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RESUMO

O emprego de hidrocarbonetos aromaéticos produzidos pela indudstria quimica tem
ocasionado inevitavelmente sua liberacio para o ambiente. Tal problema tem se
intensificado ultimamente mesmo que considerado a intervengdo governamental. Neste
escopo, muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos objetivando apresentar possiveis
solucdes para a reducdo da presenca de poluentes no ambiente.

Neste trabalho, selecionaram-se microrganismos degradadores de fenol de estacdo
de tratamento de residuos de industria quimica, visando-se a investigacdo da capacidade
destes degradarem fenol de dgua residudria sintética em reatores continuos.

Em ensaios para biodegradagdo de fenol em meio nutriente liquido contendo 200
mg/L de fenol foram selecionados 13 linhagens de microrganismos que consumiram todo
fenol presente no meio em 24 horas. Destas linhagens testadas, uma em especial apresentou
um desenvolvimento diferenciado com crescimento no meio liquido de 1000 mg/L de
fenol. Essa levedura foi identificada como sendo a Candida parapsilopsis. Através de
ensaios em frascos de Erlenmeyer determinou-se os valores dos pardmetros cinéticos de
crescimento desta levedura como sendo pmax, Ks e Ki de 0,476 h'l; 10,6 mg/L e 286,3 mg/L.
respectivamente.

Os ensaios continuos de biodegradacdo de fenol foram realizados com o propdsito
de se estudar a biodegradacdo de fenol presente na dgua residudria sintética e a estabilidade
operacional do reator. Os reatores investigados foram: reator de mistura, reator de mistura
pressurizado, reator de leito fluidizado com carvdo ativado e reator “air-lift” pressurizado
com e sem carvao ativado, os quais operaram por periodos que variaram de 17 a 97 dias, e a
concentracdo de fenol na 4dgua residudria variou entre 250 e 2100 mg/L. Os reatores que
apresentaram melhor estabilidade operacional foram os reatores de leito fluidizado com
carvao ativado e “air-lift” pressurizado sem carvao ativado, os quais também apresentaram
os melhores valores de produtividade volumétrica de remog¢ao de fenol, de 77 mg/L.h e 67

mg/L.h respectivamente.
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ABSTRACT

The aromatic hydrocarbons produced by chemical industry have been causing its
liberation not deliberated to the environment. Such a problem has being intensified lately
even taking into account government effort to prevent that. Regarding that, many
researches have being developed in order to introduce possible solutions for reduction of
the pollutant presence in the environment.

In this report, it was selected microorganisms capable of biodegrading phenol for
wastewater treatment plant in chemical industry in order to evaluate a set of yeasts
considering phenol degradation in synthetic wastewater in continuous bioreactors.

Tests were performed to verify strains resistance and growth capability in presence
of phenol. In liquid medium biodegradation essays with concentration of phenol of 200
mg/L a set of 13 microorganisms have been selected because they have consumed the all
the phenol within 24 hours. From these microorganisms one in special have presented a
differentiate growth in liquid medium with phenol concentration of 1000 mg/L, which was
identified as being the yeast Candida parapsilopsis. Through essays in Erlenmeyer flasks it
was obtained the kinetic parameter values for growth of this specific yeast as tmax, Ks and
Ki of 0.476 h™"; 10.6 mg/L and 286.3 mg/L respectively.

The continuous essays of phenol degradation were accomplished with the purpose
of studying the phenol biodegradation in the synthetic wastewater and the operational
stability of the reactor. The investigated reactors were: continuous-flow stirred-tank reactor,
continuous-flow stirred-tank reactor pressurized, fluidized-bed reactor with activated coal
and "air-lift" reactor pressurized with and without activated coal. The reactors were
operated for periods between 17 and 97 days, and the phenol concentration in the
wastewater varied between 250 and 2100 mg/L. The tested reactors that presented better
operational stability were the fluidized-bed reactor with activated coal and also "air-lift"
reactor without activated coal. Additionally those reactors have presented the best values of

volumetric rate for phenol removal of 77 mg/L.h and 67 mg/L.h respectively.
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Capitulo 1. Introducéo e Objetivos
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INTRODUCAO E OBJETIVOS



Capitulo 1. Introducéo e Objetivos

O problema da poluicdo ambiental iniciou-se na revolu¢do industrial e
intensificou-se com a expansdo populacional humana. O acimulo no ambiente de produtos
xenobidticos que sdo produtos quimicos artificiais ndao encontrados na natureza, como o0s
compostos aromdticos clorados e fendis, tornou-se tema de numerosas pesquisas sobre
tratamento de residuos e efluentes com microrganismos que acelerem o processo de
degradagdo e aumentem seu rendimento. O uso de sistemas bioldgicos para despoluir um
ambiente contaminado € chamado de biorremediacio, onde o poluente funciona como fonte
de carbono, sendo geralmente necessario o fornecimento de fésforo e nitrogénio
(DUENSER, 1992).

Hidrocarbonetos aromdticos sdo onipresentes na natureza. Embora haja algum
debate de como eles se originaram no ambiente, € geralmente aceito que a maioria deles
nao é de origem biossintética, mas derivado de pir6lise natural de compostos organicos. De
fato, depois de residuos glicosil, o anel de benzeno € a principal unidade de estrutura
quimica na natureza €, por esta razao, que microrganismos tém a capacidade de envolver-se
com a ocorréncia de hidrocarbonetos aromadticos produzidos pelo homem. Benzeno,
tolueno, etilbenzeno e fenol, entre outros (mais de 50 produtos quimicos) sdo sintetizados
na ordem de milhdes de toneladas por ano e sdo usados principalmente como solventes,
combustivel, polimeros, produtos farmacéuticos, fertilizantes na agroindustria, na indudstria
de explosivo, entre outras aplicagdes (SMITH, 1990; BOUWER, 1992).

O uso de hidrocarbonetos aromaticos produzidos pelo homem tem ocasionado
inevitavelmente sua liberacdo para o ambiente; problema que ainda estd se intensificando,
mesmo com a intervencdo governamental (SMITH, 1990).

O fenol e seus homodlogos sao moléculas aromadticas constituidas por um anel
benzénico contendo grupos hidroxilas, metila, amidas ou sulfdnicos, que possuem
comportamento de dcidos fracos e dissolvem-se em meios polares, mas sdo pouco soliveis
em hidrocarbonetos alifaticos. Nao existem tecnologias que permitam a reciclagem e a
eliminacdo total dos residuos fendlicos em curto prazo. Entdo, € preciso destinar-lhes um
processo de tratamento apropriado antes de sua disposicdo final, que pode ser incineragdo,
compostagem, separacdo ou recuperacao e sua biodegradagao.

Os compostos fendlicos estdo distribuidos na natureza, provenientes do

metabolismo de plantas, decomposi¢do microbiana e de proteinas; também sio produzidos
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artificialmente pelo homem, sendo encontrados comumente em efluentes de refinarias de
petréleo, em termoelétricas que utilizam carvdo, em industria de resinas e polimeros,
téxteis, entre muitas outras industrias (LEE er al., 1996; KUMARAN & PARACHURI,
1997).

Um dos principais problemas estudados na ecologia contempordanea € a
degradacgdo, biotransformacio e assimilacdo de xenobidticos. Tipicos representantes desses
grupos € o fenol e todos seus derivados. Muitos estudos com varios microrganismos ja
foram feitos: Pseudomonos sp, Alcaligenes sp, Streptomyces sp, Bacillus
steorothermophilus, Rhodopseudomonas polistris, Candida tropicalis, Phanerochaete
chrysosporuim, os quais revelaram seus potenciais de degradacdo de fenol nas
concentracdes de 0,3 a 0,5 g / L (GODJEVARGOVA et al., 2000). Entretanto, nesses
estudos a degradacdo de hidrocarbonetos aromdticos ocorre através da agdo de culturas
puras ou mistas em ambiente asséptico, com temperatura, pH e concentragdo de oxigé€nio
dissolvido controlados, além de meio nutriente suplementado com sais e vitaminas, o que €
inviavel economicamente quanto a ampliacdo de escala. Dai a necessidade de se estudar
como biodegradar fendis em dguas residudrias usando um sistema de tratamento que opere
sob condigdes ndo assépticas, com presenca de microrganismos adaptados ao ambiente de
tratamento capazes de degradar fendis.

No sistema de lodo ativado é necessdria a aclimata¢do dos microrganismos aos
residuos resistentes biologicamente e/ou perigosos a serem degradados. O caminho
convencional para aclimata¢do é aumentar paulatinamente a concentracdo dos compostos
quimicos contaminantes no reator. Entretanto, poucos estudos compreensiveis t€ém sido
reportados sobre o caminho para a aclimatagcdo e comportamento do ecossistema
microbiano, especialmente sobre a dindmica populagdo de microrganismos responsaveis
pela degradacdo dos contaminantes durante e depois da aclimatacdo (OKADA et al., 1991).

O fenol e seus compostos sdo considerados produtos de dificil tratamento, no que
tange sua remog¢do ou degradacdo do meio ambiente ou de efluentes industriais, e as
alternativas para recuperacdo de ambientes contaminados por esses compostos necessitam
do desenvolvimento de tecnologias inovadoras, buscando a eficiéncia e baixo custo do

processo (TORNISIELO, 1996).
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Os objetivos deste trabalho foram:

- Isolar e selecionar microrganismos de estacdo de tratamento de
residuos de industrias quimicas que produzissem ou trabalhassem com
compostos fendlicos;

- Estudar a capacidade dos microrganismos isolados a degradarem
compostos fendlicos em meio sintético, em culturas mistas ou puras,
em reatores que operassem continuamente por longo periodo de
tempo.

- Buscar uma técnica de imobilizacdio dos microrganismos que
promovesse a degradacdo de fenol, usando suportes de baixo custo,
que possibilitasse o aumento da densidade celular dentro do reator, e
proporcionasse aumento da tolerancia dos microrganismos ao fenol,
visando melhorar a sua eficiéncia de degradagdo, tanto em d&dgua
residudria bruta bem como em dgua residudria tratada por processo de

lodo ativado.
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2.1 Aspectos relacionados a presenca de compostos aromaticos no meio ambiente.

A biorremediacdo consiste no uso de microrganismos na degradacao de poluentes
ambientais, e essa técnica tem-se mostrada como alternativa tecnoldgica crescente com o
desenvolvimento industrial, pois a quantidade de efluentes, muitas vezes tdxicos,
carcinogénicos e mutagénicos descartados no ambiente € muito grande. Portanto, ha
esforco de muitos pesquisadores em vdrias partes do mundo, para elucidar a rota de
biodegradacio e eliminag¢do de hidrocarbonetos arométicos de meios contaminados, através
da atividade exercida por microrganismos sobre esses compostos, visando explorar a
possibilidade de empregar estes para o controle de polui¢cdo ambiental.

Uma das conseqiiéncias do avanco tecnoldgico € a produgdo de material residual
(efluente) que de alguma forma € descartado no ambiente fisico, seja na atmosfera (emissao
de material particulado e gases), no solo ou em dguas naturais (efluentes industriais e
esgoto doméstico). Os compostos quimicos contaminantes descarregados no ambiente
poderiam ser introduzidos em correntes que passariam por uma planta de tratamento de
aguas residudrias, e parte deles, embora ndo sua totalidade, poderiam ser degradados
biologicamente por processo de lodo ativado ou biofilme (OKADA et al., 1991).

A origem dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) estd na combustdo
incompleta de qualquer substincia organica, envolvendo dois processos principais, que sao:

1. Pir6lise, quando ocorre a decomposi¢do dos compostos de alto peso molecular
em estruturas menores, na maioria radicais livres;

2. Pirossintese, quando os compostos formados durante a pirélise se recombinam
para formar estruturas relativamente estaveis, entre elas os HPAs. A formacgao
destes contaminantes sempre ocorre em altas temperaturas (BAGER et al.,
1960; RUSZ & MULLER, 1977).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo poluentes ubiquos, formados tanto
por fontes naturais como de fontes antropogénicas. Entre as fontes naturais incluem-se as
queimadas nas florestas (AVER & MALISSA, 1990) e os processos geoquimicos, isto €, a
conversao natural em longo prazo da biomassa em petréleo e carvao.

As fontes antropogé€nicas, o trafego automotivo, os sistemas de aquecimento,

tanto a nivel industrial como residencial, a incinera¢do, os mais variados processos
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industriais e os vazamentos acidentais de 6leo sdo os maiores contribuintes para a poluicdo
ambiental, contaminando o solo, o ar e a 4gua (AVER & MALISSA, 1990).

A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (EPA), levando em
consideracdo a freqiiéncia de ocorréncia, através de dados de persisténcia e toxicidade,
elaborou uma lista contendo 129 poluentes prioritdrios em dguas naturais, dos quais 113
sdo organicos (RUOCCO et al., 1987). Os compostos fendlicos constituem importante
classe de poluentes do sistema aqudtico e onze fendis substituidos constam da lista da EPA.
Esses compostos sdo de grande interesse devido a sua toxicidade a vida aqudtica e a saide
humana.

Muitos estudos foram realizados com a finalidade de estabelecer a toxicidade de
compostos fendlicos. Neste proposito, diferentes organismos tais como bactérias, algas,
peixes e roedores foram utilizados (JAWORSKA & SCHULTZ, 1991). O fenol é
considerado altamente téxico e apresenta Lp 50 (dose calculada, administrada via oral em
ratos, responsavel pela morte de 50% de uma populagdo animal experimental em
determinado tempo) de 384 mg / kg de peso do animal.

A ingestdo continua de fenol, por um periodo de tempo prolongado, provoca
diarréia, urina escura e danos na visdo, em niveis de concentracao na faixa de 10 a 240 mg /
L de sangue. A concentragdo letal de fenol no sangue é por volta de 0,047 a 1,3 g/ L. Na
concentracdo de 5 ug / L o fenol ja ocasiona mau cheiro em 4guas de rios (KUMARAN &
PARUCHURI, 1997).

A EPA estabelece em 1,0 pg / L a concentracio méaxima permitida para fenol em
aguas potaveis. No Brasil a Companhia Estadual de Tecnologia de Saneamento Bésico e
Defesa do Meio Ambiente (CETESB), também estabelece como sendo 1,0 pg / L o valor
maximo para fenol. J4& a Comunidade Econdmica Européia (CEE) recomenda o valor
maximo de 0,5 ug/ L.

Em 1860 o fenol era empregado para desinfeccio de materiais cirtrgicos.
Atualmente alguns compostos fendlicos obtidos por sintese quimica, tais como: cresois,
hexaclorofenol, hexilresorcinol e irgasan possuem atividade antimicrobiana mais eficiente
que a do fenol, e podem ser empregados como saneantes quimicos na industria de
alimentos. Solugdes de 2 a 5 % podem ser usadas para desinfeccdo de equipamentos

contaminados, deve-se mencionar que existem alternativas de saneantes mais adequados ao
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uso na industria de alimentos. Estes compostos sanificantes alteram a permeabilidade da
membrana celular, permitindo a saida de constituintes celulares essenciais, como 0s
aminodcidos. Alguns compostos fendlicos sdo excelentes fungicidas, mas apresentam baixa
eficiéncia sobre esporos bacterianos e virus (ANDRADE & MACEDO, 1996).

O fenol em baixa concentragdo age como um agente da membrana ativa das
células, pois aumenta a permeabilidade da membrana citoplasmdtica e ocasiona o
vazamento de material citoplasmatico, tal como fons de potdssio, purinas, pirimidinas e
aminoécidos (HUGO & RUSSEL, 1977).

Os fendis e seus derivados sdo toxicos protoplasmaticos e possuem a propriedade
de se combinar com as proteinas teciduais e prejudica todo tipo de célula, ainda sdo

relatados efeitos cancerigenos pela exposicao ao fenol (OGA, 1996).

2.2 Rotas metabélicas para degradacao microbiolégica dos compostos aromaticos

O metabolismo oxidativo de bactéria sobre compostos HPAs mostra que
primeiramente ocorre uma reagdo de oxidagdo, produzindo cis-di-hidrodidis
independentemente da estrutura do substrato inicial, que pode ser um fenol, benzeno
tolueno, etc. Os cis-di-hidrodidis sdo formados pela incorporagdao de dois dtomos de
oxigénio molecular no nicleo aromatico. A dioxigenase que catalisa essas reacdes iniciais
faz parte de um sistema multienzimdtico do microrganismo. Em seguida os cis-di-
hidrodiéis sofrem reacdo de rearomatizacdo pela acdo da enzima cis-di-hidrodiol
desidrogenase, levando a formacao de um derivado di-hidroxilado, que através de oxidagdo
subseqiiente gera o catecol que € substrato de outras desidrogenases, que va@o tornar
possivel a clivagem do anel aromatico, Figura 1.1.

O catecol pode ser oxidado via orto, através da clivagem da ligacdo entre os
atomos de carbono que contém os dois grupos hidroxilas, formando o 4cido cis-cis-
muconico, ou pode ser oxidado via meta, onde ocorre a clivagem das ligagdes entre um
atomo de carbono e um grupo hidroxila e de um dtomo de carbono adjacente, que contenha
grupo hidroxila, formando aldeido (MARIUZZO, 2000).

Um caminho metabdlico tipico para a degradacdo de compostos fendlicos consiste
em hidroxilar o anel benzénico formando um derivado de catecol, para em seguida romper

o anel através da oxidacdo via orto ou meta. A bactéria Pseudomonas putida (ATCC
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17515) degrada fenol através do caminho meta, enquanto o fungo Trichosporon cutaneum
degrada fenol pelo caminho orto. Nos caminhos meta e orto sdo empregadas as enzimas 2,3

oxigenase e 1,2 oxigenase, respectivamente (YANG & HUMPHREY, 1975).
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Figura 2.1. Mecanismos de oxidacdo de HPAs por microrganismos procaridticos e
eucaridticos (CERNIGLIA, 1984 citado por MARIUZZO em 2000).

2.3 Suporte empregado para imobilizacao de microrganismos.

Nao existe um material suporte ideal para imobilizagdo de enzimas ou células que
seja padrio para cada técnica empregada. Para selecdo do material suporte e do método de
imobilizacdo € necessdrio ponderar sobre as conveniéncias das vdrias caracteristicas da
aplicacdo da enzima ou célula contra as propriedades, limitagdes e caracteristicas da
imobiliza¢do do suporte. A influéncia da natureza quimica do material suporte usado na
imobiliza¢do bacteriana € dificil de ser avaliada, pois durante a execug¢do dos experimentos
0 meio no qual o suporte se encontra pode ter suas propriedades alteradas e interferir na sua
interacdo com o microrganismo. Entretanto, vdrios autores sdo unanimes em afirmar a
importancia das propriedades da superficie do suporte para a fixacdo de microrganismos e

sua colonizagdo. Como principal exemplo, tem-se a carga superficial do suporte, que afeta
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diretamente a adesdo microbiana. Os microrganismos em condi¢des usuais de pH
apresentam superficies carregadas negativamente e a maioria dos materiais usados como
suporte, tais como os polimeros organicos, também apresentam carga superficial negativa.
Portanto, uma modificac@o na superficie do suporte é necessaria para diminuir sua repulsao
eletrostatica do microrganismo, e assim, criar condi¢cdes para a promogao da atracdo entre o
microrganismo e o suporte. A modificacio na superficie do suporte pode ser obtida
adicionando-se cargas positivas através de sua lavagem com solugdes de 4cidos ou outras
técnicas que empreguem fons metélicos, tais como Fe* e Al" (BICKERSTAFF, 1997).

Uma célula intacta qualquer possui centenas de macromoléculas (dcidos nucléicos,
proteinas, polissacarideos, lipoproteinas), dispostas dentro de um volume extremamente
pequeno, o que provoca forte inter-relacionamento entre elas. Dentre as quase 2000
enzimas conhecidas atualmente, a maioria delas encontram-se associadas as membranas,
por conseguinte essas enzimas em seu meio natural agem como catalisadores tipicos
heterogéneos, ou seja, elas se encontram insolubilizadas ou imobilizadas. Em meados da
década de 60 comecaram a surgir trabalhos que ligavam as enzimas, quer por meios
quimicos quer fisicos, a suportes insoliveis (VITOLO, 1989). Atualmente a busca de
tecnologia para imobilizagdo de enzimas e células ganhou impulso devido a expansdo da
biotecnologia, sobretudo dos avangos na tecnologia genética (BICKERSTAFF, 1997).

Os métodos de insolubilizacdo de enzimas ou células podem ser classificados em

quatro tipos basicos:

1- Separacao por membranas.

Neste método a enzima encontra-se fisicamente separada do meio de reacdo através
de uma pelicula semipermedvel. Isso pode ser obtido por microencapsulacio, que consiste
basicamente na preparacdo de um sistema emulsionado, onde a enzima ou célula fica
aprisionada no interior das micelas, ou ainda através de uma membrana fibrosa
semipermedvel (hollow-fibers); neste caso a enzima ou célula é confinada numa dada

regido da solucgdo, retida pela membrana.

10
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2- Entrelacamento em polimeros.
Consiste no aprisionamento da enzima ou células entre malhas de um polimero
geliforme com porosidade que previna o lixiviamento das células ou enzimas e, a0 mesmo

tempo, permita o livre movimento de substrato e produto.

3- Adsorcao.
Consiste da unido entre moléculas da enzima ou células e um suporte inerte através

de ligacdes eletrostdticas, estabelecidas entre grupos de cargas opostas. E um processo

simples, ndo deletério para a maioria das enzimas, sendo despreziveis os efeitos difusionais.

4- Formacao de ligacdo covalente.

A enzima € ligada a um suporte inerte mediante ligacdes quimicas covalentes, as
quais sdo normalmente estabelecidas entre os amino grupos primdrios e o anel fendlico dos
aminodcidos constituintes da enzima com os grupos relativos do suporte (-CHO, -NCS ...),
(VITOLO, 1989; BICKERSTAFF, 1997).

A interacdo entre a célula e o suporte que promove sua imobilizacdo pode ser
devido a adesao, ligacdo direta entre a célula e o suporte, através de forgas de Van der
Waal, pontes de hidrogénio ou ligacdes hidrofébicas; ou aprisionamento, ligacdo cruzada
entre a célula e o suporte, onde ocorre ligacdo intermolecular. Processos de fermentacgdo
continua com células imobilizadas por adesdo apresentam problema de desorcdo, ou seja,
lavagem das células do reator durante a fermentacdo, enquanto em processos com células
imobilizadas por aprisionamento, esse problema € menor ou ndo existe (KOLOT, 1980).

A adesdo microbiana a um material suporte € um assunto que vem merecendo
atencdo especial por parte de varios pesquisadores, porém os resultados obtidos até agora
ndo permitem concluir de forma genérica qual a natureza das forcas interativas que
ocasionam a adesdo do microrganismo a superficie do suporte. A grande dificuldade est4 no
fato de existir uma imensa variedade de suporte e sobretudo de espécies de
microrganismos, além de que as condi¢des fisico-quimicas do ambiente de adesdo
encontram-se em constante alteracdo no curso dos experimentos. As caracteristicas
minimas para um material suporte, a ser empregado neste trabalho, para imobiliza¢do de

microrganismos em reatores de leito fixo ou fluidizado deverdo ser: apresentar a maior

11



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

superficie especifica possivel; permitir a adsor¢do de microrganismos com capacidade de
biodegradar compostos fendlicos; apresentar boa resisténcia mecanica e ter baixo custo e
ser recuperavel.

Crisotila é uma fibra de silicato de magnésio muito abundante no Brasil e tem sido
utilizada com sucesso em biorreducdo enantioseletiva em processos em batelada (MORAN
et al., 1994), continuo (WENDHAUSEN et al., 1998) e como suporte de Saccharomyces
cerevisiae em experimentos de fermentacao alcodlica (RIGO, 2001; FILLOY, 2000).

Carvoes ativados.

As matérias primas usadas para manufatura de carvdes ativados em escala
industrial podem ser de origem mineral ou vegetal, como por exemplo: madeira, casca de
coco, carvoes minerais, turfa e outros materiais vegetais.

