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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar da formagao 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 4cido adequado, de modo a proporcionar-lhes
caracteristicas superficiais como rugosidade, porosidade e carga elétrica
favoravel, com a finalidade de favorecer a adesdao microbiana. Os reatores foram
inoculados com lodo proveniente de reator UASB que tratava residuo de
suinocultura, adaptado a degradagdo do fenol por 150 dias. O volume dos reatores
era de 7700m3, e operaram com velocidade ascensional igual a 1,3 vezes da vazao
de minima fluidizacdo. A concentracdo de fenol variou de 100 a 400mg/L na
alimentacdo de cada sistema, apresentando resultados de remocdao de fenol de
97%, 98% e 97,5% e remogao de DQO de 84%, 88,5% e 87%, respectivamente
para os reatores com poliestireno, PET e PVC, os quais operaram com tempo de
detenc¢do hidrdulico relativo a altura do leito, correspondente ao volume reacional
dos reatores (TDH;) de 22 h, 10,6 h e 20,4h, respectivamente. A quantificacao de
polimeros extracelulares mostrou melhores resultados para as particulas de PVC
que apresentou 0,2 mgCarboidrato/gParticula e 0,06 mgProteina/gParticula. No
entanto, deformagdes nessas particulas prejudicaram o desempenho do reator,
definindo como melhor suporte as particulas de PET, sendo que neste reator a

porcentagem de remocgao de fenol foi maior para um menor TDH,.

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

This work had as objective studies of the biofilms formation in polymerics
particles used as material supports in anaerobic fluidized-bed reactors. Three
polymerics supports were tested: polystyrene, PET and PVC, which suffered
appropriate acid treatment, in way to provide them superficial characteristics as
rugosity, porosity and favorable electric charge, with the purpose of favoring the
microbial adhesion. The reactors were inoculated with sludge originating from
reactor UASB that treated swine slaughterhouse residue, adapted to the
degradation of the phenol by 150 days. The volume of the reactors was of
770cm3, and they operated with ascendant speed of 1,3 times of the flow rate of
the minimum fluidization. The phenol concentration varied from 100 to 400mg/L
in the feeding of each system, presenting results of removal of phenol of 97%,
98% and 97,5% and removal of DQO of 84%, 88,5% and 87%, respectively for
the reactors with polystyrene, PET and PVC, which operated with time of
detention hydraulic relative the height of the bed, corresponding to the reactional
volume of the reactors (TDHr) of 22 h, 10,6 h and 20,4 h, respectively. The
quantification of extracellular polymeric showed better results for the particles of
PVC that it presented 0,2 mgCarbohydrate/gParticle and 0,06
mgProteyn/gParticle. However, deformations in those particles harming the acting
of the reactor, defining as better support the particles of PET, and in this reactor

the percentage of phenol removal was larger for a smaller TDHr.

Key words: Process anaerobio, fluidized bed, phenol and biofilm.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Generalidades

As constantes transformac¢des do mundo moderno trazem uma série de
beneficios a populacdo, no entanto, existem outros fatores que indiretamente estao
ligados a essas transformacgdes sendo pouco abordados, como € o caso da geragdo de
residuos.

Seja qual for o tipo de residuo gerado, a legislagdo impde o tratamento
adequado antes de voltarem para o meio ambiente, implicando em multas no nao
cumprimento das leis.

Fenol, composto organico téxico, de odor pungente, nauseante, é encontrado
em residuos liquidos, sendo que mesmo em baixas concentragcdes, sua presenca em
meio aquoso pode ser letal a vida aquatica (de 5 a 25 mg/L), além de causar sabores
indesejaveis na agua potavel (0,002 mg/L). A legislagdao apresenta para este caso,
alguns limites de concentracio de fenol nas dguas. Aguas de consumo urbano e
recreacdo, limite de 0,001 mg/L; langcamentos em corpos receptores, limite de 0,5
mg/L; esgoto, limite de 5,0 mg/L (RESOLUCAO CONAMA N° 20, 1986).

O fenol é um poluente organico freqiientemente encontrado em &guas
residudrias de industrias, € usado como matéria prima para a producdo comercial de
uma ampla variedade de resinas, como as fendlicas (materiais de constru¢do para
automodveis e eletrodomésticos), as epodxicas (adesivos, policarbonatos para a

fabricacdo de recipientes para refrigerantes) e as poliamidas (utilizados em varias
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aplicacdes). Além disso, fenol é descartado em efluentes de refinarias de petrdleo,
inddstrias petroquimicas, industrias quimicas organicas, refinarias de carvao,
inddstrias farmacéuticas, industrias de curtumes e industrias de celulose e papel.

Dentre as alternativas técnicas disponiveis para o tratamento de 4guas
residudrias contendo compostos organicos, o tratamento biolégico oferece melhores
condi¢des por apresentarem custos relativamente baixos quando comparados ao
tratamento fisico-quimico.

O tratamento bioldgico pode ser aerébio ou anaerébio. No processo anaerébio
as vantagens estdo na economia de energia, visto que ndo requer oxigénio, produzem
baixa biomassa residual e geracdo de metano como residuo, embora apresente
desvantagens em relacdo a qualidade do efluente, taxa de tratamento e inibi¢do
biologica. A desvantagem da baixa taxa de degradacdo pode ser melhorada pelo
desenvolvimento de novas configuracdoes de reatores que empreguem o uso de
biomassa fixa em meio suporte (HANAKI et al., 1997; LETTINGA et al., 1997).

Os processos de tratamento biol6gico com biomassa fixa a suportes se
apresentam como alternativas bastante vidveis, uma vez que nestes processos podem-
se manter altas concentracdes de microrganismos nos reatores, possibilitando, desta
forma, que o processo possa operar com elevadas cargas, reduzindo assim as
dimensodes das instalacdes de tratamento (SILVA, 1995).

Os reatores de leito fluidizado tém uma importancia fundamental neste
sentido, pois, dentre diversos processos com biomassa imobilizada, apresentam
vantagens suplementares, como a de evitar a colmatagdao do leito, tdo comum nos

processos com leito fixo, além de promover uma rdapida difusdo do substrato pela



Introdugdo 3

biomassa. Um problema encontrado no funcionamento desses reatores € o controle da
formacdo e do crescimento do biofilme aderido a superficie das particulas suporte. O
crescimento do biofilme sobre o suporte modifica as caracteristicas das particulas,
aumentando o seu tamanho e diminuindo sua densidade.

Tradicionalmente, nos reatores de leito fluidizado eram empregados como
suporte materiais como argila, areia, carvdo ativado, etc., que apresentam altas
densidades, em decorréncia, a obten¢ao de condi¢cdes adequadas de fluidizacdo exigia
o emprego de particulas de pequeno diametro. O crescimento de biofilme, combinado
com as elevadas velocidades de fluidizacdo exigidas, provocava arraste de
bioparticulas do interior do reator. Assim, foi proposta a utilizagdo de particulas
menos densas de materiais poliméricos, passiveis de tratamento quimico prévio para
otimizacdo de suas propriedades de superficie. Os materiais poliméricos apresentam,
como principais vantagens: compatibilidade com o crescimento do biofilme, como
por exemplo, grande superficie para colonizagdo e manuten¢do da densidade da

bioparticula (TAVARES, 1992).

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral estudar a formag¢do do biofilme em

diferentes suportes poliméricos aplicados na degradacao do fenol em reatores

anaerébios de leito fluidizado.
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Esta pesquisa foi desenvolvida nas seguintes etapas:

a) Adaptacdo do inéculo a ser utilizado, o qual tratava residuo de suinocultura, a
degradacao do fenol;

b) Andlise do desempenho dos reatores anaerdbios de leito fluidizado,
preenchidos com particula de poliestireno, PET e PVC, na degradagao do
fenol;

c) Andlises da formacdo e desenvolvimento do biofilme nos suportes de

poliestireno, PET e PVC, durante a operacdo dos reatores.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Referentes aos Compostos Aromaticos e ao Metabolismo Anaerdbio

2.1.1 Fenol

Para que um composto seja classificado como fenol, suas moléculas devem ter
pelo menos um grupo OH ligado diretamente ao anel aromatico. Os mais comuns siao
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 sdo sélidos, pouco soliveis em dgua, de cheiro forte caracteristico. Sao
toxicos e tém acdo cdustica sobre a pele. Apresentam cardter dcido existindo na
natureza, na forma de esséncia, em estruturas complexas.

O fenol € biodegraddvel tanto aerébia como anaerobiamente, mas pode ser
téxico aos microrganismos mesmo a concentracoes 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 degradagdo de fenol
a metano e gds carbOnico em ambiente anaerébio ocorre através da acdo dos
microrganismos metabolizadores de fenol, utilizadores de hidrogénio e
metanogénicos acetotréficos. A adaptacdao do lodo € necessdria e, geralmente, leva

meses. O reator usado no tratamento de dgua residudria fendlica exibe alta
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sensibilidade a mudangas nas condi¢des operacionais tais como, carga e temperatura,
e a recuperagdo € gradativa e demorada (TAY ET AL., 2001).

Apesar do fato dos fendis estarem presentes na maioria dos solos e
sedimentos, somente poucos microrganismos anaerébios degradadores de fenol foram
isolados e caracterizados. Em 1986 ocorreu o primeiro relato de bactéria
obrigatoriamente anaerébia degradadora de fenol relacionada a Desulfobacterium

phenolicum (VAN SCHIE E YOUNG, 1998).

2.1.2 Estratégias do Metabolismo Aerébio e Anaer6bio de Aromaticos

Compostos aromadticos sao substratos quase sempre presentes para o
crescimento de microrganismos. Organismos aerdbios que usam compostos
aromdticos como fonte de carbono e de energia precisam, primeiramente introduzir
grupos hidroxila dentro desse substrato usando oxigénio molecular como co-substrato
obrigatério antes que eles possam ser utilizados. A subseqiiente divisdo carbono-
carbono aromdtico também requer oxigénio (FUCHS ET AL., 1989).

O principal problema a ser superado na degrada¢do de compostos arométicos
¢ a estabilidade quimica do anel aromético. Em toda rota de degradacdo aerdbia o
oxigénio molecular altamente reativo é usado como ferramenta para o ataque inicial
no nucleo aromético e também para o passo final de desaromatiza¢do e rompimento
do anel. Uma reacdo similar ndo € disponivel no metabolismo anaerébio. Por isso, a
degradacdo anaerébia de aromadticos necessita de um mecanismo de reagdo

completamente diferente para a troca de diversos compostos dentro da rota de
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degradacdo e reacdo de desaromatizacdo. Ao contrario das rotas aerdbias, a reacdo
envolvida no metabolismo anaerébio de aromadticos sao modificacdes altamente
redutivas do substrato. Outra grande diferenca € que o metabolismo anaerébio de
aromaticos estd restrito para compostos de baixa massa molecular, incluindo quase

todos as classes de compostos aromdticos monociclicos (HEIDER E FUCHS, 1997).

2.1.3 Digestao Anaerobia

A digestdao anaerébia € um dos processos mais antigos utilizados para
estabilizacao de esgotos. Ela envolve a decomposi¢do de matéria organica e oxidacao
da matéria inorganica na auséncia de oxigénio molecular.

A matéria organica removida das dguas residudrias € decomposta em dois
estagios por grupos diferentes de microrganismos anaerdbios. Primeiramente os
compostos organicos sdo oxidados produzindo dcidos graxos, principalmente o dcido
acético, o qual por sua vez € transformado em metano.

Os microrganismos produtores de 4cidos crescem muito mais rapidamente que
os produtores de metano, possuindo um tempo de duplicacio da populacdo de
algumas horas, enquanto que o tempo requerido pelos produtores de metano é de
alguns dias.

Os microrganismos produtores de metano sdo sensiveis as condi¢des de meio
ambiente dcidos. Sendo assim, o meio deve ser mantido num valor de pH préximo a

7. Um valor préximo de 6 indica um iminente fracasso do processo.
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A digestdao é um processo microbioldgico inter e intracelular de estdgios
multiplos. No primeiro estdgio estdo os microrganismos hidroliticos que solubilizam
e fermentam polissacarideos, proteinas e lipideos, gerando como produtos finais
acidos organicos, alcoois, metanol, hidrogénio molecular (H,), di6xido de carbono
(COy), acido acético, entre outros. Em um segundo estigio estariam os
microrganismos acetogénicos, produtores de hidrogénio, que degradam 4&cidos
organicos de cadeia mais longa que o 4cido acético e compostos neutros como alcoois
(exceto metanol) a hidrogénio e acetato (CHERNICHARO, 1997).

No terceiro estdgio estariam os microrganismos homoacetogénicos, que
podem fermentar uma variedade de compostos de um ou mais carbonos a acido
acético. No quarto estidgio estariam os produtores de metano, metanogénicos
acetoclaticos, que degradam 4cido acético a metano, e os metanogénicos utilizadores
de H;, e que também podem produzir metano a partir de H, e COs.

Metanogénese € a formacao microbiolégica do metano, o hidrocarboneto mais
simples, pouco solivel e essencialmente inerte sob condicdes anaerdbias. E realizada
por um grupo de microrganismos gram-positivos e gram-negativos anaerdbios
restritos, quimiolitoheterotréficos, isto €, que obtém energia da formagao de metano,
seja pela redu¢do do CO, utilizando H, ou pela fermentacdo do acetato. Os
microrganismos metanogénicos sdo muito exigentes quanto ao estado de anaerobiose.

A presenca de microrganismos metanogénicos na degradacdo anaerdbia €
muito importante ja que € a partir deles que se chega na etapa final de degradacao.

Todos os processos de crescimento de microrganismos sdo dependentes de

reacoes bioquimicas e as velocidades destas reagdes sao influenciadas pela
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temperatura. A temperatura € um dos fatores ambientais que influenciam o
crescimento e a sobrevivéncia de qualquer organismo. Os microrganismos que
crescem em temperaturas elevadas apresentam caracteristicas metabdlicas que
promovem reacdes celulares catalisadas por enzimas, geralmente mais rapidas e,
portanto, as velocidades de crescimento destas células em seu meio sdo aumentadas.
A uma certa temperatura, proteinas, acidos nucléicos, enzimas e outros componentes
celulares sdo sensiveis, podendo ser irreversivelmente desnaturados (TELH, 2001).

Todo organismo vivo possui uma temperatura minima para o seu crescimento,
abaixo da qual ndo se desenvolve, uma temperatura 6tima, na qual o seu crescimento
€ mais rapido, e uma méxima, acima da qual a seu crescimento nao é possivel
(TELH, 2001).

Baseadas nas faixas de temperatura nas quais as bactérias proliferam, elas
podem ser classificadas em psicrofilicas, mesofilicas e termofilicas. Na Tabela 2.1,
observa-se a faixa de temperatura indicando aproximadamente a temperatura Gtima,
na qual ocorre um crescimento mais rapido durante um curto periodo de tempo (12 a
24 horas).

Tabela 2.1 — Definicdo dos microrganismos de acordo com suas temperaturas

cardeais de crescimento.

Grupos T minima (oC) T 6tima (0C) T maxima (oC)
Psicrofilicos <0 <15 <20
Mesofilicos >5 > 15 > 20

Termofilicos >25 > 45 > 50
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Para utilizacdo do tratamento bioldgico, € necessario um reator no qual os
microrganismos irdo se desenvolver. Apo6s algum tempo da adicio dos
microrganismos, estes sofrem um processo de selecao artificial, tornando o meio rico
em microrganismos capazes de executar o consumo de matéria organica.

O objetivo do tratamento de efluentes através de tratamento bioldgico é a
remog¢ao da matéria organica. Este processo acelera os mecanismos de degradacdo
que ocorrem naturalmente, através da ag¢do de microrganismos como bactérias,

protozodrios e fungos.

2.1.4 Aceptores Inorganicos de Elétrons em Digestores Anaerébios

Na auséncia de oxigénio, compostos organicos podem ser metabolizados por
diversas comunidades microbianas usando aceptores alternativos de elétrons. Em
termos de respiracdo microbiana e fluxo de carbono em ambientes andxicos, 0s
aceptores de elétrons mais importantes sao nitrato, sulfato, ferro (III), manganés (IV),
e carbonato, os quais resultam no processo de desnitrifica¢do, sulfetogénese, reducao
do ferro, reduciio do manganés, e metanogénese, respectivamente (HAGGBLOM ET
AL., 2000).

