. No dia 70° dia de opera¢do, na
fase IV, foram detectados 0,85 mg/L de 4cido isobutirico e 4,49 mg/L de 4cido isovalérico, no
77° dia de operacdo, fase IV, foram obtidos 41,51 mg/L de 4cido acético, 8,24 mg/L de acido
propidnico, 5,69 mg/L de acido isobutirico, 12,84 mg/L de acido isovalérico e 0,55 de acido
valérico, no 105° dia de operacgdo, fase IV, foram detectados 4,19 mg/L de acido acético e
0,98 mg/L de 4cido butirico, no 128° dia de operacao, fase V, foram detectados 9,42 mg/L de
acido acético, 0,82 mg/L de 4cido isobutirico, 1,31 mg/L de é4cido butirico e 0,99 mg/L de
acido isovalérico. No 129° dia de operacdo, fase VI, foram detectados 13,85 mg/L de acido

acético, 0,59 mg/L. de acido isobutirico e 0,80 mg/L de 4cido isovalérico, no 140° dia de
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operacdo, fase VI, foi detectado 2,81 mg/L de acido acético. A presenga de dcidos volateis
como acético, propidnico, isobutirico, butirico, isovalérico, valérico, poderia confirmar a rota
redutiva conforme citada no item 2.2.3.3.

A constatacdo da presenca de acidos voldteis no 23°, 70° e 77° dia comprova os
resultados obtidos de concentragdo de fenol que indicaria queda da eficiéncia do reator para
77,5%, 23,6% e 40%. Durante os dias 105, 128, 129 e 140 a presencga de 4cidos volateis pode
ter ocorrido devido as falhas na vazdo de alimentacdo, aumento da carga organica, e quedas
de energia, prejudicando a eficiéncia do sistema. A andlise realizada no dia seguinte apds a
diminuicdo da eficiéncia, ndo indicou presenca de &cidos volateis, comprovando a
recuperacdo do reator e a estabilidade do sistema. A Tabela 4.7 mostra a presenca de acidos

volateis durante a operacao do reator anaerdbio de leito fluidificado.

Tabela 4.7 — Acidos voldteis detectados via cromatografia gasosa durante a operacdo do reator

anaerdbio de leito fluidificado.

Dia de Con.Fenol  Acético Propidnico Isobutirico Butirico Isovalérico Valérico Caproico

operagao (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 50 0,00 0,00 0,00 0,53 0,00 0,00 0,00
23 100 17,55 0,00 0,50 0,00 5,55 0,00 0,00
70 300 0,00 0,00 0,85 0,00 4,48 0,00 0,00
77 300 41,50 8,24 5,69 5,80 12,83 0,55 0,00
105 300 4,19 0,00 0,00 0,97 0,00 0,00 0,00
128 400 9,42 0,00 0,82 1,30 0,99 0,00 0,00
129 500 13,85 0,00 0,58 0,00 0,80 0,00 0,00
140 500 2,81 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Limite detectavel 3,70 0,65 0,39 0,37 0,37 0,47 0,47
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4.4 Efeito do aumento progressivo da carga organica

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram os resultados obtidos no monitoramento da Taxa de
Carregamento Organico (TCO) relacionada ao fenol para o reator anaerébio de leito
fluidificado.

Na Figura 4.9, podemos observar que os valores aplicados da TCO coincidem com os
valores da TCO removida, exceto durante a fase IV, onde ocorreram problemas operacionais
devido a quedas sucessivas de energia e aumento da carga organica inesperada devido ao
aumento da vazao da bomba de alimentac¢do do sistema. Essa constatacido pode ser atribuida a
estabilidade do pH, mantendo-se na faixa considerada por Speece (1996), o consumo de
acidos volateis, conforme mostrado na Figura 4.8, producdo de alcalinidade a bicarbonato,
conforme mostrado na Figura 4.7, fazendo com que a rota de degradacdo anaerébia do fenol
ndo sofresse choques devido as possiveis alteracdes dos parametros monitorados no sistema.

Durante a fase VIII, também podemos observar que no inicio a eficiéncia de remog¢ao
da TCO aplicada foi menor que nas outras fases, podendo ser causada pela toxicidade dos
produtos intermedidrios formados na degradacdo anaerdbia do fenol, e também pelo provével
acimulo de 4cidos no reator, causando desequilibrio no sistema, porém nos ultimos dias de
operacdo do RALF, podde-se observar o aumento no desempenho de remoc¢do de fenol no
sistema, o que pode ser devido a adaptacdao da biomassa presente no sistema. A efici€ncia
média de remog¢ao da carga orgénica aplicada de fenol no RALF foi de 90%, sua variacao esta

apresentada na Figura 4.10.
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Figura 4.9 — Variacdo temporal da Taxa de Carregamento Organico Aplicada (*) e Removida

(9) relacionada ao fenol para o reator anaerébio de leito fluidificado.
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Figura 4.10 — Efeito da carga organica de fenol aplicada em relagdo a concentragdo de fenol
afluente (=), efluente (*") e a efici€ncia de remocao de fenol () para o reator anaerébio de

leito fluidificado.

Chang et al. (1995) utilizando reator UASB tratando dgua residudria contendo uma
carga aplicada de fenol variando entre 0,1 a 2,2 kg fenol/m3d, obteve eficiéncia de remocgao de

carga aplicada de fenol de 50%, porém promovendo a recirculacdo do efluente a eficiéncia
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aumentou para 90%, valor semelhante ao obtido neste estudo. Essa constatacdo pode ser
atribuida a opg¢ao pela recirculagdo do efluente adotada por Chang et al. (1995), aumentando a
eficiéncia do sistema.

Fang et al. (1996) utilizando reator UASB tratando dgua residudria contendo uma
carga aplicada de fenol variando de 0,42 a 2,52 kg fenol/m’d, obteve eficiéncia de remocio de
carga aplicada de fenol de 97%, valor superior ao encontrado neste estudo. A principal causa
que pode ser apontada como responsdvel por essa constatag@o seria a opgao pela recirculagio
do efluente adotado por Fang et al. (1996).

A eficiéncia média obtida por Fang e Zhou (1999) utilizando reator UASB, tratando
4gua residudria contendo uma carga aplicada de fenol de 0,2 kg fenol/m’d, obteve eficiéncia
de remocdao de carga organica aplicada de 98%, valor superior ao obtido neste estudo. O
principal fator que pode ser atribuido seria a diferente configuracdo do reator (UASB)
utilizado por Fang e Zhou (1999).