O processo de producdo de carvOes ativados consiste, primeiramente, em seu
aquecimento em forno, sob condi¢des controladas, a fim de evitar a combustdo. Este
tratamento remove materiais volateis dos microporos, porém, a estrutura porosa ainda nao é
adequada para uma adsorcdo eficiente. Posteriormente, a maiores temperaturas, essa
estrutura pode ser desbloqueada para criar microporos que se conectam com 0s meso e/ou
macroporos (DAVIES & LEGROS, 1986).

Existem dois processos para ativa¢do do carvao, o fisico e o quimico. O melhor
produto normalmente € produzido pela ativacdo quimica com d4cido fosfdrico, o qual
produz um carvido com grande drea superficial, consistindo de poros de dimensdes
moleculares. Outro método quimico consiste em adicionar ao leito com carvdo solucdo
aquosa de cloreto de zinco seguida por aquecimento a alta temperatura, lavagem com acido
cloridrico, dgua e secagem (HOUGHTON & WILDMAN, 1971).

O processo usual de ativag@o € o processo fisico, que envolve o uso de vapor de
dgua a temperaturas elevadas, promovendo oxidacdo seletiva dos materiais e resultando na
producdo de poros também de dimensdes moleculares. No método fisico, o carvao é
ativado com auséncia de ar pela passagem do gds nitrogénio, carbdnico, vapor de dgua ou
por outro gas inerte pré-aquecido a alta temperatura (HOUGHTON & WILDMAN, 1971).

Muitas teorias tém sido propostas para explicar o aumento do poder de adsor¢do

desenvolvidas nos carvoes ap6s ativacdo. BARKER (1930) considera que a ativagdo produz

12
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uma superficie interna ativa e maior, com menor quantidade de oxigénio e hidrogénio
residuais, do que as encontradas em carvoes nao ativados ou primdrios. O autor sugere que
esses componentes atuam como um agente aglomerador para a estruturagdo da particula do

carvao.

2.4 Aspectos relacionados ao processo de biodegradacao de compostos fendlicos

Dois processos tradicionais em tratamentos de efluentes industriais sdo adsor¢do
em carvao ativado e “air stripping”. A adsor¢do em carvao ativado € um processo de
separacdo liquido-sélido, cujas aplicacOes envolvem controle de esgoto e odor, além da
remocdo de compostos orgadnicos especificos tais como organoclorados e arométicos
(URANQO et al., 1991). Embora o carvao ativado apresente boa capacidade de adsorcdo de
aromdticos halogenados, a freqiiente necessidade de reativacdo do carvdo torna esse
processo economicamente inconveniente. “Air stripping” € um processo de separacdo
liquido-gés, eficiente para remocdo de compostos organicos halogenados volateis.
Entretanto, o maior problema com o uso destes dois processos € que ambos envolvem
somente a transferéncia de poluente de uma fase para outra (CLARK et al., 1988). Dentre
as alternativas técnicas mais eficientes propostas para degradacdo de compostos orginicos
de efluentes, a biodegradacao € a técnica mais usada. Estudos recentes mostram que fenol e
fendis clorados sdo degradados por luz solar e microrganismos em estudrios (HWANG &
HODSON, 1986).

GODJEVARGOVA e colaboradores (2000) usando a levedura filamentosa
Trichosporum cutoneum imobilizada em graos porosos de poliacrilonitrila, em fermentagao
em frascos de Erlenmeyer com 50 mL de meio nutriente sintético, contendo como unica
fonte de carbono fenol na concentragdo de 1000 mg / L, a 30 °C durante 30 horas
obtiveram, aproximadamente, a biodegradacdo de 95 % de fenol presente inicialmente nos
frascos. Apds o final da fermentagdo as células imobilizadas foram filtradas, lavadas e
usadas em fermentagdo para degradacdo de fenol, nas mesmas condi¢des anteriores por seis
fermentacdes consecutivas com biodegradacdo de 95 % do fenol inicialmente presente. Ja
na sétima fermentacdo a porcentagem de fenol biodegradado foi de 80 %.

BORIJA e colaboradores (1992) empregaram a levedura Geotricum candidum para

remover compostos fendlicos de efluentes de industria de dleo de oliva, e conseguiram
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reduzir sua concentragcdo, que sdo grandes inibidores da atividade bacteriana, de forma que
o efluente tratado pela levedura tornou-se susceptivel ao tratamento anaerdbico por
bactérias, para depois ser disposto no meio ambiente.

ANSELMO & NOVAIS (1984) isolaram microrganismos de amostras de efluente
industrial que continha 10 — 20 mg de fenol / L utilizando as técnicas de enriquecimento de
culturas e filtracdao. Os autores selecionaram doze linhagens resistentes a até concentracdes
iniciais de 1000 mg de fenol / L. Entretanto, quando os microrganismos foram cultivados
isoladamente em meio nutriente contendo fenol como dnica fonte de carbono, somente duas
linhagens apresentaram crescimento; uma delas foi identificada como Acinetobacter sp e a
outra como o fungo Fusarium flocciferum. Ambas as espécies também foram capazes de
utilizar catecol, que € um composto intermedidrio da degradagdo de fenol. O fungo ainda
foi capaz de oxidar resorcinol na concentragdo de até 1000 mg / L. Tanto o fungo quanto a
bactéria ndo foram capazes de degradar clorofenol ou nitrofenol.

ANSELMO & NOVAIS (1992) investigaram o uso de Fusarium flocciferum em
fermentacdes continuas, com células livres ou imobilizadas em poliuretano, na
biodegradacdo de fenol. Os experimentos continuos foram feitos assepticamente em
reatores de 1 L de volume dtil, a 25 °C, pH controlado na faixa de 4,0 a 4,5, agitagdo de 300
rotagdes por minuto e saturacdo de oxigénio maior que 60 %. O meio de alimentacdo do
reator continha concentracdo inicial de fenol de 500 mg / L. No inicio da fermenta¢do com
células livres usaram indculo proveniente de fermentacdo em batelada e na fermentacdo
com células imobilizadas seu inicio ocorreu com a introdug@o no reator de cubos de espuma
de poliuretano com cé€lulas imobilizadas de Fusarium flocciferum. O reator com células
imobilizadas operou por quatro meses estavelmente, até a taxa de diluicdo de 0,2 h™' e
concentracdo de fenol na alimentacdo de 1000 mg / L, cuja degradacdo foi total, porém
aumentando a concentracio de fenol na alimentacdo do reator para 1500 mg / L, verificou-
se que o efluente de saida do reator continha 284 mg de fenol / L. Nos experimentos com
células livres a taxa de dilui¢do variou de 0,02 até 0,13 h'l, porém obtiveram remocgao total
de fenol até a taxa de dilui¢do de 0,08 h''. O lixiviamento das células do reator ocorreu na
taxa de diluicdo de 0,11 ht. Assim, os autores verificaram a capacidade do fungo em
degradar fenol na forma livre e imobilizado em resina de poliuretano, e inferiram que para

o emprego em escala industrial, o sistema de imobilizagdo de células em poliuretano €
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estavel, possibilitando a determinagcdo de parametros relevantes do reator, apesar dos
fungos filamentosos ndo serem facilmente adaptados em culturas submersas continuas,
devido sua caracteristica morfoldgica de crescimento, cuja reten¢do de biomassa no reator
ocasiona instabilidade no estado estaciondrio e o meio ter comportamento ndo Newtoniano,
entre outros problemas. Mas por outro lado, esse fungo tem grande importancia na drea da
biotecnologia devida sua capacidade de degradar compostos toxicos.

ROZICH & COLVIN (1986) estudaram o consumo de substrato misto fenol /
glicose por populagdes heterogéneas de microrganismos em fermentacdes em batelada. As
fermentacdes foram feitas com dois tipos de indculos: o primeiro era adaptado a fenol como
tnica fonte de carbono, o segundo indculo era adaptado a fenol / glicose como fonte de
carbono. A resposta da fermenta¢do com indculo adaptado com apenas fenol mostrou que
as células apresentaram preferéncia inicial por degradar fenol, mas a presenca de glicose
diminuiu a velocidade de remoc¢do de fenol. Na fermentacdo com indéculo adaptado a
substrato misto houve uma rapida degradacdo inicial de glicose e concomitantemente uma
lenta remo¢do de fenol. Portanto os autores concluiram que a adaptacdo dos
microrganismos ao substrato misto influiu significativamente na remocdo de substrato
misto fenol e glicose das fermentacdes em batelada e propuseram que sejam estudados
parametros cinéticos com sistemas de substrato misto.

AIKTEN e colaboradores em 1989 estudaram a capacidade de degradacdo de
poluentes fendlicos por Phanerochaete chrysosporium, e constataram que a enzima
ligninase catalisou a oxidag¢do de véarios fendis na presenga de per6xido de hidrogénio.
Usando o-cresol como substrato padrdo comprovou-se que sua remog¢ao foi acentuada com
o aumento da concentracdo da enzima ligninase.

A bactéria Pseudomonas putida QS apresenta boa taxa de crescimento na faixa de
temperatura de 0 a 30 °C, em razdo de que € usada para processo de tratamento de efluentes
contendo fendis em regides de clima frio, pois € capaz de degradar compostos organicos
soliveis em dgua mais rapidamente que microrganismos mesofilos, sendo sua temperatura
6tima de atuag@o de 10 °C e a degradacdo da molécula de fenol ocorre pela orto-clivagem
do anel benzénico (KOTTURI et al., 1991).

KOTTURI e colaboradores em 1991 estudaram a cinética de degradacdo de fenol

e o crescimento celular da bactéria psicrotrofila Pseudomonas putida QS, a 10 °C em
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ensaios em batelada com concentracdo inicial de fenol variando na faixa de 14 a 1000 mg /
L. Os experimentos foram feitos em frascos de Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de
meio nutriente, cuja composicao em g/ L era: 0,17 de K;HPOy4; 0,17 de KH,POy4; 0,71 de
(NH4)2SO4; 0,34 de MgCl, . 6H,0. Por litro de meio nutriente ainda foi adicionado 1 mL
da solu¢@o de elementos tragos de uma solugdo estoque, com composi¢do em g / 100 mL
de: 0,1 de MnCl, . 4H,0; 2,6 de CaCl, . 2H>0; 0,06 de FeSO,4 . 7TH,0; 0,2 de Na,MoOy .
2H,0. Antes da esterilizacdo do meio nutriente seu pH foi ajustado a 7,0 através da adicdo
de NaOH. Apoés a esterilizacdo do meio nutriente contido nos frascos, foi adicionada
solucdo de fenol 50 g / L, assepticamente, até atingir a concentracdo inicial de fenol
desejada no meio nutriente. Os autores concluiram que o microrganismo psicrotréfilo
apresentou capacidade de degradar fenol somente de um quinto a um ter¢co da taxa de
degradacgdo de fenol por bactérias pseudomonas mesoéfilas a 30 °C. No entanto, ressaltaram
que a redugdo no requerimento de energia para aquecer efluentes contaminados com fenol
até 30 °C, para atuac@o das bactérias mesoéfila, pode propiciar vantagem econdmica para o
sistema de tratamento de dguas residudrias com a bactéria psicrotréfila em lugares de clima
frio. Eles também sugeriram novos estudos para verificar o potencial de reducio de custos
desse processo de tratamento. Trabalhando com concentra¢io de substrato inicial (fenol) na
faixa de 14 a 200 mg / L, obtiveram fator de rendimento de 0,55 mg células secas / mg de
fenol consumido, e os parametros cinéticos: velocidade especifica méxima de crescimento
de 0,119 h ™', constante de saturacio de substrato de 5,27 mg / L e constante de inibi¢do por
substrato de 377 mg / L.

MONTEIRO et al. (2000) investigaram o uso de Pseudomonas putida DSM 548
na degradacdo de fenol em fermentacdes em batelada, executadas em frascos de
Erlenmeyer de 250 mL a 26 °C e com agitacdo de 144 rotacdes por minuto. Foram feitos
experimentos com fenol como tnica fonte de carbono em concentracdes variando de 1 a
100 mg / L, e a resposta densidade Optica versus tempo de fermentacio mostrou uma curva
caracteristica de crescimento bacteriano, com a mdxima concentracio celular no final da
fase de crescimento exponencial da bactéria. O aumento da concentracao celular da bactéria
no meio nutriente foi diretamente proporcional ao aumento da concentracdo do substrato
fenol adicionado no inicio da fermentagdo ao meio nutriente, porém a fase lag, aumentou

linearmente com o aumento da concentracdo de fenol. A taxa especifica de crescimento,
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determinada para cada valor inicial de concentracdo de fenol (So), foi de 0,246 h™' para So
de 10 mg /L, 0,176 h™' para So de 50 mg / L e de 0,246 h™ para So de 100 mg / L. Neste
trabalho os autores também obtiveram as seguintes constantes cinéticas: taxa maxima de
crescimento especifico (L) de 0,436 h™' e coeficiente de inibicdo pelo substrato de 54,1 mg
/ L. Eles ressaltaram que o W, obtido foi menor do que o observado para culturas mistas, o
que significa que a cultura pura tem maior eficiéncia na degradacao de fenol.

YANG & HUMPHREY em 1975 estudaram a biodegradagdo de fenol em culturas
puras e mistas de Pseudomonas putida e Trichosporon cutaneum através de ensaios
continuos e em batelada. Os experimentos foram conduzidos a 30 °C, pH controlado em
4,5, taxa de aeracdo de 0,5 vvm e agitacdo de 750 rotagdes por minuto, o que permitiu obter
rendimento de 0,85 mg células secas / mg de fenol e requerimento de fenol para
manutencdo das células de 0,055 mg de fenol / mg de células secas - hora. A taxa maxima
de dilui¢do foi de 0,33 h'l. Os autores concluiram, através dos dados cinéticos das culturas,
que € possivel reduzir a concentracio de fenol até 1 a 2 ppm, de meio que contenha até 100
ppm de fenol, pois acima desse patamar ocorre inibicdo do crescimento celular pelo
substrato. Acrescentaram que somente quando pH, temperatura, taxa de alimentagcdo e
concentracdo de entrada de substrato sdo mantidas constantes € possivel ter uma mistura de
culturas operando de forma satisfatéria. Na pratica, € possivel que variagdes de pH e
temperatura possam contribuir para superar a instabilidade ocasionada pelo regime
transiente inerente ao processo antes de atingir o regime permanente. Citando como
exemplo o processo de tratamento de efluentes de lodo ativado, que opera melhor a
concentracdes de fenol de 8 a 10 ppm do que a de 1 ppm. Os autores ressaltaram a
necessidade de novos estudos sobre o comportamento de culturas mistas para degradacgdo
de fenol, bem como estudos sobre os efeitos da temperatura e pH no modelo cinético dos
microrganismos. Os experimentos com culturas continuas foram feitos com o objetivo de
analisar a estabilidade e o comportamento dindmico das culturas puras e mistas, para tanto,
foi estudado o comportamento cinético dos microrganismos nos estados estaciondrios e
transientes. Os autores verificaram que o efeito de inibicdo pelo substrato promoveu
estados transientes muitos duradouros, quando os microrganismos foram submetidos a um
aumento da carga de fenol. Os autores ainda estudaram vérios modelos de inibi¢do para

ajustar os dados de cinética dos microrganismos, o modelo de Haldane foi o que melhor
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representou o comportamento cinético dos microrganismos. Os valores dos pardmetros
cinéticos reportados para Trichosporon cutaneum foram: pmax de 0,446 h'; Ks de 1,66 mg /
L; Kide 380 mg/ L e para Pseudomonas putida foram de: pmax de 0,567 h'l; Ks de 2,38
mg/Le Kide 106 mg/L.

HILL & ROBINSON (1975) investigaram a cinética de crescimento da cultura
pura de Pseudomonas putida usando fenol como tunica fonte de carbono e energia em
ensaios em batelada e continuos, a 30 °© C e pH de 6,5. Os parametros cinéticos foram
obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais usando o modelo de Haldane, os valores
obtidos de pma, Ks e Ki foram: 0,567 h™'; <1 mg / L e 470 mg / L, respectivamente. O
coeficiente de rendimento celular (Y) foi de 0,52 g de células secas / g de fenol. Nos
ensaios em batelada a bactéria apresentou alta taxa de degradagdo de fenol, concentracdes
iniciais de fenol de 700 mg / L foram totalmente consumidas.

PAWLOWSKY & HOWELL em 1973 isolaram culturas de microrganismos de
solo e de lodo ativado e as empregaram em ensaios para degradacio de fenol em batelada,
objetivando a determinacdo dos parametros cinéticos de crescimento dos microrganismos.
Duas culturas de microrganismos foram estudadas, uma com espécies predominantemente
filamentosas e outra com microrganismos nao filamentosos. Os autores utilizaram vdrios
modelos cinéticos para ajustar os dados experimentais através da técnica de regressdo nao
linear dos minimos quadrados. A resposta do ajuste dos dados por todos os modelos foi
satisfatoria, mas o modelo de Haldane foi escolhido devido a sua simplicidade. Os valores
de ptmax, Ks e Ki obtidos para a cultura ndo filamentosa foram: 0,26 h'l; 254 mg/Le 173
mg / L, respectivamente. Quando foi empregada cultura predominantemente filamentosa
os valores dos parametros cinéticos obtidos foram: 0,223 h'l; 5,86 mg /L e 9345 mg/L,
respectivamente.

OKADA e colaboradores em 1991 estudaram o processo de tratamento de dguas
residudrias por lodo ativado em reatores em batelada seqiiencial e continuo, os quais tinham
passado por um processo de aclimatagdo a fenol, e concluiram que a atividade de
degradacdo de fenol no reator de lodo ativado aumentava principalmente quando os
microrganismos envolvidos na biodegradacio de fenol tornavam-se tolerante ao

contaminante e ndo pelo aumento de sua populacdo.
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SHIEH e colaboradores (1990) estudaram a biodegradagdo de clorofenol usando
reator de leito fluidizado, contendo células de bactérias filamentosas imobilizadas sobre
celite. A dgua residudria sintética alimentada ao reator continha 35,7 ppm de 4-clorofenol
ou 45,3 ppm de 2,4-clorofenol, a fase liquida atingiu condicao de mistura completa devido
a recirculacdo de efluente, as melhores taxas de remog¢do de 4-clorofenol e 2,4-clorofenol
foram de 88 % e 83 %, respectivamente. Ambas obtidas com tempo de detencdo hidraulica
de uma hora. Os autores ressaltaram que o suporte empregado foi colonizado lentamente
por bactérias filamentosas, porém ndo houve formagdo de filmes microbianos com
espessura mensuravel. O crescimento de células livres no reator também foi desprezivel.

MORSEN & REHM, 1990, estudaram a biodegradagio de fenol por uma cultura
constituida pela levedura Cryptococcus elinovii e a bactéria Pseudomonas putida
imobilizadas por adsor¢@o sobre carvao ativado e vidro sinterizado, respectivamente. Em
ensaios em batelada usando meio sintético enriquecido com levedura imobilizada em
carvao ativado ou bactéria imobilizada em vidro sinterizado foi possivel degradar 1 g/ L de
fenol por quatro bateladas consecutivas depois de 8 horas de fermentacdo quando foi usado
o sistema de carvao ativado e 10 horas para o sistema de vidro sinterizado. A degradacao de
fenol em fermentacdo continua em sistema de carvdo ativado atingiu a médxima taxa de
degradacgado de fenol de 380 mg / L h comparado com a taxa de 266 mg L / h do sistema de
vidro sinterizado. Nas fermenta¢cdes em batelada o pH inicial foi de 6,9 e durante o curso da
fermentacdo diminuiu até 5,1 no sistema com carvao ativado, e até 4,3 no sistema com
vidro sinterizado. Os autores também estudaram a capacidade de adsor¢do de fenol pelo
carvao ativado que apresentou alta capacidade de adsor¢do (1 g de carvado adsorveu 0,7 g de
fenol) e por este motivo o fenol presente em solugdo com concentracao de fenol abaixo 4 g
/ L era todo adsorvido pelo carvdo em curto tempo. O sistema com células de levedura
imobilizadas em carvao ativado foi capaz de degradar fenol muito mais rapidamente que o
sistema com células de levedura imobilizadas em vidro sinterizado. A médxima
concentracdo de fenol que foi degradada, em fermentacdo em batelada, pelo sistema de
carvao ativado e sistema com vidro sinterizado foi de 17 g/ L e 4 g/ L, respectivamente.

KRYST & KARAMANEYV (2001) estudaram a degradacio de fenol em reator de
leito fluidizado inverso de volume ttil de 0,9 L, neste reator o fluxo de alimentacdo era

descendente, enquanto o fluxo de aeracdo era ascendente e mantinha fluidificadas as
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particulas do suporte de poliestireno expandido (800 kg / m®) com diAmetros de 0,9 a 1,6
mm. Para que ocorresse a adesdo ou aprisionamento microbiano no suporte sua superficie
era coberta com pé de carvdo. Um consércio de microrganismos obtido de amostra de solo
de um sitio contaminado foi usado neste trabalho. A dgua residudria sintética empregada
continha concentracdo de fenol na faixa de 30 a 350 mg / L, e composicdo de sais
nutrientes, em mg / L, de: 840 de KH,POy; 750 de K,HPO4 e 1200 de (NH)4SO4. A vazdo
de alimentacdo do reator foi de 0,83 até 108 mL / min. A taxa volumétrica de aeragdo foi de
4,3 L / min. A médxima produtividade volumétrica de degradacdo de fenol e eficiéncia de
remo¢do de fenol foram de 180 mg / L h e 84 %, respectivamente, € ocorreram a taxa de
dilui¢do de 3,6 h™' e concentragio de fenol na alimentacdo de 59 mg / L. A menores taxas
de diluicdo a produgdo de biofilme sobre a superficie do suporte foi gradualmente
aumentada. Os parametros cinéticos representados pelo melhor ajuste dos dados
experimentais foram pmax = 2,18 h'eK,=0,1 mg / L. Os autores concluiram que o reator
de leito fluidificado foi estdvel por trés meses devido ao eficiente controle da espessura do
biofilme. Na faixa de concentracdo inicial de fenol estudada nio foi determinada nenhuma
limitagdo de oxigénio.

COLLINS & DAUGULIS, 1997, estudaram a biodegradacio de fenol por
Pseudononas putida usando um bioreator com meio particionado e duas fases. Esta
configuracdo permite alta carga do composto inibitério dentro da fase organica, o qual é
imiscivel na fase aquosa que possui baixa concentracdo do composto inibitdrio. Os autores
empregaram 2—-undecanone como fase orgadnica. A fermentacdo foi feita em reator com
volume nominal de 2 L, com 1 L da fase aquosa que recebeu a cultura de bactéria, mais 0,5
L do solvente organico que recebeu 10 g de fenol. A fermentagdo foi feita assepticamente, a
30 °C, com agita¢do de 250 rpm, pH controlado a 6,8 com adi¢io de KOH, aeragio de 0,5
vvm. Sob essas condi¢des, com o reator operando em batelada, todo o fenol foi degradado
em 84 h, portanto a produtividade volumétrica do sistema (baseada sobre o consumo de
fenol) foi de 60 mg fenol /L h. Entretanto os autores verificaram que o sistema tinha
limitagdo de oxigénio disponivel durante a rapida fase de crescimento da bactéria, entdo
propuseram uma nova fermentacdo, similar a anterior, mas com 0,5 vvm de aeracdo
enriquecida, sendo 0,25 vvm de ar mais 0,25 vvm de oxigénio puro, com isso foi possivel

manter a concentragdo de oxigénio dissolvido na fase aquosa acima de 80 % durante todo
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curso da fermentacdo. A resposta deste experimento foi a degradagcdo completa do fenol em
72 h.