Em uma comunidade microbiana, a por¢do da populagdo que usa um aceptor
terminal de elétron que fornece a maior quantidade de energia tem vantagem
competitiva. Este grupo de microrganismos direciona o fluxo principal de elétrons tio
logo exista um fornecimento adequado do aceptor de elétron requerido. Por exemplo,

os microrganismos redutores de sulfato competem com os metanogénicos na presenca
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de sulfato. Do mesmo modo, microrganismos redutores de ferro competem com
microrganismos redutores de sulfato e metanogénicos quando o fon férrico estd
presente (LONDRY E FEDORAK, 1992). Os microrganismos que sao ativos sobre
diferentes condi¢des redox sao fisiologicamente e filogeneticamente distintos. Deste
modo, as atividades e interagdes dessas diversas populagdes precisam ser
consideradas quando se avalia a destrui¢do de quimicos t6xicos no ambiente e quando
se desenvolvem tecnologias para biorremediacio (HAGGBLOM ET AL., 2000).

Se o nitrato estd presente em ambientes livres de oxigé€nio, este anion serve
como aceptor terminal de elétrons para muitos microrganismos anaerébios
facultativos. Na auséncia de outros aceptores de elétrons, condi¢gdes metanogénicas
existem, onde o bicarbonato serve como aceptor de elétron.

Em altas concentracdes de sulfato encontradas na dgua do mar (20 a 30 mM),
a redu¢do do sulfato é o processo dominante no metabolismo do carbono em
sedimentos marinhos, e o sulfato pode ser o aceptor de elétrons mais importante,
influenciando a dehalogenagdo e degradacdo aromatica de compostos halogenados
(HAGGBLOM E YOUNG, 1995).

Estudos j4 indicaram que o Fe’* pode servir como aceptor de elétrons na
oxidagdo microbiana de substratos organicos, bem como alguns compostos
aromdticos monoclorados ou ndo. A abundancia fon férrico em alguns sedimentos
pode promover sua redu¢do microbiana competindo pela matéria organica e fluxo de
elétrons em processos anaerdbios, incluindo a reducdo de sulfato e metanogénese

(KAZUMI ET AL., 1995).
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A degradacdo de fendis clorados e &cidos benzdicos por um consércio
metanogénico € iniciada pela decloragcao redutiva, a qual € seguida pela quebra do
anel aromatico e, por fim, mineralizacdo a metano e CO, (HAGGBLOM ET AL,
1993).

Além do carbonato (metanogénese), uma variedade de aceptores alternativos
de elétrons pode ser usada para a respiragao pelos microrganismos, incluindo nitrato,
sulfato, manganés e ferro. A desnitrificacdo pode ser significativa em regides com
lancamento de nitrato como dguas agricolas ou descarga de esgoto. Em ambientes
anaerdbios de dgua fresca as concentragdes de sulfato tendem a serem baixas, e a
redugdo de carbonato a metano serve como fonte predominante de elétrons para o
processo microbioldgico. Por outro lado, em sistemas marinhos, as concentracdes de
sulfato tendem a ser altas, e a reducao de sulfato ou sulfetogénese serve como o maior
processo aceptor de elétrons. Sulfato foi mostrado ser inibidor da declorac¢do redutiva
pelo consércio metanogénico. Esta inibi¢do foi atribuida a competicio por
equivalentes redutores pelo sulfato.

Embora o sulfato e outros oxianions geralmente inibam a dehalogenacao, isto
ndo € sempre o caso, pois esses aceptores alternativos de elétrons podem suportar a
degradacdo anaerébia de compostos aromadticos halogenados. Célculos
termodindmicos indicaram que a degradacdo de compostos aromadticos clorados
unidos a reducgdo de sulfato foi mais favoravel que a degradagdo associada a produgao
de metano (HAGGBLOM E YOUNG, 1995).

Londry e Fedorak (1992) apresentaram um estudo sobre os mecanismos de

formacdo de acido benzdico a partir do fenol e isdbmeros do cresol sob condi¢des
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anaerdbias com vdrios aceptores terminais de elétrons. Os resultados estdo mostrados

na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Mecanismos de formagao do dcido benzdico com diferentes aceptores
terminais de elétrons.

Fonte: LONDRY E FEDORAK (1992)

Aceptor Fenol p-cresol m-cresol o-cresol
terminal
de elétron
NOs para- Oxidagdo grupo NR NR
carboxilagao metil
S04~ NR Oxidagao grupo para- Oxidagao grupo
metil carboxilagao metil
CO, para- Oxidagao grupo para- para-
carboxilagdo metil carboxilagdo carboxilagdo
Fe** para- Oxidagdo grupo NR NR
carboxilagao metil

NR = ndo relatado

2.1.5 Metabolismo anaerobio do fenol

Um dos primeiros relatos da degradacdo anaerdbia do fenol foi feito por
Bakker (1977) apud Colberg e Young (1995), segundo o qual uma cultura mista
consumiu fenol e formou CO, sobre condi¢des desnitrificantes. Mesmo com pouca
evidéncia experimental, Bakker propos que o fenol foi reduzido a ciclohexanol, e

entdo dehidrogenado a ciclohexanona com subseqiiente quebra hidrolitica do anel

(1) Bakker, G. Anaerobic Degradation of aromatic compounds in the presence of nitratre.
FEMS Microbiology Letters, v. 1,p. 103-108, 1977.



Revisdo Bibliogrdfica 14

aromdtico. Alguns pesquisadores como Tschech e Fuchs (1987, 1989) estudaram
culturas puras capazes de crescer em fenol durante a degradacdo do nitrato. No
entanto ndao houve formagao nem degradacdo de ciclohexanol durante o crescimento
anaerébio. Ao invés disso, os pesquisadores demonstraram que o fenol foi
inicialmente carboxilado a 4-hidroxibenzoato, seguido pela ativacdo da coenzima A e
eliminacdo redutiva do grupo hidroxil para formar benzoil-CoA.

Segundo Londry e Fedorak (1992) existem poucos relatos dos intermedidrios
da rota redutiva de degradacdo de fenol terem sido encontrados por outros
pesquisadores. Na rota redutiva o anel aromdtico € reduzido, produzindo
ciclohexanona como intermedidrio no metabolismo de fenol antes da quebra do anel,
como mostrado na Figura 2.1.

No estudo de Kobayashi et al. (1989), foi testada a habilidade de dois
consorcios, um degradador de fenol e um degradador de acido benzdico na produgao
de metano a partir de uma variedade de intermedidrios propostos na rota do
metabolismo anaerébio do 4cido benzdico.

Os consorcios adaptados degradaram completamente a CO, e CHy4, 1000 mg
fenol/L entre 5 a 7 dias e 3000 mg benzoato/L entre 5 a 7 dias. Os resultados
indicaram que o metabolismo de fenol ocorreu via 4cido benzdico. O mesmo foi
observado por Béchard et al. (1990) em consércio metanogénico enriquecido que
transformou fenol em acido benzdico. Na rota do 4dcido benzdico a p-carboxilacdo do

fenol ocorreu sob condi¢des metanogénicas, como mostrado na Figura 2.2.
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COOH
COOH
2-hidroxiciclo- , .
Fenol Ciclohexanol  Ciclohexanona hexanona Acido adipico

Figura 2.1 — Rota redutiva da degradacgao do fenol

Fonte: Londry e Fedorak (1992).

OH

0=

Fenol
COOH COOH

Acido 4-hidroxibenzdico Acido benzéico
Figura 2.2 — Rota do 4cido benzdico ou p-carboxilagcao do fenol

Fonte: Londry e Fedorak (1992).

Embora a velocidade de produgao de metano tivesse sido maior no consércio
degradador de dcido benzdico do que no de fenol, Kobayashi et al. (1989) observaram
que ambos consorcios degradaram benzoato, ciclohexano carboxilato, ciclohexano-1-

enecarboxilato e caproato a metano.



Revisdo Bibliogrdfica 16

Considerando o maior nimero de publicacdes descrevendo o 4cido benzdico
como intermedidrio na degradagcdo do fenol e a falta de relatos detectando outros
metabolitos, tais como ciclohexanona, na rota redutiva, evidenciou-se que a rota via
acido benzdico era a mais comum. Além disso, foi evidente a predominancia de dcido
benzdico como intermedidrio na degradagdo anaerdbia de muitos fendis, incluindo
fenol e isomeros do cresol. (LONDRY E FEDORAK, 1992).

No estudo de Gallert e Winter (1993), 50 mg/L de fenol foram absorvidos por
células ativas e inativas no consércio degradador de fenol estritamente anaerdbio.
Com aumento da concentracdo de fenol no meio para 200 mg/L as células
absorveram fenol até a saturagado ser atingida em torno de 25 nmol/mg célula seca. O
consorcio utilizou o fenol somente se o CO,; estivesse presente ou junto com N; ou Hp
ou com ambos os gases fornecidos sucessivamente. O fenol foi degradado a acetato
na presenca de N»:CO, (80:20%), benzoato foi formado na presengca de H,:CO,
(80:20%) e acetato e benzoato foram encontrados apds incubacdo com N,:CO,
seguida por H,:CO,.

Em condi¢des que permitiram o metabolismo do fenol, os primeiros
intermedidrios encontrados foram 4-hidroxibenzoil-coenzimaA e 4-hidroxibenzoato.
O benzoato foi formado estequiometricamente quando a degrada¢do do fenol a
acetato foi impedida pelo H,. Como o consumo de fenol por difusdo pelo consorcio
aparentemente nao necessitou de energia, o aumento do crescimento observado com
4-hidroxibenzoato como substrato comparado ao fenol, indicou a geracdo de energia

durante a decarboxilagdo.
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Gallert e Winter (1994) observaram que a adicdo de 72 mg/L de 4-
hidroxibenzoato a cultura mista degradadora de fenol resultou em aumento dos niveis
celulares de ATP acompanhado pela formacao de fenol. O aumento do nivel de ATP
durante a decarboxilacdo do 4-hidroxibenzoato pela suspensdo celular da cultura
degradadora de fenol indicou que a energia da decarboxilagao do 4-hidroxibenzoato
pode ser transformada em ATP.

Com o fenol como substrato, a cultura mista catalisou a carboxilacdo a 4-
hidroxibenzoato, ativacdo para 4-hidroxibenzoil-CoA e dehidroxilacdo redutiva a
benzoil-CoA, a qual foi convertida a benzoato pela tioesterase. A Figura 2.3 mostra a
seqiiéncia de reacdo de conversdo de fenol a benzoil-CoA/benzoato.

O intermedidrio central da degradacdo anaerébia ou andxica de fendis foi o
benzoil-CoA, formado pela dehidroxilagao redutiva ou deaminacao de tioesteres CoA

de fendis substituidos.

COOH 0O=C~S-CoA 0O=C~S-CoA COOH
Fenol carboxilase 4-OH-Benzoil-Cqg 4-OH-Benzoil-CoA
Carboxilagao L Redutase Tioesterase
- > _Ligase
4+
Decarboxilagio
OH OH Benzoil-CoA Benzoato

Fenol 4-OH-Benzoato 4-OH-Benzoil-CoA

Figura 2.3 - Seqiiéncia de reacdo de conversdo de fenol a benzoil-CoA/benzoato por
consorcio sintréfico degradador de fenol.

Fonte: Gallert e Winter (1994)
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Fang et al. (1996) confirmaram a rota proposta por Kobayashi et al. (1996),
segundo a qual fenol foi convertido a benzoato. Os autores utilizaram reator UASB
com concentragao de fenol de 420 mg/L e tempo de detencdo hidrdulica de 8 horas. A
atividade metanogénica especifica dos granulos que utilizaram fenol como substrato
foi menor do que dos granulos que utilizaram formiato e acetato. Isto, combinado
com o fato de que nao foi detectado benzoato no efluente sugeriu que a conversio
inicial de fenol a benzoato foi o passo limitante da taxa.

Os granulos nao apresentaram atividade metanogénica quando propionato e
butirato foram utilizados como substratos. Isto indicou que a degradacdo do benzoato
a acetato foi provavelmente produzida dentro da célula de Syntrophus buswellii,
acetato foi entdo liberado para o meio para ser consumido pelas metanogénicas
acetotréficas. O fato de que propionato ou butirato nao foram detectados no efluente

suportou esta hipotese.

2.2 Aspectos referentes ao reator anaerobio de leito fluidizado

2.2.1 O reator anaerobio de leito fluidizado

Devido a necessidade da operagdo dos reatores anaerdbios com baixos tempos
de detencdo hidréaulica e elevados tempos de reten¢do celular foram desenvolvidos
sistemas que incorporaram mecanismos de retencdo de biomassa, denominados
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,
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crescimento  microbiano  disperso e  crescimento  microbiano  aderido
(CHERNICHARO, 1997).

Os dois processos mais conhecidos para o tratamento anaerébio com
crescimento aderido sdo o filtro anaerébio e os processos de leito expandido,
utilizados para o tratamento de residuos organicos carbonidceos (METCALF E
EDDY, 1979).

Nos processos de leito expandido e fluidizado a biomassa cresce em filmes de
espessura reduzida, aderida a particulas de tamanho pequeno. A expansdo e
fluidizacdo do meio reduzem ou eliminam os problemas de entupimento, além de
aumentarem a retencdo de biomassa e o contato desta com o substrato, permitindo,
como conseqiiéncia, reducdes significativas dos tempos de deten¢do hidraulica nos
reatores (CHERNICHARO, 1997).

O reator anaerdbio de leito fluidizado aplicado ao tratamento anaerébio de
aguas residudrias foi desenvolvido por Jewell e colaboradores nos anos 70, visando
ao aumento de retencdo de grande quantidade de biomassa e, a0 mesmo tempo,
eliminando problemas de colmatagdo ocasionados pelo acimulo de materiais sélidos
nos intersticios, como ocorre em reatores de leito fixo (CAMPOS E PEREIRA,
1999).

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

desenvolvidos como pode ser observado na Tabela 2.3 (HOLST ET AL., 1997).
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O reator de leito fluidizado consiste de um vaso cilindrico contendo meio
suporte inorganico o qual é fluidizado pela velocidade ascendente do liquido criada
pelas taxas de escoamento de alimentagdo e recirculagdo. Um separador no topo do
reator garante a eficiéncia de separacao do liquido, biogés e sélido.

Alguns fatores que contribuem para a eficiéncia do processo de leito
fluidizado incluem (HICKEY E OWENS, 1981; DENAC E DUNN, 1988;
BUFFIERE ET AL., 1995):

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 reten¢do de gds, 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 colonizagao 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 concentracdo organica e as taxas de

degradacao sao proporcionais a concentracao do efluente.
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Tabela 2.3 - Referéncias industriais para o reator anaerébio de leito fluidizado.

Fonte: Holst et al. (1997).

Inddstria Partida N°unidades Diametro (m) Polui¢do (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 32 2600
Preservantes/geléia 1996 1 4,5 4800
Comida enlatada 1996 1 4,5 7000

Milho 1996 1 6.1 22000
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Para atingir altos escoamentos em reator com operagao continua, métodos de
retencao celular sdo necessdrios para se prevenir a perda de células. As técnicas mais
comuns sao a imobilizacdo dos microrganismos em suporte apropriado e o uso de
membranas de filtracdo. A filtragio em membranas nao é muito utilizada em
processos industriais (HECHT ET AL., 2000).

Independente do sistema de reator considerado, em todos os casos a

imobilizacdo do consércio microbiano anaerébio especifico balanceado é a chave

para o sucesso. As razdes estdo listadas a seguir (LETTINGA ET AL., 1997):

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

b) como resultado da predominancia do consércio bacteriano sintréfico balanceado
com a biomassa imobilizada, a concentracdo 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;

c) a cinética do processo de degradacdo € aumentada significativamente como
resultado da presengca do consércio bacteriano balanceado imobilizado nos
agregados, providenciando que eles ndo crescam muito densos;

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

a temperatura, por exemplo, do lodo termofilico.

Em um reator anaerébio de leito fluidizado o filme microbiano € retido por

meio da adesdo natural dos microrganismos as particulas de suportes sélidos. Uma
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vez que o desempenho do processo é 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 formacio do biofilme (HIDALGO E GARCIA-ENCINA,

2002).

2.2.2 Biofilme

Segundo Costerton et al. (1995) apud Ribeiro (2001), biofilmes sao
populacdes microbianas, presas a matrizes de polissacarideos, onde o0s
microrganismos podem se aderir uns aos outros e/ou superficies ou interfaces. De
acordo com esta defini¢do, consércios microbianos na forma de granulos encontrados
em reatores anaerdbios, flocos ou agregados presentes nos sistemas de lodos ativados
e biomassa aderida a suportes podem ser considerados como sendo biofilmes.