Bolafios (2001) utilizando reator RAHLF, tratando 4gua residudria contendo carga
aplicada de fenol variando entre 0,1 a 2,4 kg fenol/m’ d, obteve eficiéncia média de remocado
de carga de fenol aplicada de 98%, valor superior ao obtido neste estudo. As possiveis causas
para esta constatacdo que podem ser apontadas sdo a diferente configuracdo de reator
(RAHLF) utilizado por Bolafios (2001), diferente meio suporte para adesdo microbiana e
diferente in6culo empregado.

Sancinetti (2004) e Sader (2005) utilizaram reator RALF sobre carga organica de fenol
variando entre 0,09 a 0,9 kg fenol/m’d e 0,09 a 0,324 kg fenol/m’ d, respectivamente,
obtiveram eficiéncia de remog¢do de carga orgénica aplicada de fenol de 95% e 96,75%,
respectivamente, valores superiores ao obtido neste estudo. Essa constatacdo pode ser

atribuida as menores taxas de carregamento organico de fenol aplicado no sistema.
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O efeito da carga organica de fenol na eficiéncia de reducdo de DQO ¢é apresentado na
Figura 4.11. A DQO afluente variou de 531 mg/L a 2519 mg/L. A eficiéncia média de
reducao de DQO foi de 92% durante a operagao do reator com taxa de carregamento organico
(TCO) média de 0,09 kg fenol/m’dia. A TCO média foi aumentada para 0,20 kg fenol/m’dia a
eficiéncia média de reducdo de DQO reduziu para 90%. Quando a TCO média foi aumentada
para 0,28 kg fenol/m’dia a eficiéncia de redugdo de DQO passou para 96%. Para o incremento
da TCO média de 0,55 kg fenol/m3dia, 0,63 kg fenol/m3dia, 0,78 kg fenol/m3dia, 0,95 kg
fenol/m’dia e 1,14 kg fenol/m’dia as eficiéncias médias de reducdo de DQO foram de 81%,
86%, 100%, 87% e 74%, respectivamente. A eficiéncia de reducdo de DQO exibiu um bom

desempenho (E = 88%) para as taxas de carregamento organico de 0,09 a 1,29 kg fenol/m’dia.
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Figura 4.11 — Variacdo da Taxa de Carregamento Organico Aplicada relacionada ao fenol
com a DQO afluente () e efluente () e a eficiéncia de reducdo de DQO (%) para o reator

anaerdbio de leito fluidificado.

O efeito da taxa de carregamento organico relacionada a DQO na efici€éncia de
remocgao de fenol € apresentado na Figura 4.12. A eficiéncia média de remocao de fenol foi de

99% durante a operacdo do reator com taxa de carregamento organico (TCO) média de 1,01
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kg DQO/m’dia. A TCO média foi aumentada para 1,34 kg DQO/m’dia a eficiéncia média de
remocao de fenol reduziu para 96 %. Quando a TCO média foi aumentada para 1,43 kg DQO/
m’dia a eficiéncia de remogdo de fenol passou para 99%. Para o incremento da TCO média de
2,38 kg DQO/m’dia, 2,14 kg DQO/m’dia, 2,99 kg DQO/m’dia, 3,59 kg DQO/m’dia e 3,81 kg
DQO/m3dia as eficiéncias médias de remocao de fenol foram de 81%, 83%, 99%, 89% e 74 %,
respectivamente. A eficiéncia de remog¢ao de fenol exibiu uma satisfatéria performance (E =
90%) para as taxas de carregamento organico de 0,90 a 4,39 kg DQO/m’dia. A redugio da
eficiéncia de remocao de fenol para 74% pode ser atribuida ao possivel acimulo de acidos
volateis no reator, causando o desequilibrio do sistema, podendo ter modificado a rota
metabodlica de degradacdo anaerdbia de fenol, ou ainda o sistema pode nao ter tido tempo
suficiente para que a biomassa se adaptasse a carga organica média de fenol aplicada de 1,14
kg fenol/m’dia correspondendo a concentracdo de fenol de 700 mg/L, e ainda pdde ter

causado um efeito inibitério devido ao aumento da concentrag¢do de fenol para 700 mg/L.
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Figura 4.12 — Variacao temporal da Taxa de Carregamento Organico Aplicada (o)
relacionada a DQO e eficiéncia de remocao de fenol (*) para o reator anaerdbio de leito

fluidificado.

A Tabela 4.8 apresenta os valores médios e desvios obtidos para os parametros

monitorados durante a operacdo do reator.
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Tabela 4.8 — Valores médios para os parametros monitorados durante as fases I a VIII.

97

I II III v A% VI VII VIII
pH afluente 728+0,23 7,20+£0,21 7,20+0,00 7,04+0,22 7,02+0,19 697+0,25 7,03+0,24 7,00+0,20
pH efluente 8,13+0,06 798+0,16 7,78+0,00 7,83+0,13 7,69+0,12 7,77+025 7,79+£0,04 7,80+0,13

Fenol afluente [mg/L] 52+1 105+5 201 +0 314 £ 22 415+ 14 515+ 18 615+6 713 £5
Fenol efluente [mg/L] 1+0 3+10 1+0 59 £47 72,8 £29,5 3327 66,1 +38 184 £73
Remocao de fenol [%] 98,9 £0,6 95,6 £94  993+0,00 80,6+155 82,6+7,0 99,4 +0,5 89,3+6,1 74,2+10,7
DQO afluente [mg/L] 590 + 37 715 + 103 870+0 1303+ 116 1490 £309 1947 +145 2278 £56 2382 +92
DQO efluente [mg/L] 48 £ 36 73 +£75 35+0 228 £ 156 207115  0,32+1,05 394 +£299 614 +£264
Reducio de DQO [%] 91,9 +6,1 90,2 + 8,8 96,0£0,0 812+114 86,12+7,6 999+0,1 869+109 735+11,2
TCO afluente [kg fenol/m’dia] 0,09 +0,00 0,20+0,03 028+0,00 055+0,07 063+0,11 0,78+0,11 095+0,12 1,14+0,15
TCO efluente [kg fenol/m’dia] 0,09 +0,00 0,19+0,03 028+0,00 044+0,08 051+0,08 0,77+0,11 0,84+0,08 0,85+0,19
TCO afluente [kg DQO/m’dia] 1,01 £0,07 1,34+0,31 143+0,00 2,38+032 2,14+041 299+0,52 359+0,49 3,.81+0,54
TCO efluente [kg DQO/m’dia] 0,93 +0,11  1,19+0,23 126+0,00 1,93+035 1,89+032 299+0,52 3,09+0,31 2,82+0,68
Acidos Volateis Totais [mg/L] 56 +24 32+£5 250 335 34+£3 34+£7 31£2 37+£3
Alcalinidade [mg/L] 407 £ 219 279 £ 20 228 +0 301 =10 289 £ 8 285+ 11 291 +5 284 +9
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4.5 Producao e analise da formacao do biogas