Em outro experimento o fermentador foi preparado como descrito anteriormente,
com 0,5 vvm de ar, mas a carga de fenol foi dividida em duas aliquotas de 5 g. A primeira
adicionada no inicio da fermentacdo. Depois que a bactéria consumiu quase todo o fenol
inicial, apds 35 h de fermentacdo, foi removido 250 ml da fase organica, a qual recebeu a
segunda aliquota de 5 g de fenol e entdo retornou ao reator. Essa estratégia permitiu reduzir
a fase lag do microorganismo pela sua exposicdo a menores concentracoes de substrato
inibitorio. Assim, neste experimento foi possivel degradar 10 g de fenol em 60 h, o que
resultou numa produtividade volumétrica de 83 mg de fenol / L h.

COLLINS & DAUGULIS (1997) ainda fizeram um ultimo ensaio, uma batelada
alimentada, onde a fermentac@o ocorreu sob as mesmas condi¢des anteriores, com aeracio
de 0,5 vvm. Quando a concentracdo de fenol era proxima de zero era adicionado, na fase
organica, 10 g de fenol novamente. O reator recebeu quatro vezes a adi¢do de fenol, de tal
maneira que a fermentacao consumiu 46,5 g de fenol (incluindo a carga inicial de fenol) em
12 dias, neste tempo ndo foi verificado significante acimulo de metabdlitos celulares
inibitérios ou téxicos a bactéria.

Os autores verificaram que a produtividade volumétrica € significantemente
melhorada com a aeracdo enriquecida, pois quando foi desconsiderada a fase lag para os
calculos da produtividade volumétrica obtiveram para o sistema com oxigénio limitado a
produtividade de 248 mg fenol / L h, enquanto no sistema com aeragcdo enriquecida
obtiveram 373 mg fenol / L h. Ou seja, a aeracdo enriquecida aumentou em 50 % o valor da
produtividade volumétrica.

Os autores concluiram que o reator bifdsico continuo pode ser uma excelente
alternativa para biodegradacdo convencional de fenol. O sistema requer pH, temperatura,
agitacdo e oxigénio dissolvido controlado. A taxa de fenol que migra da fase organica para
fase aquosa € determinada pela taxa metabdlica do microrganismo.

O uso de filtros de carvao ativado para remover compostos fendlicos tem sido
estudado por muitos pesquisadores. Este processo de tratamento combina as vantagens da
eficiéncia energética dos filtros anaerébicos e a capacidade de adsorcdo do carvao ativado

que retétm os compostos toxicos. A atividade do carvao ativado protege o0s
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microorganismos contra o choque ocasionado pela carga de compostos toxicos, através da
rapida adsor¢do inicial desses compostos em seus poros € subseqiientemente a vagarosa
liberacdo desses compostos, ou seja, sua desor¢do. Este fendmeno de desorcao,
acompanhado pela biodegradacdo dos compostos desorvidos tem sido freqiientemente
referido como bioregeneracdo (KIM et al., 1986).

KIM et al. (1986) investigaram a remog¢ao de fenol de dgua residudria sintética e o
processo de bioregeneragdo em reator anaerdbico de leito fluidificado com carvao ativado
granular, usando como in6culo lodo de uma planta de tratamento de residuo municipal, que
sofreu um periodo de aclimata¢do. Os autores empregaram neste estudo unidades de
reatores com dois estagios. Cada estigio possuia um reator cilindrico de volume ttil de 14,3
L, ligado em série com o estdgio seguinte. Portanto cada unidade continha dois bioreatores
anaerobicos, um de leito fixo contendo anéis de Raschig e o outro reator contendo carvao
ativado granular com as particulas fluidificadas. A vazdo de entrada de afluente foi de 10,4
ml / min, o que proporciona um tempo de detencdo hidraulica de 24 h para cada reator ou
48 h para a unidade. A dgua residudria sintética era constituida por fenol, glicose, tragos de
sais, vitaminas e tampdo fosfato. A glicose (1000 ppm) era adicionada no inicio da
aclimatacdo para eliminar o risco de deixar fenol como unica fonte de carbono e
paulatinamente era reduzida até ser eliminada. A concentra¢do de fenol na alimentagdo foi
aumentada gradualmente até atingir 2000 ppm. O reator operou durante aproximadamente
200 dias, sendo os primeiros 50 dias usados para aclimatagdo da flora microbiana. Os
autores concluiram que a produ¢do de biomassa, biogds, adsor¢do foram todas
contribui¢cdes importantes para a remog¢do de fenol. A producido de biogds foi a maior
responsdvel pela remog¢do de fenol, depois as contribui¢cdes do acimulo de biomassa e da
adsor¢do de fenol no carvao ativado foram similares. A bioregeneracdo ocorreu quando o
fenol adsorvido pelo carvao foi desorvido quando a concentracdo de fenol no afluente era
baixa, esse processo foi verificado pelo aumento da produgdo de biogds durante o periodo
de desorcdo. Esse reator tinha volume ttil, com os dois estdgios somados, de 28,6 L e
operou anaerobicamente com taxa de diluicio de 0,02 h'. A méxima produtividade
volumétrica de degradacio de fenol obtida foi de 40 mg / L h, acompanhada da eficiéncia

de, aproximadamente, 100 % de degradacdo do fenol presente inicialmente na alimentagdo.
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Efluentes de plantas convencionais de tratamento bioldgico de dguas residudrias,
tal como plantas de lodo ativado, sempre contém uma quantidade moderada de compostos
organicos. Esses compostos se originam de:

1-  Degradacdo inadequada dos compostos organicos contidos no afluente que

sdo passiveis de sofrer biodegradacio;

2-  Presenca de compostos organicos no afluente que ndo sdo degradados sob as

condic¢des do tratamento;

3-  Substincias orgadnicas ndo degraddveis geradas durante o processo de

tratamento.

A maioria das plantas de tratamento de dguas residudrias sdo desenhadas e
operada tal que os compostos organicos do efluente se insiram dentro das categorias 2 e 3.
Entdo, uma tipica planta de tratamento de 4guas residudrias domésticas norte-americana
contém aproximadamente 15 mg / L de carbono organico total filtrado. Sobre prolongada
padronizacdo, esse plano altera-se muito pouco, indicando que 0s compostos organicos
degradaveis contidos no afluente sofrem a biodegradacdo. Recentemente, vastas pesquisas
tém como alvo produzir efluente com contetdo orginico abaixo do que o produzido pelo
tratamento biolégico convencional. Como resultado destas pesquisas a propriedade de
adsorc¢do do carvao ativado tem sido identificada como responsdvel pelo processo capaz de
produzir um efluente de alta qualidade. Inicialmente acreditava-se que o carvdo ativado
tinha apenas a funcdo primdria de adsorcdo, ou seja, era um adsorvente. Agora ja €
amplamente conhecido que o carvdo ativado atua favorecendo a atividade bioldgica,
quando ele é empregado no tratamento de dguas residudrias. Num sistema de tratamento de
dguas residudrias que contenha carvdo ativado granular os compostos organicos
pertencentes as categorias 2 e 3 poderiam ser adsorvidos pelo carvdo ativado, e
posteriormente desorvidos e biodegradados, portanto ocorreriam o processo de
bioregeneracdo dos compostos toxicos residuais. J4 os compostos classificados na categoria
1 seriam prontamente degradados pelos microorganismos do lodo ativado (TSEZOS &
BENEDEK, 1980).

TSEZOS & BENEDEK (1980) estudaram os mecanismos de remocdo de
compostos organicos, de dgua residudria sintética contendo fenol, em reator aerébico de

leito fluidificado com carvao ativado e microorganismos provenientes de lodo ativado. Os
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autores constataram que se formou um filme bioldgico sobre as particulas de carvao
ativado, e que na presenca da atividade bioldgica o carvdo exercia a funcdo de adsorver
compostos refratdrios ou gerados durante a biodegradacdo. Neste estudo foi investigado 9
materiais adsorventes organicos e inorganicos, quanto a sua capacidade de adsorver os
compostos gerados da biodegradacdo de fenol, e os autores concluiram que o carvao
ativado foi o melhor adsorvente testado. O tempo de operagao do reator de leito fluidificado
foi de 160 h e foram feitos 7 experimentos neste reator, variando-se a concentrac¢do inicial
de fenol do afluente na faixa de 18 a 56 ppm. Os autores usaram 4agua residudria sintética
contendo a propor¢ao de carbono, nitrogénio e fosforo de 100:5:1. A eficiéncia de remocao
de fenol variou entre 100 a 20 % nas primeiras 130 h de operacdo do reator, depois ficou
em 100 % até o término do experimento em 160 h. Os autores concluiram que inicialmente
o fenol era adsorvido pelo carvdo ativado e depois era biodegradado. Os autores também
estudaram a formacao de biofilme no reator e concluiram que o rendimento volumétrico de
formacdo de biofilme variou entre 0,8 e 2,9 cm® / g de carbono organico total oxidado,
quanto maior a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio maior foi o rendimento
volumétrico de biofilme.

A aparente necessidade de longo tempo de aeracdo no tratamento aerdbico de
residuos fendlicos junto com a instabilidade do processo de tratamento aerdbico propicia a
esse processo intensa demanda de energia, tornando o tratamento de dguas residudrias de
compostos fenodlicos ineficiente. Bioreator empacotado com carvao ativado granular
anaerobico tem sido empregado no tratamento de dgua residudria sintética contendo fenol,
catecol, o-cresol e misturas o-cresol e glicose. Esse processo funciona convertendo os
componentes fendlicos primdrios, bem com reduzindo a demanda quimica de oxigénio
(DQO) e o contetdo organico do substrato alimentado ao reator. O carvao ativado contido
no reator promove protecao contra o choque de carga de material organico téxico sobre a
flora microbiana do reator, pois o material organico é adsorvido pelo carvdo durante o
periodo de aumento de sua concentracdo na alimentacdo. Posteriormente, quando a
concentracdo deste material na alimentagdo diminui ocorre a desorcdo dos compostos
toxicos para o meio (SUIDAN et al., 1981).

SUIDAN et al. (1991) estudaram o tratamento de &4gua residudria sintética

contendo catecol em bioreator anaerébico de leito empacotado com carvao ativado granular
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usado como suporte. Os autores montaram um sistema constituido de quatro reatores em
série, sendo que apds os trés primeiros reatores, havia um clarificador, com a funcdo de
remover o excesso de biomassa e separar a fase gasosa da fase liquida que alimentava o
reator seguinte. A vazio de alimentac@o da dgua residudria sintética ao sistema era de 2 ml /
min, cada reator tinha volume util de 1,2 L e o clarificador tinha volume util de 0,6 L,
portanto o volume total dos sistemas era de 5,4 L, o tempo de detencdo hidrdulica do
sistema era de 55 h, a vazdo de recirculacdo de cada reator era de 50 ml / min. A
temperatura de operacdo dos reatores foi mantida constante a 35 °C.

Durante 617 dias de operagdo continua, o reator foi alimentado com razdo
constante de 2 ml / min e trés diferentes concentracdes de catecol na dgua residudria
sintética foram avaliados. Na primeira fase que durou 333 dias, a concentracdo de catecol
foi de 200 ppm. Enquanto durante a segunda fase do experimento que durou 178 dias a
concentracdo de catecol no meio sintético foi de 410 ppm. Na fase final do experimento que
se estendeu por 106 dias a concentracdo de catecol na alimentagdo foi de 1000 ppm.

Nos primeiros 150 dias iniciais de operacdo, foi observada pouca atividade
biolégica anaerdbica, que era mensurada pela produg¢do de metano, portanto os autores
concluiram que nesta fase o catecol foi removido devido a sua adsor¢do no carvao ativado.
O reator atingiu o estdgio estaciondrio ap6os 250 dias de operagdo ininterrupta, a partir daf o
primeiro reator foi responsavel por 99 % da remocdo de catecol e por remocao de 88 e 81
%, de DQO e carbono orginico total (COT), respectivamente. Apds o aumento da
concentracdo de catecol na alimentacdo do efluente para 400 e 1000 ppm, foi verificado
imediata elevacdo na producido de metano, portanto os autores concluiram que ndo foi
preciso um periodo de adapta¢do quando foi aumentada a carga de catecol. No experimento
com afluente, contendo 400 ppm de catecol, o primeiro reator anaerébico apresentou
eficiéncia de remoc¢ao de DQO, COT, e catecol de 93, 94, 99 %, respectivamente. Na fase
final do experimento quando a concentra¢do de catecol na dgua residudria sintética era de
1000 ppm, o primeiro reator atingiu remocao superior a 99 % de catecol, e remog¢ado de 93 e
97 % de DQO e COT, respectivamente.

A produtividade volumétrica de remocdo de catecol foi de 66,1 mg / L h,
considerando-se apenas o primeiro reator para efetuar os cdlculos. A eficiéncia do reator na

remocgdo de catecol ficou acima de 99 %.
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O processo de carbono ativado bioldgico, o qual integra o processo bioldgico com
adsor¢do em carvao ativado, tem sido principalmente aplicado para remover os riscos de
residuos organicos de residuos aquosos e dgua-subterranea. O melhoramento da capacidade
de adsor¢c@o de carbono em sistemas de carvao ativado bioldgico tem sido atribuido a
bioregeneracdo, que é a recuperacdo da capacidade de adsorcdo do carvdo ativado pela
biodegradaciao das moléculas organicas adsorvidas sobre o carvao. A remocao biolégica do
adsorvido sobre a superficie do carvao pode reabrir sitios de adsor¢do, os quais podem ser
ocupados por outras moléculas organicas do seio da solucdo. Tem sido geralmente aceito
que a biodegradacdo envolve desor¢do de compostos adsorvidos do carvao ativado para o
seio da solucdo, seguindo-se a biodegradagao (HA et al., 2000).

HA et al. (2000) estudaram o processo de bioregeneracdo de uma mistura de
microrganismos sobre carvao ativado granular com carga mista de fenol e 2,4 diclorofenol.
Os microrganismos usados foram provenientes de uma planta de tratamento bioldgico
aerdbio de dgua residudria de uma industria petroquimica. Os microrganismos sofreram um
processo de aclimatacdo aos substratos fenol e 2,4 diclorofenol durante 80 dias. Nas
fermentacdes em batelada foram usados meios nutrientes de solucdo tampdo a pH 7
constituido por, em mg / L, 72 (NH4)2SO4; 2,5 KH,POy4; 8,5 Ko;HPO4 - 3 H)O e 9,2
Na,HPO,; 7 H,O, em 100 ml deste meio nutriente foram adicionados fenol e 2.4
diclorofenol até a concentragdo de 100 e 116 mg / L, respectivamente. Em seguida foi
adicionado 0,1 g de carvdo ativado granular (CAG) ao frasco que foi incubado a 30 °C e
120 g por 24 h. Estudos anteriores mostraram que a adsorcao atingiu o equilibrio ap6s 15 h.
Ap6s o tempo de incubacgdo de 24 h a fase liquida foi separada do carvao ativado granular
por centrifugacdo, a fase liquida foi analisada para se determinar a quantidade de fenol e
2.4 diclorofenol adsorvido no CAG. A massa de CAG foi dividida em dois frascos, um para
ocorrer a bioregeneracao em batelada onde foi inoculado a cultura mista de microrganismos
adaptados ao fenol, e outro frasco que era o controle sem microrganismos que foi usado
para identificar a contribui¢@o ao processo de desorcao na auséncia dos microrganismos. Os
dois frascos com CAG foram incubados durante duas semanas a 30 °C e 120 g.

Inicialmente foi determinado que a quantidade de fenol, 2,4 diclorofenol
adsorvidos no CAG foram de 41 de 84 mg / g de CAG, respectivamente, indicando que o

composto 2,4 diclorofenol tem maior tendéncia para ocupar os sitios de adsor¢cao do que o
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fenol. No frasco onde ocorreu a bioregeneracio em batelada, apds duas semanas de
incubacdo, as concentragdes de fenol e 2,4 diclorofenol sobre 0 CAG foram de 11 e 34 mg /
g CAG, respectivamente. Entdo as eficiéncias de bioregeneracdes foram de 73 e 60%,
respectivamente. Para o frasco controle as eficiéncias de bioregeneracdes de fenol e 2,4
diclorofenol foram de 13 e 4%, respectivamente. Esse resultado mostrou que no frasco sem
microrganismos somente uma pequena fracdo dos compostos adsorvidos sofreu desor¢ao.
Os autores reportaram que em estudos anteriores foi determinado que o fenol adsorvido
sobre CAG tinha alta energia de ativacdo devido a ligacdo oxidativa dos compostos
fendlicos. Entdo os autores colocaram a hipdtese de que os microrganismos dentro do
processo de bioregeneracdo aumentam a desor¢do dos compostos adsorvidos pelo CAG
pela bio-assimilagdo desses compostos no seio do liquido.

Em ensaio de fermentacdo em batelada consecutivas com ciclos de 8 h e com
CAG bioldgico (contém microrganismos provenientes de lodo ativado), os autores
obtiveram que quanto maior o tempo de retencdo de lodo, maior a eficiéncia de remocao
dos compostos fenol e 2,4 diclorofenol, bem como maior a capacidade de bioregeneracdo
destes compostos de CAG. O tempo de reten¢do do lodo era controlado ajustando-se o
volume do meio nutriente incluindo o lodo suspendido.

Os autores fizeram micrografias de varredura eletronica das superficies externa e
interna no CAG de amostra coletada da fermentagdo em batelada e constataram que os
microrganismos ficaram imobilizados principalmente na superficie externa da superficie do
CAG, embora existisse microrganismos na superficie interna do suporte. A face externa do
CAG continha microrganismos filamentosos e na forma de bastonetes curtos, e a superficie
interna continha microrganismos na forma de bastonetes curtos (HA et al., 2000).

Viérios métodos tém sido propostos para superar a inibicdo pelo substrato no
tratamento de d4gua residudria com alta concentracdo de fenol. Vdrios deles incluem
adaptacdo das células de alta concentracdo de fenol; imobilizacdo de células; emprego de
microrganismos modificados geneticamente. Os métodos que usam adaptacdo de células
levam mais de 20 dias de adaptacdo para degradar 1000 mg / L de fenol. A imobiliza¢do de
microrganismos em varios meios, tais como, hidrogéis, carbono ativado e membranas de
fibras ocas tém sido técnicas promissoras para superar a inibi¢do pelo substrato (LOH &

TAR, 2000).
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LOH & TAR (2000) investigaram o processo de otimizacdo da taxa de
biodegradacdo de fenol por Pseudomonas putida pela suplementagdo do meio de
crescimento com extrato de levedura ou glicose, e também estudaram o efeito da adi¢do
destes suplementos sobre a tolerancia da inibi¢do pelo substrato da bactéria. As
fermentacdes foram feitas em frascos de Erlenmeyer de 500 ml com 250 ml de meio, o pH
inicial era de 7,2 a 7,4, apds a inoculac¢do da bactéria os frascos foram incubados a 30 °C e
200 rpm. A concentracio inicial de fenol no meio nutriente era de 750 ppm ou de 1000 ppm
e ambas as concentracdes de extrato de levedura e glicose variaram na faixa de 0,2 a4 g/
L.

Nas fermentagdes feitas com extrato de levedura nas concentragdes de 0,2; 0,6; 1;
2e4 g/ L com 750 ppm de fenol foram obtidas fases lag na faixa de 10 e 30 h. E a resposta
de taxa especifica de crescimento da bactéria obtida para cada concentragdo de extrato de
levedura investigada foi 0,23 h'. A taxa especifica de crescimento de células sob presenca
somente de fenol, sem extrato de levedura, foi de 0,22 + 0,01 h!. Portanto a adicdo de
extrato de levedura ndo tem efeito positivo ou adverso sobre a taxa especifica de
crescimento. Os autores notaram que existe uma concentracao de extrato de levedura 6tima
para ser usada na degradacio de fenol, essa concentracio encontra-se na faixa de 0,2 at€ 2 g
/ L de extrato de levedura. O motivo para o aumento da taxa de degradacdo de fenol a
concentracdo de extrato de levedura menor que 2 g / L pode ser atribuida a atenuagdo da
toxicidade do fenol pelo extrato de levedura e conseqiientemente formagdo de mais massa
celular formada como resultado da fonte de carbono adicional de extrato de levedura.
Baseado nesses resultados, a quantidade 6tima de extrato de levedura a ser suplementada
foi determinada como sendo 1,5 g/ L para 750 mg de fenol / L. Essa taxa foi usada em
experimentos de degradacdo de fenol a altas concentracoes.

Nas fermentagdes onde glicose foi empregada como suplemento verificou-se que
abaixo de 1 g/ L de glicose a taxa de remocdo de fenol aumenta com a suplementacio de
glicose. Isso devido ao aumento de massa celular que ocasionaria o aumento de remog¢ao de
fenol. Entretanto o melhoramento na remogao de fenol foi apenas de 13%.

Para se determinar a quantidade 6tima de suplementagdo de extrato de levedura ou
glicose, foram feitos estudos para testar a tolerancia da bactéria a alta concentracao de fenol

na presenca dos suplementos. Foi obtido crescimento celular em fermentacdo com 1000
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ppm de fenol suplementada com 2 g / L de extrato de levedura. Nas fermenta¢des onde
glicose foi usada como suplemento foi constatado crescimento celular nas concentragdes de
fenol de 1000 e 1200 ppm quando o meio estava suplementado com 1,1 e 1,3 g/ L de
glicose, respectivamente.

Em fermentacdes com meio contendo suplemento de 2 g / L de extrato de
levedura e com concentra¢do inicial de fenol de 1000 e 750 ppm foram obtidas
produtividade volumétricas de degradacdo de fenol de 56,1 e 73,7 mg / L h,
respectivamente. E os autores atribuiram esta diferenca ao efeito de inibi¢do pelo substrato
da bactéria. Em fermentagdes com meio suplementado com glicose 1000 e 1200 mg / L e
com concentracao inicial de fenol de 1000 ppm foram obtidas produtividade volumétrica de
degradacgdo de fenol de 61 e 52,4 mg / L h, respectivamente. Como no ensaio controle onde
havia somente fenol (1000 ppm) como fonte de carbono as células ndo foram capazes de
crescer os autores concluiram que a presenca de glicose ou extrato de levedura no meio de
cultura aumentou a tolerancia de microrganismo a alta concentragdo de fenol.

EHRHARDT & REHM, 1985, investigaram a degradacdo de fenol por Cdndida
sp e Pseudamonas sp imobilizadas sobre carvdo ativado. Neste estudo foi empregada dgua
residudria sintética constituida por (g / L): NHs NOs3 (0,5); (NH4)2SO4 (0,5); NaCl (0,5);
MgSO;, - 7 H,0 (0,5); KoHPO, (1,5); KHoPO4 (0,5); CaCl, (0,01); FeSO4 - 7 H,O (0,01) e 1
ml de solucdo de elementos tragcos, o pH final foi ajustado a 6,9 e o fenol foi adicionado
apos a esterilizagdo. Foram feitos ensaios em batelada, em frascos com 200 mL de meio
com 10 g de carvdo, para estudar a degradacdo de fenol em diferentes concentragdes, a
degradagdo de fenol com o carvao ativado saturado com fenol e cinética de adsor¢do de
fenol pelo carvdo ativado, e também para estudar a cinética de adsor¢do dos
microrganismos na superficie do carvao ativado. Os autores concluiram que apdés 10 h de
ensaio um grama de carvio ativado continha 4 x 10’ células de Pseudomonas sp e 3 x 108
células de Candida sp. Nos ensaios de cinética de adsorcao de fenol foi obtido completa
adsorcdo de 1 g/ L de fenol em menos de 15 minutos, 5, 10 e 15 g / L de fenol foram
adsorvidos em 40, 100 e 200 h, respectivamente. Nao foram observados, para essas
concentragdes, diferentes cinéticas de adsor¢des entre o carvao ativado com e sem
microrganismos adsorvidos. Nos ensaios de degradacdo de fenol os autores constataram

que as c€lulas livres ndo toleraram mais que 1,5 g/ L de fenol, enquanto os microrganismos
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adsorvidos sobreviviam temporariamente a altas concentragdes de fenol, até 15 g/ L, e
degradaram cerca de 90 % do fenol adsorvido pelo carvio ativado.