Biofilmes, na forma de biomassa aderida a suportes, vém sendo utilizados em
reatores bioldgicos para o tratamento de dguas residudrias. Reatores com biofilme
fixo permitem que o processo anaerébio obtenha bom desempenho com grande
estabilidade, ja que estes reatores sao os que propiciam maiores razdes entre o tempo
de reten¢do celular e o tempo de residéncia hidraulico (SPEECE, 1996).

Estudos recentes tém investigado o papel do crescimento do biofilme no
desempenho do reator de leito fluidizado (HOLST ET AL., 1997; BUFFIERE ET

AL., 1998). O crescimento da biomassa no suporte afeta a hidrodindmica do leito por

(2) Costerton, J.W.; Lewandowski, Z.; Caldwell, D.E.; KorbeR, D.R.; Lappin-Scott, H.M.
Microbial biofilms. Annual Reviews in Microbiology, v. 49, p. 711-745, 1995.
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modificar seu tamanho e densidade aparente. Além disso, apds o periodo de partida
do reator, muitos pesquisadores relataram a estratificacdo do leito especialmente
quando uma velocidade constante de fluidizacdo € aplicada em leitos com diferentes
tamanhos de particulas.

A estratificagdo € o arranjo das bioparticulas de acordo com a sua velocidade
terminal. E atribuida a variacdes do tamanho da bioparticula e/ou densidade aparente
ao longo da altura da coluna do reator. Este fendmeno ocorre, particularmente,
quando o material suporte ndo tem tamanho uniforme ou, quando o crescimento do
biofilme modifica a densidade aparente das particulas (particulas pequenas com
diametro médio abaixo de 500 pm). Outra conseqiiéncia do crescimento da biomassa
€ a modificacdo da cinética de degradacdo, que € atribuida, principalmente, a
transferéncia de massa (BUFFIERE ET AL., 1998). Quando a camada de biofilme
aderido ao meio suporte se torna excessivamente super desenvolvida, a densidade da
particula diminui e a particula é arrastada pelo liquido ascendente ou biogds (HOLST
ET Al., 1997; NICOLELLA ET Al., 2000).

O processo de formacdo 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 formacdo do biofilme, o nimero de células
suspensas tem efeito na formac¢do do mesmo, além de contribuir para a producdo de
metano. A natureza do leito em termos de espessura do biofilme e da distribuicdo de

particulas depende da qualidade do in6culo usado durante a partida. A presenca de
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altas concentracdes de metanogénicas leva a um grande nimero de particulas ser
colonizada com formagao de biofilme (SREEKRISHNAN ET AL., 1991).

Costerton et al. (1997) apud Ribeiro (2001), utilizando técnicas de
microscopia cofocal a laser de varredura, examinaram culturas puras em laboratérios
e biofilmes retirados de ambientes naturais que possuiam grande diversidade de
espécies. Eles constataram que a maioria dos biofilmes é composta de microcolonias
de células envolvidas em matrizes de polimeros extracelulares (PEC) entremeadas
por canais (“water channels”). Estes canais sdao formados pelas forcas de
cisalhamento exercidas pelos fluidos que atravessam o biofilme.

A partida e a operacdo de um reator de leito fluidizado requerem a formagao
rapida 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 carbonico. Os principais fatores que afetam a formacdo do
biofilme sdo: taxa de dilui¢do, carga de DQO, quantidade de in6culo (quantidade de
SSV) e qualidade do in6culo (distribui¢do populacional de diferentes espécies em
células suspensas) (SREEKRISHNAN ET AL., 1991).

Costerton et al. (1995) apud Ribeiro (2001), depois de uma grande série de
andlises quantitativas de biofilmes em vdarios ambientes, construiram uma base de
dados que lhes permitiu prever a formacdo de biofilme em sistemas aquaticos,

baseado nos seguintes principios:

(3) Costerton, J.W.; Lewandowski, Z. The biofilm lifestyle. Advances in Dental Research,
v. 11, n.1, p. 192-195, 1997.
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a) os microrganismos apresentam notavel 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 produgdo de polissacarideos extracelulares;

c) em ambientes extremamente oligotréficos, nutrientes organicos tendem a se
associar as superficies disponiveis, iniciando o desenvolvimento do biofilme, no
entanto, os microrganismos geralmente ndo se aderem a superficies em
ecossistemas onde haja grande deficiéncia de nutrientes.

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 observacoes 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 de produtos celulares como
polimeros extracelulares, os quais formam granulos largos e densos espontaneamente,
ou crescem aderidos a superficies estdticas solidas (biofilmes estdticos) 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:
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a) A reten¢do de biomassa pode ser usada para melhorar a capacidade de
conversao volumétrica do reator quando a conversdo estd limitada pela
quantidade de biomassa presente;

Se nenhuma retencao de biomassa € aplicada, a concentragdo de biomassa
depende somente da concentracdo de substrato na alimentacdo, e conseqiientemente
grandes tempos de reten¢do sdo necessarios na presenga de alimentacdes 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, é possivel uma
maior concentracdo de biomassa) e tém maior drea superficial especifica (ou seja,
maior area de transferéncia de massa do que biofilmes estaticos).

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
concentracdo dentro do agregado. A profundidade da penetracdo do substrato em
biofilmes depende principalmente da porosidade do biofilme, concentracdo de
substrato no meio liquido, transferéncia de massa na interface liquido-biofilme e taxa

de reagdo no biofilme.

c¢) Devido aos gradientes difusionais de concentragao de substrato, também existe

um gradiente da taxa de crescimento dentro do agregado;
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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 organizagdo, 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 presenga 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 sedimentagdo, etc.) dos agregados. As
propriedades fisicas e estruturais de biofilmes suportados em particulas e granulos sdo
similares, e também suas caracteristicas hidrodindmicas, transferéncia de massa e
reacdo. Deste modo biofilmes suportados em particulas e granulos podem ser
considerados uma categoria unica denominada 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 populacdo de
microrganismos, aqueles que estavam aderidos apresentaram maior atividade
metabdlica aos que permaneciam em suspensao (VAN LOOSDRECHT ET AL,
1987 apud RIBEIRO, 2001). Outra caracteristica importante, ¢ que a aderéncia dos

microrganismos € freqlientemente maior durante a fase de crescimento exponencial,

(4) van Loodstrecht, M.C.M.; Lyklema, J.; Norde, W.; Schraa, G.; Zehnder, A.J.B.
Eletrophoretic mobility and hydrophobicity as a measure to predict the initial steps of bacterial
adhesion. Applied and Environmental Microbiology, v. 53, p. 1898-1901, 1987.
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presumidamente como resultado do aumento da hidrofobicidade da parede celular
nesta fase.

Segundo van Loosdrecht et al. (1990) apud Ribeiro (2001) a coloniza¢do por
microrganismos na interface solido-liquido pode ocorrer como na seqii€ncia descrita:

a) Transporte Difusivo: os microrganismos, quando em suspensio, 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 € pequeno se comparado ao convectivo ou ao
devido a mobilidade dos microrganismos.

b) Transporte Convectivo: este tipo de transporte de células se dd 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.

¢) 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 concentragio
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 ¢é
muito clara, assim, para facilitar a compreensao do fenomeno, define-se a aderéncia
reversivel como sendo a deposi¢cao de microrganismos sob uma superficie onde estes
ainda apresentem movimento Browniano e possam ser prontamente removidos por

tensdes de cisalhamento fracas ou pela mobilidade dos préprios microrganismos. Ja

(5) van Loodstrecht, M.C.M.; Lyklema, J.; Norde, W.; Zehnder, A.J.B. Influence of interfaces
on microbial activity. Microbial Rewiews, v. 54, p. 75-87, 1990.
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na aderéncia irreversivel, os microrganismos nao apresentam movimento Browniano
e ndo podem ser removidos a menos que fortes tensdes 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 ligacdes entre a membrana e a superficie do
solido fixando o microrganismo.

A ultima 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 que formam
biofilmes rapidamente;

¢) o processo pode ser operado com alta concentracdo de biomassa no reator,
sem a necessidade de sedimentadores para reten¢do de biomassa e recirculacao.

Um passo de polimento do efluente geralmente € necessdrio para remover

biomassa suspensa remanescente (desprendida).
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2.2.3 Material suporte

Os primeiros estudos sobre a influéncia da utilizacdo de materiais inertes,
como areia, pérolas de vidro, etc. no processo de adesdo microbiana datam do inicio
do século. Porém s6 mais recentemente tem-se estudado com maior freqii€éncia os
efeitos da superficie do sélido sobre a adesdo microbiana. A influéncia da superficie
sOlida sobre a atividade bacteriana € complexa, e pode ser extremamente dificil de ser
avaliada, por uma série de razdes, principalmente em meio ambiente natural
(FLETCHER, 1985 apud TAVARES, 1992). A primeira dificuldade seria entender o
que significa atividade ou ainda selecionar que parametros seriam relevantes para
medir tal atividade, que dariam uma indicagdo do processo metabdlico. A segunda
dificuldade € caracterizar e quantificar a populagdo bacteriana suspensa e aderida,
uma vez que ela pode ser bastante heterogénea, como € o caso dos leitos fluidizados.

A influéncia da natureza quimica do suporte sobre a fixa¢cdo microbiana é
muito dificil de ser avaliada, uma vez que as caracteristicas da superficie sélida,
dependendo das condicdes experimentais podem aumentar, inibir, ndo causar nenhum
efeito, ou ainda causar vérios destes efeitos sobre a atividade microbiana, ainda que
ndo esteja claro se a adesao a superficie € um pré-requisito para o efeito observado
(NAVARRO et al., 1984; FLETCHER, 1985 apud TAVARES, 1992). Ndo obstante a
isso0, varios autores sao unanimes em afirmar a importancia da superficie do sélido na

sua colonizacdo bem como na fixacdo dos microrganismos.

(6) Fletcher, M.; Floodgate, G.D. Effect of solid surface on the activity of attached bacteria,
in bacterial adhesion. D.C. Savage & M. Fletcher, Ed. Plenum Press, New York, 1985.
(7) Navarro et al. Leuvres Immobilisées: Croissance et Metaboliemé. In NOUVION, N., 1985.
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Os efeitos das propriedades de superficie de suportes podem ser classificados
em duas categorias:

a) Carga da superficie versus adesdo microbiana:

A superficie do microrganismo em condi¢des de pH usuais é carregada
negativamente, e esta carga também ¢é apresentada em muitos materiais considerados
como suportes potenciais, sendo a maior parte polimeros organicos. Uma
modificagdo € necessdria para diminuir a repulsdo elétrica e assim criar uma atra¢ao
entre 0 microrganismo e o suporte.

A modificacdo da superficie pode ser obtida adicionando cargas positivas
através de acidos (LIU, 1994 apud BERGAMASCO, 1996) ou outras técnicas que
empregam fons metélicos.

b) Hidrofobicidade das superficies versus adesdo microbiana:

A hidrofobicidade € uma afinidade habitualmente considerada como uma
forca de curta distancia entre a superficie do suporte e a bactéria, sendo necessario
levar em conta as seguintes interagdes: dipolo-dipolo, dipolo induzido, ion-dipolo e
pontes de hidrogénio.

Segundo Rutter (1980) apud Bergamasco (1996), esses efeitos de curta
distancia sdo particularmente importantes dentro dos sistemas aquosos que podem ser

repulsivos ou atrativos, dependendo da natureza das superficies.

(8) Liu, Y. Dynamique de croissance de biofilmes nitrifiants appliques aux traitements des
eaux. These Doctorat, INSA, Toulouse, France, 1994.

(9) Rutter, P.R. The physical chemistry of the adhesion of bacteria and other cells. In:
CURTIS, A.S.G. & PITTS, 1.D., (eds.) — Cell adhesion and mobility, Cambridge University
Press, p. 103- 136, 1980.
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Muitas pesquisas mostram que os microrganismos hidréfobos tém uma
preferéncia pelas superficies hidréfobas. Fletcher et al. (1979) e Busscher et al.
(1986) apud Bergamaso (1996) observaram uma relagdo quase linear entre a adesdo
microbiana e a hidrofobicidade para uma série de materiais poliméricos, tais como:
nylon, poliestireno, polietileno, etc.

c) Efeito da rugosidade na adesdo microbiana:

O efeito da rugosidade do material suporte sobre a adesdo microbiana é um
assunto que vem merecendo especial aten¢do por parte de varios pesquisadores,
porém resultados conclusivos sao bastante dificeis de se obterem, principalmente
devido a dificuldade de realizacdo de medidas quantitativas da rugosidade.

Segundo Liu (1994) apud Bergamasco (1996), pode-se dividir a rugosidade
superficial em duas classes distintas:

Microrugosidade: que se refere a uma baixa rugosidade de superficie, como a

apresentada na camada viscosa de um material polimérico sem tratamento.

Macrorugosidade: caracterizada pela rugosidade superficial maior que a da

camada viscosa de um material polimérico bruto.
Ainda segundo o autor, para um suporte pouco rugoso, as colOnias
microbianas sdo expostas a forcas de cisalhamento do liquido, conduzindo a um

grande desprendimento e a formagdo de um filme homogéneo e fino.

(10) Busscher, H.J. et al. Reversibility of adhesion of oral Streptococci to solids. FEMS
Microbiology Letter, 35: 303-306, 1986

(11) Fletcher, M.; Loeb, G.L.I. Influence of substratum characteristics on the attachment of a
Marine pseudomona to solid surface. Applied and Environmental Microbiology, 37: 67-72,
1979.

(12) Liu, Y. Dynamique de croissance de biofilmes nitrifiants appliques aux traitements des
eaux. These Doctorat, INSA, Toulouse, France, 1994.
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Em contrapartida, para suportes que apresentam macrorugosidade, a situacao
¢ diferente, pois o biofilme se desenvolve inicialmente apenas dentro das cavidades
da superficie, onde os microrganismos sao protegidos das for¢as de cisalhamento. Os
microrganismos ficam firmemente ligadas a superficie do suporte, porém o biofilme
formado € irregular e nio homogéneo. Conclui-se, portanto, que a rugosidade da
superficie influencia na morfologia e desenvolvimento do biofilme. Entretanto, €
dificil afirmar qual € a rugosidade 6tima para se obter uma melhor acumulacdo de

biomassa. A Figura 2.4 ilustra o exposto.

]

microrugosidade macrorugosidade

Figura 2.4 — Interpretacdo esquemadtica da acumulacao do biofilme sobre a superficie
do suporte de rugosidades diferentes.

Fonte: Liu (1994)



Revisdo Bibliogrdfica 35

Surge entdo a necessidade de se estabelecerem caracteristicas minimas que
deveria possuir um material suporte para ser empregado como suporte, para a
imobilizacdo de microrganismos em reatores de leito fluidizado.

De acordo com Oger (1989) apud Tavares (1996), o material suporte deve
possuir as seguintes propriedades:

a) deve se caracterizar por um estado de superficie essencialmente poroso,
permitindo uma melhor aderéncia da biomassa;

b) apresentar superficie especifica maior possivel,;

¢) permitir a adsorcdo de substincias poluentes a serem tratadas e das enzimas
extracelulares produzidas pelos microrganismos;

d) apresentar uma boa resisténcia mecanica;

) possuir um tamanho 6timo para as condi¢des de funcionamento do reator.

Em 1985, por sua vez, a companhia francesa “Lyonnaise des eaux” divulgou
em um dos seus relatérios internos, as caracteristicas exigidas para um material
suporte (TAVARES, 1992):

a) tamarfoefetivocdiordende a4l um,parapermitirumamaiorsuperf  icie
de troca por unidade de volume do reator;

b) densidade préxima a da dgua, porém maior que um, de modo que o material
recoberto com biomassa sedimente naturalmente;

c) porosidade — ndo hda um valor preciso, porém devem-se evitar os materiais
muito lisos;

d) particulas resistentes ao atrito;

(13) Oger, P. Un nouveau type de support pour la fixation de bactéries, in HEIM DA
COSTA, R., 1989.
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e) as particulas devem ser as mais uniformes possiveis, para evitar problemas de
segregacao com a expansao do leito;
f) composi¢do quimica — o material ndo deve ser soltivel no liquido a ser tratado.

Boespflug et al. (1986) e Lertpocasombut et al. (1988) apud Tavares (1992)
propdem a utilizacdo de materiais poliméricos como uma alternativa aos materiais
comumente utilizados em reatores bioldgicos de leito fluidizado. As principais
vantagens destes materiais sao:

a) compatibilidade com o crescimento do biofilme (ndo téxicos, adesao bacteriana
facil);

b) area superficial suficiente para a colonizacao;

c¢) densidade ligeiramente maior que a da dgua;

d) caracteristicas fisicas (densidade, didmetro) conservadas quando do
crescimento microbiano;

e) baixo custo;

f) boa resisténcia mecanica.