As andlises do biogés para verificar a presenca de metano no reator foram realizadas
durante a fase VIII (700 mg/L de Fenol), visto que Sancinetti (2004) nao detectou a formacgao
de metano apds a degradacdo do fenol pelo sistema de deslocamento de liquido durante a
operacao do reator anaerébio de leito fluidificado com 50 a 500 mg/L de fenol.
Possivelmente, a quantidade de metano produzida foi pequena, pelo fato do reator estar
operando com baixas concentragdes de matéria organica e tempo de detencdo hidrdulica de 24
horas, ou ainda podem ter ocorridos perdas, apesar do reator ter sido operado de maneira
cuidadosa. A garantia de que o fenol estava sendo completamente degradado a CO, e CHy4
pode ser atribuida ao fato de nao terem sido obtidas quantidades mensurdveis de &acidos
volateis no efluente por cromatografia e a ocorréncia de remog¢ao completa de fenol e reducao
de DQO acima de 90%.

Bolaifios (2001) obteve medidas de formagdo de metano somente para concentracdes
de fenol acima de 634 mg/L durante a operacdo do RAHLF.

A concentracdo média de CH4 encontrada no reator anaerébio de leito fluidificado foi
de 1,58.10* mmol/mL.

A Figura 4.13 mostra a producdo de biogds para o reator anaerébio de leito

fluidificado, que variou de 1354 a 3948 mL/dia, onde a produ¢ao média de biogds formado foi

de 2362 mlL/dia.
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Figura 4.13 — Variagdo temporal da producao do biogas no reator anaerdbio de leito

fluidificado.

Hwang e Cheng (1991a) operando reator UASB de 21,3 L a 35° C, com TDH de
aproximadamente 24 h, para o tratamento de dgua residudria sintética contendo concentracdes
entre 1000 a 3000 mg/L de p-cresol, produziu biogds variando entre 25,7 a 79 L/d, faixa
superior ao encontrado neste estudo. Ainda Hwang e Cheng (1991b) operando o mesmo
reator, porém modificando o composto fendlico, utilizando o catecol a uma concentracdo de
1000 mg/L produziu biogas entre 29,6 a 71,8 L/d, valor superior ao encontrado neste estudo.
As possiveis causas para essa constatacdo seriam a diferente configuracao do reator (UASB),
além do seu volume total (21,3 L) ser superior ao volume do RALF (4,2 L) utilizado neste
estudo, a diferente fonte de carbono, utilizando o p-cresol e o catecol.

Cheng et al. (1991) operando RALF de 35,4 L a 35° C, com TDH variando de 48 a 20
h, para tratar dgua residudria contendo 200 a 3000 mg/L de fenol utilizando carvao ativado
granular como meio suporte, produziu biogds variando entre 28,9 a 116 L/d, faixa superior ao

encontrado neste estudo. Essa constatacdo pode ser atribuida ao maior volume do reator,
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concentracoes superiores de fenol afluente, diferente TDH, variando de 48 a 20 h e diferente
meio suporte utilizado para adesdo microbiana (carvao ativado granular).

Razo-Flores et al. (2003), operando reator UASB de 0,16 L a 30° C, com TDH
variando de 0,5 a 0,6 d, para o tratamento de 4dgua residudria sintética contendo mistura de
compostos fendlicos (800 mg/L de fenol e 400 mg/L de p-cresol), produziu biogds variando
entre 0,454 L/d, faixa inferior ao obtido neste estudo. Essa constatacdo pode ser atribuida a
diferente configuracdo do reator (UASB) com volume total (0,16 L) inferior ao RALF (4,2 L)
utilizado neste estudo, diferente composicdo da dgua residudria sintética, contendo fenol e p-
cresol, diferente TDH (0,5 a 0,6 d) e diferente in6culo (mistura de lodo granular obtido de
dois reatores UASB que trataram despejos industriais).

Mehrotra et al. (2003) utilizaram reator UASB de 12 L a 30° C, com TDH de 0,5 d,
tratando dgua residudria contendo 1176 mg/L de fenol, produziu 32 L/d de biogés, valor
superior ao encontrado neste estudo. Os principais pontos que podem ser indicados como
responsaveis por esta constatacdo foram a configuracdo do reator (UASB), maior volume total

(12 L) e diferente TDH (0,5 d).

4.6 Avaliacao da adesao microbiana no material suporte

As Figuras 4.14 a 4.18 mostram as fotografias obtidas através da microscopia
eletronica de varredura das particulas de poliestireno amostradas ao final de cada fase de
operacao do reator.

Vale ressaltar que o ataque &acido com solucdo sulfocromica e 4cido nitrico
concentrado tiveram como objetivo o aumento da rugosidade superficial do poliestireno como

meio suporte.
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Figura 4.14 — Adesao das células e formagao de biofilme nas particulas de poliestireno para a
fase II, concentracdo de 100 mg/L no 57° dia de operacdo (a) Cocos e morfologias
semelhantes a Methanosaeta sp., (b) bacilos ovalados, (c¢) cocos, (d) bacilos ovalados, (e)
cocos e filamentos delgados e (f) Matriz gelatinosa, cocos e morfologias semelhantes a

Methanosarcina sp.
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Figura 4.15 — Adesao das células e formagao de biofilme nas particulas de poliestireno para a
fase IV, concentragdo de 300 mg/L no 118° dia de operagdo (a) bacilos ovalados, (b) cocos,

(c) bacilos, (d) bacilos ovalados, (e) cocos e (f) bacilos, cocos.
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Figura 4.16 — Adesao das células e formagao de biofilme nas particulas de poliestireno para a
fase V, concentragio de 400 mg/L no 128° dia de operacdo (a) espiroquetas, espirilos e

bacilos ovalados, (b) bacilos retos, (c¢) bacilos, (d) bacilos ovalados, (e) cocos e (f) bacilos.
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Figura 4.17 — Adesao das células e formagao de biofilme nas particulas de poliestireno para a
fase VI, concentracdo de 500 mg/L no 151° dia de operacdo (a) morfologias semelhantes a
Methanosaeta sp., cocos, (b) bacilos, morfologias semelhantes a Methanosaeta sp, (c)

filamentos, bacilos, (d) morfologias semelhantes a Methanosaeta sp., (€) bacilos e (f) cocos.
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Figura 4.18 — Adesao das células e formagao de biofilme nas particulas de poliestireno para a
fase VIII, concentragdo de 700 mg/L no 177° dia de operagdo (a) cocos, (b) bacilos, (c)

bacilos, (d) bacilos, (e) cocos e (f) bacilos e morfologias semelhantes a Methanosaeta sp.