Os autores relataram que os poros externos do carvao ativado tem didmetro maior
que 5 x 10® m, o qual é menor do que o didmetro das células da bactéria, cerca de 5 x 107
m. Entretanto algumas células conseguem aprisionar-se na superficie externa do carvao
ativado quando encontram algum microporo, o que ocasiona diminuicdo da velocidade de
adsorcdo de fenol pelo carvao ativado, pois as células adsorvidas sobre a superficie externa
do carvdao ativado obstruem alguns poros e impedem a difusdo do fenol. Os autores
concluiram que a médxima concentracao de fenol no meio, apds a adsor¢do de fenol pelo
carvao, deve ser menor que 2 g / L para manter a atividade de degradacdo de fenol dos
microrganismos imobilizados, e ainda que os microrganismos imobilizados utilizaram o
fenol adsorvido pelo carvao, que tornou-se disponivel para as células apds sofrer difusdo
para fora do carvao ativado. Portanto o carvao ativado agiu como um tampdo para os
microrganismos, protegendo-os através da adsor¢do do fenol, e liberando-o em pequenas
quantidades para sofrer a biodegrada¢do gradualmente. Assim essa combinacdo de
adsorcdo fisica e degradacdo bioldgica de fenol poderia ser aplicada em tratamento de
aguas residudrias contendo temporariamente alta concentracdo de fenol.

EHRHARDT & REHM (1989) estudaram a degradagdo continua e semicontinua
do fenol por Pseudomonas putida adsorvida sobre carvao ativado, em dgua residudria
sintética descrita pelos proprios autores em 1985. O reator continuo tinha volume de
trabalho de 200 a 230 mL, operou a temperatura de 25 °C e como um reator de coluna “air-
fift”, onde o meio era constantemente bombeado do topo para a base da coluna. No inicio
do experimento 25 ml de carvao ativado esterilizado, com células imobilizadas, foi
colocado como um leito fixo na coluna. Esse leito fixo de carvao foi aerado a partir de sua
base. As células adsorvidas sobre o carvado ativado aumentaram com o desenvolvimento da
fermentacao, formando um filme ao redor do carvao, o que entupia o reator. Entdo, quando
o reator comecava a entupir, ao redor de 8 dias de operagao, era feito uma fluidifica¢do do
leito através do aumento da aeracdo, para varrer o excesso de células do reator, em seguida
a aeracdo era diminuida e o reator voltava a ser de leito fixo. O tempo de detencdo
hidréulica do reator foi constante de 4 h e a maior produtividade volumétrica de degradacgao

de fenol obtida foi de 625 mg / L h. A concentrag@o de fenol da alimentacio foi aumentada
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até 2500 mg / L, onde a eficiéncia de remocao de fenol atingiu seu menor valor, de 88 %. O
tempo de operacdo total do ensaio continuo foi de um més e a produtividade média de
degradacgdo de fenol foi de 360 mg / L h. Durante o processo de fermentacdo as particulas
do carvao foram cobertas com um biofilme. A bactéria crescia nas entradas dos microporos
do carvao, ocasionando a diminuicao de adsor¢d@o de fenol pelo carvao ativado. Nos ensaios
continuos foram acompanhadas a atividade da enzima catecol-2-3-dioxigenase da bactéria,
e os autores verificaram que a atividade desta enzima em ensaio sem carvao ativado foi
menor do que em ensaio com carvao ativado, portanto concluiram que a presenga de carvao
ativado estimula a atividade de degradacdo da bactéria.

PRIETO et al. (2002) estudaram a biodegradacdo de fenol e formaldeido por
células de Rhhodococcus erythropolis imobilizadas em particulas esféricas irregulares de
ceramica com 2,5 — 3,0 cm de didametro e tamanho médio dos poros de 00,0664 pm.
Experimentos controle feitos com o suporte na auséncia de biomassa mostraram sua
incapacidade de adsorver fenol e formaldeido na concentracdo e tempo de exposi¢cdo
testados. O microrganismo foi isolado de dgua residudria poluida com fenol. Os autores
observaram em ensaios feitos em batelada em frascos de Erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de meio sintético, com concentragdes de fenol de 600, 800 e 1000 mg /L, com 5 g
de suporte ou sem suporte (frascos controle) incubados a 30 °C e 160 rpm, que a
biodegradacio de fenol foi mais rapida nos frascos com suporte com concentragdo de fenol
acima de 600 mg / L. Este fato pdde ser explicado assumindo que as células adsorvidas no
suporte possuem alta taxa de degradacdo de fenol ou que o suporte favorece o crescimento
celular. Nos frascos com suporte e 1000 mg / L de fenol o tempo requerido para degradar
todo o fenol foi de 50 h, enquanto que nos frascos sem suporte € com a mesma
concentracdo de fenol foi de 70 h. A fase lag para as células imobilizadas foi menor em
relacdo as células suspensas. Portanto, os autores concluiram que a intera¢do entre as
células e o material ceramico do suporte resultou num aumento da taxa metabdlica da
bactéria, refletido no aumento observado da taxa respiratdria das células e na diminuicao da
sua fase lag, o que elevou sua capacidade de degradacdo de fenol. Os autores também
estudaram a biodegradag@o continua de fenol com células imobilizadas em 60 g do suporte
mantido dentro de um reator de leito fixo, montado dentro de duas colunas de vidro de 30

cm de comprimento e didmetro de 2,5 cm, com vidro sinterizado em sua base. A corrente
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de ar e de alimentacdo de meio sintético eram ascendentes, o volume total do reator era de
300 mL e a vazdo de ar introduzida em sua base era de 0,5 vvm. Com o procedimento de
inoculacdo otimizado os autores investigaram o efeito da taxa de diluicdo 0,5 — 4,5 h™'
sobre o funcionamento do reator, para isso se variou a vazdo de alimentacdo. A maxima
taxa de degradacdo de fenol obtida foi de 0,75; 0,60; 0,67 e 0,39 g / L h, para dgua
residudria sintética contendo 200; 400; 600 e 800 mg / L, respectivamente. O tempo de
operacdo do reator foi de 10 dias e o seu estado estaciondrio foi atingido apds o primeiro
dia. Os autores testaram o reator com efluente industrial, contendo fenol e formaldeido,
diluido em meio sintético e obtiveram completa degradacdo do formaldeido, mas o fenol
niao foi degradado completamente. Os autores concluiram que mesmo sendo dificil de
comparar seus resultados com dados obtidos de ensaios com diferentes procedimentos
experimentais e com cepas distintas, que as taxas de biodegradagao de fenol reportadas aqui
estavam acima das taxas obtidas por outros autores que utilizaram 0 mesmo microrganismo
imobilizado em alginato de célcio.

KUO e colaboradores em 2002 investigaram a biodegradagdo de fenol por células
de Candida tropicalis imobilizadas em pequenas esferas de 3 mm de didmetro de
poliacrilamida. Em reator “air-lift”, de volume ttil de 10 L, foi conduzido estudos de
biodegradacdo continua de fenol de dgua residudria sintética. O suporte ocupava 10 % do
volume de trabalho do reator e durante o ensaio o pH foi mantido na faixa de 6,5 a 7,2 com
adicdo de carbonato de célcio 0,1 N, a corrente de alimentac¢do continha 1000 a 5000 mg /
L de fenol, o tempo de retenc@o hidrdulica do reator foi de 15 h e a vazdo de ar de 4 L. /
minuto. A eficiéncia de remocdo de fenol foi maior do que 99 % apéds 30, 45 e 75 h de
operacdo do reator para concentragdes iniciais de fenol de 1000, 2000 e 3000 mg / L,
respectivamente. A maxima produtividade volumétrica de remocdo de fenol obtida no
reator foi de 320 mg / L h, apés 250 h de operagdo com concentragdo inicial de fenol de
5000 mg / L, o que representou 95 % de remocgao de fenol.

KIM et al. (2002) estudaram a biodegradacdo simultanea de fenol e 4-clorofenol
em reator de leito fixo por Pseudomonas testoteroni imobilizada em Celite R635. O volume
util do reator era de 1 L e o suporte ocupava 70 % deste volume. Os autores usaram meio
nutriente sintético com pH ajustado a 7,2 e a tunica fonte de carbono era os compostos

fendlicos, ambos na concentragdo inicial de 20 mg / L. Em ensaios feitos em batelada apds
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10 h houve completa degradacdo dos compostos fendlicos. Esses ensaios foram repetidos
por mais quatro vezes de modo a simular um sistema semicontinuo e o tempo de
degradagdo completa dos compostos fendlicos continuou sendo 10 h. Portanto os autores
concluiram que o reator era estdvel e suficientemente efetivo para ser aplicado em
biodegradacdo. Depois da quinta batelada consecutiva comegou-se a adicionar o substrato
continuamente com taxa de diluicdo de 0,06 h”, a qual foi aumentada gradualmente até
atingir 0,36 h™' ap6s 80 h de operacdo, nesta faixa de taxa de diluicdo investigada os
compostos fendlicos foram completamente degradados. A taxa de diluicdo de 0,36h™ obtida
em reator de leito fixo foi superior a taxa médxima especifica de crescimento obtida em
reator de mistura (CSTR) sem células imobilizadas sobre o suporte, entdo os autores
concluiram que o reator de leito fixo superava a limitagdo ocasionada pela lixiviacdo das
células do reator de mistura sem imobilizacao.

RAJA et al. (1997) estudaram o efeito do campo magnético sobre a biodegradagao
de fenol em reatores de coluna de bolhas e “air-lift”. Inicialmente duas colunas de 700 mm
de altura e 90 mm de didmetro foram montados, em uma delas foi aplicado campo
magnético lateralmente. Posteriormente essas colunas foram transformadas em reatores
“air-1ift” pela imersdo de um tubo interno concéntrico de 44 mm de didmetro e 400 mm de
altura. Os resultados dos reatores “air-lift” e de coluna de bolhas, nas mesmas condic¢des de
processo e intensidade de campo magnético mostraram que o tempo para degradacdo de
fenol no reator de coluna de bolhas foi de 480 minutos, enquanto que no reator “air-lift” foi
de 425 minutos. Portanto a biodegradacao de fenol foi mais rapida no reator “air-lift”.

Exemplos do potencial de biodegradacdo de fenol foi estudado por SANTOS &
LINARDI (2003), bem como isolamento, selecio e identificacdo de microrganismos
obtidos a partir de efluentes de industria siderdrgicas contendo concentracdo de fenol na
faixa de 5 a 326 mg / L. Os autores isolaram 97 culturas de fungos capazes de crescer em
meio Sabourand (peptona 1 % , glicose 2 %, extrato de levedura 0,5 % e agar 0,5 %)
suplementado de com 194 mg de fenol / L. Dessas culturas 15 foram selecionadas por
serem capazes de tolerar concentragdes de fenol superiores a 980 mg / L em ensaios feitos
usando meio solido YNB. Trés dessas culturas foram identificadas como pertencentes ao
género Aspergillus, duas ao género Fusarium, trés ao género Penucillium e sete ao género

Graphium. Todas as formas identificadas foram testadas quanto sua habilidade de crescer
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em meio liquido YNB contendo concentra¢do de fenol na faixa de 194 a 980 mg / L. A
extensdo da biodegradacdo de fenol e o tempo requerido para a degradacdo variaram em
funcdo da cepa e da concentracdo inicial de fenol no meio de cultura. A degradacdo de mais
de 80 % do fenol presente no meio de cultura ocorreu para todas as cepas testadas em
menos de 72 horas para concentragdo inicial de fenol no meio de cultura de 392 mg / L.
Para concentracdes iniciais de fenol superiores a 586 mg / L a porcentagem de degradacdo
de fenol ficou em torno de 4 %, o que caracterizou metabolismo de um substrato téxico. As
sete linhagens do género Graphium foram as que apresentaram maior porcentagem de
degradacdo de fenol, por volta de 20 %, quando cresceram em meio de cultura com
concentracdo inicial de fenol de 980 mg/ L.

HAMED e colaboradores (2003) investigaram a biodegradagdo dos compostos
individuais (benzeno, tolueno e fenol) e também de suas misturas, por Pseudomonas
putida. Os autores empregaram meio nutriente sintético contendo fonte de carbono
proveniente apenas de fenol, benzeno ou tolueno. Em experimentos feitos em frascos de
Erlenmeyer para os compostos individualmente com concentragdes iniciais de 30, 60, 125,
185, 250 e 420 mg / L de benzeno, 28, 55, 110, 165, 220 e 380 mg / L de tolueno e 50, 100,
200 e 400 mg / L de fenol os resultados mostraram que os substratos foram completamente
biodegradado, exceto para concentracdes de 380 mg / L de tolueno, 420 mg / L de tolueno e
400 mg / L de fenol, que tiveram apenas 44 %, 65 % e 54 % de seus substratos degradados,
respectivamente. Excluindo-se o periodo de fase lag do crescimento do microrganismo as
curvas de concentracdo celular versus tempo de fermentacdo para os trés substratos foram
muito semelhantes. A taxa de biodegradacdo calculada pela razdo: concentracdo de
substrato pelo tempo de degradacdo mais a concentra¢do celular obtida foi similar para
benzeno e tolueno, mas a de fenol foi menor, portanto o microrganismo usa benzeno e
tolueno como unica fonte de carbono melhor do que fenol.

A completa biodegradacdo da mistura de benzeno (125 mg/ L) e tolueno (110 mg
/ L) ocorreu em 16 h, enquanto que para biodegradar completamente 250 mg / L de
benzeno foi necessdrio 14 h. A fase lag da bactéria para a mistura dos substratos benzeno e
tolueno foi menor do que a fase lag para os substratos puros. Os autores verificaram que o

tolueno inibiu a utilizacdo de benzeno mais do que o benzeno inibiu a utilizagdo do tolueno.
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Para a mistura de benzeno e fenol os autores verificaram que a biodegradacdo de
fenol comecou apenas quando o benzeno ja tinha sido consumido completamente, assim
quando o fenol comecou a ser utilizado como fonte de carbono a concentragdo celular era
muito maior do que a concentracdo celular inicial, portanto o fenol era degradado mais
rapidamente do que se estivesse sozinho no meio. 200 mg / L de fenol levou 35 h para ser
degradado completamente pela bactéria, enquanto que a mistura de benzeno (60 mg / L) e
fenol (200 mg / L) teve a completa degradagdo de benzeno em 10 h e de fenol em 20 h.

Para mistura tolueno e fenol também foi observado o mesmo comportamento
apresentado para mistura de benzeno e fenol, portanto o consumo de fenol iniciava-se
apenas quando o tolueno fosse consumido completamente, e ainda os autores verificaram
que apds o consumo do tolueno ndo houve nenhum crescimento celular significativo
durante a biodegradagdo do fenol. A presenca de tolueno diminuiu o tempo de
biodegradacdo de fenol muito mais significativamente que a presenca de benzeno.

A mistura terndria de benzeno (30 mg / L), tolueno (28 mg / L) e fenol (100 mg /
L) também teve comportamento semelhante ao das misturas bindrias, onde o fenol s6 foi
biodegradado apds o completo consumo do benzeno e do tolueno, e novamente nenhum
crescimento celular significativo foi observado durante o consumo do fenol.

Os autores concluiram que na biodegradacdo em batelada dos substratos
conduzidos neste trabalho, a bactéria Pseudomonas putida foi capaz de consumir benzeno,
tolueno e fenol completamente. Benzeno e tolueno foram melhor substrato para
crescimento da bactéria do que fenol e também foram degradados antes do que o fenol.

ABUHAMED e colaboradores (2003) desenvolveram um trabalho cujo objetivo
foi estudar o efeito da adaptacdo de Pseudomonas putida para a biodegradacdo de benzeno,
tolueno e fenol, e investigar a interacdo desses substratos durante a biodegradacio aerdbica
em ensaios em batelada. Células adaptadas a benzeno, tolueno e fenol cresceram mais
rapidamente do que as células ndo adaptadas. Para determinac¢do dos parametros cinéticos
de crescimento celular para um dnico substrato os autores mediram a concentracdo celular
em fun¢do do tempo para concentragdes iniciais de substrato que variaram na faixa de 3 a
187,77 mg / L para benzeno, de 2,7 a 160,3 mg / L para tolueno e de 10 a 200 mg / L para
fenol. A taxa especifica de crescimento (n) foi calculada na fase exponencial de

crescimento usando a equagdo p = [In (X, / X)] / (t2 —ty).
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O modelo de Haldane p = pmsx / (Ks / S) + 1 + (S / Ki)) foi usado para determinar
para um unico substrato a taxa médxima especifica de crescimento ([msx), a constante de
meia saturacdo de Monod (Ks) e a constante de inibi¢do de substrato (Ki). Os valores de
Umix obtidos para benzeno, tolueno e fenol foram de 0,62, 0,61 e 0,051 h'l,
respectivamente, e indicaram que a bactéria cresce mais rapidamente usando os substratos
benzeno e tolueno do que fenol. Os valores de Ks obtidos para benzeno, tolueno e fenol
foram de 1,65, 6,47 e 18 mg / L, respectivamente. Portanto o microrganismo teve
habilidade de crescer em baixa concentracdo dos substratos. Os valores de Ki obtidos para
benzeno, tolueno e fenol foram del80, 88 e 430 mg / L, respectivamente, indicando que o
efeito de inibicdo do crescimento da bactéria foi observado em alta faixa de concentragdo
de substrato.

Os autores empregando o modelo cinético de Andreus investigaram a interacio
entre os parametros cinéticos de benzeno, tolueno e fenol em ensaios em batelada usando
os trés substratos simultaneamente bem como combinagdes de apenas dois deles, e
concluiram que o modelo empregado promoveu uma excelente predi¢do da cinética de
crescimento do microrganismo e da interacdo entre esses substratos. Benzeno e tolueno
foram melhor substrato do que fenol para a Pseudomonas putida, pois seu crescimento foi
mais rédpido. O benzeno e tolueno aumentaram a biodegradagdo de fenol, entretanto o fenol
inibiu a biodegradacdo do benzeno e do tolueno.

REARDON et al. (2000) estudaram a cinética de biodegradacdo dos substratos
benzeno, tolueno e fenol e de suas misturas bindrias em ensaios em batelada usando
Pseudomona putida F1, os ensaios foram feitos com baixas concentragdes de substratos (<
50 mg / L) e foi empregado o modelo cinético de Monod para determinagdo dos parametros
cinéticos tmsx € Ks da bactéria, embora para o fenol tenha sido notado um pequeno grau de
inibicdo pelo substrato. Tolueno e benzeno foram melhor substrato para crescimento da
Pseudomonas do que fenol, pois resultaram num crescimento mais rapido e tiveram maior
coeficiente de rendimento celular. Em ensaios usando misturas bindrias os autores
concluiram que o tolueno inibiu significativamente a taxa de biodegradacdao dos outros
substratos, o benzeno retardou o consumo de fenol, mas ndo o de tolueno e o fenol
apresentou pouco efeito sobre a biodegradacdo dos outros substratos. Os parametros

cinéticos de crescimento obtidos para fenol foram piye de 0,11 h' e Ks de 32 mg / L, para
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benzeno foram s, de 0,73 h'!e Ks de 0,12 mg / L e para o tolueno foram pnsx de 0,86 h'!
e Ks de 13,8 mg / L. Os autores concluiram que o modelo cinético empregado para
obtencdo dos pardmetros cinéticos promoveu uma excelente predicdo da biodegradacdo
para a mistura dos trés substratos.

SEKER et al. (1997) estudaram a biodegradacdo de fenol pela cultura pura
Pseudomonas putida em reator de tanque agitado continuamente, sob condi¢des aerdbicas.
O meio nutriente sintético foi constituido de, em mg / L: 375 de K,HPOy; 420 de KH,POy;
244 de (NH4)2SOy4; 15 de NaCl; 19,8 CaCL; . 2H,0; 61,4 de MgSO, . 7 H,0; 3,2 de FeCly;
500 de fenol; 10000 de glicose e 1000 de extrato de levedura. Nos ensaios continuos 0 meio
nutriente ndo continha glicose e extrato de levedura, os quais foram empregados apenas no
meio nutriente do preparo do indculo para estimular o crescimento da bactéria. Os autores
ndo empregaram nos ensaios continuos nenhuma vitamina ou micronutrientes no meio
nutriente para estimular o crescimento, pois desejaram obter condi¢des mais proximas de
um tratamento de residuo real. Os autores variaram a taxa de dilui¢do do reator continuo na
faixa de 0,0174 a 0,278 h'e investigaram a regido de inibi¢do de crescimento da bactéria
ocasionada pela presenca de fenol e pela concentracdo de oxigé€nio dissolvido no meio.
Através da andlise dos dados por regressdo nao linear, empregado para o substrato fenol o
modelo cinético de Haldane e para o oxigénio dissolvido o modelo cinético de Monod, os
parametros cinéticos de crescimento celular para o substrato fenol obtido foram pnsx de
0,569 h'l, Ks de 18,5 mg / L, Ki de 99,3 mg /L e o rendimento (Ymss) de 0,521 g de
microrganismo / g de fenol. Para o substrato oxigénio dissolvido foram obtidos a constante
de saturacdo para oxigénio dissolvido (Ko) de 0,048 mg / L e o rendimento (Ywm0) de 0,338
g microrganismo / g de oxigénio dissolvido. Os autores concluiram que os valores
encontrados neste estudo se encontram em concordancia com os de outros estudos, mas
ressaltaram que € dificil comparar os valores de Ko com o de outros trabalhos, pois a
composicdo do meio nutriente sintético, bem como o microrganismo empregado, sdo
diferentes da empregada neste estudo. Ainda concluiram que os parimetros cinéticos
obtidos por ensaio continuo sdo mais apropriados para prever aplicacdes em sistemas
continuos de tratamento de residuos e reator de biofilme de leito fluidizado, do que aqueles

obtidos por ensaio em batelada.
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D’ADAMO et al. (1984) analisaram os dados de crescimento microbiano em
fontes de carbono inibitérias como o fenol. Os autores testaram cinco modelos cinéticos
para crescimento microbiano que relacionaram a taxa de crescimento especifica (i) com a
concentracdo de substrato (S) e assim obtiveram os pardmetros cinéticos pmax, Ki € Ks. Os
métodos graficos, tais como, Lineweaver — Burk freqiientemente usados para ajuste de
dados de crescimento microbiano que seguem o modelo de Monod ndo puderam ser
empregados para substratos inibitérios, pois somente uma parte da curva pode ser
linearizada, entdo nao foi possivel a obtencdo das constantes cinéticas p e Ks. Para o caso
especifico do substrato toxico fenol a equacdo de Haldane promoveu um ajuste adequado
do gréafico p versus S para o crescimento microbiano sobre fenol em culturas puras (YANG
& HUMPHREY, 1975) e culturas mistas (PAWLOWSKY & HOWELL, 1973).

Técnicas de regressdo nao linear dos minimos quadrados foram empregadas por
varios pesquisadores para o ajuste dos dados de crescimento celular sobre substrato toxico
para obter a estimativa dos pardmetros cinéticos, mas esse método mostrou-se sensivel ao
chute inicial dos valores das constantes cinéticas, entdo neste trabalho os autores criaram
um programa para executar a regressao nao linear dos minimos quadrados, mas que possuiu
uma rotina para permitir o chute inicial dos valores das constantes cinéticas somente se ele
estivesse dentro de uma faixa de valores pré-fixados. Para testar o programa os autores
fizeram ensaios em batelada de biodegradacdo de fenol por uma cultura mista, isolada de
estacdo de tratamento de residuos municipal. A média dos valores dos parametros cinéticos
obtidos do ajuste dos dados usando os cinco modelos testados foram comparados com os
valores encontrados na literatura em ensaios similares, que empregaram o modelo de
Haldane para ajustar os dados experimentais. PAWLOWSKY & HOWELL em 1973
reportaram valores médios de pmax, Ki e Ks de 0,26 h'l; 254 mg / L e 173 mg / L,
respectivamente. Enquanto, neste trabalho, os autores obtiveram valores de 0,224 h'l; 131
mg / L e 547 mg / L, respectivamente. Os autores atribuiram a diferenca entre os valores
das constantes cinéticas dos trabalhos a alteracio predominantemente da espécie
microbiana empregada (D’ADAMO et al., 1984).