Em conclusdo, as caracteristicas morfolégicas, como o tamanho efetivo, o
tamanho médio, o coeficiente de uniformidade, a forma das particulas, determinam
sua utilizagao em leitos fixos ou fluidizados. No caso dos reatores de leito fluidizado,
a energia de fluidizagcdo, depende da densidade e do tamanho do material suporte. A
estratificacdo resultante da diminuicao da densidade aparente das bioparticulas € tanto
maior, quanto maior for a densidade do material suporte.

(14) Boespflug, X.; Combes, P.; Laborie, A. Etude dé&s parametres biologiques et
hidrodynamiques d’um réacteur a lit fluidise. Mémorie Dea, Ingénierie du Traitment et de I’
Epuration dés Eaux, INSA, Toulouse, France, 1986.

(15) Lertpocasombut, K., Capdeville, B., Roques, H., Application of aerobic biofilm growth
in a three-phase fluidized bed reactor for biological wastewater treatment, Bangkok,
Thailande, 1988.
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2.2.4 Formacao de biofilme na partida e operacao de reatores de leito fluidizado

Stronach et al. (1986) estudaram os fatores que afetam a adesdo do biofilme
durante a partida e a operacdo de reatores de leito fluidizado. Neste estudo foram
utilizados trés reatores de leito fluidizado de 4L, aquecidos com banho em 37°C,
preenchidos com areia como material suporte, utilizando dgua residudria sintética de
extrato de carne como fonte de matéria organica.

A influéncia da adicao de um polimero sintético e a utilizacdo de metanol para
aumentar a fixacdo microbioldgica foram estudados. A adi¢do do polimero sintético
diminuiu a turbidez e melhorou a sedimentacdo do lodo e a fixacdo microbiana. A
retencao inicial de biomassa foi aumentada, mas o desempenho do processo foi fraco,
sugerindo que o polimero possa ter interferido na selecdo e estabelecimento das
populacdes microbianas. A variagdo na carga de alimentacdo favoreceu a formagao
de uma populagcdo ndo balanceada no sistema com polimero causando instabilidade
no sistema.

Neste trabalho, crescentes expansdes do leito também foram aplicadas para
determinar seus efeitos na formagdo do biofilme. Para expansdo de 5% do leito, a
retencao de biomassa foi prejudicada, no entanto, quando se aplicou expansao de 10 a
30%, a estabilidade do sistema foi restabelecida, partida do reator foi alcangada em
56 dias. Um dos mais sérios problemas nos processo anaerébios é o prolongado
periodo para o “startup”. Essa condi¢@o € atribuida a baixa taxa de crescimento dos

microrganismos e, portanto, lento acimulo de biofilme ativo. A passagem da carga
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organica durante o “startup” foi lenta para proporcionar condi¢des favordveis para o
rapido desenvolvimento do biofilme e, portanto, alta concentra¢io de biomassa.

Os autores ainda afirmaram que normalmente a anaerobiose € estabelecida
gradualmente pela produgao de biogds no reator. Porém nesse trabalho a adi¢do de
nitrogé€nio para estabelecer a anaerobiose gerou alguns beneficios.

Lauwers et al. (1989) estudaram a influéncia da composi¢cdo do meio, do
in6culo e do procedimento de inoculacdo no inicio do desenvolvimento do biofilme
em um reator metanogénico de leito fluidizado, em escala de laboratério. Dentre as
consideragdes feitas pelo autor os tragos de minerais, mas nao vitaminas utilizadas
para preparacdo do meio, foram de essencial importancia no desenvolvimento do
biofilme.

Sreekrishnan et al. (1991) estudaram os efeitos da taxa de dilui¢do, carga de
DQO, quantidade e qualidade de inéculo na formacao do biofilme e desempenho do
reator anaerdbio de leito fluidizado. O monitoramento foi feito através da observagao
microscopica do filme e da superficie, através da produgdo de dcido e metano e da
taxa de reducdo de DQO. A alimentacdo consistiu de uma solucao de glicose, extrato
de levedura e nutrientes com uma DQO de 11000 mg/L.

No estudo dos efeitos da taxa de diluicao os autores observaram que houve a
formacdo do biofilme quando altas taxas de dilui¢do foram empregadas. A natureza
do leito em termos de espessura do biofilme e distribui¢ao das particulas dependeu da
qualidade do in6culo usado durante a partida. A presenca de altas concentragdes de
metanogénicas no indculo aumentou a capacidade de remocao de DQO aumentando a

taxa de produc¢do de metano e a formagao do biofilme. A producdo de metano por
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unidade de DQO removida apresentou um decréscimo gradativo com o aumento dos
niveis de DQO no reator. Isto foi devido ao acimulo de 4cidos graxos volateis que
resultou na inibicdo das metanogénicas. Nao foi observada formacgao 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, propidnico e butirico
como substrato. Os resultados demonstraram uma imobilizagdo preferencial dos
microrganismos acetoclasticos (fermentam compostos com um mais carbonos a dcido
acético) na regido central da superficie, e colonizagdo dos microrganismos
“butirotréficos” nas extremidades.

Buffiere et al. (1998) estudaram a cinética das bioparticulas na fermentagdo da
glicose em reator anaerébio de leito fluidizado. Notou-se uma estratificagdo ao longo
do reator, observando-se a diferenca na formagao 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 1,5m e 0,115m de didmetro com volume ocupado de
15L. O material suporte usado foi rocha vulcanica com densidade de 1990 Kg/m®.
Simulacdes e resultados experimentais indicaram que a espessura do biofilme
formado influencia na sua composi¢io. Biofilmes espessos dificultam a difusao de
substrato, limitando a atividade dos microrganismos acetogénicos, o que explica a
predominancia de metanogénicos neste tipo de biofilme.

Mendonga (1999) estudou a caracterizagdo do material suporte e a partida de

um reator anaerébio de leito expandido com volume de 32 m’, tratando esgoto



Revisdo Bibliogrdfica 40

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

Martinelli (2003) utilizou trés reatores anaerdbios de leito fluidizado para
estudar a formacdo e desenvolvimento de biofilme em trés materiais suportes, PET
(2,2 mm), PVC (2,2m) e poliestireno (2,2mm), durante a degradacdo de fenol. Lodo
proveniente de residuo de suinocultura previamente adaptado ao fenol foi utilizado
como indculo e a concentragdo inicial de fenol nos trés reatores foi de 100 mg/L.
Antes de serem colocadas no reator, as particulas foram ativadas por contato com
solucdo sulfocromica e acido nitrico concentrado conforme metodologia sugerida por
Tavares (1992), objetivando favorecer a adesao microbiana.

Todas as particulas apresentaram desempenho satisfatério e com 20 dias de

operacao dos reatores foi possivel visualizar colonizacdo em estdgio avancado. O
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melhor resultado foi obtido para o reator com poliestireno como material suporte. A
remogao de fenol mostrou-se estavel e a concentragao foi aumentada para 200 mg/L e
ap6s 8 dias a remogdo 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 efici€éncia de remog¢ao de fenol observada.

Sancinetti (2004) estudando reator anaerébio de leito fluidizado preenchido
com particulas de poliestireno como material suporte, observou que a degradacao da
dgua residudria sintética contendo fenol apresentou eficiéncia de 95% de remocgdo de
fenol para concentragdes de até 500mg/L, mesmo tendo apresentado algumas
instabilidades durante a operacdo do sistema. As observacdes em microscopio de
varredura mostraram boa adesdo microbiana e a visualiza¢cdo em microscopio 6tico
indicou a presenca de bacilos retos, ovalados, vibrios, espiralados e cocos, além da
presenca de morfologias semelhantes a Methanosaeta sp. em todas as fases de

operacao do reator. Neste estudo ndo foi feita uma anélise quantitativa do biofilme.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Reator anaerobio de leito fluidizado

O reatores utilizados para os experimentos foram construidos em acrilico
transparente de 5 mm de espessura e apresentam as seguintes dimensdes: altura de 80
cm e diametro interno de 3,5 cm. Os amostradores intermediarios ao longo do
comprimento do reatores foram colocados a 9,5 cm, 24,5 cm e 39,5 cm da base do
reator. A temperatura foi mantida em 30 £ 1 °C por meio de encamisamento do reator
em banho termostatizado.

A Figura 3.1 mostra uma fotografia dos reatores utilizados e as Figuras 3.2 e
3.3 mostram, em detalhe, alguns dos componentes dos reatores anaerdbios de leito

fluidizado.
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Figura 3.1 — Reatores anaerdbios de leito fluidizado.
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Figura 3.2 — Difusor de fluxo da alimentacdo

Figura 3.3 — Topo do reator (Camara de captacdo de gés e dispositivo para saida do

efluente).
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3.2 Agua residuaria sintética

A 4gua residudria sintética foi preparada de acordo com Del Nery (1987)
empregando fenol como principal fonte de carbono ao invés de glicose. As
caracteristicas da 4dgua residudria sintética para DQO de 1000 mg/L estdo
apresentadas na Tabela 3.1. A concentracio da solu¢do de nutrientes do meio

reacional € proporcional a DQO do mesmo.

Tabela 3.1- Composi¢do da dgua residudria sintética a base de fenol de acordo com

Del Nery (1987) para DQO de 1000 mg/L.

Composto Concentragao (mg/L)
CsHsOH 300,0
NH,CON, 62,5
NiSO4.7H,O 0,5
FeSO,4.7H,0O 2,5
FeCl.6H,O 0,25
CaCl,.2H,0 23,5
CoCl,.6H,O 0,04
SeO, 0,035
KH,PO4 42,5
K,HPO4 10,85
Na,HPO,.7H,0O 16,7

NaHCO;

1000,0
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3.3 Inoculo

O in6culo utilizado nos reatores foi lodo proveniente de reator anaerébio de
manta de lodo (UASB) que trata dgua residudria de suinocultura previamente

adaptado a degradacao do fenol.

3.4 Suporte empregado nos reatores anaerobios de leito fluidizado

Particulas de poliestireno, polietileno tereftalato (PET), e cloreto de polivinil
(PVC), foram empregadas como meio suporte para a imobilizacdo da biomassa. As
caracteristicas das particulas como dimensdo, densidade e velocidade de minima
fluidizacdo sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Os dados referentes a velocidade de minima fluidizagdo sdo dados
experimentais obtidos por Martinelli (2003),em estudo semelhante a este sobre

formacao do biofilme em reatores anaerébios de leito fluidizado tratando fenol.
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Tabela 3.2 —Dimensao, densidade e velocidade de minima fluidizagdo para as

particulas de poliestieno, PET e PVC.

Particula @ (mm) p(g/cm”) Vit (cm/s)
PET 5,0x 3,0 1,25 1,35
PVC 5,5x3,0 1,11 1,16

poliestireno 40x 2,5 1,05 0,74

Fonte: Martinelli (2003)

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

3.5 Adaptacao do inéculo ao fenol

O ind6culo foi adaptado em agua residudria sintética contendo fenol em meio
reacional de Del Nery (1987), seguindo a metodologia adotada por Sancinetti (2004),
em seus ensaios em batelada.

Inicialmente, quatro frascos Durans de volume util de 2L cada, foram
preenchidos com lodo. O volume do lodo utilizado representava 10% do volume da
agua residudria sintética. Em seguida, completou o volume desejado com &4gua
residudria sintética totalizando 1L. O concentracdo inicial desejada era de 100 mg/L
de fenol. Foi fluxionado N, no headspace de cada frasco, em seguida foram fechados
com tampas de butil e roscas plasticas. A adaptacdo foi realizada em ensaios
bateladas em “shaker” sob agitagdo e temperatura controlada de 150 rpm e 30°C,

respectivamente. As andlises eram feitas diariamente.
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A medida que os microrganismos se adaptavam ao fenol, ou seja, fenol estava
sendo consumido mais rapidamente, adicionava-se mais solucdo contendo fenol nos
frascos, aumentando gradualmente a concentra¢do deste. Cada vez que se injetava

fenol, o volume do in6culo era aumentado cerca de 50 a 100 ml por frasco.

3.6 Ativacao das particulas utilizadas como meio suporte

As particulas utilizadas como meio suporte foram ativadas em banho acido de
modo a adquirirem condi¢des adequadas para a fixacdo de microrganismos.

As particulas de poliestireno foram tratadas segundo o método utilizado por
Tavarez (1992). Primeiramente foram mergulhas em solu¢do sulfocrdmica por 40
minutos, em seguida lavadas com &4gua, secadas e mergulhadas em acido nitrico
concentrado por 50 minutos. Em seguida, foram lavadas novamente e secadas em
estufa a 40°C. No entanto, este procedimento foi aplicado quatro vezes para as
particulas de poliestireno, identicamente ao procedimento usado por Sancinetti
(2004), que observou em microscopia optica e de varredura o aumento gradativo da
presenca de rugosidade nestas particulas.

As particulas de PET sofreram o mesmo tratamento que as particulas de
poliestireno, no entanto notou-se uma perda de massa de 30% dessas particulas, ndo
havendo a necessidade de outro banho em acido.

As particulas de PVC depois de mergulhadas em sulfocromica tornavam-se
moles e com coloracdo escura. Optou-se entdo, em mergulhd-las apenas em acido

nitrico 20 minutos por uma Unica vez.
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3.7 Ensaios preliminares em reator anaerébio de leito fluidizado.

Sancinetti (2004), em sua tese de doutorado, monitorou um reator anaerobio
de leito fluidizado, idéntico aos usados neste trabalho, preenchido com particulas de
poliestireno. O reator de Sancinetti (2004) demonstrou uma rdpida partida e foi
monitorado até a concentracdo de 500 mg/L de fenol na alimentacdo, demonstrando
instabilidades em concentragdes de 300 mg/L e 400 mg/L, devido a problemas com a
bomba de recirculagdo e a presenca de fungos. A estabilidade foi recuperada apds
optar por adicao de levedura na alimentagao e maior rigor na anaerobiose do sistema.

Ao término do trabalho, tal reator foi utilizado para testar os métodos a
quantificacdo do biofilme. Foi estudado também um esquema de retirada e reposi¢ao
de particulas usadas na quantificacdo do biofilme, jd que para estas andlises foi
preciso retirar uma amostra contendo 8g de particulas de cada reator, cada vez que as
realizassem. Para isto, foi construido em injetor de particulas em tubo de acrilico com
I cm de didmetro, acoplado em uma vélvula que permitia passagem de nitrogénio
usado para arrastar as particulas que estariam dentro do tubo para dentro dos reatores.
Este mesmo injetor foi usado para a retirada de particulas em procedimento inverso,
ao utilizar a prépria dgua do reator para transferir uma amostra das particulas de leito
para o injetor. Na reposi¢ao das particulas houve a necessidade de muito cuidado para
minimizar a perturbacdo do leito dos reatores, minimizando também o
desprendimento do biofilme dos suportes poliméricos. Assim, a inje¢ao era feita no

amostrador superior dos reatores.
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3.8 Partida dos reatores anaerobios de leito fluidizado

O primeiro passo desta etapa foi ajustar as condi¢des fluidodinamicas de cada
reator. Para isto, foram utilizados os dados experimentais de velocidade de minima
fluidizacdo de Martinelli (2003). Com estes dados foi possivel calcular a vazao de
recirculacdo necessdria para que cada reator atingisse as condicdes de fluidizacdo.
Com o uso de um medidor de vazao acoplado em cada reator as bombas foram
reguladas.

Com essas condicdes ajustadas optou-se primeiramente em dar a partida no
reator preenchido com particulas de PET.

Inicialmente o reator foi preenchido com as particulas até sua altura
correspondente, o suficiente para que atingisse pelo menos o segundo amostrador. Em
seguida, para garantir condi¢des de anaerobiose, gds N, (100%) foi fluxionado em
todo o reator. No passo seguinte, o indculo adaptado foi retirado do “shaker” e
colocado diretamente no reator num volume total de 2800 ml. Nesta etapa foi
acoplado um reservatério de liquido que suportasse tal volume. Novamente gias N;
(100%) foi fluxionado no ‘“headspace” do reator e no reservatorio.