Resultados e Discussoes 106

As fotos obtidas por meio da microscopia eletronica de varredura mostram que a
metodologia adotada para o ataque dcido nas particulas de poliestireno antes de serem
colocadas no reator foi adequada. Foi constatada a melhoria da adesdo com o tempo de
operacdo do reator em todas as partes das particulas de poliestireno. Durante a operacdo do
reator anaerdbio de leito fluidificado as morfologias predominantes encontradas foram
bacilos, retos, ovalados, espiralados, vibrios e cocos, pdde-se encontrar morfologias
semelhantes a Metahanosaeta sp., indicando que os 4cidos produzidos sdo convertidos a
metano, onde foi verificado a producdo de metano através do sistema de deslocamento de
liquido.

Durante os problemas ocorridos na fase IV (300 mg/L de fenol), os microrganismos
permaneceram aderidos conforme apresentado nas Figuras 4.15 e 4.16, o qual representa o
periodo posterior aos problemas operacionais.

Na Figura 4.19, podemos observar as perdas de SSV durante a operacdo do RALF

onde ocorreram problemas operacionais.
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Figura 4.19 — Variacdo temporal dos Sélidos Suspensos Volateis (SSV) afluente () e

efluente () no reator anaerdbio de leito fluidificado.
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No inicio da operagdo do RALF observa-se que o valor de SSV efluente foi superior
ao efluente, essa constatacdo pode ser atribuida ao periodo de partida do sistema, quando o
reator estava sendo inoculado e esse indculo possuia elevada concentracdo de SSV.

Os picos apresentados para os SSV efluente na Figura 4.19, representam os periodos
em que o sistema sofreu quedas de energia ocasionando no empacotamento do leito do RALF,
perdendo biomassa.

Desta forma, a queda de desempenho do reator pode ser atribuida a agressao sofrida
pelo sistema devido aos jatos de nitrogénio aplicados no reator anaerébio de leito fluidificado
para desempacotar o leito quando ocorriam quedas de energia.

A altura de fluidificagao inicial foi 88,5 cm e nos dias seguintes atingiu 142 cm, 117
cm e 162 cm, atingindo uma altura critica no reator, onde as particulas poderiam ser carreadas
para a bomba de recirculagdo podendo acarretar em possiveis entupimentos no sistema de
recirculacdo. A expansao do leito de 88,5 cm para 162 cm pode ser atribuida ao aumento da
ades@o microbiana no material suporte. Apds o dia 150° de operagcdo com 500 mg/L de fenol
aumentou-se para 600 mg/L e 24 horas depois a altura de fluidificacdo voltou para 88 cm,
devido ao empacotamento do leito ocasionado pela queda de energia, quando foi possivel
observar que houve desprendimento da biomassa nas particulas da parte superior do reator,
representado na Figura 4.19 durante a operacdo do RALF na fase VII, apresentando a perda
de cerca de 500 mg/L de SSV, o que ndo comprometeu no desempenho do reator.

Durante a operacdo do RALF com alimentacdo de 600 mg/L de fenol, a altura de
fluidificacdo voltou ao nivel inicial da operacdo, aproximadamente 89 cm, ndo sendo
necessdria alteracdo na vazado de recirculacdo como efetuado por Diez Blanco et al. (1995).
Essa constatagdo pode ser relacionada a retomada da estabilidade do sistema relacionada aos

SSV.
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Diez Blanco et al. (1995) observaram que o desenvolvimento do biofilme apresentou
efeito significativo no comportamento hidrodinamico no reator anaerébio de leito fluidificado
com particulas de argila fibrosa como meio suporte e dgua residudria sintética com 4acido
acético como fonte de carbono. A razdo de recirculacdo precisou ser reduzida para manter
determinada expansdo quando os sélidos voldteis aderidos aumentaram. A velocidade
superficial necessdaria para manter 20% de expansdao do leito diminui de 11,5 m/h para
particulas limpas para 9,0 m/h para concentracdo de 20 g/L de sélidos voléteis aderidos. O
crescimento do biofilme variou ao longo do reator, aumentando a variacao natural no tamanho
das particulas do leito.

A Figura 4.14(a) mostra a formacdo de matriz polimérica, indicando melhoria da
estabilidade microbiana com o aumento do tempo de operacdo do reator anaerébio de leito
fluidificado.

Com as observagdes microscopicas permitiu concluir que a particula polimérica
(poliestireno) pode ser utilizada como meio suporte para o desenvolvimento e formacgdo do

biofilme em reatores anaerébios de leito fluidificado.
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CAPITULO 5

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que o reator de leito fluidificado apresentou
desempenho satisfatério com relagdo a remog¢do de fenol de 90% e reduciao de DQO de 88%
da 4gua residudria sintética analisada.

A adaptacdo do lodo de suinocultura ao fenol no préprio reator permitiu uma partida
rapida do reator, além de manter as condicdes de anaerobiose e do procedimento adotado na
etapa de inoculacdo do reator. Diferentemente do trabalho de Sancinetti (2004), o in6culo
utilizado foi retirado diretamente dos ensaios de adaptacdo em shakers e usado para inocular
0s reatores.

Durante a adaptacdo do in6culo foram encontradas morfologias (bacilos, vibrios,
morfologias semelhantes a Methanosaeta sp. e Methanosarcina sp.) coerentes as encontradas
por outros pesquisadores.

As oscilagdes na vazdo de alimentacao e as quedas de energia, observadas nos dias 23,
37, 61, 63, 68, 69, 77, 92, 96 e 100 no reator, comprometeram no desempenho do reator,
porém nas andlises do dia seguinte mostrou que o reator consegue absorver o impacto gerado
pela sobrecarga de alimentacdo, principalmente quando operado com carga a partir de 300
mg/L de fenol.

As eficiéncias de remocao de fenol para concentracdoes de 50 mg/L, 100 mg/L, 200
mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L, 600 mg/L e 700 mg/L de fenol aplicadas no reator
foram de 98,9%, 95,5%, 99,3%, 80,6%, 82,6%, 99,4%, 89,3% e 74,2%, respectivamente.