BASTOS et al. em 2000 isolaram dois microorganismos de solo amazonico € 0s
identificaram como sendo Candida tropicalis e Acaligenes feacalis, os quais foram capazes

de degradar fenol nas concentracdes de 1600 e 1200 mg / L, respectivamente, em meio
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nutriente sintético contendo alta concentracdo salina, 15 % e 5,6 %, respectivamente. Os
microrganismos clivaram a molécula de fenol na posi¢do orto e secretaram ao meio as
enzimas extracelulares hidroxilase e catecol 1,2 — dioxigenase. O nivel de degradacdo de
fenol por esses microrganismos foram compardveis aqueles descritos na literatura para
microrganismos isolados de locais contaminados com fenol. Portanto, os autores
concluiram que em ambientes naturais, ndo contaminados, possuem uma diversidade
microbiana suficientemente grande e propicia para o isolamento de microrganismos com
potencial para degradagdo de fenol.

PACA et al. (2002) estudaram o efeito da taxa de fornecimento de oxigénio e a
presenca de nutrientes essenciais na biodegradagao de fenol por Candida tropicalis. O meio
nutriente empregado foi constituido por (em g/ L): YNB 1; (NH4)2SO4 5; MgSO4 . 7 H,O
0,5; NaCl 0,1; L-metionina 0,004; L-triptofano 0,004 e L-histidina 0,002. Fenol foi usado
como unica fonte de carbono e energia. A partir de ensaios em batelada alimentada de
biodegradacdo de fenol feitos a 28 °C e pH 5,2 com oxigénio dissolvido em excesso foi
calculado pelo método dindmico o coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio
(Kla) de 340 h', e estimados através de ajuste polinomial de ordem n, dos dados
experimentais, a taxa maxima especifica de degradacdo de fenol (qsmsx) de 2,6 mmol / g h,
a constante de saturacdo (Ks) de 4,6 mg /L e a constante de inibi¢do (Ki) maior de 500 mg
/ L. Em ensaios feitos em batelada em frascos de Erlenmeyer sob a mesma temperatura e
pH dos anteriores, mas com limitagdo de oxigénio os parametros cinéticos obtidos foram:
Kla de 12 h'l, gsmax de 1,2 mmol / g h, Ks de 14,9 mg/ L e Ki de 376 mg / L. O excesso de
oxigeénio dissolvido aumentou a afinidade das células de levedura com o fenol e diminuiu a
sensibilidade das células em relacdo a inibi¢do ocasionada pelo fenol, fatos observados pela
comparagdo dos valores de Ks e Ki obtidos com excesso e limitagdo de oxigénio,
respectivamente. Em ensaios feitos em reator com excesso de oxigénio Kla de 340 h™' os
autores verificaram que adicionando fons de amonia ndo foi afetado o valor da taxa
especifica de degradacdo de fenol (gs), enquanto que suplementando o meio com fons de
fosfato, potdssio, sddio e outros nutrientes resultou num aumento do valor de gs. Entretanto
a presenca de nutrientes ndo alterou o valor de Ks. Os autores concluiram que a taxa

especifica de degradacdo de fenol foi significantemente afetada pela taxa de fornecimento
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de oxigénio, e o excesso de oxigénio dissolvido resultou ndo apenas em alto valor de gs,
mas aumentou a resisténcia das células ao fenol.

GODJEVARGOVA et al. (2003) estudaram a habilidade da levedura
Trichosporon cutaneum crescer utilizando os compostos toxicos fenol, acetofenol, acetona,
metilestireno, dcido benzdico, dimetil-fenil-carbinol, metanol e isopropilbenzeno como
tnica fonte de carbono e energia. Os autores prepararam dgua residudria sintética contendo
todos os contaminantes listados acima, pois em esses compostos foram encontrados em
dguas residudrias de industrias produtoras de fenol e refinarias de petréleo, e também dgua
residudria proveniente de industria produtora de fenol. Todos os ensaios foram feitos em
frascos de Erlenmeyer a 220 rpm e 28 °C, ou 30 °C para o caso de células imobilizadas em
granulos de poliamida. Nos ensaios feitos empregando cada um dos compostos toxicos
separadamente com concentragio de 500 mg / L, excetuando-se o composto
1sopropilbenzeno (200 mg / L), os autores observaram a maior fase lag para os compostos
altamente toxicos isopropilbenzeno, acetofenol e dimetil-fenil-carbinol, e esses compostos
apresentaram menor quantidade acumulada de biomassa em 24 e ndo foi atingida sua
completa biodegradagdo, enquanto os outros compostos tiveram completa biodegradacio
em 24 h. Nos ensaios feitos empregando um meio multicomponente sintético com todos 0s
compostos toxicos listados anteriormente, cada um na concentracdo de 100 mg / L,
excetuando-se o isopropilbenzeno que ndo foi adicionado, os autores verificaram que o
grau de biodegradacdo dos diferentes compostos da solu¢do multicomponente permaneceu
similar ao obtido com um Unico componente, os compostos acetofenol e dimetil-fenil-
carbinol, metilestireno e acido benzdico requereram maior tempo para biodegradacio,
enquanto os demais componentes da mistura foram degradados em 24 h. Os autores fizeram
experimentos utilizando 4gua residudria proveniente de uma estacdo de tratamento de
residuos de uma industria produtora de fenol, que apds passar por uma coluna de troca
anidnica apresentou em sua composicdo fenol, acetona, dimetil-fenil-carbinol e &cido
benzdico em concentragdes inferiores as empregadas nos ensaios anteriores. Os resultados
mostraram que a levedura cresceu lentamente em relacio aos resultados obtidos para meios
de cultivo contendo apenas cada um dos compostos téxicos, o sistema com células
imobilizadas apresentou maior taxa de degradacdo de fenol e dcido benzdico (40 %) do que

o sistema co c€lulas livres (20 %). Para o componente acetona a taxa de biodegradacio foi
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de, aproximadamente, 50 % tanto para o sistema com células imobilizadas quanto livres. Os
autores concluiram que Trichosporon cutaneum foi capaz de crescer e degradar uma ampla
faixa de contaminantes toxicos presentes em dguas residudrias sintética e de industria
produtora de fenol, e a degradacdo de cada componente ocorreu em diferente extensdo e
periodo de tempo.

DUARTE-VAZQUEZ e colaboradores em 2002 estudaram modelos para remocao
de compostos fendlicos (fenol, 2-clorofenol, 3-clorofenol, o-cresol, m-cresol, 2.4-
diclorofenol, bisfenol) de solug@o aquosa por polimerizacdo, através de reacdes enzimaticas
usando peroxidase extraida de nabo. O mecanismo de acdo das peroxidases envolvem
enzimas intermedidrias, inicialmente a enzima contendo ferro nativo sofre oxidacdo pela
acdo de perdxido de hidrogénio, permitindo a formacdo do composto porfirina contendo o
radical Fe**. Um substrato doador de elétrons (compostos fendlicos) reduz o composto
porfirina deixando-o com a mesma estrutura, mas protonado, liberando um radical livre.
Ap6s outra reducdo e formacdo de um outro radical livre a enzima volta a seu estado
nativo. Os autores trabalharam com concentragdo de peréxido de hidrogénio na faixa de 17
a 122 mg /L, de fenol de 52 a 127 mg / L e de polietileno glicol (PEG) de 50 a 200 mg / L.
Pelo menos 85 % dos compostos fendlicos estudados foram removidos na faixa de pH de 4
a 8, os melhores resultados foram obtidos entre pH 5 e 7 para todos os compostos fendlicos.
Mais que 90 % dos compostos fendlicos foram removidos usando 30 mg / L de peréxido de
hidrogénio. Estes resultados encontram-se de acordo como os obtidos usando-se peroxidase
de rébano silvestre (raiz forte) e peroxidase de semente de soja. A mdxima remocdo de
fenol foi obtida usando a taxa molar de per6xido de hidrogénio / fenol de 1,6. Abaixo desta
taxa molar a eficiéncia de remocao de fenol foi limitada pela concentracdo de perdxido de
hidrogénio. Para todos os compostos fendlicos testados, excetuando-se o 2,4-diclorofenol,
baixa eficiéncia de remocdo foi observada quando sua concentracdo foi aumentada. Na
maxima concentracdo testada de 127 mg / L a eficiéncia de remoc¢dao de compostos
fendlicos foi de 63 %. Isto indica inibi¢do enzimdtica pelo substrato. A adicdo de PEG
melhorou a eficiéncia de remocao de bisfenol, 3-clorofenol e m-cresol, sendo que a adi¢do
de 50 mg de PEG / L produziu 99 % de remocdo destes compostos. O PEG exerceu um
significante efeito protetor para a peroxidase de nabo, observado pelo aumento de sua

atividade residual, e também reduziu para 10 minutos o tempo de reacdo requerido para
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atingir 95 % de remoc¢do destes compostos fendlicos. Os autores concluiram que a
peroxidase de nabo foi capaz de catalisar a polimerizacdo e precipitagdo dos compostos
fendlicos investigados em dgua residudria sintética, mas ressaltaram que serdo necessarios
novos estudos para propor uma metodologia para determinar a toxicidade dos produtos de
reacdo soldveis depois que a peroxidase de nabo catalisar a polimerizacdo dos
contaminantes fendlicos.

Peroxidase de raiz forte (HRP) utiliza peréxido de hidrogénio para oxidar muitos
compostos fendlicos e aminas aromdticas em seus correspondentes radicais. Em reacdes
subseqiientes estes compostos combinam-se para formar polimeros, os quais podem ser
removidos do meio aquoso por precipitacdo e coagulacdo, seguido por filtragdo ou
sedimentagdo. Este processo ainda pode arrastar compostos que ndo s@o substratos para a
enzima, fendmeno esse conhecido por co-precipitacdo. A enzima normalmente € inativada
pelos produtos da reacdo, no entanto o tempo de acdo catalitica da enzima pode ser
estendido substancialmente na presenca de polimeros hidrofilicos com alto peso molecular
como polietileno glicol ou chitosana. Muitas investigacOes para degradacdo enzimatica de
compostos fendlicos foram conduzidas usando dgua residudria sintética composta com uma
unica fonte de fenol, o que ndo reflete as condi¢cdes reais de um efluente industrial, que
possui uma variedade de compostos toxicos que interferirio com o processo de tratamento
enzimatico e assim limitardo sua aplicacdo pratica (WAGNER & NICELL, 2001).

WAGNER & NICELL em 2001 investigaram o tratamento de 4gua residudria
sintética de refinaria de petréleo usando peroxidase de raiz forte (HRP) e perdxido de
hidrogénio. Os experimentos em batelada foram conduzidos para minimizar a quantidade
de HRP e peréxido de hidrogénio requerido para atingir concentracdo de fenol, apds o
tratamento, de 1,27 mg / L, pois este € o valor limite imposto pelas autoridades neste caso
particular de refinaria de petrdleo. A concentracdo de HRP sempre esteve em excesso (7 Ul
/ mL) para assegurar que a quantidade de fenol removida seria apenas limitada pelo
peréxido de hidrogénio disponivel. Inicialmente frascos com 15 mL de dgua residudria com
concentracdo de compostos fendlicos de 44,6 mg / L ou 33,2 mg / L receberam aliquotas de
perdoxido de hidrogénio e foram incubados a 20 °C sob agitacdo nos primeiros 15 minutos.
Ap6s 12 horas de reagdo foi removido os produtos coloidais coloridos da solucdo por

coagulacdo com 55 mg / L de AL»(SO4); e centrifugacdo. O sobrenadante obtido foi
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utilizado para anélise de fenol. Os resultados dos ensaios em batelada mostraram a razio
estequiométrica de 1,14 e 1,24 mol de peroxido de hidrogénio por mol de compostos
fendlicos quando as concentragdes iniciais de fenol nas amostras foram de 44,6 e 33,2 mg /
L, respectivamente. Estes valores encontram-se proximos da relacdo estequiométrica 1:1
encontrada para tratamento de diversos compostos fendlicos de dgua residudria sintética.
Em ambas as amostras a quantidade de per6xido de hidrogénio requerida para atingir a
concentracdo de fenol no efluente inferior a 1,27 mg / L foi de 20,4 mg / L, e a minima
dose de enzima requerida foi de 2,2 Ul / mL e 1,6 Ul / mL, respectivamente. As amostras
foram filtradas antes dos ensaios, pois os s6lidos suspensos catalisavam a decomposi¢do de
peréxido de hidrogénio em 4dgua mais oxigénio. Os autores concluiram que o tratamento
enzimatico reduziu a concentragdo total de fenol a valores abaixo do limite de descarga
permitido, houve 98 % e 78 % de remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda bioldgica de oxigénio (DBO), respectivamente. A adicdo de polietileno glicol e
chitosana protegeram a enzima da inativacgao resultando numa diminui¢do do requerimento
de enzima de 4 a 25 vezes, respectivamente. Os substratos fendlicos foram polimerizados
em substincias menos biodegradaveis e removidos da dgua residudria por coagulacdo. A
presenca de diferentes hidrocarbonetos na dgua residudria, que sio tipicamente encontrados
em daguas residudrias de refinaria de petrdleo, ndo prejudicaram a remogdo de fenol pelo
método enzimético.

Os métodos para remog¢do de fenol de dguas residudrias sdo extragdo por solventes,
degradagdo microbioldgica, adsor¢do sobre carvao ativo e oxidacdo quimica. O método de
extragdo por solvente € caro. Adsor¢do e tratamento por oxidacdo tornam-se muito caros
quando muita baixa concentra¢do de fenol no efluente precisa ser atingida. O tratamento
bioldgico € muito promissor, mas para pequenas quantidades de residuos gerados de forma
descontinua o tratamento bioldgico tem sido ineficiente devido a instabilidade causada pela
toxicidade destes compostos na populacdo microbiana. Portanto uma alternativa
tecnoldgica que tem sido explorada é o tratamento por enzimas, que possui a vantagem da
especificidade das enzimas para com seus substratos. Entretanto as enzimas podem ser
facilmente inativadas, aumentando o dramaticamente o custo do processo enzimatico de
remog¢do de fenol. A estabilidade da enzima pode ser aumentada pela sua imobiliza¢do ou

pela sua incorporag¢do em solventes organicos (SEETHARAM & SAVILLE, 2003).
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SEETHARAM & SAVILLE em 2003 estudaram a degradacdo de fenol de dgua
residudria sintética por tironase imobilizada em aluminosilicato de sodio modificado
quimicamente (NaA), em aluminosilicato de célcio (CaA) e em silica gel. A tironase € uma
enzima disponivel para o tratamento de residuos fendlicos que catalisa duas reacdes
consecutivas, a primeira € a oxidacdo dos monofendis com oxigénio molecular em presenca
de um agente redutor (AH,) para formar orto-fendis. A segunda reacdo catalisada pela
enzima é a desidrogenacdo dos orto-fendis com oxigénio molecular formando orto-
quinonas, os quais sofrem reacdes ndo enzimdticas transformando-se em compostos
intermedidrios que lentamente sofrem reacdo de polimerizacio formando compostos
insoluiveis de polifendis de alto peso molecular. Os autores conduziram experimentos em
batelada repetida para investigar a estabilidade da enzima imobilizada e a cinética de
remocdo de fenol. A solucdo residudria foi preparada dissolvendo-se fenol em solugdo
tampao fosfato de s6dio 0,05 M e pH entre 6,8 e 8,0. Nos experimentos feitos com 400 UI
de tirosinase imobilizada sobre CaA, com concentracao inicial de fenol de 400 mg /L e pH
8 foi observado que apds o primeiro ensaio em batelada de 50 minutos 12,5 % do fenol
presente foi removido, apds a 4° batelada consecutiva atingiu-se 19 % de remocao de fenol.
Em ensaios com 800 Ul de tirosinase imobilizada em CaA em pH 8 e concentracdo inicial
de fenol de 100 mg / L obteve-se, apds as 4 bateladas consecutivas, a remoc¢ao de 25 % do
fenol presente inicialmente. Resultados semelhantes foram obtidos para o suporte NaA. Os
autores notaram que a reacdo enzimdtica ocorreu nos primeiros 20 minutos € a enzima
sofreu inibicao pelos compostos quinonas que sdo intermedidrios do produto formado. Para
reduzir o efeito da inibicdo enzimdtica foi aumentada a concentragdo da enzima ativa e
reduzida a concentrag@o do inibidor, o que ocorreu com o ajuste de pH, em pH 8 a quinona
¢ rapidamente removida sendo polimerizada, mas o pH 6timo da enzima ocorreu em 6,5.
Os autores determinaram que a enzima imobilizada em NaA e CaA teve melhor
performance em pH 6,8, mas esses suportes em pH fracamente 4cido sofreram hidrodlise,
entdo os autores empregaram silica gel para imobilizar a enzima e obtiveram seus melhores
resultados em ensaios em batelada repetida, com duracio de 24 h cada batelada,
concentracdo de enzima de 2000 UI e concentragdo inicial de fenol de 100 mg / L. Apds o
tempo de reacdo de 6 horas foi obtido 15 % de remogao de fenol, apos 24 horas foi obtido

37 % de remocgdo de fenol e apds a terceira batelada consecutiva foi obtido 58 % de
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remocdo de fenol. Os autores concluiram que a enzima tirosinase imobilizada sobre os
suportes de silica foi capaz de remover entre 15 e 60 % de fenol, dependendo da
concentracdo inicial de fenol, atividade inicial da enzima imobilizada, pH da solu¢do de
fenol, e tempo de duragdo da reacdo.

GIANFREDA e colaboradores em 2003 investigaram a remog¢do dos compostos
fendlicos catecol, hidroxitirosol, m-tirosol e metilcatecol de dgua residudria sintética
através da enzima lacase (polifenol oxidase) obtida da drvore Rhus vernificera. Esta enzima
¢ uma glicoproteina que contém geralmente quatro ions de cobre com importante funciao no
mecanismo catalitico e possui ampla especificidade para compostos aromdticos contendo
grupos hidroxilas e aminas. Atua oxidando compostos fendlicos pela abstragcdo de um
elétron com formacdo de um radical que pode repolimerizar, assim ocorre a formagdo de
compostos poucos soliveis de alto peso molecular, que podem ser facilmente removidos da
solucdo aquosa por sedimentacdo ou filtragdo. Os compostos fendlicos estudados sdo
geralmente os principais constituintes da dgua residudria de processo produtor de dleo de
oliva. A atividade da lacase foi medida utilizando o corante ABTS como substrato. Uma
unidade de atividade enzimdtica (U) foi definida como a quantidade de enzima requerida
para transformar um micromol de ABTS por minuto a 25 °C e pH 3,65. Foram feitos
ensaios em batelada em frascos de 25 mL com concentracdo final dos compostos fendlicos
de 29,4 mg / L em solucdo tampao citrato/fosfato 100 mM e pH 5,0 na presenca de 3 U de
lacase, a 25 °C. Amostras foram retiradas em func¢do do tempo de incubagdo para andlise da
concentracdo dos compostos fendlicos e da atividade enzimadtica residual. Nos ensaios para
remocdo dos compostos fendlicos individuais foi obtido que catecol, hidroxitirosol tiveram
comportamento semelhante, apds 1 h de incubacdo 58 e 56 % do catecol e do hidroxitirosol
foram removidos, respectivamente. Apds 2 h de incubagdo 72 e 65 % destes compostos
haviam sido removidos, respectivamente. J4 o composto m-tirosol foi removido
progressivamente até atingir 30 % de remoc¢do apds 24 h de incubac¢do. O composto
metilcatecol teve um comportamento diferente, 32 % foi oxidado apds 1h de incubagdo,
depois de 18 h de incubagdo 54 % do composto havia sido oxidado e a remo¢ao completa
foi observada apds 24 de incubacio. Quando se aumentou a quantidade de enzima utilizada
houve um aumento na transformacdo dos compostos fendlicos investigados. Os autores

também verificaram que a procedéncia da enzima influiu na taxa de remocdo dos
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compostos fendlicos, quando se empregou lacase proveniente do fungo Cerrena unicolor
todo o catecol foi oxidado em 8 h de incubacdo. A atividade da lacase diminuiu enquanto
os compostos eram transformados, mas ndo foi evidenciada nenhuma correspondéncia
quantitativa entre a remog¢ao do composto fendlico e a quantidade da enzima inativada, o
que sugere a existéncia de diferentes mecanismos envolvidos na transformacao catalisada
pela enzima para os quatro compostos investigados. Uma explicacio para esses resultados é
que moléculas de enzima ativa s@o imobilizadas, ligadas ou adsorvidas com os produtos
formados na transformagdo dos compostos fendlicos, o que ocasionaria sua perda de
atividade total ou parcial. Durante a remocdo de cerca de 50 % dos compostos catecol e
hidroxitirosol, aproximadamente 38 % da enzima perdeu atividade. Mas apenas 20 % da
enzima permaneceu ativa apds a remocao de 32 % da concentracdo inicial de metilcatecol.
Para a misturam quaterndria dos compostos fendlicos foi obtido, apds 24 h de incubagao,
63, 9, 8 e 17 % de transformacdo dos compostos catecol, metilcatecol, m-tirosol e
hidroxitirosol, respectivamente e a atividade enzimdtica remanescente foi de 11 %. Os
autores concluiram que os quatro compostos fendlicos podem ser transformados pela
enzima quando incubados sozinhos ou em misturas, € uma grande diminui¢io da atividade
enzimatica ocorreu quando uma quantidade significante de remocgdo ocorreu. Estes
resultados foram considerados encorajadouros para a possibilidade de empregar lacase
como um agente de remediacdo para tratamento de misturas complexas de compostos
fendlicos. Entretanto, a perda de atividade da enzima ainda constitui um entrave para o uso
efetivo do catalisador em grande escala.