A préxima etapa foi o acionamento da bomba, deixando o sistema permanecer
em recirculagdo como se estivesse em batelada. Nesta fase, monitorou-se a
concentracdo de fenol do inéculo para que, em seguida, retirasse o reservatério de
in6culo, acoplando mangueira de alimentagdo, passando assim a operar o sistema

continuamente.
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O reator preenchido com particulas de poliestireno foi inoculado 24h depois
do reator com particulas de PET, seguindo o mesmo procedimento, € o reator
preenchido com particulas de PVC, 21 dias depois. A Tabela 3.3 apresenta as

condig¢des usadas em cada reator.

Tabela 3.3 — ParAmetros usados nos reatores de leito fluidizado.

Particulas Q: (L/h) M (g) H, (cm) H; (cm) Ct (mg/L)
PET 60,77 226 30,5 34,5 403
Poliestireno 33,3 190 34 63 577
PVC 52,24 200 31 43,5 (60)* 405

onde: (*) altura do leito a partir do 10° dia de operagéo.
Q; : vazdo de recirculagio;
M : massa de particulas usada nos reatores;
H, : altura correspondente a massa de particulas em leito fixo;
Hs : altura correspondente a massa de particulas em leito fluidizado;

Ct : concentracdo de fenol no inéculo.

A vazido de recirculagdo utilizada foi calculada a partir da velocidade de fluidizacao
utilizada que por sua vez, foi 1,3 vezes maior que a velocidade de minima

fluidizacao.
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3.9 Métodos analiticos

As andlises fisico-quimicas foram efetuadas periodicamente. Todas as andlises
realizadas em amostras filtradas em membrana 0,45 wm, exceto sélidos volateis
totais. As andlises de pH, DQO e sdlidos volateis totais foram feitas de acordo com o
APHA: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995).
Acidos voldteis totais, como &cido acético foram analisados de acordo com
metodologia proposta por Dillalo e Albertson (1961) e alcalinidade, como CaCOs,
conforme metodologia descrita por Ripley et al. (1986).

A metodologia empregada para andlise de fenol foi a da CETESB L5.125 —
Determinacdo de fendis em dguas — Método colorimétrico da 4-amino-antipirina
(CETESB, 1990).

A quantificacdo da biomassa aderida as particulas foi realizada de maneira
indireta, na forma de sélidos voldteis totais segundo o método descrito pela APHA
(1995). Os polimeros extracelulares quantificados em termos de proteinas segundo o
método de Lowry modificado por Peterson (1987), utilizando soro de albumina
bovina como padrdo, e carboidratos segundo o método de Dubois et al. (1956)

utilizando lactose com padrao.
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3.9.1 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 preparagcao dos suportes para MEV foi adaptada
para biofilmes microbianos por Aradjo (1995). As etapas realizadas foram as
seguintes:

a) Fixacdo

Colocou-se 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

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

A desidratagdo foi feita em dlcool etilico gelado, considerando o seguinte
procedimento:

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.
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d) Secagem 1

Transferiu-se o material suporte para placa de petri e colocou-se o
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 serd o ZEISS DSM 960 do Instituto de Fisica de Sao Carlos da

Universidade de Sdo Paulo.

3.9.2 Quantificacao da biomassa aderida

O método para quantificacdo de biomassa foi o mesmo utilizado por Ribeiro
(2001) e Bertollo (2001).

Para quantificar a biomassa aderida ao suporte, foram medidos,
aproximadamente, 4 gramas de particulas retiradas dos reatores e transferidas para
um frasco de 40mL. A essas particulas adicionaram-se 10ml de dgua destilada. Em
seguida, lacrou-se o frasco e promoveu-se a agitacdo do mesmo, em angulo de 45°,

durante 20 minutos para que a biomassa aderida soltasse das particulas.
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O liquido foi separado das particulas para em seguida ser transferido para
tubos de polipropileno de 15mL. Foram utilizados mais SmL de dgua destilada para a
lavagem das particulas. Todo liquido utilizado foi transferido para o tubo, perfazendo
um volume final de 15mL. As particulas foram levadas para uma estufa com
temperatura de 50°C, onde permaneceram por 24 horas. Posteriormente, as particulas
foram transferidas para o dessecador até atingir a temperatura ambiente, em seguida,
as particulas foram pesadas (Pp).

O liquido foi centrifugado por 10 minutos a freqii€ncia de 3500rpm. Depois
da centrifugacdo, o sobrenadante foi descartado e os sélidos ressuspendidos com
10mL de 4gua destilada, sendo transferidos para uma cédpsula de porcelana
previamente pesada (P,), € mantidos em estufa temperatura de 100°C, por 24 horas.
Logo apés, a capsula foi pesada (P;). Na dltima etapa, a cdpsula foi transferida para a
mufla, ajustada para temperatura de 550°C, onde permaneceu por 2 horas. Em
seguida pesou-se novamente a capsula obtendo-se o valor de (P,).

Os valores de sélidos suspensos totais e s6lidos suspensos voléteis por grama

de particula foram obtidos a partir das seguintes expressoes:

_(B-R)

SST (1

P1

:(P1_P2)

SVT 2)

P1
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3.9.3 Quantificacao de polimeros extracelulares excretados

O procedimento para quantificacdo de polimeros foi também o mesmo usado
por de Ribeiro (2001) e Bertollo (2001). Analogamente ao utilizado para a
quantificacdo de biomassa foram medidos, aproximadamente, 4g de particulas
retiradas dos reatores. Em seguida as particulas foram transferidas para um frasco de
40mL, no qual foi adicionado 10mL de solucao de cloreto de sédio (NaCl) 0,9%. Em
seguida, lacrou-se o frasco e promoveu-se a agitacio do mesmo durante 20 minutos
para que a biomassa aderida soltasse das particulas.

O liquido foi separado das particulas e, em seguida, transferido para tubos de
polipropileno de 15mL. Foram utilizados mais 5 mL de solucdo de NaCl 0,9% para a
lavagem das particulas, os quais foram também transferidos para o tubo, perfazendo
um volume final de 15mL. As particulas foram levadas para a estufa, ajustada para
temperatura de 50°C, onde permaneceram por 24 horas. Em seguida, as particulas
foram pesadas (Ppy).

O liquido foi centrifugado por 10 minutos a freqiiéncia de 3500rpm. Depois
da centrifugagdo o sobrenadante foi descartado e os sélidos foram ressuspendidos
com SmL de uma solucdo de padriao (NaCl 8,5% e formaldeido 0,22%). Esta solug¢do
permite a extracdo dos polimeros extracelulares, diminuindo a ocorréncia de lise da
membrana citoplasmdtica e minimizando a interferéncia devido a presenca de
material intracelular como usualmente ocorre nos métodos de quantificagdo de

polimeros.
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Em seguida, o tubo foi resfriado em banho de gelo e ,em seguida, levado para
o homogeneizador de 40W durante 3 minutos. O liquido foi novamente centrifugado
por 30 minutos a freqiiéncia de 12000rpm. Logo a seguir, os polimeros extracelulares
foram quantificados, em termos de proteinas, segundo o método de Lowry
modificado por Peterson (1977) utilizando soro albumina bovina (SAB) como
padrao, e de carboidratos, segundo o método de Dubois et al. (1956) utilizando
lactose como padrao.

Os valores de polipeptidios (proteina) e polissacarideos por grama de
particula, e polipeptidios e polissacarideos por grama de SSV foram obtidos a partir

das seguintes expressoes:

Cp.,, ¥V,

mg Prot./ g])artt’cula = —Bok Sol. Padrdo (3)
PP2
Ceun ¥V ~
MGCArb. 8 oy =5 A )

P2

mg PrOt'/gpart[cula
Svr

mgProt./ gSVT = (5)

mgcarb/ gpam'cula
Svr

mgCarb./ gSVT = (6)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Adaptacao do inéculo ao fenol

A adaptacdo do indculo ao fenol foi feita em ensaios em batelada realizados
em frascos Duran de 2L. Inicialmente foram preparados 4 frascos com 1L de indculo
cada, desses, 10% correspondia ao lodo de reator anaerébio que trata residuos de
suinocultura e o restante, dgua residudria sintética contendo fenol. Os frascos foram
preparados em condi¢des assépticas, foi adicionado nitrogénio no “headspace” e
mantidos em “shaker” sob agita¢do de 150 rpm e temperatura de 30°C.

Para analisar o consumo de substrato pelos microrgamismos foram retiradas
amostras periddicas para andlise da concentracio de fenol. Todas as amostras
retiradas eram filtradas, para que nao houvesse interferéncia dos microrganismos nas
analises, e diluidas 100x em baldo volumétrico.

Os frascos foram numerados de 1 a 4 e o consumo de substrato pelos
organismos em cada frasco ao longo do tempo estd apresentado na Tabela 4.1. A
tabela apresenta os resultados obtidos no primeiro més de adaptagdo. Nota-se, no
inicio do ensaio, que o fenol foi consumido em aproximadamente 12 dias, e quando
se observava o consumo deste, mais fenol era adicionado. Nas proximas etapas de
adaptagcdo, procurava-se suplementar uma concentracio de fenol semelhante a
anterior. Como o indculo estava se adaptando, a degradacdo completa do fenol passou

a ser em tempos menores, como isso, aumentava-se gradualmente a préxima
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concentracdo de fenol adicionada, assim sucessivamente, para as outras

concentragdes superiores.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos no primeiro més de adaptacdo do indculo.

Tempo (dias) Concentragdo de Fenol (mg/L)
Frasco1l Frasco2 Frasco3 Frasco4
0 68 99 88 97
1 58 76 95 91
4 51 81 89 86
5 87 95 89 81
7 86 87 83 73
10 62 67 54 37
12 28 36 17 0
12 (%) 130 143 130 107
14 111 123 103 76
17 53 70 26 0
17 (%) 53 70 110 110
19 0 11 59 47
19 (%) 81 120 59 47
21 46 80 0 0
21 (%) 133 80 163 169
24 71 4 47 43
24 (%) 71 125 47 43
26 0 87 0 0
26 () 211 87 228 235
28 146 0 152 155
28 (%) 146 155 152 155
31 21 31 25 33
32 0 0 0 0

(*) anélises realizadas ap6s suplementagdo de fenol em algum frasco.
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Os frascos apresentam comportamento diferente no processo de remogao de
fenol apesar de terem sido preparados em condi¢des semelhantes. Esta diferenca pode

ter ocorrido devido a variacdes na rota metabdlica dos microrganismos ou condi¢des

ndo semelhantes de anaerobiose.
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Figuras 4.1 — Curvas de degradacao do fenol na adaptacio do indculo
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Durante o inicio da adaptagdo cada vez que fenol era inserido nos frascos,
acrescentava-se cerca de 100 ml de dgua destilada em cada frasco.

No final do primeiro més os indculos estavam sendo adaptados em
concentracdes de 200 mg/L. Neste periodo cada frasco apresentava um volume de
in6culo de 1400 ml, assim, houve-se a necessidade de retirar uma porcentagem de
in6culo de cada frasco e acrescentar em outro nomeado frasco 5.

Devido a falta de espaco em “shakers” foi acrescentada dgua destilada até um
certo periodo, a partir dai, apenas as solucOes de fenol e de micronutrientes eram
inseridas em cada frasco.

O periodo de adaptacao total foi de 150 dias, no final destes, o indculo estava
adaptado para concentragdes proximas a 700mg/L, totalizando um volume de 9800ml
de in6culo, dos quais, 2800ml foram usados para se inocular cada reator. Esta etapa
de adaptacdo foi de grande importancia neste trabalho, facilitando posteriormente a

partida dos reatores.

4.1.1 Morfologias observadas nos indculos

No final do primeiro més de adaptacdo do inéculo, foram retiradas amostras
dos frascos e visualizadas em microscopio 6tico com a finalidade de observar as
morfologias presentes.

A Figura 4.2 mostra que as morfologias encontradas sdo semelhantes a
Methanosaeta sp. e Methanosarcina sp., além da presenga de bacilos, vibrios e

bacilos fluorescentes.
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Figura 4.2 Morfologias observadas na adaptacdo do indculo: bacilos, vibrios, bacilos

fluorescentes, e morfologias semelhantes a Methanosaeta sp. e Methanosarcina sp.

4.2 Pré-monitoramento de um reator anaerobio de leito fluidizado

Como mencionado anteriormente, o pré-monitoramento foi feito no reator
anaerébio de leito fluidizado utilizado por Sancinetti (2004), visando a aplica¢do dos
métodos de quantificagdo do biofilme, e testes para retirada e reposi¢do de particulas

que seriam usadas como amostras.
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As andlises de proteinas e carboidratos mostraram-se adequadas para
quantificagdo do biofilme em termos de exopolimeros, em reatores anaerdbios de
leito fluidizado preenchidos com particulas de poliestireno. No entanto, esses
parametros ndo foram monitorados. A Figura 4.3 mostra o0 acompanhamento da vazao
de alimentacdo, a Figura 4.4 ilustra o monitoramento da concentragdo de fenol e a

Figura 4.5 a porcentagem de fenol removida em 47 dias de operacao.

(mi/h)

vazao

Figura 4.3 — Monitoramento da vazao de alimentag¢do da dgua residudria no

Para o TDH fixado neste trabalho, de aproximadamente 24h, a vazao de

alimentacdo calculada foi 30ml/h. Devido a dificuldade de controlar tal vazao foi
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Analisando a Figura 4.3, nota-se uma certa instabilidade na vazdo de
alimentacdo do reator. Isto se deve ao fato da bomba de alimentagdo apresentar
problemas de ajuste apds um periodo de queda de energia. Como ndo se conseguia
regular a bomba novamente foi necessdrio calibrar outra bomba, e ainda com o reator
em funcionamento, substituir a bomba antiga. A partir dai observa-se estabilidade na
alimentacdo. No entanto, o descontrole da vazdo de alimentacdo afetou o tempo de
detencdo hidraulico da 4gua residudria, conseqiientemente, a degradacdo do fenol
passou a apresentar resultados ndo satisfatérios. Percebe-se que quando a vazdo de
alimentacdo estava alta, acima do normal, havia um decréscimo na eficiéncia de
degradacao do fenol, ao contrdrio de quando a vazdo apresentava valores abaixo do
normal, a eficiéncia aumentava.

Mesmo notando que o sistema ndo apresentava estabilidade na degradagdo do
fenol, insistiu-se em continuar operando o reator fluidizado com uma concentracao de
fenol considerada alta para este sistema. Ao continuar operando o reator fluidizado,
notou-se que a eficiéncia continuava diminuindo, e ao atingir um valor préximo de
25% resolveu-se cortar a alimentacao do sistema, deixando o reator funcionar apenas
em recirculacdo. Este fato nos fez acreditar que o reator possa ter atingido sua
capacidade maxima de degradacdo quando a dgua residudria continha 600mg/L de

fenol.
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4.3 Inoculacao dos reatores anaerobios de leito fluidizado

Apés as fases de adaptacdo do indculo, tratamento 4cido das particulas,
projeto, construcdo e ajuste das condicdes fluidodindmicas dos reatores de leito
fluidizado, a pr6xima etapa foi a inoculagdo desses.

O primeiro a ser inoculado foi o reator preenchido com particulas de PET
como material suporte. O reator com particulas de poliestireno foi inoculado no dia
seguinte, o reator com particulas de PVC, 21 dias depois.

No processo de partida do reator anaerébio de leito fluidizado, o indculo a ser
utilizado foi retirado do ensaio em batelada e colocado diretamente nos reatores ja
contendo as particulas a serem utilizadas. Foi fluxionado nitrogénio nos reatores para
garantir anaerobiose, ligaram-se as bombas deixando os reatores permanecerem em
recirculacao até todo o fenol ser degradado, para posteriormente dar inicio a operagao
continua. Para isto, andlises didrias para medir a concentraciao de fenol foram feitas e

os valores estdo ilustrados na Figura 4.6:
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Figura 4.6 — Consumo de fenol durante a inoculacdo dos reatores.



Resultados e Discussoes 67

Os valores apresentados na Figura 4.6 mostram que os reatores de
preenchidos com PET e poliestireno demoraram cerca de 33 dias para que o fenol
fosse degradado até a concentracdo ideal para a abertura do sistema. O reator com
particulas de PVC demorou apenas 12 dias. Apesar do fato do reator preenchido com
PVC apresentar um menor tempo para que fenol fosse degradado, notou-se que houve
inibi¢do dos microrganismos ao mudarem das condi¢cdes de ensaios em batelada para
as condi¢des de fluidizacdo nos reatores. Outro parametro observado foi o aumento
constante de pH em todos os reatores, sendo necessario fazer correcdo. Segundo
Speece (1996) a operacdo de um reator anaerébio com pH abaixo de 6,5 ou acima de
8,3 pode ocasionar diminui¢do significativa da atividade dos microrganismos

metanogénicos. Optou-se a controlar o pH com 4cido sulfurico concentrado.