A eficiéncia média para todo o sistema sob taxa de carregamento organico variando

entre 0,09 a 1,29 kg fenol/m>d foi aproximadamente 90%.
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As eficiéncias médias de redu¢do de DQO para as concentragdes de 50 mg/L, 100
mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L, 600 mg/L e 700 mg/L de fenol aplicadas
no reator foram de 91,9%, 90,2%, 96,0%, 81,2% e 86,12%, 99,9%, 86,9% e 73,5%,
respectivamente.

O pH se manteve estdvel no reator estudado, ficando dentro da faixa desejada, de 6,59
e 8,21, para sistemas anaerdbios.

Os valores médios de alcalinidade a bicarbonato estiveram maiores no efluente do
reator, excluindo o provavel actimulo de dcidos volateis. No reator a média foi de 180 mg/L
no afluente e 294 mg/L no efluente.

A particula de poliestireno mostrou ser adequada para adesdo microbiana, sendo
observado presenca de morfologias semelhantes a Methanosaeta sp., bacilos retos, ovalados,

espiralados, vibrios e cocos.
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5.2 Sugestoes

Objetivando contribuir para futuros estudos de degradacdo anaerdbia de fenol em

reator anaerdbio de leito fluidificado, sugere-se:

a)

b)

d)

g)

Aplicar maiores concentragdes de fenol ao reator, uma vez que o desempenho foi

satisfatorio até a concentragdo empregada de 700 mg/L;

Avaliar o desempenho do reator diminuindo o tempo de detencao hidraulica;

Fazer acompanhamento detalhado do desenvolvimento do biofilme, verificando sua

espessura;

Estudar a rota de degradacdo anaerébia do fenol e verificar os compostos

intermediarios formados;

Estudar a degradagdo de fenol sob condi¢des desnitrificantes, utilizando consércios de

microrganismos anaerébios com potencial de degradar eficientemente o fenol;

Estudar a degradacdo de fenol em reator anaerébio de leito fluidificado sob condi¢des

termofilicas;

Estudar a degradacgdo de fenol com o uso de esgoto sanitdrio como co-substrato.
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentagcdo durante a operacdo continua do reator

anaerdbio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno.

vazao

(mL/h)

Dia poliestireno
0 170
1 187
2 176
3 165
4 179
5 170
6 162
7 166
8 154
9 186
10 175
11 172
12 165
13 172
14 185
15 182
16 177
19 172
20 155
21 163
22 149
23 286
24 196
25 190
27 190
28 181
29 168
30 186
31 190
33 203
34 184
35 188
36 200
37 159
41 135
42 178
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentagcdo durante a operacdo continua do reator
anaerébio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno

(Continuacao).

vazao

(mL/h)
Dia poliestireno
43 168
44 158
45 157
46 120
47 147
48 175
49 191
50 209
51 170
53 185
54 205
55 202
56 234
57 217
58 142
59 141
60 169
61 165
62 158
63 161
64 139
65 215
68 192
69 149
70 225
71 158
72 208
73 189
74 153
75 248
76 160
77 202
84 169
85 184
86 143

87 200
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentagcdo durante a operacdo continua do reator
anaerébio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno

(Continuacao).

vazao

(mL/h)
Dia poliestireno
88 178
89 198
90 163
91 172
92 212
93 190
94 160
95 143
96 179
97 183
98 140
99 157
100 184
101 215
102 210
103 164
104 171
105 165
106 186
107 135
108 197
109 180
110 174
111 168
112 166
113 185
114 136
116 170
117 132
118 153
119 182
120 140
121 177
122 139
123 124

124 133
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentagcdo durante a operacdo continua do reator

anaerobio de leito fluidificado preenchido com particulas

(Continuacao).

vazao
(mL/h)
Dia poliestireno
125 180
126 135
127 130
128 135
129 171
130 176
131 143
132 140
133 143
134 170
135 152
136 160
137 161
138 198
139 137
140 118
141 164
142 171
143 130
144 168
145 131
146 133
147 167
148 113
149 133
150 167
151 150
152 134
153 133
154 180
155 159
156 163
157 167
158 180
159 130
160 169

de poliestireno
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentagcdo durante a operacdo continua do reator

anaerobio de leito fluidificado preenchido com particulas

(Continuacao).

vazao

(mL/h)
Dia poliestireno
161 168
162 148
163 175
164 170
165 180
166 125
167 167
168 150
169 133
170 150
171 164
172 160
173 164
174 150
175 184
176 163
177 167
178 160
179 170
180 167
181 171
182 180

de poliestireno
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Tabela A.2 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remog¢do durante a
operagdo continua do reator anaerdbio de leito fluidificado preenchido com particulas

de poliestireno.

Concentragdo de fenol (mg/L)

Dia afluente Efluente % removida
0 51,51 0,98 98,1
2 50,45 0,74 98,5
5 51,04 0,21 99,6
7 53,09 0,51 99,0
9 51,56 0,63 98,8
12 53,03 0,21 99,6
14 109,90 0,51 99,5
15 102,07 1,13 98,9
21 109,58 1,60 98,5
23 105,95 23,79 77,5
25 102,19 0,66 99,4
28 104,19 1,60 98,5
30 106,77 1,60 98,5
33 103,48 1,13 98,9
37 107,35 35,64 66,8
42 106,42 1,37 98,7
44 110,17 1,25 98,9
47 101,02 1,02 99,0
49 103,60 0,43 99,6
51 100,78 1,49 98,5
54 99,84 0,43 99,6
56 100,90 0,43 99,6
58 201,09 1,33 99,3
59 300,37 25,43 91,5
61 278,36 126,07 54,7
62 293,33 170,97 41,7
63 311,81 183,00 41,3
64 308,59 87,34 71,7
65 310,64 24,25 92,2
68 302,72 177,13 41,5
69 305,36 171,55 43,8
70 300,66 229,65 23,6
71 309,17 97,32 68,5
72 296,26 31,30 89.4
75 290,98 58,58 79,9

77 294,21 176,54 40,0
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Tabela A.2 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remog¢do durante a
operagdo continua do reator anaerdbio de leito fluidificado preenchido com particulas

de poliestireno (Continuacao).