FALCONI em 1998 estudou a degradacio de lignina e poluentes téxicos altamente
recalcitrantes como fenol, dcido tanico e 4cido lignossulfonico por fungos basidiomicetos
de degradacdo branca que apresentaram mecanismos enzimdticos ndo especifico a um
tnico substrato. Neste trabalho foram empregados duas linhagens fingicas (898 e 897) ndo
identificadas e o fungo Phanerochaete chrysosporium, os quais foram crescidos em frascos
de Erlenmeyer com meio nutriente sintético sob diferentes condicdes de cultivo (com e sem
agitacdo, com e sem oxigenacdo e com e sem adicdo de glicose). A autora mediu a
atividade das enzimas lignoliticas lacase, peroxidase, lignina peroxidase, manganés
peroxidase e dlcool veratrilico peroxidase, e a porcentagem de remocdo dos compostos

toxicos, e ainda, a remocao de DQO, apés 3, 7 e 10 dias de cultivo. Os resultados revelaram
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que o melhor meio para produgdo enzimética foi aquele contendo 5000 mg / L de composto
toxico em condi¢cdo estaciondria, sem oxigenacdo e suplementado com 0,5 % de glicose.
Dentre as linhagens estudadas a 898 apresentou as mais altas taxas de degradacdo dos
compostos e reducdo de DQO. A linhagem 897 produziu alta atividade enzimética,
entretanto apresentou reducio de DQO inferior que a linhagem 898, nas mesmas condicdes
de cultivo. O fungo, Phanerochaete chrysosporium, quando crescido nas mesmas
condicdes que as outras duas linhagens produziu menor quantidade de enzimas e
apresentou uma menor degradacio dos compostos toxicos que as outras duas linhagens.
GALLEGQO et al. (2003) investigaram a degradagdo de compostos fendlicos de uma
solucdo residudria sintética contendo fenol, m-cresol e 2-clorofenol, por culturas puras e
mistas de Alcaligenes sp. e Acinetobacter sp. Primeiramente os autores fizeram ensaios em
batelada em um microfermentador de 1,3 L de volume util, a 28 °C, com controle de
oxigénio dissolvido, pH e agitacdo. Empregando a cultura pura Alcaligenes sp e o
composto 2-clorofenol (100 mg / L) apds 27 h de fermentagdo foi obtido 99,5 % de
remocdo do composto e a taxa especifica de crescimento (p) foi de 0,19 h™.Quando se
utilizou fenol (50 mg / L) como tnica fonte de carbono a cultura Alcaligenes sp.
metabolizou 99,5 % do composto em 20 h. Em ensaios com m-cresol como unica fonte de
carbono esta cultura degradou em 8 h todo o composto e a taxa especifica de crescimento
foi de 0,48 h™'. Quando foi empregada a cultura pura Acinetobacter sp. e como tnica fonte
de carbono fenol (50 mg / L) obteve-se 99,5 % de remog¢do de fenol apés 11 h e a taxa
especifica de crescimento foi de 0,36 h™!. Em ensaios em batelada com a cultura mista e os
trés compostos fendlicos juntos as taxas de degradagcdo dos compostos fenol (50 mg / L),
m-cresol (50 mg / L) e 2-clorofenol (100 mg / L) foram similares aquelas observadas para a
bactéria pura, o que demonstrou que a presenca de outros microrganismos nao afetou o
processo individual de degradacdo. Todos os compostos fendlicos foram degradados em 38
h de fermentacdo, com eficiéncia de remog¢ao de 99,8 %. A cultura mista obtida de ensaios
em batelada foi imobilizada em carvao ativado e empregada no reator de leito fluidizado de
6 L de volume util, que operou continuamente por 6 meses com tempo de detencio
hidraulica de 24 h, vazdao de afluente de 0,23 L / h e vazdo de reciclo de 240 L / h. O
afluente possuia a mistura dos compostos fenol, m-cresol e 2-clorofenol na concentracio

de 50, 50 e 100 mg / L, respectivamente e nutrientes como nitrogénio, fésforo e potdssio na
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propor¢ao de 20:2:6. Durante a operacdo do reator os fendis totais e a demanda quimica de
oxigénio sofreram redugdo de 99,8 % e 94,9 %, respectivamente. Os autores observaram
que outras bactérias cresceram no interior do reator, mas que elas ndo se mostraram capazes
de degradar compostos fendlicos em testes feitos em batelada. Também foram encontradas
durante o funcionamento do reator algas como Chlorphita sp, Naviculla sp e Pinularia sp e
diversos protozodrios. A biomassa de microrganismos degradadores dos compostos
fendlicos permaneceu praticamente constante na fase aquosa do reator e seu
desenvolvimento foi a partir do indéculo inicial introduzido no reator junto com o suporte,
nao foi necessdria a introducdo de uma nova carga de microrganismo durante os seis meses
de operagao do reator.

QUAN et al. (2003) estudaram a biodegradacdo de fenol e 2,4-diclorofenol em
reator “air lift” com células de Achromobacter sp imobilizadas sobre cerdmica. O reator
possuia volume util de 15 L e foi operado de forma descontinua (batelada alimentada)
durante 8 dias e também de forma continua por 30 dias. A taxa de aeracdo empregada foi de
8,3 L / min e inicialmente foi imobilizada 1,3 kg de células no suporte. Primeiramente o
reator foi operado de forma continua por 8 dias com apenas 2,4-diclorofenol 25 mg /L
como fonte de carbono na dgua residudria sintética e a eficiéncia de remo¢do manteve-se
por volta de 98 %. Em seguida o reator foi operado como batelada alimentada por quatro
corridas consecutivas de 48 h de duragdo cada, com fenol e 2,4-diclorofenol no afluente, a
concentracdo de fenol no afluente variou entre 100 e 400 mg / L e a de 2,4-diclorofenol
permaneceu constante em 25 mg / L. Na primeira corrida a produtividade volumétrica de
remogdo de 2,4-diclorofenol foi de 2,6 mg / L h, ja nas trés corridas seguintes foi de 1,9;
1,1 e 1,4 mg/L h. O 2,4-diclorofenol foi consumido primeiro do que o fenol que teve fase
lag de, aproximadamente, 9 h. A efici€éncia de remocao de ambos os compostos foi de 100
%, exceto para o fenol na 1° batelada alimentada que foi de 40 %. No ensaio continuo a
concentracdo de fenol variou entre 100 e 200 mg / L e a de 2,4-diclorofenol entre 8 e 12 mg
/ L. A produtividade volumétrica de remocao de 2,4-diclorofenol e fenol nos dois primeiros
dias de operagdo do reator foi de 1,2 e 13,6 mg / L h, respectivamente. Para os tltimos
cinco dias de operagdo do reator foram obtidos valores de produtividade volumétrica de
remocgdo de 2,4-diclorofenol e fenol de 1,2 e 25,1 mg / L h, respectivamente. A eficiéncia

de remocdo de 2,4-diclorofenol declinou para 88 % quando a concentragdo de fenol no
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afluente foi aumentada para 200 mg / L. Os autores concluiram que Achromobacter sp pode
ser facilmente imobilizada em ceramica, a qual pode ser empregada em reator “air lift” para
degradar 2,4-diclorofenol e fenol, sendo necessario manter um certo plano de concentragdo

de fenol no afluente para nao diminuir a eficiéncia de remocao de 2,4-diclorofenol.

2.5 Cinéticas de crescimento microbiano e de inibicido por substrato na degradacao de
fenol.
No caso de crescimento unicelular, a velocidade de crescimento pode ser expressa

por uma concentracdo limitante de substrato, como segue:

‘z—f=f(x,5) (1)

onde: X = massa de células por unidade de volume;
S = concentracdo de substrato limitante.

Agora, a velocidade especifica de crescimento das células (i) pode ser definida

{315y

A equacdo 1 é denominada equacdo exponencial de crescimento.

por:

Monod, em seu estudo de crescimento de bactéria num ‘“chemostat” (cultura
continua), onde a velocidade de crescimento era limitada por um substrato simples, propds
que seus dados se ajustavam a curva tipificada pela Figura 2.2.

Monod observou que os dados se comportavam de maneira tipificada pela
equacdo de Michaelis — Menten, e sugeriu, portanto, a seguinte férmula para descrever seus
dados:

J)
— max 3
Ks+ S )
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onde: pumax = velocidade especifica maxima de crescimento quando o substrato é
limitante;

Ks = a concentracdo de substrato em que a velocidade especifica de
crescimento observada é metade do valor mdximo; constante de saturacdo (AIBA, et al.
1971).

A relag@o entre a velocidade especifica de crescimento (i) e a concentracdo de
substrato limitante (S) para um processo de crescimento com substrato toéxico as células,
pode ser descrito pelo modelo de Haldane, representado na figura 2.2, onde o termo Ki € a
constante de inibi¢do pelo substrato (YANG & HUMPHREY, 1975).

A férmula do modelo de Haldane é:

)
ﬂ= lleaX > (4)

Ks+S+i
Ki

Para fermentagdes com substrato ndo toxico, concentragdes elevadas de substrato
promovem velocidades especificas de crescimento mais altas, aproximando-se
assintoticamente da velocidade especifica mdxima de crescimento pmax. J4 em fermentagdes
com substratos toxicos, um aumento da concentragao de substrato resulta em um aumento
na velocidade de crescimento num intervalo mais limitado, acima de uma concentragdo
critica de substrato, S, a toxidade do substrato as células provoca um decréscimo na
velocidade especifica de crescimento, Mi, esta abaixo da velocidade especifica mdxima de
crescimento para o sistema (Figura 2.2.). Ainda deve-se ressaltar que quando Ki aproxima-
se de infinito, a relacdo de Haldane aproxima-se da relacdo de Monod.

Em estudos sobre biodegradacio de fenol, a equacdo de Haldane forneceu ajuste
adequado para a relagdo entre p e S para vdrias culturas puras (YANG & HUMPHREY,
1975, HILL & HOBINSON, 1975) e também para populacdes heterogéneas
(PAWLOWSKY & HOWELL, 1973).
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Figura 2.2. Comparacdo entre as velocidades especificas de crescimento (Mi), e a
concentracdo de substrato (S) para as relagdes de Monod e de Haldane. Os valores usados
para efetuar os cdlculos foram: Mipa, = 0,2h™; Ks =20 mg /L e Ki = 300 mg / L.

A Tabela 2.1 apresenta um resumo sobre os parametros cinéticos de crescimento

de vérios microrganismos na degradacao de fenol obtidos por diversos pesquisadores.
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Tabela 2.1: Valores de parametros cinéticos para varios microrganismos na degradagdo de

fenol e pH e temperatura em que os parametros foram obtidos.

Microrganismo | Sistema Pmax | K K; pH |T Autor
(h") |(mg/L) |(mg/L) ("C)
Cultura mista Batelada |0,233 |5,9 934,5 6,6 |28 |Pawlowsky &
filamentosa Howell (1973)
Cultura mista Batelada 25,4 173 6,6 |28 |Pawlowsky &
ndo filamentosa Howell
(1973)
Cultura mista Batelada |0,224 | 131 547 6,9 |25 |D’ADAMO et al.
(1984)
P. putida ATCC | Batelada/ (0,534 |<1 470 6,5 |30 |Hill & Hobinson
17484 continuo (1975)
Fusarium. Batelada 95 345 4,6 |30 |Anselmo et al.
flocciferum (1989)
Pseudomonas Batelada |0,051 |18 430 7 30 |Abuhamed et al.
putida F1 (2003)
Pseudomonas Batelada |0,11 |32 6,8 |30 |Reardon et al. (2000)
putida F1
Pseudomonas Continuo |0,569 | 18,5 99,3 6,8 |25 |Seker et al. (1997)
putida NRRL
Pseudomonas Batelada |0,119 (5,3 377 7 10 | Kotturi et al. (1991)
putida Q5
Pseudomonas. |Batelada [0,436 | 54,1 7,0 |26 |Monteiro et al.
Putida (2000)
Trychosporon | Continuo |0,464 |1,7 380 4,5 |30 |Yang & Humphrey
cutaneum (1975)
Pseudomonas | Continuo |0,567 | 2,4 106 6 |30 |Yang & Humphrey
putida (1975)
Cultura mista Continuo (2,18 |0,10 Kryst & Karamanev

(2001)
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Pseudomonas Continuo [0,5a |0,6a1l 8,2a 6,8 |30 |Sokol (1987)

putida 1.4 19,2

Candida Batelada |0,375 | 0,004 848 5 |28 |Ordaz et al. (1998).

tropicalis

Candida Batelada 4,6 > 500 5,2 |28 |Pacd et al. (2002).

tropicalis alimentada

Pseudomonas Batelada |0,119 |5,27 377 7,0 |10 |Kotturi et al. (1991).

putida Q5

Burkholderia Batelada (0,441 (1,22 36,8 7,0 |25 |Saéz & Rittmann

cepacia G4 (1993).

Pseudomonas Batelada [0,897 | 12,2 203,7 28,5 | Dikshitulu et al.

putida (1993).

Pseudomonas Batelada |1 13 117,7 28,5 | Dikshitulu et al.

resinovorans (1993).

Candida Batelada [0,22 |110 1200 7,0 32,5 | Shimizu et al. (1973)

tropicalis

Nocardia sp Continuuo [ 0,29 |<1 730 6,8 |30 |Mizobuchi et al.
(1980).

ORDAZ et al. (1998) elaboraram um modelo cinético de crescimento de Cdndida

Tropicalis que leva em consideracdo o efeito de inibicdo do fenol sobre a levedura, e

também o efeito de lisi do fenol sobre as células do microorganismo. O meio de cultura

empregado nas fermentagdes em batelada para determinag@o da taxa maxima especifica de

crescimento limiar era constituido em grama por litro por (NH4)2SOy4, 0,5 g; KH,PO4, 0,25

g, MgSOy -

7TH,0, 0,075 g. O meio foi esterilizado e o fenol foi adicionado apds a

esterilizacdo na faixa de concentracdo de 84 a 1800 mg / L. O pH inicial do meio de cultura

era 5,0 e as fermentagdes foram feitas a 28 °C e 54 rpm durante 6 a 10 h.

Para se determinar a atividade litica do fenol, os autores adicionaram uma amostra

da suspensdo celular da levedura em diferentes frascos de Erlenmeyer com 100 ml de
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solucdo aquosa com concentragdes de fenol variando entre 0 a 4000 mg / L. Os frascos
foram incubados a 28 °C, 54 rpm durante 4 h, e amostras foram retiradas periodicamente
para medi¢do da biomassa. A respostas deste experimento expresso num grafico de massa
celular na ordenada versus tempo na abscissa, mostrou que a taxa de diminui¢do da
biomassa € exponencial na presenga de fenol e diretamente relacionada com a concentragao
de fenol. As inclinag¢des das retas obtidas sdo numericamente taxa especifica de lisi (Kg), e
seu aumento € diretamente proporcional ao aumento da concentra¢do de fenol. Com isso os

autores expressaram o efeito litico do fenol pela equacio.

i:exp[‘fdJ (5)

Xo

onde: X é a concentragdo de biomassa no tempo (g / L);
Xo € a concentracao inicial de biomassat=0 (g/L);
Kq é a taxa especifica de lisi (h™") e
t € o tempo (h).

Os autores testaram trés modelos para verificar se eles descreviam a taxa
especifica de crescimento () e a concentracdo de fenol quando a cultura de levedura
crescia em diferentes concentragdes de fenol, mas os modelos testados de Haldane,
Andrews e um modelo de inibicdo ndo competitiva ndo produziram ajustes satisfatorios.
Segundo os autores ndo foi possivel obter ajustes satisfatorios por causa do efeito litico do
fenol sobre a levedura, entdo foi proposto um modelo matematico que combinava o efeito
litico do fenol com o efeito de inibicdo do fenol sobre o crescimento celular. O modelo

proposto foi o modelo de Andrews com um segundo termo que € a taxa especifica de lisi.

p=| | gy (6)

onde: Ks = constante de saturacdo de Monod;
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Ki = constante de inibi¢do de substrato.
O coeficiente de correlacdo ao quadrado obtido para este modelo foi de =
0,9686.
Os parametros cinéticos obtidos por este modelo, através do ajuste ndo linear dos
minimos quadrados foram: pmax = 0,375 h - ; Ks=0,0037 g/ L; Ki= 0,848 g/ L.
Os autores concluiram que fenol inibiu o crescimento de Candida Tropicalis, mas
também causa sua lisi e propuseram um modelo cinético para descrever o crescimento de

levedura.
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CAPITULO 3

ISOLAMENTO E SELECAO DE LINHAGENS DEGRADADORAS DE FENOL
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3.1 Introducao

Esta primeira etapa do trabalho teve como objetivo isolar microrganismos
provenientes de amostra de 4gua residudria de inddstria quimica. Em seguida foram
selecionadas aquelas linhagens que apresentaram capacidade de degradar fenol em dgua

residudria sintética.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Obtencao de linhagens de microrganismos degradadoras de fenol.

Amostras de dgua residudria da lagoa de tratamento da Rhodia e de dleo de
refrigeracdo de torno mecanico do Centro de Tecnologia da UNICAMP foram coletadas e
levadas ao laboratério, para serem diluidas em 4gua destilada estéril na proporcdo 1:10,
1:100, 1:1000 e 1:10000. Com auxilio de uma alca de Drigausky, foram plaqueadas em
agar nutriente e as colonias isoladas de microrganismos obtidas nas placas foram repicadas
em tubo de ensaio com dgar nutriente inclinado e mantidas sob refrigeracdo, sendo

repicadas mensalmente.

3.2.2 Teste de biodegradacao de fenol em placas de Petri.

Para verificar a capacidade de crescimento e/ou resisténcia na presenca de fenol, as
linhagens de microrganismos isoladas anteriormente foram submetidas ao teste de
degradacdo de fenol em placa de Petri, com meio mineral minimo (MM) sélido com
composicdo em g / L: (NH4)2SO4 (1,0); (NH4)Mo07024 . 4H,0O (0,001); KoHPO4 (0,8);
KH,POy4 (0,2); MgSO, . 7TH,0 (0,2); CaCl, . 2H,0 (0,1); FeCls . 6H,0 (0,005), dgar (15,0)
e fenol (0,5). A concentragdo de fenol de 0,05 % foi atingida com adi¢cdo de solugdo de
fenol, depois da esterilizacio do meio, quando o mesmo ainda estava liquido. Apds
receberem as culturas de microrganismos, as placas foram fechadas com filme protetor
“Parafilm”, para evitar contaminac¢io durante os cinco dias de incubagdo em estufa a 30 °C.
Para este ensaio, houve dois tipos de controle: placas contendo o meio MM sdlido
modificado, sem fenol, inoculado com as linhagens de microrganismo e placas contendo o
meio MM sélido, sem receberem linhagem de microrganismos (MARIUZZO, 2000). Apds

o periodo de incubagdo das placas, as colonias de microrganismos obtidas foram repicadas
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em tubos de ensaio contendo meio MM sdlido inclinado. Os tubos foram incubados a 30 °C
por 48 a 72 horas e em seguida levados a geladeira. Mensalmente, essas colOnias eram

repicadas em novos tubos de ensaio com meio MM sdlido inclinado.

3.2.3 Obtencao de linhagens de microrganismos degradadoras de fenol pelo método de
enriquecimento seletivo.

Através do método de enriquecimento seletivo, foram isoladas linhagens de
microrganismos com capacidade de biodegradar fenol das amostras de dgua residudria da
lagoa de tratamento de residuos da Rhodia e de 6leo de refrigeracdo de torno mecéanico do
Centro de Tecnologia da UNICAMP.

O meio mineral liquido JE (g / L de dgua destilada): K;HPO4 (2,0); NH4NOs (0,5);
NaCl (0,1); MgSO4 . 7TH,O (0,2); CaCl, . 2H,O (0,1) e FeCls (0,01) (JONES &
EDINGTON, 1968) e o meio caldo nutriente liquido CN foram utilizados para o cultivo dos
microrganismos, ambos contendo as concentragdes iniciais de fenol de 0,01 e 0,1 % como
tnica fonte de carbono. O fenol diluido em 4gua destilada estéril foi adicionado apds a
esterilizacdo dos meios liquidos JE e CN.

Amostra de dgua residudria de 2 mL foi adicionada em 20 mL dos meios mineral JE
e CN em frascos de Erlenmeyer de 125 mL, contendo as concentragdes de fenol de 0,01 e
0,1 %. Os frascos foram levados para incubadora a 30 °C sob agitacdo constante de 150
rpm por 5 dias. Apds esse periodo de incubacgdo, foram transferidas aliquotas de 1 mL da
cultura do meio mineral JE e CN para novo meio mineral liquido JE (20 mL) e meio CN
(20 mL), respectivamente, com a mesma concentragdo de fenol utilizada anteriormente. Os
frascos foram incubados novamente sob as mesmas condi¢des anteriores. Esse processo foi
repetido por mais cinco vezes, quando entdo se aumentou a concentracdo de fenol dos
frascos de 0,01 % para 0,05 % e de 0,1 % para 0,5 %. Os frascos foram incubados sob as
mesmas condi¢des anteriores e novamente esse procedimento foi repetido por mais quatro
vezes. Ao final do ultimo ciclo de fermentacdo, foram adicionados 0,1 mL do meio de
cultura dos frascos em placas de Petri contendo meio mineral minimo (MM) sélido, para

execuc¢do do teste de degradacdo de fenol em placas de Petri.

58



Capitulo 3. Isolamento e selecéo de linhagens degradadoras de fenol

3.2.4 Teste de biodegradacao de fenol em meio liquido.

As colonias de microrganismos obtidas pelo teste de degradacdo de fenol em placas
de Petri foram submetidas ao teste de biodegradacdo de fenol em meio liquido.

O meio de cultura sintético utilizado no teste de biodegradacdo de fenol em meio
liquido foi preparado misturando-se, assepticamente, partes iguais das solucdes A e B
(Tabelas 3.1 e 3.2.), sendo que ambas as solu¢des foram esterilizadas a 121 °C por 15
minutos, separadamente, para evitar precipitacdo de fons de magnésio e cdlcio. A fonte de
carbono deste meio de cultura foi fenol, o qual foi acrescentando ao meio antes de seu uso,
até atingir a concentra¢cdo desejada. A fermentagdo foi executada em frascos de Erlenmeyer
de 250 mL com aproximadamente 120 mL de meio de cultura sintético, a 30 °C, com ou
sem agitacdo de 150 rotagdes por minuto, apds os frascos receberem uma alcada de
microrganismos provenientes das culturas em tubos de ensaio com meio MM inclinado

(YANG & HUMPHREY, 1975, modificado).

Tabela 3.1. Composi¢ao da solucio A.

Componente Quantidade em 500 mL
KH,PO,4 1.6 g
(NH4)2SO4 30¢g

KI 0,01¢
Vitaminas 16 mL
Elementos tragos I mL

Tabela 3.2. Composi¢ao da solugdo B.

Componente Quantidade em 500 mL
MgSO4 . 7H20 0,5
CaClz . H20 0,3
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Tabela 3.3. Composi¢do da solucdo de elementos tragos adicionada na solugdo A.

Componente Concentragdo (g/L)
ZnSO4. TH,0 0,1
(NH4)Mo07024 . 4H,0 0,04
MnSO; . 7TH,0 0,04
CuSOy . SH,O 0,045
FeSO, . H,O 0,025

Tabela 3.4. Composicdo da solugdo de vitaminas adicionada na solucdo A.

Componente Concentragdo (mg/L)
Pantotenato de célcio 200
Tiamina 40
Piridoxina 40
Acido nicotinico 40
Biotina 0,2

3.3. Resultados e Discussao.

Dos testes de biodegradacdo de fenol em placas de Petri foram obtidas 30 linhagens
de microrganismos que apresentaram crescimento em meio mineral s6lido (MM) com fenol
como Unica fonte de carbono. Dessas linhagens, foram feitas micrografias em microscépio
optico com ampliacdo de 1000 vezes e constatou-se que algumas linhagens eram bactérias
Gram negativas, leveduras e fungos.

Todas as linhagens de microrganismos que tiveram resultado positivo no teste de
biodegradacao de fenol em placa de Petri, foram empregadas no teste de biodegradagdo de
fenol em meio liquido, com concentracdo de 200 ppm de fenol e agitacdo de 150 rpm. A
resposta foi positiva para 13 linhagens de microrganismos, que degradaram totalmente o
fenol presente no meio apdés um dia de fermentacdo. Essas linhagens foram submetidas a

um novo teste de biodegradacao de fenol em meio liquido, mas com concentragdo inicial de
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fenol de 1000 ppm, e para uma linhagem foi obtida resposta positiva, ou seja, degradou
totalmente o fenol presente em dois dias de fermentagc@o. Essa linhagem era uma levedura

filamentosa (Figuras 3.1 e 3.2) e foi empregada no ensaio continuo de degradacio de fenol.

Figura 3.2 Levedura filamentosa, ampliacdo de 1000 vezes.
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3.3.1 Identificacao do microrganismo.
A levedura filamentosa isolada anteriormente foi enviada para a Fundacdo André
Tosello, onde foi identificada pelo método de taxonomia cldssica convencional como sendo

Candida parapsilopsis.

3.3.2 Cultivo sob condicoes microaerdbia e anaerdbia.

A levedura Candida parapsilopsis foi repicada em meio dgar nutriente em placas de
Petri e incubada a 30 °C em recipiente hermeticamente fechado contendo uma placa de
Microaerobacter (PROBAC) para manter o ambiente de microaerobiose (5-15 % de
oxigénio e 10 % de gas carbdnico). Apds um dia de incubagdo, foi observado crescimento
da levedura nas placas, concluindo-se que a levedura cresceu em ambiente de
microaerobiose.