4.4 Degradacao anaerobia de fenol em reator anaerébio de leito fluidizado

4.4.1 Remocao de fenol para reator preenchido com particulas de poliestireno

As Figuras 4.7 a 4.9, mostram os resultados obtidos para a vazao de efluente,
e os resultados da degradacao de fenol ao longo da operagdo do reator.

A Figura 4.7 ilustra a vazdo medida no efluente do reator. Nota-se um
comportamento instdvel na vazdo durante todo o ciclo de operagao do sistema. Esse
comportamento foi devido a sensibilidade da bomba quanto ao controle, ja que esta
possuia dois esquemas de vélvulas que promoviam perda de carga possibilitando

atingir a faixa de vazdo permitida para o TDH utilizado préximo a 24 h. Acreditou-se
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também que oscilagdes na rede elétrica estariam descalibrando as bombas. Vale

ressaltar que a faixa permitida para a operacao do sistema estaria entre 30 + 10ml/h.
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Figura 4.7 — Variagdo da vazao efluente ao longo do tempo para o reator preenchido

com poliestireno.

Pode-se considerar que a partida do reator foi rdpida e que o estado
estaciondrio foi atingido apds trés dias de operacdo continua com concentragao
afluente de 100mg/L de fenol, devido a eficiéncia de remocgao ter sido de 100% deste
o inicio da operacdo. Sancinetti (2004), operando reator anaerdbio de leito fluidizado
também obteve a partida em 3 dias, com alimentagdo inicial de 50mg/L de fenol.

A Figura 4.8 mostra como variou a concentracdo de fenol no afluente e no

efluente do reator.
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Figura 4.8 — Variacdo temporal da concentracdo de fenol para o reator preenchido

com poliestireno.

A partida rdpida do reator estd relacionada com o fato do lodo utilizado estar
adaptado a degradacdo do fenol, e devido a inicial manuten¢@o do sistema em circuito
fechado a fim de proporcionar a adesdo microbiana nas particulas.

A Figura 4.9 ilustra a eficiéncia de degradacdo de fenol no reator de leito
fluidizado preenchido com particulas de poliestireno durante toda a operagdo. A
descontinuidade da linha indica que o reator necessitou operar em circuito fechado

durante certo periodo devido a problemas que ocasionaram perda da efici€ncia.
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Figura 4.9 — Variacdo temporal da eficiéncia de remogao de fenol ao longo do tempo

para o reator preenchido com poliestireno

Neste sistema a eficiéncia permaneceu em 100 % até o 35° dia de operagio,
com exceg¢do do 31° dia, quando uma queda de energia desligou a bomba de refluxo,
permanecendo apenas a bomba de alimentac¢do funcionando durante 22h, no entanto,
a estabilidade foi recuperada com a carga de 400mg/L de fenol.

A perda da eficiéncia no 38° dia foi ocasionada pela sobrecarga da
concentracdo de fenol na alimentacdo, que estaria sendo aumentanda de 300mg/L
para 400mg/L, juntamente com uma sobrecarga devido ao aumento da vazdo de
alimentacdo. Esse fato fez com que a efici€ncia diminuisse bruscamente, optando-se a
partir do 39° dia, por deixar o sistema em circuito fechado até verificar que todo fenol
fosse degradado. Apds o periodo em recirculagdo, o sistema foi reaberto no 43° dia

com 300mg/L e aumentado gradualmente para 400mg/L, na condi¢do que operou
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com eficiéncia de 100% até o 58° dia, a partir dai comegou a perder novamente a
estabilidade, devido a sobrecargas aplicadas a essa concentracao.

A Tabela 4.2 mostra os resultados médios das vazdes e os respectivos TDH
para cada faixa de concentracdo aplicada no reator, assim como a porcentagem média
de remocao de fenol. Os valores médios para faixa de 400mg/L de fenol foi obtido

apos o periodo de estabilizacdo.

Tabela 4.2 — Resultados médios obtidos, para cada faixa de concentragdo de fenol,

aplicada no reator preenchido com particulas de poliestireno.

C fenol (mg/L) % removida  vazdo (ml/h) TDH (h) TDH,(h)

100 100 35 22 17,3
200 100 25 30,8 24,2
300 98 26 29,6 23,3
400 &9 26 29,6 23,3

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

** TDH, : tempo de deten¢do hidraulico baseado na altura do leito.

Considerando-se a altura do leito na fluidiza¢do (63 cm), 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.

Sancinetti (2004), obteve rendimento de 100% para concentra¢des de fenol de
50, 100 e 200 mg/L, no entanto, ao aplicar carga de 300mg/L de fenol o rendimento
médio caiu para 86%, neste periodo problemas de incrustagdes na bomba de
recirculacdo podem ter prejudicado a eficiéncia. Ao aumentar a concentragdo para

400mg/L o rendimento caiu para 46%, havendo a necessidade de cortar a alimentacao
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deixando o sistema funcionar em recirculacio num periodo de 7 dias. Foi observada a
contaminag@o por fungos neste periodo, com isto decidiu-se em adicionar extrato de
levedura na alimentagdo para que favorecesse aumento da biomassa. Como o
rendimento ndo foi restabelecido, Sancinetti (2004) diminuiu a concentracdo para
300mg/L aumentando-a gradualmente para 400mg/L e posteriormente 500mg/L,
deste modo o reator passou a apresentar resultados satisfatérios para as condigcdes

operacionais impostas.

4.4.2 Remocao de fenol para reator preenchido com particulas de PET

As Figuras 4.10 a 4.12, mostram os dados obtidos para a vazao de efluente, e

os resultados da degradacao de fenol ao longo da operacao do reator.
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Figura 4.10 — Variacao da vazao efluente ao longo do tempo para o reator preenchido

com PET.
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A partida para este sistema pode ser considerada rdpida e o estado estacionario
foi atingido apés trés dias de operacdo, de maneira semelhante ao reator preenchido
com poliestireno.

A Figura 4.11 mostra como variou a concentragdo de fenol no afluente e no

efluente do reator durante toda operacao do sistema.

500

450 —m— afluente
E —e— efluente
400
g 4
S 350
E ]
S 300 /
c ]
L 250 e
8 ] ./\/
S, 200 u ‘
g .
T 150 '
L _Em \
g o] [Tt \
S 1004 = s
© ] |
%0 A
0 [ecosovevelesvosidoveveliovwos) ~
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (dias)

Figura 4.11 — Variacao temporal da concentracio de fenol para o reator preenchido

com PET.

Comportamento semelhante ao reator apresentado anteriormente € visto para o
reator preenchido com particulas de PET. Nota-se neste sistema uma rdpida partida,
mesmo sendo sujeito a uma pequena sobrecarga dada no sistema no 4° dia de
operacao, devido ao aumento da vazao de alimentacao.

A Figura 4.12 ilustra a eficiéncia de degradagao de fenol no reator de leito

fluidizado preenchido com particulas de PET.
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Pelo fato de os reatores estarem operando em paralelo os problemas que

ocasionaram perda na efici€éncia ocorreram no mesmo tempo.
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Figura 4.12 — Variacao temporal da eficiéncia de remog¢do de fenol ao longo do tempo

para o reator preenchido com PET.

De maneira semelhante ao reator preenchido com poliestireno, o reator

preenchido com PET operou com eficiéncia de 100% até o 35°dia quando estava

comecando a receber carga de 400mg/LL de fenol na alimentacdo. Pelo mesmo

motivo, a queda brusca na eficiéncia no 38° dia prejudicou a estabilidade do sistema,

ja que este estaria recendo cargas muito altas de fenol devido ao aumento da vazao de

alimentacdo, optando-se em deixar o sistema em recirculagio, ou seja, operando em

batelada.

O sistema foi reaberto no 43° dia e quando estava operando estavelmente com

400mg/L de fenol comegou perder a eficiéncia a partir do 57° dia devido a

sobrecargas aplicadas. A Tabela 4.3 mostra os resultados médios das vazdes e os
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respectivos TDH para cada faixa de concentracdo aplicada no reator, assim como a
porcentagem média de remocao de fenol. Os valores médios para faixa de 400mg/L

de fenol foi obtido apds periodo de estabilizacgdo.

Tabela 4.3 - Resultados médios obtidos, para cada faixa de concentracdo de fenol,

aplicada no reator preenchido com particulas de PET.

C fenol (mg/LL) 9% removida vazdo (ml/h) TDH (h) TDH; (h)

100 100 36 214 9,2
200 100 32 24 10,4
300 99 30 25,6 11,1
400 93,5 28 27,5 11,8

* TDH: tempo de detengdo hidraulico baseado na altura total do reator;

** TDH, : tempo de deten¢do hidraulico baseado na altura do leito.

Da mesma forma, o TDH; foi calculado considerando-se a altura do leito no

reator, que neste caso era de 34,5 cm, e sabendo-se a drea da se¢do transversal, temos

o volume reacional deste sistema.

4.4.3 Remocao de fenol para reator preenchido com particulas de PVC

As Figuras 4.13 a 4.15, mostram os dados obtidos para a vazao de efluente, e

os resultados da degradacao de fenol ao longo da operacao do reator.
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Figura 4.13 — Variacdo da vazao efluente ao longo do tempo para o reator preenchido

com PVC.

Novamente para este sistema a partida do reator foi rdpida e o estado
estaciondrio foi atingido apds trés dias de operacdo continua com concentragdo de
100 mg/L de fenol, devido a eficiéncia de remocao ter sido de 100 % deste o inicio da
operacio.

A Figura 4.14 mostra como variou a concentragdo de fenol no afluente e no

efluente do reator.
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Figura 4.14 — Variacdo temporal da concentracio de fenol para o reator preenchido

com PVC.

A Figura 4.15 ilustra a eficiéncia de degradacdo de fenol no reator de leito

fluidizado preenchido com particulas de PVC.
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Figura 4.15 — Variacao temporal da eficiéncia de remog¢ao de fenol ao longo do tempo

para o reator preenchido com PVC.
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Neste sistema a degradag¢do permaneceu em 100% até o 46° dia de operagio,
com excecdo do 31° dia. No entanto a estabilidade do sistema foi recuperada dois dias
depois com o reator operando com uma concentracao de 400mg/L de fenol.

A perda da eficiéncia no 46° dia € atribuida a sobrecarga de fenol aplicada no
reator devido a um aumento na vazao de alimentacdo. Como o sistema ndo estava se
recuperando e a efici€ncia caindo, optou-se em deixar o sistema em circuito fechado
até que todo o fenol fosse degradado.

Ao voltar a alimentar o sistema no 55° dia com concentra¢do de fenol de
300mg/L, ndo foi observada resposta satisfatéria na recuperacdo da eficiéncia do
sistema. Neste periodo foi percebido que o reator apresentava entupimento que estava
prejudicando o funcionamento da bomba de refluxo. O reator foi desobstruindo e a
bomba teve o cabecote limpo, no entanto a vazdao de refluxo continuou baixa,
permanecendo abaixo da vazdo de minima fluidizacdo. A Tabela 4.4 mostra os
resultados médios das vazdes e respectivos TDH para cada faixa de concentragio

aplicada no reator, assim como a porcentagem media de remogao de fenol.

Tabela 4.4 - Resultados médios obtidos, para cada faixa de concentracdo de fenol,

aplicada no reator preenchido com particulas de PVC.

C fenol (mg/Ll) % removida vazdo (ml/h) TDH (h) TDH; (h)

100 100 34,5 22,3 16,7
200 100 26 29,6 22,2
300 97,25 27 28,5 214
400 93 27 28,5 21,4

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

** TDH, : tempo de deten¢do hidraulico baseado na altura do leito.
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Durante a operacdo do reator notou-se que as particulas de PVC estavam
aumentando de tamanho e posteriormente comec¢aram a se deformar. Devido a isto, a
partir do 10° dia de operagdo, a altura do leito aumentou de 43,5 cm para 60 cm,
aumentando o volume reacional do sistema, conseqiientemente aumentando o TDH.

O aumento de tamanho e a deformacdo das particulas provocou
empacotamento do leito e conseqiientemente queda na vazdo de recirculagdo,
ocasionado perda da eficiéncia. A Figura 4.16 a 4.18, mostram as particulas utilizadas
como suporte antes e depois da operagdo dos reatores.

Em todos os sistemas nota-se que variagdes no TDH, devido a oscilagdes nas
bombas, ndo afetou a eficiéncia até a fase na qual os reatores estavam operando com
concentragcdes proximas a 400mg/L de fenol. No entanto, com o aumento da carga
para valores pouco acima de 400mg/L, o sistema passou a operar com instabilidade

devido a tais oscilagdes.
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Figura 4.16 — Particulas de poliestireno depois e antes da operacao do reator.

Figura 4.17 - Particulas de PET depois e antes da operacao do reator.

Figura 4.18 - Particulas de PVC depois e antes da operacao do reator.
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4.5 Analises da formacao do biofilme

Os dados referentes ao crescimento da biomassa e a excre¢ao de polimeros ao
longo da operacdo dos reatores anaerdbios de leito fluidizado utilizando fenol como
substrato sdo apresentados nas Tabelas 4.5 a 4.7.

Caracterizagdo microbioldgica do biofilme através de microscopia eletronica
de varredura, com amostras preparadas de acordo com o item 3.9.1, estdo ilustradas
nas Figuras 4.21 a 4.29 do item 4.5.4 e foram retiradas no mesmo dia das amostras

retiradas para andlises de polimeros extracelulares.

Tabela 4.5 — Dados referentes ao crescimento da biomassa e a excrecdo de polimeros

para o reator preenchido com particulas de PVC.

Dia  gSVT/gpart mg Carb/g part mg Carb/g SVT mg Prot/g part mg Prot/g SVT

10 0,000278 0,2278 820,8 0,0715 257,47
18 0,000205 0,2244 1095,39 0,0456 222,51
32 0,000648 0,1911 295,00 0,0621 95,87
48 0,00055 0,1562 283,97 0,0638 1159

55 0,000719 0,1814 252,23 0,0473 65,83
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Tabela 4.6 — Dados referentes ao crescimento da biomassa e a excre¢dao de polimeros

para o reator preenchido com particulas de PET.

Dia  gSVT/gpart mg Carb/gpart mg Carb/g SVT mg Prot/g part mg Prot/g SVT
10 0,00073 0,0899 123,2 0,024 32,93

18 0,000235 0,0967 410,95 0,0235 100

32 0,0004 0,0832 208,3 0,0238 59,59

48 0,000267 0,0579 217,3 0,0216 81,17

55 0,000517 0,0691 133,74 0,0225 43,54

Tabela 4.7 — Dados referentes ao crescimento da biomassa e a excrecao de polimeros

para o reator preenchido com particulas de poliestireno.

Dia gSVT/gpart mgCarb/gpart mg Carb/g SVT mg Prot/g part mg Prot/g SVT
10 0,000659 0,0871 132,11 0,0259 39,33

18 0,000275 0,0804 292,63 0,0206 74,76

32 0,000273 0,0854 312,34 0,0263 96,31

48 0,000321 0,0878 2734 0,0231 71,79

55 0,000577 0,0803 139,01 0,0204 35,37

De posse dos valores apresentados nas Tabelas 4.5 a 4.7, graficos referentes a

colonizagdo das particulas poliméricas foram construidos e apresentados na Figura

4.19 do item 4.5.1, Figuras 4.20 e 4.21 do item 4.5.2 e Figuras 4.22 e 4.23 do item

4.5.3. Para fins de comparacdo os valores de cada pardmetro foram colocados nos

mesmos graficos.



Resultados e Discussoes

4.5.1 Quantificacdo da biomassa aderida

A Figura 4.19 ilustra os resultados obtidos da quantidade de biomassa aderida
em relacdo a massa de particula coletada. Nota-se um comportamento semelhante nos
trés reatores estudados. A queda inicial da massa de SVT por grama de particula pode

ser explicada pelo fato dos reatores terem operado em circuito fechado durante certo

tempo antes da abertura dos sistemas, favorecendo a aderéncia inicial.

Apos esse periodo houve um crescimento da biomassa aderida, sendo esta
relativamente maior para as particulas de PVC. Devido a deformacao das particulas
de PVC, foi observado um aumento da rugosidade superficial dessas particulas, sendo
esta a possivel causa da maior quantidade de biomassa aderia, que podia ser vista a

olho nu. Nos casos das particulas de PET e poliestireno, tal observacdo ndo foi

possivel.

g SVT/ g Particula

Figura 4.19 — Crescimento da biomassa aderida ao longo do tempo nas particulas
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4.5.2 Quantificacao dos polimeros extracelulares em relacio a biomassa aderida.