Concentragdo de fenol (mg/L)

Dia afluente Efluente % removida
84 99,08 27,19 72,6
85 99,66 24,25 75,7
86 147,79 1,95 98,7
87 148,08 4,59 96,9
88 196,20 1,66 99,2
89 227,01 1,66 99,3
90 282,76 15,16 94,6
91 268,68 10,46 96,1
92 317,68 130,77 58,8
93 316,51 2,25 99,3
96 317,09 88,81 72,0
98 337,63 64,45 80,9
100 315,63 131,35 58,4
103 324,43 69,44 78,6
105 330,59 45,09 86,4
106 327,36 27,48 91,6
107 315,92 1,07 99,7
110 285,11 1,07 99,6
112 312,69 1,07 99,7
114 303,30 1,07 99,6
117 295,09 1,07 99,6
119 432,41 90,86 79,0
120 406,88 72,96 82,1
121 432,41 86,46 80,0
124 417,74 83,23 80,1
125 417,74 82,94 80,1
126 418,03 85,87 79,5
127 394,27 78,83 80,0
128 400,13 1,07 99,7
129 522,10 10,36 98,0
131 544,99 5,08 99,1
133 501,56 2,14 99,6
135 512,71 2,14 99,6
138 501,56 2,14 99,6
140 506,84 2,14 99,6

142 499,21 2,14 99,6
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Tabela A.2 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remog¢do durante a
operagdo continua do reator anaerdbio de leito fluidificado preenchido com particulas

de poliestireno (Continuacao).

Concentragdo de fenol (mg/L)

Dia afluente Efluente % removida
145 547,33 2,14 99,6
147 508,01 2,14 99,6
149 508,01 2,14 99,6
152 608,95 34,42 94,3
153 618,93 34,42 94,4
154 621,28 113,65 81,7
155 621,28 113,65 81,7
156 608,95 60,24 90,1
157 610,13 40,29 93,4
158 720,46 225,15 68,7
159 722,60 239,03 66,9
161 710,86 241,38 66,0
163 710,86 282,46 60,3
166 709,69 239,03 66,3
169 708,52 174,48 75,4
173 708,52 139,27 80,3
175 709,69 212,04 70,1
177 719,08 167,43 76,7
180 714,38 71,19 90,0

182 712,04 34,80 95,1
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Tabela A.3 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do

reator anaerdbio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno.

DQO (mg/L)

Dia afluente efluente % reduzida
0 602,40 109,56 81,81
2 603,87 25,71 95,74
5 533,25 37,47 92,97
7 572,97 69,84 87,81
9 584,74 34,53 94,09
12 645,06 8,05 98,75
14 733,33 12,47 98,30
15 687,72 33,06 95,19
21 764,22 18,35 97,60
23 792,18 184,59 76,70
25 770,11 31,59 95,90
28 768,64 56,60 92,64
30 837,78 88,97 89,38
33 801,00 144,87 81,91
37 856,91 294,93 65,58
42 765,69 13,94 08,18
44 717,15 30,12 95,80
47 714,20 71,31 90,02
49 543,55 52,19 90,40
51 531,78 37,47 92,95
54 567,09 59,54 89,50
56 595,04 43,36 92,71
58 870,15 34,53 96,03
59 1029,03 127,22 87,64
61 992,63 168,79 83,00
62 1066,19 345,33 67,61
63 948,50 301,19 68,25
65 1080,90 6,96 99,36
68 1051,48 154,08 85,35
70 1228,02 639,56 47,92
72 1007,34 0,34 99,97
75 830,81 0,34 99,96
77 1356,94 731,70 46,08
84 768,48 216,80 71,79
86 871,46 0,54 99,94
87 783,19 0,17 99,98

88 1024,19 0,09 99,99
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Tabela A.3 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do
reator anaerébio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno

(Continuacao).

DQO (mg/L)

Dia afluente efluente % reduzida
89 1068,32 1,74 99,84
90 1186,02 20,13 98,30
91 1123,49 16,45 98,54
92 1476,57 424,70 71,24
96 1388,30 237,12 82,92
97 1263,25 229,77 81,81
98 1366,23 152,53 88,84
99 1296,35 226,09 82,56
100 1380,94 387,92 71,91
103 1300,03 185,63 85,72
105 1285,32 435,73 66,10
107 1230,15 0,00 100,00
110 1046,26 1,74 99,83
111 1300,03 56,91 95,62
112 1314,74 189,31 85,60
114 1318,42 185,63 85,92
117 1182,34 0,01 100,00
119 1774,48 292,29 83,53
120 1384,62 123,11 91,11
121 1241,19 167,24 86,53
124 1226,47 218,73 82,17
125 1678,85 292,29 82,59
126 1616,33 273,90 83,05
127 1461,86 292,29 80,01
128 1535,42 0,00 100,00
129 2261,70 3,48 99,85
131 2033,67 0,06 100,00
133 2018.,96 0,00 100,00
135 1901,27 0,00 100,00
138 1871,84 0,00 100,00
140 1930,69 0,00 100,00
142 1893,91 0,00 100,00
145 1798,28 0,00 100,00
147 1849,78 0,00 100,00
149 1908,62 0,00 100,00

152 2195,50 0,00 100,00
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Tabela A.3 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do

reator anaerébio de leito fluidificado preenchido com particulas de poliestireno

(Continuacao).

DQO (mg/L)
Dia afluente efluente % reduzida
154 2276,41 334,49 85,31
155 2298.,48 260,93 88,65
156 234261 621,36 73,48
158 2313,19 753,77 67,41
159 2239,63 753,77 66,34
161 2232,27 819,97 63,27
163 2482,37 915,59 63,12
166 2445.,59 893,53 63,46
169 2379,39 621,36 73,89
173 2401,46 496,32 79,33
175 2408,81 739,06 69,32
177 2430,88 599,30 75,35
180 2519,15 165,31 93,44
182 2349,97 143,24 93,90
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Tabela A.4 — Valores de pH durante a operac@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

pH
Dia afluente efluente
0 7,01 8,21
1 7,16 8,21
2 7,28 7,98
3 7,25 8,15
4 7,68 8,13
5 7,74 8,15
6 7,04 8,14
7 7,56 8,16
8 7,41 8,13
9 7,22 8,10
10 7,17 8,06
11 7,18 8,10
12 7,15 8,11
13 7,07 8,20
14 7,13 8,10
15 7,33 8,14
16 7,19 8,21
19 7,10 8,05
21 7,17 8,01
22 7,46 8,09
23 7,17 7,64
27 7,11 8,06
28 7,00 7,95
29 7,02 7,85
30 7,50 791
31 7,35 7,93
33 7,40 7,88
34 7,35 7,85
35 7,26 7,79
36 7,20 7,50
37 6,83 8,06
42 6,93 8,08
43 7,31 7,95
44 6,94 8,08
46 6,72 8,10
47 7,15 8,05
48 7,19 8,05
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Tabela A.4 — Valores de pH durante a operac@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

pH
Dia afluente efluente
49 7,35 8,03
50 6,97 7,88
51 7,48 8,07
54 7,42 8,14
56 7,59 7,95
58 7,20 7,78
59 7,23 7,84
61 6,93 7,67
62 7,22 7,83
63 7,47 7,58
64 6,99 7,78
65 7,36 7,67
68 6,64 7,64
70 6,92 7,89
71 7,32 7,67
72 6,75 7,80
74 7,31 7,74
75 7,31 7,67
76 6,88 7,67
77 7,02 7,19
84 6,96 8,02
85 7,46 7,65
86 6,85 8,10
87 7,20 791
88 6,79 7,87
89 7,04 8,13
90 6,89 7,71
91 7,19 7,73
92 6,84 7,98
93 7,36 7,87
94 6,63 8,03
96 6,85 7,90
97 7,22 7,62
08 7,16 7,84
99 7,16 7,90
100 6,86 7,83