Em seguida, a levedura foi novamente repicada em meio dgar nutriente em placas de
Petri e incubada a 30 °C em recipiente hermeticamente fechado contendo uma placa de
Anaerobacter (PROBAC), na qual foram adicionado 20 mL de 4gua destilada para iniciar a
reacdo de oxido-reducdo e proporcionar um ambiente de 9 a 13 % de gas carbdnico e
auséncia de oxigénio. Com dois dias de incubacdo, foi verificado crescimento da levedura

nas placas, portanto a levedura Candida parapsilopsis cresceu em ambiente anaerdbio.
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CAPITULO 4

OBTENCAO DE PARAMETROS CINETICOS DA LEVEDURA DEGRADADORA
DE FENOL
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4.1 Introducao

O crescimento microbiano € normalmente caracterizado por dois parametros: a
velocidade especifica de crescimento (L) e o tempo de duplicacdo celular (tq).

O tempo de duplicacdo celular expressa o intervalo de tempo decorrido até que
ocorra a duplicacdo do nimero de células (ou da massa celular, conforme o método de
medida). O tg depende de uma série de fatores dentre os quais se destacam: temperatura, pH
e concentracdo de nutrientes inibidores. Para um mesmo microrganismo, esse parametro
pode variar entre limites bastante amplos. WANG et al. (1979) apresentaram valores tipicos
para o tempo de duplicagdo celular para bactérias entre 45 e 60 minutos, para leveduras
entre 90 e 120 minutos e para fungos miceliais entre 4 a 8 horas.

A velocidade especifica de crescimento UL € numericamente igual a massa de células

produzidas na unidade de tempo, por unidade de massa de microrganismo e € representada

)

Quando a velocidade especifica de crescimento € constante, a equagdo (1) pode ser

pela equacao:

integrada entre os limites t1, X1 e t2, X2 resultando em:

X2 = X1 exp [W (€2 —t1)] (2)

A equacdo (2) é a base do crescimento exponencial (também conhecida como
crescimento logaritmico). No crescimento exponencial, hd uma relacdo simples entre | e tq,
representado por:

t, = In2 = 069 3)
H H
A equagdo (3) tem sido intensamente empregada para o cdlculo da velocidade

especifica de crescimento celular, através de sua aplicacdo aos resultados de cultivos

microbianos em regime descontinuo.
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A velocidade especifica de crescimento na fase exponencial € calculada langando-se
os valores da concentrag@o celular (X) num grafico mono-logaritmico e determinando-se o
angulo da tangente a reta obtida para fase exponencial.

A identificacdo do valor assim calculado, como a maxima velocidade especifica de
crescimento celular do microrganismo, nas condi¢des de determinacdo é decorrente de se
considerar que o meio de cultura era favoravel ao desenvolvimento do microrganismo e que
0 mesmo ocorreu com velocidade especifica constante. Pois esta seria a maxima velocidade
especifica com que o microrganismo poderia se desenvolver para as condi¢des de cultivos
propostas.

Durante o desenvolvimento exponencial do microrganismo, as concentragdes usuais
de substratos utilizados nos cultivos microbianos sdo muito superiores ao valor de Ks,
assim quando ndo ha restricdes na disponibilidade de nutrientes para o microrganismo tem-
se W = Wmax. WANG et. al. (1979) apontaram o intervalo de S < 10 Ks para que
concentracdo de substrato passe a ter influéncia no valor de W.

Neste capitulo, estdo apresentados os valores de velocidade especifica de
crescimento celular da levedura (i) para 10 concentragdes de fenol diferentes e a curva U
versus So. O modelo de Haldane foi ajustado aos dados desta curva, pelo método de
regressdo ndo linear dos minimos quadrados, para desta forma ser obtido os parametros
cinéticos pmax, Ks e Ki (SEKER, et al, 1997; YANG & HUMPHREY, 1975;
PAWLOWSKY & HOWELL, 1973).

4.2 Material e Métodos

Os ensaios para determinagdo dos parametros cinéticos da levedura foram feitos em
frascos de Erlenmeyer usando meio nutriente sintético contendo fenol como unica fonte de
carbono e energia. As respostas obtidas deste ensaio de concentracdo celular e concentragao
de fenol em fungdo do tempo de fermentacdo foram suficientes para determinacdo dos
parametros cinéticos de crescimento da levedura como p, pmax, Ks e Ki. Para cada
concentracdo inicial de substrato investigada, foi feito o grafico em escala semi-logaritmica

de absorbancia versus tempo, onde se obteve o valor da taxa especifica de crescimento (L)
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através da inclinagdo da reta que melhor se ajustou os dados experimentais da fase
exponencial de crescimento (DORAN, 2000; D’ADAMO, 1984).

O meio de cultura sintético utilizado nos ensaios para determinacdo dos parametros
cinéticos da levedura foi preparado conforme descrito no item 3.2.4 do Capitulo 3.

Nos ensaios em batelada, a concentracao celular foi medida indiretamente através da
absorbancia a 600 nm empregando o meio nutriente sintético como branco. Amostras eram
retiradas dos frascos de Erlenmeyer periodicamente e imediatamente a absorbancia era lida
em espectrofotdmetro, o pH em potencidometro digital e feita andlise de fenol. Através de
uma curva padrdo para a levedura que correlacionava a massa seca de células (mg / L) com
a densidade 6ptica a 600 nm, foi possivel obter a massa celular seca da levedura durante

esses ensaios em batelada.

4.2.1 Determinacio da massa seca de células

A partir de um ensaio com a levedura Candida parapsilopsis feito em batelada com
meio nutriente sintético, conforme descrito no item 3.2.4 do Capitulo 3, foi feita uma curva
padrdo que correlacionava a massa seca de células (mg / L) com a densidade optica a 600
nm. As células de levedura contidas no meio nutriente sintético foram precipitadas através
de centrifugacdo, e uma parte delas foi suspensa em dgua destilada e separada novamente
por centrifugacdo; esse procedimento foi repetido mais uma vez e, entdo, com a massa
celular obtida, foi feita uma suspensdo celular com dgua destilada. Uma amostra de 10 mL
desta suspensdo foi seca em estufa até peso constante. Ainda da suspensao celular, obteve-
se mais 12 amostras através de sucessivas dilui¢des e em seguida foi lida a densidade Optica
dessas amostras em espectrofotdmetro a 600 nm, usando-se dgua destilada como branco.
Deste modo, foi obtida uma curva correlacionando a densidade Optica com a massa seca, €

a equacio da reta que melhor ajustou seus pontos.

4.2.2 Procedimento para analise de fenol
O meio de cultura liquido foi centrifugado para separar as células e, entdo, foi

feita a andlise de fenol segundo procedimento de YANG & HUMPHREY, 1975, descrito a

seguir:
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1 - Adicionar 0,05 mL de amostra em tubo de ensaio;

2 - Adicionar 0,5 mL de solu¢do 1 % de K3Fe(CN)s em solucdo tampdo glicina
0,1 M com pH ajustado a 9,7 com NaOH;

3 - Adicionar 2,5 mL de solu¢do 1 % de 4-aminoantipireno em solu¢ido tampao
glicina 0,1 M com pH ajustado a 9,7 com NaOH;

4 - Misturar as solugdes por agitagdo, esperar 10 minutos e fazer a leitura em

espectrofotdmetro a 505 nm (o controle foi feito com dgua destilada no lugar da amostra).

A curva padrdo foi feita com solucdo de fenol em dgua destilada com concentragdes
variando de 0 a 600 mg / L. Para amostras que continham mais de 600 mg / L. de fenol
foram feitas dilui¢cGes para atingir a faixa de concentracdo de fenol varrida pela curva

padrdo.

4.2.3 Determinacao do pH
O pH foi medido em pHmetro.

4.3. Resultados e Discussao

Foram feitos 10 ensaios em batelada com concentracao inicial de fenol na faixa de
20 a 723 mg / L. Os gréficos em escalas semi-logaritmica de absorbéancia versus tempo para
fase exponencial de crescimento da levedura, mais os graficos de absorbancia e
concentracdo de fenol em funcdo do tempo estdo mostrados nas Figuras 4.1 a 4.20. No
Anexo 9, se encontram as tabelas relativas aos ensaios em batelada contendo os dados de
absorbancia, concentragdo de fenol, pH e massa celular seca da levedura em funcio do
tempo de fermentacdo. Nos ensaios em batelada com concentracdo de fenol acima de 88,5
mg / L, constatou-se que houve diminuicdo do pH enquanto o fenol era degradado, fato que
pode ser atribuido a producdo de compostos intermedidrios que sdo formados durante a
degradacdo de fenol, tais como 4cidos organicos, que a partir de determinadas
concentracdes podem superar a capacidade tamponante do meio levando a depressao do pH

(LALLAI & MURA, 1989; LALLAI et al., 1988).
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Figura 4.1. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 20 mg / L.
Tempo de fermentac@o versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (L)
foi de 0,30278 h'.
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Figura 4.2. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 20 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentag@o.
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Figura 4.3. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 46 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (1)
foi de 0,33433 h™.
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Figura 4.4. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 46 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentag@o.

69



Capitulo 4. Obtencédo de pardmetros cinéticos da levedura degradadora de fenol

0.36788 Regressao linear
] Y = -4,2593 + 0,32546 * X
© ] R = 0,99034
8 ]
& 013534
, E "
g 5 "
173 1 L
Ne] T //
< ] /,"4'
0,04979 - =
E . ,.../
1. -/
0,01832 —— . ——
2 3 4 5 6 7
Tempo (h)

Figura 4.5. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 88,5 mg / L.
Tempo de fermentac@o versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (1)
foi de 0,32546 h™.
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Figura 4.6. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 88,5 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentag@o.
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Figura 4.7. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 170 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (p)

foi de 0,29376 h'..
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Figura 4.8. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 170 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcdo do
tempo de fermentacao.
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Figura 4.9. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 267 mg / L.
Tempo de fermentag@o versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (1)
foi de 0,27669 h.
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Figura 4.10. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 267 mg / L.

—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentag@o.
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Figura 4.11. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 393 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (p)
foi de 0,1933 h.
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Figura 4.12. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 393 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcdo do
tempo de fermentacao.

73



Capitulo 4. Obtencédo de pardmetros cinéticos da levedura degradadora de fenol

14
Regressé&o linear . -,,/-/l
1 v=-3,08502 +0,16158 * X =
1 R=098823 T
0,36788 - Pt
@ ] e
«© 4 m—N
g : !
o 4 /
8 04135341 o
2 ] L
] s
1
0,04979 -
— 1 T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo (h)

Figura 4.13. Ensaio de cinética microbiana, concentracao inicial de fenol de 448 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (1)
foi de 0,16158 h™.
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Figura 4.14. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 448 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentag@o.
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Figura 4.15. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 502 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (L)
foi de 0,16091 h.
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Figura 4.16. Ensaio de cinética microbiana, concentracao inicial de fenol de 502 mg / L.

—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcdo do
tempo de fermentacao.
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Figura 4.17. Ensaio de cinética microbiana, concentracao inicial de fenol de 612 mg / L.
Tempo de fermentac@o versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (L)
foi de 0,15059 h.
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Figura 4.18. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 612 mg / L.
—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcio do
tempo de fermentagao.
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Figura 4.19. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 723 mg / L.
Tempo de fermentacdo versus absorbancia a 600 nm em escala logaritmica natural, apenas
para a fase exponencial de crescimento da levedura. A taxa especifica de crescimento (p)
foi de 0,13907 h.
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Figura 4.20. Ensaio de cinética microbiana, concentracao inicial de fenol de 723 mg / L.

—0— Absorbancia a 600 nm, —e— concentracdo de fenol em (mg / L) em funcdo do
tempo de fermentacao.
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A Tabela 4.1 mostra os valores da taxa especifica de crescimento (u) e da
concentracdo inicial de fenol no substrato (So), obtidos dos graficos em escalas semi-
logaritmica de absorbancia versus tempo para fase exponencial de crescimento da levedura.
O valor de p foi retirado do grafico através da inclinagdo da reta que melhor ajustou seus

pontos.

Tabela 4.1. Valores de p e de So.

So (mg/L) w(h™)
20 0,303
46 0,334
88,5 0,325
170,4 0,294
267,2 0,277
393 0,193
448 0,162
502 0,161
612 0,151
723 0,139

Os valores de p versus So da Tabela 4.1 foram plotados num grafico (Figura 4.21) e
através da técnica de ajuste nao linear dos minimos quadrados foi tracado a curva, descrita
pelo modelo de Haldane, que melhor representa esses pontos experimentais, assim foram
obtidos os parametros cinéticos de crescimento celular pyax, Ks e Ki de: 0,476 h'l; 10,6 mg
/ L e 286,3 mg /L, respectivamente (SEKER, et al., 1997, YANG & HUMPHREY, 1975;
PAWLOWSKY & HOWELL, 1973).

Os parametros cinéticos de crescimento celular obtidos neste trabalho foram
comparados com resultados obtidos por outros autores em ensaios com diferentes cepas e
procedimentos experimentais, € mesmo sendo dificil de comparar esses dados verificou-se

que os valores reportados neste trabalho dos parametros cinéticos pmax, Ks e Ki foram da
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mesma ordem de grandeza que os parametros cinéticos obtidos por outros autores, como

mostra a Tabela 4.2 a seguir.

Tabela 4.2. Valores de parametros cinéticos de crescimentos de varios microrganismos na

degradacgdo de fenol, pH e temperatura em que os parametros foram obtidos.

Microrganisno | Sistema Pmax | K K; pH [T Autor

(h") |(mg/L) (mg/L) C)
Cultura mista |Batelada 0,233 |5.,9 934,5 6,6 |28 |Pawlowsky & Howell
filamentosa (1973)
Trychosporon | Continuo |0,464 | 1,7 380 4,5 |30 |Yang & Humphrey
cutaneum (1975)
Pseudomonas | Continuo |0,567 |2,4 106 6 |30 |Yang & Humphrey
putida (1975)
Candida Batelada |0,22 (110 1200 7,0 32,5 | Shimizu et al. (1973)
tropicalis
Pseudomonas |Batelada (0,897 (12,2 203,7 28,5 | Dikshitulu et al.
putida (1993).
Pseudomonas |Batelada (0,119 [5,3 377 7 10 | Kotturi et al. (1991)
putida Q5

79




Capitulo 4. Obtencédo de pardmetros cinéticos da levedura degradadora de fenol

0,35
J Modelo de Haldane
Mi = Mimax / ((Ks/S) + 1 + (S/ Ki))
0,30 Mimax = 0,47629 + 0,04751
Ks = 10,59923 + 4,06856
J | ] Ki = 286,33302 + 55,41853
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Figura 4.21. Taxa especifica de crescimento versus concentra¢do de substrato inicial. Os
pontos sdo os dados experimentais e a linha representa o ajuste dos dados experimentais
pelo modelo de Haldane.
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CAPITULO 5

ENSAIOS DE DEGRADACAO DE FENOL EM REATORES CONTINUOS
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5.1 Introducao

Os ensaios continuos de biodegradagdo de fenol foram executados com o propdsito
de se estudar o efeito da degradacdo de fenol presente na dgua residudria sintética pelas
células de Candida parapsilopsis e a estabilidade operacional do reator. Os reatores
investigados foram nesta ordem: reator de mistura, reator de leito fluidizado com carvao
ativado, reator de mistura pressurizado, e reator “air-lift” pressurizado com e sem carvao
ativado.

Os ensaios continuos foram executados por periodos que variaram de 17 até 97 dias
e as amostras de efluente para andlises de fenol, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
atividades enzimadticas foram coletadas diariamente, através da saida do reator. Apds a
coleta da amostra, era efetuada sua filtracdo em membrana Millipore (0,22 mp) e feita a
andlise de fenol como descrito no item 5.4.2 deste Capitulo, o restante da amostra filtrada
era congelada para andlises posteriores.

Durante a execucdo dos ensaios continuos, foi almejado operar os reatores pelo
maximo de tempo possivel, sempre objetivando manté-los estdveis operacionalmente, ou
seja, operando com oscilagdes dentro de faixas aceitdveis, e obter valores maximos do
bindmio produtividade volumétrica especifica de remocao de fenol e eficiéncia de remog¢ao
de fenol. Para isso, trabalhou-se com as varidveis vazao de afluente e concentracdo de fenol
do afluente da seguinte forma: quando o reator estava em regime estaciondrio por alguns
dias (2 a 7) se efetuava uma perturbagdo no reator, quer seja pelo aumento da vazdo de
afluente, quer pelo aumento da concentragdo de fenol no afluente, ou por ambas a0 mesmo
tempo. Em seguida, esperava-se o reator atingir o estado estaciondrio novamente, o qual
levava por volta de uns trés dias normalmente, sempre tomando-se a precaucdo de deixar
uma margem de seguranca de tempo maior do que trés vezes o tempo de detencdo
hidraulico do reator, para assegurar que o estado estaciondrio hidraulico fosse atingido. Em
seguida, o reator era mantido em estado estaciondrio por mais alguns dias e se efetuava uma
nova perturbacdo. Quando o reator deixava de operar satisfatoriamente, constatado através
da diminui¢do da eficiéncia de remog¢ao de fenol a valores inferiores a 70 %, ou dava-se um
passo para trds diminuindo a vazdo ou a concentracdo de fenol no afluente e esperava-se

mais algum tempo para tentar atingir valores maiores de vazao ou de concentracdo de fenol
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no afluente que resultassem em valores satisfatérios de eficiéncia de remocao de fenol do
reator ou entdo se finalizava o ensaio.

O funcionamento dos reatores continuos iniciou-se com valores baixos de vazdo e
concentracdo de fenol no afluente, com o passar do tempo, esses valores foram sendo
aumentados, até atingir um limite médximo, que correspondia aos melhores valores do
bindmio produtividade volumétrica especifica de remocao de fenol e eficiéncia de remog¢ao

de fenol.

5.2 Material e Métodos

5.2.1 Caracterizacao da agua residuaria sintética.

A composi¢do da dgua residudria sintética empregada nos ensaios continuos €

mostrada nas Tabelas 5.1 € 5.2.

Tabela 5.1. Composicao da dgua residudria sintética empregada nos ensaios continuos com

reatores de mistura e leito fluidizado com carvao ativado.

Componente Concentragdo
(mg/L)
Glicose 28
Uréia 13
Caseina hidrolisada 2,8
Na,HPO4 6,4
K>;HPO4 5
(NH4),HPO4 0,6
MgSO, . 7 H,O 1,1
MnSO; . 7 H,O 0,14
FeSO, . 6 H,O 0,14
Fenol Varidvel
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Tabela 5.2. Composicio da dgua residudria sintética empregada nos ensaios continuos com

reatores de mistura pressurizado e “air-lift” com e sem carvao ativado.

Componente Concentragdo
(mg/L)
Glicose 84
Uréia 80
Caseina hidrolisada 2,8
Na,HPO4 6,4
K>;HPO4 5
(NH4),HPO4 2,5
MgSO4 . 7 H,O 2,5
MnSO; . 7 H,O 0,14
FeSO4 . 6 H,O 0,60
CaCl, . 2 H,O 3.8
Fenol Variédvel

5.2.2 Preparo do inéculo empregado nos ensaios continuos de degradacao de fenol.

O meio de cultura sintético utilizado para a pré-fermentacdo dos ensaios continuos
de biodegradacdo de fenol foi preparado segundo procedimento descrito no item 3.2.4 do
Capitulo 3. A fonte de carbono deste meio de cultura foi fenol, que foi acrescentado ao
meio antes de seu uso, até atingir a concentracdo de 50 mg / L para a pré-fermentacdo
nimero 1 e de 250 mg / L na pré-fermentacdo nimero 2. Ambas as pré-fermentacdes foram
executadas em frascos de Erlenmeyer de 250 mL com aproximadamente 100 mL de meio
de cultura, a 30 °C com agitacdo de 150 rotagdes por minuto. A pré-fermentacdo nimero 1
iniciou-se apds os frascos receberem uma algada do microrganismo Candida parapsilopsis
proveniente de tubos de ensaio com meio MM inclinado e, apds 24 horas, tempo suficiente
para a levedura consumir todo o fenol presente no meio, uma aliquota de 10 mL foi
transferida para os frascos da pré-fermentacio ndmero 2, que teve duracdo de

aproximadamente 24 horas. O meio de cultura proveniente da pré-fermentagdo niimero 2
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era entdo adicionado nos reatores contihnuos no volume que representasse,

aproximadamente 30 % de seu volume util.

5.2.3 Equacdes para o calculo da produtividade volumétrica especifica de remocao de

fenol e de eficiéncia de remocao de fenol.

Hipdétese assumida:

O reator operou com vazao constante.

As férmulas empregadas para cédlculo de produtividade volumétrica especifica de

remocgdo de fenol (P), e de eficiéncia de remocao de fenol (R) foram:

P

=(Sa—5e;*F*60 R=(%j*1oo
Onde:
P = produtividade volumétrica especifica de remog¢ao de fenol (mg /L h);
R = eficiéncia de remocgao de fenol (%);
F = vazao (mL / min);
V = volume de liquido do reator (mL);
Sa = concentragdo de fenol no afluente (mg / L);

Se = concentragdo de fenol no efluente (mg / L).

As foérmulas empregadas para cédlculo de produtividade volumétrica especifica de
remocdo de DQO e de eficiéncia de remocdo de DQO foram andlogas as apresentadas
acima, trocando-se as concentracdes de fenol no afluente e efluente pelas suas respectivas

concentracdes de DQO.
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5.2.4 Anélise de fenol.
A andlise de fenol foi feita segundo procedimento descrito no item 4.2.2 do Capitulo
4, excetuando-se que as amostras foram filtradas em membrana Millipore (0,22 mp) para

separacdo da massa celular ao invés de serem centrifugadas.

5.2.5 Analise de demanda quimica de oxigénio (DQO).

Para determinagao de DQO na 4gua residudria sintética e nos efluente dos reatores,
foi empregado o método colorimétrico, o qual se baseia na reacdo da amostra com uma
quantidade conhecida de dicromato de potdssio em presenca de 4cido sulfirico, por duas
horas a 150 °C em bloco digestor. A matéria organica da amostra é oxidada e o dicromato
que inicialmente tem cor amarela e reage gerando fons Cr*> de cor verde. O sulfato de prata

em meio acido € o catalisador (APHA, 1976).
A reagdo envolvida no processo segue abaixo:
Cr,0;° + 14H' +6elétrons —  2C°  + 7TH0

A DQO foi determinada pela absorbancia, a 620 nm, da amostra digerida sendo

expressa em mg DQO / L.

5.2.6 Determinacao da massa seca celular por filtracao.

As amostras de efluentes coletadas dos ensaios continuos foram filtradas em
membrana Millipore (0,22 mp) previamente pesadas, as quais foram levadas a estufa a
vacuo por 24 h, a 70 °C, pesadas e por diferenca de peso foi calculada a massa celular seca
de cada amostra.

O filtrado obtido desta operacdo foi congelado para posteriormente ser empregado

para determinacdo de fenol, DQO e das atividades enzimaticas.
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5.3 Discussao dos Resultados.

5.3.1 Reator de mistura.

5.3.1.1 Montagem do reator de mistura.

O reator de mistura continuo foi montado num béquer de 1 L com diametro de 8§ cm
e altura de 20 cm, onde foi adicionado um tubo de vidro para saida do efluente na altura de
15 cm. O volume util do reator foi de 530 mL. Na borda do béquer, foi colocada uma
tampa de borracha com furos para entrada de um termdometro, dos tubos de alimentagao,
aeragdo e de circulagdo de dgua.

O reator de mistura continuo possuia fluxo de alimentagdo ascendente promovido
por uma bomba peristéltica, a agitacdo era proporcionada por agitador magnético e a
temperatura era mantida a 30 °C através da circulacdo de d4gua em tubo de vidro em forma
de serpentina contido no reator (Figura 5.1).

A 4gua residudria sintética utilizada no reator tinha composi¢cdo conforme mostra a
Tabela 5.1 do item 5.2.1, e era acondicionada em galdes de PIREX de 20 L ou 10 L para
ser esterilizada em autoclave a 121 °C por 25 minutos. A alimentag¢@o do reator era feita
através de uma bomba peristaltica que funcionava intermitentemente, pois estava ligada a
um temporizador para promover a vazao de afluente desejada.