De maneira anédloga ao procedimento utilizado para quantificacdo da biomassa
aderida as particulas poliméricas, foram construidos graficos referentes a excrecao de
polimeros na forma de carboidratos e proteinas. Os graficos de excre¢ao de polimeros
na forma de carboidratos e proteinas ao longo do tempo estdo representados pelas
Figuras 4.20 e 4.21.

Comparando-se os gréficos verifica-se comportamento similar em relagdo a
quantidade de carboidratos e proteinas por massa de SVT ao longo do tempo.
Inicialmente € observada uma maior quantidade de polimeros extracelulares aderidos
nas particulas de PVC, diminuindo ao longo do tempo até se estabilizar. Para as
demais particulas um comportamento praticamente estdvel € visto ao longo da

operagdo dos reatores.
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Figura 4.20 — Massa de polimeros na forma de carboidratos por grama de SVT, ao

longo do tempo, para as diferentes particulas estudadas.
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Figura 4.21 - Massa de polimeros na forma de proteinas por grama de SVT, ao longo

do tempo, para as diferentes particulas estudadas.

4.5.3 Quantificacao dos polimeros extracelulares em relacdo as particulas

poliméricas

De maneira andloga ao procedimento utilizado para a determinagdo da

producdo de polimeros por massa de SVT, foram construidos graficos referentes a

excrecdo de polimeros na forma de carboidratos e proteinas por grama de particula ao

longo do tempo. Os graficos sao apresentados pelas Figuras 4.22 e 4.23.

Nota-se claramente, em ambos os graficos uma maior quantidade de

polimeros extracelulares aderidos nas particulas de PVC ao longo da operagcdo dos

reatores. Em relacdo aos reatores preenchidos com PET e poliestireno, pode-se dizer

que ndo houve variacdo das quantidades de polimeros extracelulares aderidos nos

suportes e que nos dois casos elas estiveram bem proximas.
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Figura 4.22 — Massa de polimeros na forma de carboidratos por grama de particula,

ao longo do tempo, para as diferentes suportes poliméricos estudados.
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Figura 4.23 — Massa de polimeros na forma de proteinas por grama de particula, ao

longo do tempo, para as diferentes suportes poliméricos estudados.
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Com base nos resultados apresentados nos graficamente pelas Figuras 4.19 a
4.23, nota-se que a formacdo do biofilme nas particulas de PVC foi superior
comparado as demais particulas. Provavelmente, isso se deu devido a deformacgdo que
estas particulas sofreram no tratamento de dgua residudria contento fenol. Tal
deformacao, que pode ser vista na Figura 4.18, prejudicou o desempenho do reator,
ocasionando empacotamento do leito e aumento do TDH,, ja as Figuras 4.16 e 4.17
mostram que as demais particulas ndo sofreram deformacao.

Ao analisarmos as Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4, relacionando a porcentagem de
remog¢do de fenol, TDH e TDH,, assim como a estabilidade e robustez do sistema,
verifica-se que o reator preenchido com particulas de PET foi o que apresentou
melhor desempenho que os demais, visto que este operou com menor TDH, para
todas as fases e ainda obteve maior porcentagem de remocao de fenol. Assim pode-se
afirmar que as particulas de PET foi o melhor material suporte, comparado ao

poliestireno e PVC, para as condi¢des de operagao descritas neste trabalho.
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4.5.4 Caracterizacao microbiologica do biofilme anaerébio

A caracterizagdo microbiologica do biofilme foi realizada periodicamente
através de andlises de microscopia eletronica de varredura. As amostras foram obtidas
no mesmo dia das amostras para andlises de polimeros extracelulares. As Figuras
4.24 a 4.32 mostram a presenga majoritaria de bacilos retos, ovalados, espiralados,
vibrios e cocos. Observa-se também a presenca de morfologias semelhantes a
Methanosaeta sp., e algumas morfologias andmalas, além da presenca de carapacas
de protozodrios nas particulas de PVC.

Nota-se a maior quantidade de polimeros extracelulares presentes nas
particulas de PVC, contribuindo para a formacdo de uma extensa rede de
microrganismos unidos uns aos outros, ligados através desses polimeros. Isto pode
ser visto em todas as amostras. Em relagdo as amostras de particulas de PET,
observa-se uma quantidade menor de polimeros extracelulares, assim como nas
particulas de poliestireno, onde a fixacdo dos microrganismos se deu
preferencialmente nas bases das particulas. Esses resultados comprovam os resultados
obtidos nas andlises de polimeros extracelulares quantificados na forma de

carboidratos e proteinas.
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4.5.4.1 Amostras de particulas do 10° dia de operacio

Observando-se a Figura 4.24, pode notar uma camada de biofilme e polimeros
extracelulares bem formados e desenvolvidos ja no 10° dia de operagdo, com

predominancia de bacilos e algumas morfologias anomalas.

Figura 4.24 — MEV realizada nas particulas de PVC no 10° dia de operacéo.
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Nas Figuras 4.25 e 4.26, nota-se que a colonizacao se deu de forma irregular,
ndo formando grandes agregados. Pode-se observar a presenca de bacilos e

morfologias semelhantes a Methanosaeta sp, em ambas as figuras.

Figura 4.25 - MEV realizada nas particulas de PET no 10° dia de operag@o.



Resultados e Discussoes 91

Na Figura 4.26, relacionada as particulas de poliestireno foi verificado que a

colonizagdo se deu preferencialmente nas bases das particulas.

Figura 4.26 — MEV realizada nas particulas de poliestireno no 10° dia de operagao.
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4.5.4.2 Amostras de particulas do 32° dia operacao

A Figura 4.27 mostra colonizacio da particula de PVC em forma de agregado,
formando uma grande rede polimérica. Observa-se presenca majoritdria de bacilos e
algumas morfologias an6malas, além da presenca de morfologias semelhantes a
4rqueas metanogénicas. E possivel a presenca de outras morfologias sob a camada de

polimeros.

Figura 4.27 — MEV realizada nas particulas de PVC no 32° dia de operacéo.
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A Figura 4.28 mostra a colonizagdo irregular da particula de PET, com baixa

formacdo de polimeros extracelulares, observa-se a presenga de bacilos.

Figura 4.28 — MEV realizada nas particulas de PET no 32° dia de operacéo.



Resultados e Discussoes 94

A Figura 4.29 mostra a coloniza¢do microbiana nas particulas de poliestireno,
pode-se observar a predominancia de bacilos e morfologias semelhantes a

Methanosaeta sp.

Figura 4.29 — MEV realizada nas particulas de poliestireno no 32° dia de operagao.



Resultados e Discussoes 95

4.5.4.3 Amostras de particulas do 55° dia operacao

Comparando-se as Figuras 4.24 e 4.27 com a Figura 4.30, nota-se uma
diminui¢do do material polimérico formado nas particulas de PVC, isto pode ser visto
também nas andlises de quantificacdo de polimeros. Bacilos e morfologias

semelhantes a Methanosaeta sp. estdo presentes nesta figura.

Figura 4.30 — MEV realizada nas particulas de PVC no 55° dia de operago.
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A Figura 4.31 mostra uma evolugdo do biofilme em termos de colonizacdo e
formagdo de polimeros nas particulas de PET, observa-se a presenca de bacilos e

morfologias semelhantes a Methanosaeta sp. na forma de agregados.

Figura 4.31 — MEV realizada nas particulas de PET no 55° dia de operag@o.



Resultados e Discussoes 97

A Figura 4.32 mostra que para as particulas de poliestireno houve também

uma evolucao do biofilme, sendo observado a presenga predominante de bacilos.

Figura 4.32 — MEV realizada nas particulas de poliestireno no 55° dia de operagao.
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4.5 Demais parametros monitorados

As Figuras 4.33 a 4.38 mostram os resultados obtidos para a variacdo da
concentracdo de DQO afluente e efluente, assim como a eficiéncia de reducdo de
DQO, para os reatores anaerdbios de leito fluidizado preenchido com os diferentes
materiais suportes.

Os resultados obtidos para reducdo de DQO mostram desempenho satisfatério
dos reatores com o aumento da concentracdo de fenol alimentado. As efici€ncias
médias de reducdo para cada faixa de concentracdo de fenol aplicada na alimentacdo

estdo expostas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Porcentagem média de DQO removida para cada concentracdo de fenol

aplicada.

% média removida de DQO

C fenol (mg/L) poliestireno PET PVC
100 78,6 85,8 77,7
200 88,9 88,3 90,9
300 87,1 91,1 89,9

400 81 89,5 90,6
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Figura 4.33 — Variacao da DQO em funcdo do tempo para o reator preenchido com

Porcentagem Removida (%)

poliestireno.

100
90
80

70+

60

50

40+

304

204

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo (dias)

60

70

Figura 4.34 — Variacao temporal da eficiéncia de redu¢cao de DQO para o reator

preenchido com poliestireno.
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Figura 4.36 — Variacao temporal da eficiéncia de redu¢ao de DQO para o reator

preenchido com PET.
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Resultados e Discussoes

As Figuras 4.39 a 4.41 mostram os valores medidos para o pH afluente e
efluente dos reatores anaerébios de leito fluidizado ao longo do tempo de operagdo.

Os valores obtidos mostram que o pH se manteve estivel para todos os
sistemas, dentro da faixa de operacdo de sistemas anaerdbios, entre 6,5 e 8,3. Nota-se

mudanca no comportamento nos periodos nos quais os reatores ficaram em

recirculacao.
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8,0

pH Poli
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7,0 T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.39 — Variag@o do pH com o tempo para o reator preenchido com

poliestireno.
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As Figuras 4.42 a 4.44 mostram os resultados obtidos no monitoramento da
varia¢do da alcalinidade a bicarbonato para os reatores anaerdbios de leito fluidizado.

Os dados obtidos mostram que em todos os casos houve uma queda na
concentracdo de alcalinidade a bicarbonato no inicio de operagcdo dos sistemas, a
partir do 10° dia de operagdo houve um aumento gradativo até a estabilizagdo que se
manteve durante todo o periodo de operagdo, mesmo com os problemas ocasionados.

A Tabela 4.9 apresenta os valores médios obtidos para a alcalinidade a
bicarbonato no afluente e no efluente dos reatores anaerdbios de leito fluidizado a

partir do 10° dia de operagao.

Tabela 4.9 - Valores médios obtidos para alcalinidade a bicarbonato nos reatores.

RALF Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)
Poliestireno 422 367
PET 406 384
PVC 390 381

Analisando os valores ndo se pode dizer se houve ou ndo geracdo de
alcalinidade a bicarbonato, comparando-se os afluentes e os efluentes. No entanto, em
média, os valores de alcalinidade a bicarbonato estiveram maior no afluente dos
reatores, o que ndo € um bom resultado, podendo ser provavel ocorréncia de 4dcidos

voldteis até o periodo monitorado.
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CAPITULO 5

5.1 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos e da discussdao apresentada pode-se concluir
que os objetivos para este trabalho foram alcancados com relacdo a avaliacdo de
diferentes particulas poliméricas, empregadas como material suporte, na degradacao
de fenol em reatores anaerdbios de leito fluidizado. Deste modo, as conclusdes

obtidas durante a realizacdo deste trabalho foram:

a) A prévia adaptacdo do lodo que trata residuo de suinocultura a degradacao do
fenol permitiu que a partida dos reatores fosse rdpida. Diferentemente do
trabalho de Sancinetti (2004), o inéculo utilizado foi retirado diretamente dos
ensaios de adaptacdo em shakers e usado para inocular os reatores, sendo mais

favoravel neste caso;

b) As morfologias (bacilos, vibrios, bacilos fluorescentes, cocos e morfologias
semelhantes a Methanosaeta sp. e Methanosarcina sp.) encontradas durante a
adaptacdo do indculo estdo coerentes com as encontradas por outros

pesquisadores;

c) As andlises para quantificacio de biofilmes, em termos de proteinas e

carboidratos, mostraram-se aplicdveis para quantificar a producdo de
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d)

g)

h)

exopolimeros em reatores anaerdbios de leito fluidizado preenchido com

particulas poliméricas;

Mesmo com o indculo adaptado observou-se claramente inibi¢do das bactérias

ao mudar as condi¢des de ensaios bateladas para as novas condi¢des no reator;

Durante a fase em circuito fechado houve a necessidade de se corrigir o pH

nos reatores, utilizando-se acido sulfurico;

Todos os reatores operaram com eficiéncia de remog¢ao de 100% de fenol com
cargas até 400mg/L, mesmo quando submetidos a sobrecargas. Ao se aplicar

cargas superiores a essa houve queda na eficiéncia de remocao;

Oscilacdes na vazao de alimentacdo, observadas nos dias 36, 37 e 38 nos
reatores com particulas de poliestireno e PET, e no dia 46 para o reator
preenchido com PVC, comprometeram no desempenho dos reatores quando

operados com carga acima de 400mg/L de fenol;

As amostras de particulas de PVC mostraram quantidade aderida de polimeros
extracelulares inicial superior as particulas de PET e poliestireno, igualando-
se ao longo do ciclo de operagdo. Em termos de carboidrato por grama de
SVT, o reator com PVC apresentou valor inicial de 1000 mg Carb/g SVT, ja

os reatores com PET e poliestireno apresentaram valores iniciais de 100 mg
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7

k)

Carb/g SVT, igualando-se todos a 200 mg Carb/g SVT no final do ciclo de

operacao;

Em termos de proteinas o reator com PVC apresentou valor inicial de 250 mg
Prot/g SVT, e os reatores com PET e poliestireno apresentou valores iniciais
de 30 mg Prot/g SVT, igualando-se todos préximos a 50 mg Prot/g SVT no

final do ciclo de operagao;

A relagdo massa de polimeros por grama de particulas foi maior para as
particulas de PVC. Em termos de carboidratos essa massa variou de 0,23 a
0,16 mgCarb/gparticula para as particulas de PVC e paras as demais particulas
variou de 0,09 a 0,06 mgCarb/gparticula. Em termos de proteinas a variagdo
foi de 0,07 a 0,05 mgProt/gparticula para particulas de PVC e para as demais

particulas a massa variou de 0,02 a 0,03 mgProt/gparticula;

Devido a deformacdo as particulas de PVC obtiveram maior rugosidade que
as demais particulas estudadas, favorecendo a adesdo microbiana, no entanto,
o reator preenchido com particulas de PET apresentou melhores resultados na
degradacao do fenol, em media 98%, operando com TDH; médio de 10,6 h,
enquanto o reator preenchido com poliestireno operou com TDH; médio de 22
h e remog¢do media de 97% e o reator preenchido com PVC operou com TDH,

médio de 20,4 h e remocao média de 97,5%;
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D

Andlises de microscopia eletronica de varredura indicaram a presenga
predominante de bacilos retos, ovalados, espiralados, vibrios e cocos, além da
presenca de morfologias semelhantes a methanosaeta sp, e algumas

morfologias and6malas;

m) As andlises de MEV mostraram que nas particulas de PVC a adesdo

p)

microbiana inicial foi maior, assim com a produgdo de exopolimeros;

A eficiéncias médias de reducdo de DQO, paras as concentracdes de
100mg/L, 200mg/L, 300mg/L e 400mg/L de fenol aplicada nos reatores foi de
78,6%, 88,9%, 87,1% e 81% no reator com poliestireno, 85,8%, 88,3%,
91,1% e 89,5% no reator com PET e 77,7%, 90,9%, 89,9% € 90,6% no reator

com PVC, respectivamente;

O pH se manteve estavel, ficando dentro da faixa desejada, de 6,5 a 8,5, para

sistemas anaerobios em todos os reatores estudados;

Em média, os valores de alcalinidade a bicarbonato estiveram maior no
afluente dos reatores, o que ndo € um bom resultado, podendo ser provavel
ocorréncia de acidos volateis. No reator com poliestireno a média foi de
422mg/L no afluente e 367mg/L no efluente, no reator com PET a média foi
de 406mg/L no afluente e 384mg/L no efluente e no reator com PVC a média

foi de 390mg/L no afluente e 38mg/L no efluente.
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5.2 Sugestoes

Para dar continuidade no estudo da degradacdo do fenol em reatores

anaerdbios de leito fluidizado, utilizando diferentes materiais suportes, sugere-se:

a) Trabalhar com escala de reator maior que a usada neste trabalho, para que se
possa ter melhor controle do TDH e conseqiientemente melhor controle dos

processos;

b) Aplicar maiores concentracdes de fenol aos reatores, uma vez que para as

condi¢des adotadas, o desempenho foi satisfatério para concentracdes de até

400mg/L.