101 7,17 7,75
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Tabela A.4 — Valores de pH durante a operac@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

pH

Dia afluente efluente
103 7,11 7,62
104 6,7 8,00
105 7,23 7,77
106 7,15 7,76
107 7,06 7,73
110 6,99 8,03
112 7,19 7,74
114 7,02 8,12
116 7,04 8,21
117 7,01 8,07
118 7,2 7,98
119 7,33 7,89
120 7,12 7,68
121 7,12 7,7
122 6,66 7,58
123 7,08 7,61
124 7,19 7,64
125 6,8 7,63
126 7,02 7,9
127 7,1 7,8
128 6,91 7,53
129 6,9 7,62
130 7,05 7,89
131 7,07 8,08
132 6,89 7,73
133 6,85 7,73
134 7,17 7,34
135 7,02 7,68
136 7,1 7,89
137 6,95 7,95
138 6,81 8,05
139 7,9 8
140 7,02 8,05
141 6,9 7,85
142 6,77 7,61
143 6,81 7,38
144 6,81 7,8

145 7,13 7,83
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Tabela A.4 — Valores de pH durante a operac@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

pH
Dia afluente efluente
146 6,6 7,29
147 6,73 7,82
148 7 7,3
149 6,93 8,06
150 6,85 7,92
151 6,77 7,86
152 6,62 7,81
153 7,2 7,77
154 7,1 7,8
155 7,19 7,77
156 7,11 7,75
157 7,22 7,8
158 6,59 7,82
159 7,05 7,8
160 7,08 7,86
161 7,14 7,72
162 6,64 7,33
163 7,05 7,95
164 7,5 8,03
165 7,36 7,86
166 7,09 791
167 6,9 7,95
168 6,99 7,79
169 6,89 7,82
170 6,81 7,71
171 6,95 7,76
172 6,9 7,85
173 7,21 7,79
174 7,17 7,8
175 7,12 7,81
176 7,05 7,79
177 6,91 7,8
178 6,9 7,81
179 6,87 7,8
180 6,89 7,83
181 6,93 7,68

182 7,00 7,61
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Tabela A.5 — Valores de concentragdo de alcalinidade a bicarbonato durante a

operacdo continua do reator preenchido com particulas de poliestireno.

Alcalinidade a bicarbonato (mg/L)

Poliestireno
Dia afluente efluente
0 72,56 796,35
2 57,89 352,19
5 212,34 284,24
7 209,27 297,37
12 310,51 306,64
14 110,37 288,10
15 220,81 297,37
16 249,42 301,24
21 131,25 288,10
28 83,36 291,97
30 79,49 282,70
33 131,25 269,56
35 131,25 269,56
42 128,11 293,91
44 106,54 281,93
47 189,13 305,11
49 192,67 249,49
54 185,33 249,49
56 172,96 244,09
58 129,71 228,25
59 134,35 226,31
61 111,17 223,61
63 203,51 242,15
68 125,81 286,57
70 60,55 278,43
75 232,42 288,10
77 213,11 285,40
84 121,18 364,96
87 201,47 305,88
88 113,44 301,24
89 218,48 272,66

90 131,58 295,84
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Tabela A.5 — Valores de concentragdo de alcalinidade a bicarbonato durante a

operacdo continua do reator preenchido com particulas de poliestireno (Continuagao).

Alcalinidade a bicarbonato (mg/L)

Poliestireno
Dia afluente efluente
92 101,84 293,51
96 128,11 315,15
97 199,94 311,28
98 166,73 308,58
99 189,13 299,71
100 82,53 291,97
103 207,67 288,10
105 188,33 291,97
110 239,35 288,10
112 204,57 274,97
117 251,72 301,24
119 162,86 287,34
120 199,17 292,74
121 234,32 282,70
124 214,64 303,18
125 202,27 287,34
126 198,40 290,04
127 194,54 278,83
128 177,16 264,93
129 84,10 275,73
131 237,82 282,70
133 265,66 291,97
138 304,31 295,84
140 207,27 282,70
145 225,45 295,84
147 216,94 293,91
152 166,73 287,34
154 182,57 299,31
159 181,40 293,51
161 197,24 288,10
166 228,55 273,43

169 243,22 288,10
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Tabela A.5 — Valores de concentragdo de alcalinidade a bicarbonato durante a

operacdo continua do reator preenchido com particulas de poliestireno (Continuagao).

Alcalinidade a bicarbonato (mg/L)

Poliestireno
Dia afluente efluente
173 233,95 276,132
175 244,75 288,10
180 248,62 273,43

182 275,70 278,83
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Tabela A.6 — Valores de concentracdo de acidos volateis totais durante a operagao

continua do reator preenchido com particulas de poliestireno.

Acidos voliteis totais (mgHac/L)

Poliestireno
Dia afluente Efluente
0 54,48 92,62
2 49,03 65,38
5 92,62 43,58
7 70,82 38,14
12 32,69 38,14
14 92,62 38,14
15 119,86 38,14
16 92,62 32,69
21 76,27 38,14
28 65,38 32,69
30 70,82 32,69
33 76,27 38,14
35 76,27 38,14
42 119,86 29,96
44 65,38 27,24
47 125,30 27,24
49 68,10 27,24
54 65,38 27,24
56 76,27 21,79
58 65,38 24,52
59 65,38 27,24
61 65,38 24,52
63 46,31 24,52
68 103,51 27,24
70 84,44 51,76
75 103,51 38,14
77 98,06 35,41
84 103,51 40,86
87 147,10 32,69
88 114,41 32,69
89 136,20 27,24

90 128,03 27,24
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Tabela A.6 — Valores de concentracdo de acidos volateis totais durante a operagao

continua do reator preenchido com particulas de poliestireno (Continuagao).

Acidos voliteis totais (mgHac/L)

Poliestireno
Dia afluente Efluente
92 130,75 43,58
96 119,86 32,69
97 136,20 38,14
98 130,75 35,41
99 125,30 21,79
100 125,30 32,69
103 125,30 38,14
105 152,54 32,69
110 119,86 38,14
112 136,20 43,58
117 108,96 32,69
119 136,20 32,69
120 130,75 38,14
121 133,48 32,69
124 108,96 29,96
125 119,86 32,69
126 125,30 35,41
127 130,75 38,14
128 122,58 38,14
129 103,51 49,03
131 108,96 32,69
133 76,27 32,69
138 54,48 27,24
140 138,92 32,69
145 119,86 27,24
147 125,30 29,96
152 130,75 32,69
154 128,03 35,41
159 136,20 43,58
161 133,48 38,14
166 108,96 32,69
169 114,41 38,14
173 114,41 35,41
175 125,30 38,14
180 119,86 32,69

182 81,72 38,14
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Tabela A.7 — Valores da taxa de carregamento organico aplicado e removido durante
a operacao continua do reator preenchido com particulas de poliestireno.

Taxa de carregamento orginico (kg de Fenol/m’dia)

Dia aplicada removida 9% removida
0 0,09 0,09 98,1
2 0,09 0,09 98,5
5 0,09 0,09 99,6
7 0,09 0,09 99,0
9 0,10 0,09 98,8
12 0,09 0,09 99,6
14 0,20 0,20 99,5
15 0,18 0,18 98,9
21 0,18 0,17 98,5
23 0,30 0,23 77,5
25 0,19 0,19 99,4
28 0,19 0,18 98,5
30 0,20 0,19 98,5
33 0,21 0,21 98,9
37 0,17 0,11 66,8
42 0,19 0,19 98,7
44 0,17 0,17 98,9
47 0,15 0,15 99,0
49 0,20 0,20 99,6
51 0,17 0,17 98,5
54 0,20 0,20 99,6
56 0,23 0,23 99,6
58 0,28 0,28 99,3
59 0,42 0,38 91,5
61 0,46 0,25 54,7
62 0,46 0,19 41,7
63 0,50 0,21 41,3
64 0,43 0,31 71,7
65 0,66 0,61 92,2
68 0,58 0,24 41,5
69 0,45 0,20 43,8
70 0,67 0,16 23,6
71 0,48 0,33 68,5
72 0,61 0,55 89,4
75 0,71 0,57 79,9
77 0,59 0,24 40,0

84 0,17 0,12 72,6
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Tabela A.7 — Valores da taxa de carregamento organico aplicado e removido durante
a operacdo continua do reator preenchido com particulas de poliestireno
(Continuacao).

Taxa de carregamento organico (kg de Fenol/m’dia)

Dia aplicada removida % removida
85 0,18 0,14 75,7
86 0,21 0,21 98,7
87 0,29 0,28 96,9
88 0,35 0,34 99,2
89 0,45 0,44 99,3
90 0,46 0,43 94,6
91 0,46 0,44 96,1
92 0,67 0,39 58,8
93 0,60 0,59 99,3
96 0,56 0,41 72,0
98 0,47 0,38 80,9
100 0,58 0,34 58,4
103 0,53 0,42 78,6
105 0,54 0,47 86,4
106 0,61 0,55 91,6
107 0,42 0,42 99,7
110 0,49 0,49 99,6
112 0,51 0,51 99,7
114 0,41 0,41 99,6
117 0,39 0,39 99,6
119 0,78 0,62 79,0
120 0,57 0,46 82,1
121 0,76 0,61 80,0
124 0,55 0,44 80,1
125 0,75 0,60 80,1
126 0,56 0,44 79,5
127 0,51 0,41 80,0
128 0,53 0,53 99,7
129 0,88 0,87 98,0
131 0,77 0,76 99,1
133 0,71 0,71 99,6
135 0,77 0,77 99,6
138 0,98 0,98 99,6
140 0,59 0,59 99,6
142 0,85 0,84 99,6
145 0,71 0,71 99,6
147 0,84 0,84 99,6

149 0,67 0,67 99,6
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Tabela A.7 — Valores da taxa de carregamento organico aplicado e removido durante
a operacdo continua do reator preenchido com particulas de poliestireno
(Continuacao).

Taxa de carregamento organico (kg de Fenol/m’dia)

Dia aplicada removida % removida
152 0,81 0,76 94,3
153 0,82 0,77 94,4
154 1,11 0,91 81,7
155 0,98 0,80 81,7
156 0,98 0,88 90,1
157 1,01 0,94 93,4
158 1,29 0,88 68,7
159 0,93 0,62 66,9
161 1,18 0,78 66,0
163 1,23 0,74 60,3
166 0,88 0,58 66,3
169 0,94 0,71 75,4
173 1,15 0,92 80,3
175 1,29 0,91 70,1
177 1,19 0,91 76,7
180 1,18 1,06 90,0

182 1,27 1,21 95,1
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Tabela A.8 — Valores dos Solidos Suspensos Volateis (SSV), Soélidos Suspensos
Totais (SST) e Sélidos Suspensos Fixos (SSF) durante a operacdo continua do reator
preenchido com particulas de poliestireno.

SSV (mg/L) SST (mg/L) SSF (mg/L)

Dia afluente efluente afluente efluente afluente Efluente
0 444 1240 728 1246 284 6
5 152 134 348 390 196 256
12 270 126 486 322 216 196
14 380 364 586 428 206 64
15 1000 158 466 290 534 132
19 394 222 612 450 218 228
25 356 468 484 422 128 46
33 458 388 722 620 264 232
42 338 332 530 426 192 94
47 232 282 432 402 200 120
54 196 286 330 344 134 58
58 178 234 330 332 152 98
59 196 142 294 272 98 130
61 218 386 344 308 126 78
70 354 298 678 528 324 230
84 288 1306 430 614 142 692
89 304 332 348 402 44 70
96 268 444 460 488 192 44
100 462 210 646 418 184 208
103 492 404 478 422 14 18
110 116 328 368 558 252 230
117 420 168 442 390 22 222
121 410 290 370 452 40 162
129 412 746 610 886 198 140
133 176 912 378 472 202 440
138 184 554 338 438 154 116
145 58 620 358 738 300 118
155 130 526 392 476 262 50

177 118 848 816 658 698 190
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