¢) Operar os reatores por um periodo de tempo maior;

d) Avaliar o desempenho dos reatores diminuindo o tempo de detengdo

hidraulico;

e) Testar outros tipos de particulas poliméricas como suportes para reatores

anaerdbios de leito fluidizado.
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Tabela A.1 — Valores de vazdo de alimentacdo durante a operacdo continua dos
reatores anaerdbios de leito fluidizado preenchidos com particulas de poliestireno,

PET e PVC.

vazdo (ml/h)

Dia poliestireno  PET PVC
0 29 31 28
1 25 23 29
2 35 35 35
3 36 42 40
4 40 40 25
5 40 25 40
6 35 35 25
7 28 27 26
8 15 37 26

10 30 35 30
11 22 27 21
12 20 34 50
13 27 27 25
14 20 37 15
15 20 36 21
16 22 43 17
17 37 29 19
18 28 21 39
19 17 30 25
20 40 30 30
21 30 35 20
23 22 30 22
24 20 32 34
25 24 30 27
26 23 35 30
27 21 32 25
29 26 23 22
30 26 30 36
31 29 25 23
32 30 30 30
33 27 19 22
34 30 24 19
35 29 35 20
36 60 45 15
37 40 40 50
38 20 50 29

continua
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continuacao
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

34

26
20
19
21
15
20
21
20
21
26
21
23
35
15
23
20
38
39
38

31

20
25
27
23
20
26
32
34
23
25
27
31
30
26
30
36
20
21
32
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Tabela A.2 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remoc¢do durante a
operacdo continua do reator anaerobio de leito fluidizado preenchido com particulas

de poliestireno.

Concentragao de fenol (mg/L)

Dia afluente efluente % removida
0 77,57 0,00 100,00
1 110,20 0,00 100,00
2 117,54 0,00 100,00
3 123,25 0,00 100,00
4 123,25 0,00 100,00
5 134,67 0,00 100,00
6 119,17 0,00 100,00
7 138,74 0,00 100,00
8 128,14 0,00 100,00
10 103,67 0,00 100,00
11 252,94 0,00 100,00
12 203,18 0,00 100,00
13 230,10 0,00 100,00
14 193,39 0,00 100,00
17 202,37 0,00 100,00
18 252,94 0,00 100,00
19 316,56 0,00 100,00

20 273,33 0,00 100,00
21 318,19 0,00 100,00
23 306,77 0,00 100,00
24 320,44 0,00 100,00
25 327,15 0,00 100,00
26 305,34 0,00 100,00
27 333,86 0,00 100,00
31 372,45 83,05 77,70
32 324,64 0,00 100,00
33 421,11 0,00 100,00
34 349,80 0,00 100,00
38 423,62 213,49 49,60
39 421,94 230,27 45,43
40 - 184,55 -

41 - 121,63 -
42 - 31,04 -

43 391,75 53,27 86,40
44 371,61 43,20 88,37
45 310,38 10,07 96,76

continua
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continuagao
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

271,79
343,09
314,57
402,65
369,10
386,71
372,45
416,07
402,65
421,94
427,82
392,58
406,85
438,72
384,20
458,45
415,46

0,00
0,00
0,00
1,26
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
124,57
157,29
232,12
140,51

100,00
100,00
100,00
99,69

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
71,61

59,06

49,37

66,18
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Tabela A.3 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remoc¢do durante a
operacdo continua do reator anaerobio de leito fluidizado preenchido com particulas

de PET.

Concentragdo de fenol (mg/L)

Dia afluente efluente % removida
0 95,51 0,00 100,00
1 141,19 0,00 100,00
2 124,06 0,00 100,00
3 132,22 0,00 100,00
4 127,32 0,00 100,00
5 142,82 0,00 100,00
6 118,35 0,00 100,00
7 140,38 0,00 100,00
8 121,62 0,00 100,00
10 130,59 0,00 100,00
11 258,65 0,00 100,00
12 207,26 0,00 100,00
13 235,81 0,00 100,00
14 202,37 0,00 100,00
17 256,20 0,00 100,00
18 257,01 0,00 100,00
19 321,45 0,00 100,00

20 282,30 0,00 100,00
21 323,08 0,00 100,00
23 290,46 0,00 100,00
24 317,93 0,00 100,00
25 338,06 0,00 100,00
26 290,24 0,00 100,00
27 340,58 0,00 100,00
31 374,97 37,75 89,93

32 362,39 0,00 100,00
33 428,66 0,00 100,00
34 395,94 0,00 100,00
38 416,91 254,17 39,03

39 420,27 222,72 47,01

40 - 163,16 -

41 - 87,24 -

42 - 0,00 -

43 418,59 5,03 98,80

44 393,42 33,13 91,58

45 312,05 10,91 96,51

continua
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continuacao
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

290,24
343,93
296,95
399,30
359,87
385,87
367,42
407,68
402,65
432,85
448,79
398,46
407,68
419,43
393,42
451,84
418,77

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
32,72
98,98
78,43
48,23
16,74
100,25

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
91,79
75,72
81,30
87,74
96,29
76,06
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Tabela A.4 — Valores da concentracdo de fenol e eficiéncia de remoc¢do durante a
operacdo continua do reator anaerobio de leito fluidizado preenchido com particulas

de PVC.

Concentragao de fenol (mg/L)

Dia afluente efluente % removida
0 76,75 0,00 100,00
1 122,43 0,00 100,00
2 93,88 0,00 100,00
3 105,30 0,00 100,00
4 127,32 0,00 100,00
5 115,91 0,00 100,00
6 94,70 0,00 100,00
7 119,98 0,00 100,00
8 112,64 0,00 100,00
10 112,64 0,00 100,00
11 250,49 0,00 100,00
12 194,21 0,00 100,00
13 230,10 0,00 100,00
14 191,76 0,00 100,00
17 167,29 0,00 100,00
18 252,94 0,00 100,00
19 314,11 0,00 100,00

20 274,14 0,00 100,00
21 329,61 0,00 100,00
23 288,01 0,00 100,00
24 286,89 0,00 100,00
25 329,67 0,00 100,00
26 297,79 0,00 100,00
27 334,70 0,00 100,00
31 312,89 85,98 72,52

32 278,50 0,00 100,00
33 426,14 20,97 95,08

34 385,87 0,00 100,00
38 408,52 0,00 100,00
39 378,32 0,00 100,00
40 366,58 0,00 100,00
41 437,04 0,00 100,00
42 404,33 0,00 100,00
43 402,65 0,00 100,00
44 392,58 0,00 100,00

continua
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continuacao
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

0,00
126,25
46,56
82,63
148,06
128,76
116,18
102,76
96,05
13,84

2,52
55,36
55,36
101,50

0,00

0,00
110,58
123,40
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Tabela A.5 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do

reator anaerdbio de leito fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

DQO (mg/L)

Dia afluente efluente % removida
0 217,00 209,00 3,69
2 298,60 105,00 64,84
4 162,88 29,00 82,20
6 561,98 80,25 85,72
10 535,25 98,96 81,51
12 749,05 105,64 85,90
14 829,22 78,91 90,48
17 869,31 84,26 90,31
19 936,12 86,93 90,71
21 1163,28 100,29 91,38
24 1216,73 90,94 92,53
26 1096,47 92,28 91,58
31 1029,66 315,43 69,37
33 989,57 34,82 96,48
34 1149,92 86,93 92,44
38 1096,47 608,06 44,54
40 - 547,93 -
42 - 205,86 -
45 1109,83 119,00 89,28
47 1483,98 98,96 93,33
49 1109,83 81,59 92,65
52 1190,01 74,91 93,71
54 1323,63 110,98 91,62
59 1109,83 359,52 67,61

61 1056,38 557,29 47,25
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Tabela A.6 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do

reator anaerdbio de leito fluidizado preenchido com particulas de PET.

DQO (mg/L)
Dia afluente efluente % removida
0 285,00 179,14 37,14
2 353,00 65,14 81,55
4 325,70 43,43 86,67
6 628,79 81,59 87,02
10 628,79 74,91 88,09
12 815,86 78,91 90,33
14 842,59 161,76 80,80
17 1016,30 61,54 93,94
19 922,76 57,53 93,77
21 1136,56 85,59 92,47
24 1163,28 96,28 91,72
26 1109,83 78,91 92,89
31 1069,75 161,76 84,88
33 1029,66 42,84 95,84
34 1203,37 62,88 94,77
38 1296,91 694,92 46,42
40 - 308,75 -
42 - 151,07 -
45 1109,83 112,32 89,88
47 1377,08 98,96 92,81
49 1096,47 68,22 93,78
52 1163,28 70,90 93,91
54 1323,63 76,24 94,24
59 1216,73 335,47 72,43
61 1243,46 84,26 93,22
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Tabela A.7 — Valores de DQO e eficiéncia de reducao durante a operagdo continua do

reator anaerdbio de leito fluidizado preenchido com particulas de PVC.

DQO (mg/L)

Dia afluente efluente % removida
0 393,50 92,28 76,55
2 352,88 97,71 72,31
4 488,50 95,00 80,55
6 495,17 145,73 70,57
10 655,51 76,24 88,37
12 789,14 68,22 91,35
14 708,96 60,21 91,51
17 762,41 76,24 90,00
19 922,76 54,86 94,05
21 1123,20 70,90 93,69
24 1216,73 72,23 94,06
26 1029,66 62,88 93,89
31 1002,94 260,64 74,01
33 1123,20 96,28 91,43
34 1136,56 65,55 94,23
38 1163,28 78,91 93,22
40 1083,11 45,51 95,80
42 1149,92 38,83 96,62
45 1577,52 85,59 94,57
47 1644,33 216,55 86,83
49 1403,81 396,94 71,72
52 - 521,21 -
54 - 280,69 -
59 789,14 49,52 93,73

61 762,41 319,44 58,10
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Tabela A.8 — Valores de pH durante a operag@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de poliestireno.

pH pH
Dia afluente efluente Dia afluente efluente
0 7,5 8,63 33 8,33 8,23
1 7,47 8,33 34 7,55 7,88
2 7,83 7,93 35 - -
3 7,42 7,72 36 - -
4 7,78 7,73 37 - -
5 7,63 7,33 38 8,17 8,28
6 7,62 7,44 39 8,31 8,18
7 7,71 7,68 40 - 8,21
8 7,62 7,51 41 - 8,53
10 7,46 7,49 42 - 8,42
11 8,11 7,73 43 7,85 8,14
12 7,83 7,75 44 7,76 8,77
13 7,78 7,78 45 7,93 8,21
14 7,58 7,78 46 7,73 8,36
15 7,55 7,75 47 8,35 8,37
16 7,61 7,82 48 7,94 7,72
17 7,63 7,88 49 8,11 7,84
18 7,96 7,95 50 7,53 7,96
19 8,12 8,01 51 7,81 7,97
20 7,53 7,93 52 7,5 7,76
21 7,93 7,89 53 7,67 7,82
23 8,47 8,04 54 7,61 8,05
24 7,69 8,01 55 7,72 7,66
25 8,27 7,95 56 - -
26 8,12 8,06 57 7,28 7,83
27 8,3 8,11 58 7,26 7,9
29 - - 59 7,73 7,85
30 - - 60 7,38 7,82
31 8,18 8,25 61 8,26 8,15
32 7,67 7.9
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Tabela A.9 — Valores de pH durante a operag@o continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de PET.

pH pH
Dia afluente efluente Dia afluente efluente
0 7,8 8,99 33 8,09 8,31
1 7,91 9,02 34 7,49 8,25
2 7,91 8,22 35 - -
3 7,64 8,43 36 - -
4 7,44 8,27 37 - -
5 7,87 8,39 38 8,35 7,86
6 7,32 8,34 39 8,36 8,32
7 7,83 8,43 40 - 8,48
8 7,54 8,29 41 - 8,67
10 7,74 8,09 42 - 8,5
11 8,08 7,68 43 7,89 8,28
12 7,67 8,02 44 7,86 8,42
13 7,85 8,15 45 8,0 8,33
14 7,58 8,22 46 7,57 8,34
15 7,61 8,25 47 7,68 8,24
16 7,59 8,28 48 7,25 8,26
17 8,3 8,54 49 8,15 8,24
18 8,19 8,34 50 7,69 8,4
19 8,2 8,37 51 8,29 8,41
20 7,69 8,37 52 7,76 8,14
21 8,3 8,29 53 7,67 8,27
23 8,23 8,45 54 7,38 8,17
24 7,7 8,35 55 7,9 8,2
25 8,05 8,29 56 - -
26 7,85 8,37 57 7,32 8,32
27 8,08 8,26 58 7,38 8,46
29 - - 59 8,03 8,25
30 - - 60 7,63 8,1
31 8,14 8,4 61 8,06 8,05
32 7,94 8,52
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Tabela A.10 — Valores de pH durante a operagdo continua do reator anaerébio de leito

fluidizado preenchido com particulas de PVC.

pH pH
Dia afluente efluente Dia afluente efluente
0 7,52 9,16 33 8,09 8,2
1 7,62 8,9 34 7,42 7,92
2 7,43 8,17 35 - -
3 7,51 8,0 36 - -
4 7,68 8,36 37 - -
5 7,37 8,06 38 7,72 7,93
6 7,0 7,95 39 7,66 7,82
7 7,63 8,08 40 7,48 8,26
8 7,42 7,97 41 7,8 7,75
10 7,68 7,96 42 7,78 7,76
11 7,67 7,64 43 7,61 7,79
12 7,39 7,91 44 7,38 8,27
13 7,75 7,85 45 8,09 7,96
14 7,49 7,86 46 7,73 8,03
15 7,54 7,91 47 7,51 7,56
16 7,44 7.9 48 7,21 7,97
17 7,23 7,91 49 791 8,03
18 7,79 7,88 50 - 7,11
19 8,08 79 51 - 6,84
20 7,52 7,96 52 - 7,6
21 8,13 8,05 53 - 7,03
23 8,15 8,28 54 - 6,95
24 7,54 8,02 55 7,73 7,8
25 7,98 8,1 56 - -
26 7,81 8,19 57 7,05 8,37
27 7,93 7,91 58 7,22 7,51
29 - - 59 7,71 8,12
30 - - 60 7,3 8,14
31 7,72 8,25 61 7,0 7,35
32 7,6 8,15
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Tabela A.11 — Valores de concentracdo de alcalinidade a bicarbonato durante a
operacdo continua dos reatores preenchidos com particulas de poliestireno, PET e

PVC.

Alcalinidade a bicarbonato (mg/L)

Poliestireno PET PVC
Dia afluente efluente  afluente efluente afluente efluente
0 140,23 714,45 130,63 1485,50 128,74 2963,67
2 127,57 288,89 136,01 386,72 126,63 466,07
4 126,63 248,16 123,36 248,16 123,36 184,23
6 145,61 130,85 129,68 186,34 126,63 239,72
10 153,10 140,45 153,10 178,85 146,77 189,61
11 257,48 137,62 292,38 179,29 279,73 243,22
12 301,76 226,85 328,23 259,87 329,40 296,38
14 333,83 294,05 347,43 297,32 306,92 330,34
17 384,44 320,52 548,81 409,25 356,81 371,79
19 404,31 331,73 418,13 402,92 400,31 386,05
21 408,75 371,51 427,50 405,70 400,31 404,53
22 485,27 438,09 433,87 437,56 484,774 468,93
23 493,70 443,62 465,24 443,62 445,99 455,75
31 485,80 388,01 469,45 392,22 463,39 366,13
33 537,72 417,00 465,76 430,18 471,83 392,75
34 491,33 452,58 423,59 432,02 435,771 411,46
38 458,65 429,65 444,15 441,78 431,50 450,74
40 - - - - 421,74 425,96
42 - 424,12 - 444,68 495,55 444,15
45 464,59 427,58 382,33 376,17 404,94 404,96
47 462,97 378,11 257,52 349,96 420,93 386,34
49 436,61 419,26 496,01 399,46 386,34 444,84
52 464,64 474,54 474,54 461,30 - -
54 482,77 448,18 437,39 460,53 - -
55 449,85 432,50 404,47 428,38 439,06 310,36
59 470,43 418,48 428,38 404,47 394,57 363,20

61 441,74 627,39 419,26 41848 274,87 259,19