A oxigenacdo da fase liquida do reator foi promovida pela vazao de ar (0,5 vvm)

fornecida por um compressor e aplicada através de uma pedra porosa na base do reator.
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Figura 5.1. Reator de mistura.

5.3.1.2 Operacao do reator de mistura.

O reator foi alimentado com dgua residudria sintética contendo fenol na faixa de
concentracdo de 250 a 300 mg / L e operou por 44 dias consecutivos, sendo coletadas
amostras de efluente de 100 mL diariamente para determinacdo da concentraciao de fenol,
DQO e atividades enzimaticas.

Nas Tabelas 10.1 e 10.2 do Capitulo 10 estdo apresentados os dados concernentes a
operacdo do reator. As Figuras 5.2 e 5.3 mostram as variagdes das concentracdes de fenol e
DQO no reator, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remog¢ao de fenol ou
DQO e produtividade volumétrica de remog¢ao de fenol ou DQO.

Durante a fase experimental, o reator de mistura foi submetido a diferentes valores

de tempo de detencdo hidrdulica (entre 6 a 25 h). A carga organica removida do reator
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medida em termos da produtividade volumétrica de remoc¢ao de fenol variou entre 8 e 26
mg /L h e a eficiéncia de remocao de fenol variou entre 50 e 100 %.

Nos primeiros 15 dias de operacdo do reator de mistura, a eficiéncia de remog¢ao de
fenol variou entre 55 e 100 % e a produtividade volumétrica de remoc¢do de fenol variou
entre 10 e 20 mg / L h. O declinio da eficiéncia de remocdo de fenol para patamares de 60
%, observado a partir do 4° dia de operacdo do reator, foi devido a reducdo do tempo de
detenc¢do hidraulica que ocasionou lixiviacdo das células do reator, devido a isso no 5° dia
de operacdo foram adicionados mais 50 mL de in6culo no reator, preparado como descrito
no item 5.2.2, o problema de lavagem de células do reator voltou a se repetir, entdo no 16°
dia de operacdo do reator foi adicionado mais 50 mL de inéculo no reator e o tempo de
deten¢do hidrdulica foi aumentado de 10 para 15 h. Com isso, o reator apresentou melhora
na eficiéncia de remocdo de fenol, com valores superiores a 90 % entre os dias 17 e 21,
para entdo iniciar uma tendéncia de queda nos valores de remocao de fenol, entre os dias de
operacdo 21 e 31, devido a diminui¢do do tempo de detencdo hidrdulica e aumento da
concentracdo de fenol no afluente. Entre os dias 27 e 28, foram obtidos os melhores valores
de produtividade volumétrica de remocdo de fenol do reator, por volta de 28 mg / L h. Nos
ultimos 20 dias de operacdo do reator, o tempo de deten¢do hidraulica foi mantido em torno
de 10 h, como no 33° dia a eficiéncia de remog¢do de fenol do reator foi de 60 %, entdo foi
diminuida a concentracio de fenol no afluente de 270 para 250 mg / L, visando melhorar a
eficiéncia de degradacdo de fenol, o que de fato ocorreu, mas por poucos dias, sendo
finalizado o ensaio com 44 dias de operacao.

Durante todo periodo de operacdo do reator, a eficiéncia de remog¢do de DQO ficou
entre 30 e 90 % e apresentou comportamento andlogo ao da curva de eficiéncia de remocao
de fenol versus tempo de operacdo do reator, mas com valores diminuidos de,
aproximadamente, 10 unidades. A curva de produtividade volumétrica de remocao de DQO
em funcdo do tempo de operacdo teve comportamento andlogo a curva de produtividade
volumétrica de remocao de fenol, mas com valores adicionados de, aproximadamente, 20
unidades. Como a DQO no afluente era principalmente devida a concentragdo de fenol, por

este motivo as curvas de remocdo de DQO e fenol tiveram comportamento semelhantes.
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5.3.2 Reator de leito fluidizado.

5.3.2.1 Montagem do reator de leito fluidizado.

O reator de leito fluidizado continuo foi montado numa garrafa de PET de 2 L, com
parte conica sendo o fundo do reator por onde foram adicionados trés tubos de vidro para
entrada das correntes de alimentagdo, aeragdo e recirculacdo de meio. Na parte cilindrica da
garrafa, foi adicionado um tubo de vidro com 1 cm de didmetro com uma tela de aco inox
de 250 mesh de abertura em sua extremidade, por onde saia o efluente do reator que era
coletado numa proveta de 250 mL, sendo uma parte do efluente removida continuamente da
proveta por gravidade e outra recirculava para dentro do reator através de uma bomba
centrifuga, com vazao de 35 mL / min.

No interior da garrafa PET foram adicionados 100 g de carvao ativado com células
de levedura imobilizada e o volume util do reator foi de 1400 mL.

O reator de leito fluidizado possuia alimentacdo ascendente promovida por uma
bomba peristdltica, a aeracdo era promovida por um compressor e aplicada numa pedra
porosa na base do reator a uma vazao de 40 mL / min.

A 4gua residudria sintética utilizada no reator tinha composicdo como descrita na
Tabela 5.1 do item 5.2.1, e era acondicionada em galdo de PIREX de 20 L e esterilizada a
121 °C por 15 min.

5.3.2.2 Operacao do reator de leito fluidizado.

O reator foi alimentado com dgua residudria sintética contendo fenol na faixa de
concentracdo de 250 a 1100 mg / L e operou por 97 dias consecutivos, sendo coletadas
amostras de efluente diariamente de 100 mL para determinacido da concentracdo de fenol,
DQO e atividades enzimaticas.

Nas Tabelas 10.3 e 10.4 do Capitulo 10 foram apresentados os dados concernentes a
operacao do reator. As Figuras 5.4 e 5.5 mostram as variagdes das concentracdes de fenol e
DQO no reator, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remog¢ao de fenol ou

DQO e produtividade volumétrica de remocao de fenol ou DQO.
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Durante a fase experimental, o reator de leito fluidizado foi submetido a diferentes
valores de tempo de detencdo hidrdulica (entre 3 a 24 h). A carga organica removida do
reator foi medida em termos da produtividade volumétrica de remoc¢do de fenol, a qual
variou entre 19 e 77 mg /L h.

Considerando-se os primeiros 33 dias de opera¢do do reator, a concentracdo de
fenol no afluente foi de aproximadamente 300 mg / L. Nos primeiros 12 dias de operacgdo
do reator, a eficiéncia de remocao de fenol variou na faixa de 90 a 100 % e a produtividade
volumétrica de remogao de fenol manteve-se na faixa de 20 a 25 mg / L h. Entre o 12° dia
de operacgdo do reator e o 33°, o tempo de deten¢@o hidrdulica foi diminuido gradativamente
de 8 para 3 h e os valores de produtividade volumétrica de remog¢ao de fenol e eficiéncia de
remocdo de fenol atingiram os valores de 70 mg / L h e 85 %, respectivamente no 28° dia
de operacdo do reator. Entre os dias 33 e 77, a concentracdo de fenol no afluente foi de
aproximadamente 550 mg / L, o tempo de detencdo hidraulico permaneceu entre 10 e 15 h,
a eficiéncia de remocao de fenol variou entre 70 e 100 % e a produtividade volumétrica de
remog¢do de fenol permaneceu em torno de 50 mg / L h. A méaxima produtividade
volumétrica de remocgao de fenol, de 77 mg / L h, foi obtida no 90° dia de operacdo do
reator quando a eficiéncia de remocdo de fenol foi de 90 %, a concentracdo de fenol no
afluente era de 1100 mg / L e o tempo de deten¢do hidraulica de 15 h.

Durante os 12 primeiros dias de operag@o do reator, a produtividade volumétrica de
remocdo de DQO permaneceu por volta de 40 mg / L h, e do 12° dia até o 97° dia de
operacdo do reator a produtividade volumétrica de remo¢do de DQO e a eficiéncia de
remo¢do de DQO tiveram valores médios de 100 mg /L h e 85 %, respectivamente.

Os resultados de produtividade volumétrica de remocdo de fenol e de eficiéncia de
remocdo de fenol apresentados foram superiores aos resultados obtidos por KIM et al.
(1986), que estudaram a remocgdo de fenol em dgua residudria sintética, em reator de leito
fluidizado contendo como inéculo lodo de uma planta de tratamento de residuo municipal,
cuja maxima produtividade volumétrica de degradacdo de fenol foi de 40 mg / L h,

acompanhada de eficiéncia de remocao de fenol de 100 %.
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5.3.3 Reator de mistura pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm>.

5.3.3.1 Montagem do reator de mistura pressurizado.

A Figura 5.6 mostra o esquema geral de instalacdao do reator de mistura pressurizado
a uma faixa de 0,6 a 1,0 kgf / cm?. O reator foi formado por uma coluna de acrilico com
diametro de 12 cm, altura de 16 cm e volume total de 1,6 L e foi colocado sob um agitador
magnético, o qual conferia agitacdo ao meio. A base do reator dispunha de entradas
individuais para a dgua residudria sintética e ar. A oxigenacdo da fase liquida do reator foi
promovida pela vazao de ar fornecida por um compressor e aplicada através de uma pedra
porosa na base do reator. Antes de entrar no reator, a vazao de ar era medida num rotdmetro
e permaneceu durante o ensaio na faixa de 0,3 a 0,6 L / min.

No topo do reator foram postas uma tampa de acrilico com um mandmetro, uma
védlvula de alivio de pressdo regulada para manter a pressdo no interior do reator em 0,6 kgf
/ em” e dois fios de prata de 3 mm de didmetro ajustada a uma altura de liquido de 12 cme
responsavel pelo acionamento da valvula solendide que permitia a saida do efluente do
reator e mantinha o volume util do reator constante em 1500 mL.

A agua residudria sintética utilizada no ensaio foi acondicionada em béquer de 5 L e
mantida em banho refrigerado a 5 °C, enquanto era bombeada para o interior do reator pela
sua base por uma bomba positiva que funcionava intermitentemente, pois estava ligada a
um temporizador, para promover a vazdo de afluente desejada. A cada dois dias, a dgua

residudria sintética era renovada.
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Figura 5.6. Reator de mistura pressurizado.

5.3.3.2 Operacao do reator de mistura pressurizado.

O reator foi alimentado com dgua residudria sintética contendo fenol na faixa de
concentracdo de 300 a 900 mg / L e operou por 25 dias consecutivos, sendo coletadas
amostras didrias de 100 mL para determinacdo da concentracdo de fenol, DQO, massa
celular seca e atividades enzimaticas.

Nas Tabelas 10.5 e 10.6 do Capitulo 10 estdo apresentados os dados concernentes a
operacdo do reator. As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as variagdes das concentracdes de fenol e
DQO no reator, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remog¢ao de fenol ou
DQO e produtividade volumétrica de remocao de fenol ou DQO.

O reator de mistura pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm? foi submetido a tempo de
deten¢do hidrdulica variando entre 10 a 90 h. A carga orginica removida do reator foi
medida em termos da produtividade volumétrica de remocao de fenol, a qual variou entre 5

e 70 mg /L h.
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Considerando-se os primeiros 18 dias de opera¢do do reator, a concentracdo de
fenol no afluente foi de, aproximadamente, 350 mg / L e a eficiéncia de remog¢do de fenol
foi de 100 % até o 20° dia de operacdo. Entre o 1° dia de operagdo do reator e o 12° dia, o
tempo de deteng¢do hidrdulica permaneceu na faixa de 25 a 30 h e a produtividade
volumétrica de remoc¢ao de fenol manteve-se na faixa de 8 a 10 mg / L h. A partir do 12°
dia, o tempo de detencdo hidraulica do meio no reator comegou a declinar até atingir a faixa
de 9 a 10 h entre 0o 17° dia de operacdo e o 22° dia. Entre os dias de operacdo 17 e 19, a
produtividade volumétrica de remocao de fenol foi de 30 mg /L h.

A partir do 19° dia de operagdo do reator, a concentracdo de fenol no afluente foi
aumentada até estabilizar em, aproximadamente, 800 mg / L no 21° dia de operacdo. Com
isso a eficiéncia de remocdo de fenol declinou até atingir o valor de 50 % no 23° dia. A
produtividade volumétrica de remogao de fenol no 21° dia atingiu seu valor méximo de 70
mg / L h, mas ndo se manteve nos dias seguintes neste patamar, portanto o sistema
biolégico ndo entrou em estado estaciondrio depois da elevagdo na concentracdo de fenol
do afluente e também ndo foi capaz de degradar com alta eficiéncia a carga organica de
fenol que entrou no reator. O que ocorreu neste caso foi um choque no sistema bioldgico
ocasionado pela abrupta elevagdo da concentracdo de fenol do afluente, contribuindo para a
diminuicdo da atividade das células de levedura responsdveis pela degradacio de fenol. A
massa celular seca dos ultimos cinco dias de operacdo do reator permaneceu dentro da faixa
de 250 a 406 mg / L, mas através da andlise microscopica verificou-se que a concentracao
de bactérias aumentou, e em contrapartida a concentracio de levedura filamentosa
diminuiu.

Durante todo periodo de operac¢do do reator, a eficiéncia de remoc¢ao de DQO ficou
entre 70 e 90 % e a curva de produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO em funcdo do
tempo de operacdo teve comportamento andlogo a curva de produtividade volumétrica de

remocao de fenol, mas com valores, aproximadamente, adicionados de 10 unidades.
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5.3.4 Reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / cm’.

5.3.4.1 Montagem do reator de mistura pressurizado.
A montagem do reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / cm? foi idéntica
a do reator de mistura pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cmz, apresentado anteriormente,

exceto em relacdo a faixa de pressdo empregada.

5.3.4.2 Operacao do reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / cm’.

O reator foi alimentado com dgua residudria sintética contendo fenol na faixa de
concentracdo de 595 a 710 mg / L e operou por 17 dias consecutivos. Amostras de 100 mL
foram coletadas diariamente para determinacdo da concentragdo de fenol, DQO, massa
celular seca e atividades enzimaéticas.

Nas Tabelas 10.7 e 10.8 do Capitulo 10 estdo apresentados os dados concernentes a
operacao do reator. As Figuras 5.9 e 5.10 mostram as variacdes das concentracdes de fenol
e DQO no reator, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remog¢do de fenol ou
DQO e produtividade volumétrica de remocao de fenol ou DQO.

O reator de mistura pressurizado foi submetido a diferentes valores de tempo de
detencdo hidrdulica, entre 10 a 65 h. A carga organica removida do reator medida em
termos da produtividade volumétrica de remogao de fenol variou entre 10 e 55 mg /L h.

Considerando-se os primeiros 6 dias de operacdo do reator, a concentraciao de fenol
no afluente foi mantida na faixa de 600 a 650 mg / L e a eficiéncia de remocdo de fenol foi
de aproximadamente 100 %. Entre o 5° e o 8° dia de operagcdo do reator, o tempo de
detenc¢do hidrdulica foi de 10 h e foi obtido o valor mdximo da produtividade volumétrica
de remocdo de fenol de 55 mg / L h no 6° dia de operagdo. Nos dois dias seguintes, a
eficiéncia de remoc¢do de fenol e a produtividade volumétrica de remocao de fenol foram
reduzidas drasticamente, de 95 para 50 % e de 55 para 30 mg / L h, respectivamente. A
massa celular seca obtida no efluente nestes dois dias foram de 180 e 122 mg / L,
respectivamente. Estes valores foram da mesma ordem de grandeza dos valores de massa
celular seca obtida nos dias anteriores, portanto a queda de eficiéncia de remocdo de fenol

ndo foi atribuida a lavagem das cé€lulas e sim a inibi¢do ocasionada pelo fenol as células.
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Nos dias 9 e 10 de operac@o do reator, a bomba positiva que alimentava o reator
apresentou problema de entupimento, sendo que a vazdo foi reduzida drasticamente, o que
provocou aumento do tempo de detencdo hidrdulica para, aproximadamente, 60 h nestes
dois dias. A partir do 11° dia de operacdo do reator, o tempo de detencdo hidrdulica foi
mantido por volta de 15 h e a concentracio de fenol no afluente em, aproximadamente, 650
mg / L. A produtividade volumétrica de remog¢ao de fenol no 14° dia atingiu o valor de 50
mg / L h e a eficiéncia de remocao de fenol foi de 90 %, mas estes valores comecaram a
declinar nos dias seguintes, portanto o sistema bioldgico saiu do estado estaciondrio apds o
15° dia de operagdo, o que pode ser constatado pela queda na eficiéncia de remocao de
fenol do reator, para o valor de 20 % no udltimo dia de operacdo e pela massa celular seca
que decresceu de 280 mg / L no 14° dia para 33 e 20 mg / L nos ultimos dois dias de
operacdo do reator, respectivamente. Portanto nos udltimos dias de operacdo do reator
ocorreu a lavagem de células do reator.

Durante todo periodo de operacdo do reator a eficiéncia de remocdo de DQO ficou
entre 50 e 90 % e a produtividade volumétrica de remo¢ao de DQO variou dentro da faixa
de 10 a 100 mg / L h. As curvas de produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO e de
eficiéncia de remog¢do de DQO em funcdo do tempo de operagdo tiveram comportamentos
andlogos as curvas de produtividade volumétrica de remog¢do de fenol e de eficiéncia de
remocao de fenol, respectivamente.

O reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / cm’ apresentou valores de
produtividade volumétrica de remocao de fenol por volta de 35 mg / L h, enquanto o reator
de mistura a pressdo ambiente apresentou um valor médio de produtividade volumétrica de
remocdo de fenol de, aproximadamente, 20 mg / L h. Comparando-se as respostas dos
reatores de mistura pressurizados entre 0,6 e 1,0 kgf / cm’ e entre 1,3 e 1,5 kegf / cm’
verificou-se que o reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / cm’ apresentou
melhores valores do bindmio produtividade volumétrica de remocao de fenol e eficiéncia

de remocao de fenol.
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5.3.5 Reator ‘““air-lift” pressurizado.
5.3.5.1 Montagem do reator ‘“air-lift” pressurizado entre 1,0 e 1,5 kgf / cm’.

O reator “air-lift” pressurizado foi constituido por uma coluna de ago inox, com
diametro interno de 5 cm, altura de 100 cm e volume liquido de 1,6 L. Dentro desta coluna
foi colocado outro tubo de aco inox de didmetro interno de 2,5 cm e altura de 90 cm, que
ficava apoiado na base do reator numa peca de ndilon conica, com uma pedra porosa em
seu centro responsdvel pela distribui¢do homogénea do ar no interior desta coluna. O tubo
de maior didmetro ainda foi encamisado por outro tubo de aco inox de diametro interno de
9 cm, sendo que no espaco anular entre os tubos escoava dgua que permitiu o controle de
temperatura do reator.

O topo do reator tinha a configuragdo conica e uma parte cilindrica de didmetro de
25 cm com altura de 20 cm, com uma tampa que possibilitou a instalacio de um
manometro, de uma valvula de alivio para manter a pressdo no interior do reator por volta
de 1,0 kgf / cm?, e de dois fios de latio de 3 mm de didmetro com 35 cm de altura que eram
posicionados no interior do tubo de 5 cm de didmetro e responsaveis pelo acionamento da
valvula solendide situada no corpo do reator na altura de 70 cm. Portanto através destes
dois fios de latdo foi ajustado o nivel de liquido no interior do reator.

A Figura 5.11 mostra o esquema geral da instalagdo do reator “air-lift” pressurizado.

A 4gua residudria sintética foi acondicionada em béquer de 5 L e mantida em banho
refrigerado a 5 °C, enquanto era bombeada para o interior do reator pela sua base por uma
bomba positiva que funcionava intermitentemente, pois estava ligada a um temporizador,
para promover a vazao de afluente desejada.

A aeracdo do reator foi promovida pela vazao de ar, fornecida por um compressor, e
aplicada na base do reator através da pedra porosa posicionada no interior do tubo
cilindrico interno de diametro de 2,5 cm. A medicdo da vazdo de ar que ingressava no
reator era feita através de um rotametro e variou entre 0,1 € 0,3 L / min.

Na camisa do reator era escoada dgua a 30 °C proveniente de um banho

termostatico por uma bomba centrifuga.
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Figura 5.11. Reator “air-lift” pressurizado.

5.3.5.2 Operacao do reator “air-lift” pressurizado.

Durante a fase experimental o reator “air-lift” pressurizado foi submetido a
diferentes valores de tempo de detengdo hidrdulica entre 12 a 50 h e de concentra¢do de
fenol no afluente, na faixa de 600 a 2300 mg / L. A carga organica removida do reator,
medida em termos de produtividade volumétrica de remocdo de fenol do reator variou entre
5 a 60 mg de fenol / L.

O reator “air-lift” pressurizado entre 1,0 e 1,5 kgf / cm?’ teve a maxima remogao de
fenol de 100 % durante as faixas de tempo de operacdo de 3 a 11 dias e 45 a 53 dias.

Valores de produtividade volumétrica de remocao de fenol maiores de 50 mg / L h foram
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obtidos nos tempos de operacdo do reator de 17, 18, 29, 30, 54, 55, 57 e 58 dias. O tempo
total de operacdo deste reator foi de 64 dias.

Nas Tabelas 10.9 e 10.10 do Capitulo 10 estdo apresentados os dados concernentes
a operacdo deste reator. As Figuras 5.12 e 5.13 mostram as varia¢des das concentracdes de
fenol e DQO, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remoc¢do de fenol ou
DQO e produtividade volumétrica de remog¢ao de fenol ou DQO, respectivamente.

Nos primeiros 10 dias de operacdo o reator “air-lift” teve concentra¢do de fenol no
afluente praticamente constante entre 650 a 700 mg / L, o tempo de detencdo hidrdulica
permaneceu em 48 h nos primeiros quatro dias de operagdo e passou para faixade 15a22h
entre os dias 5 e 18 de operacdo do reator. Desconsiderando-se os dois primeiros dias de
operagdo do reator, a eficiéncia de remogao de fenol do reator foi de 100 % nos 8 primeiros
dias de operacdo. Na faixa de tempo de 10 a 13 dias de operacdo do reator, a eficiéncia de
remog¢do de fenol declinou até 70 % devido ao aumento na concentracdo de fenol do
afluente, que passou para faixa de 1250 a 1300 mg / L. Com isso a produtividade
volumétrica de remocao de fenol do reator aumentou para faixa de 40 a 50 mg de fenol / L
h. Quando a eficiéncia de remogdo de fenol do reator voltou a ser praticamente 100 % entre
os dias 13 e 17, a produtividade volumétrica de remogao de fenol atingiu seu valor méximo
de 55 mg de fenol / L h.

Entre o tempo de operacdo de 20 a 40 dias, o tempo de detengdo hidrdulica
permaneceu entre a faixa de 32 a 36 h, a concentra¢@o de fenol no afluente variou dentro da
faixa de 1600 a 1800 mg / L, excetuando-se o dia 22 de operacdo, quando a concentragdo
de fenol no afluente foi de 2000 mg / L. Nos dias de operacdo 30 a 31, a eficiéncia do reator
na remog¢do de fenol foi de 99 %, enquanto a produtividade volumétrica de remocdo de
fenol permaneceu por volta de 50 mg de fenol / L h. A partir do dia 32 de operacido, a
eficiéncia de remocao de fenol comegou a declinar e permaneceu na faixa de 80 a 95 % até
o dia 40 de operacdo. Entdo, foi diminuida a concentragdao de fenol no afluente para faixa
de 1000 a 1200 mg / L entre os dias 40 e 49 de operacdo do reator, visando aumentar a
eficiéncia de remocdo de fenol no reator para valores préximos a 100 %. O que, de fato,
ocorreu, pois do dia 44 até o dia 56 de operacdo do reator a eficiéncia de remocdo de fenol
no reator foi superior a 95 %, mesmo quando, a partir do dia 48, a concentrac¢do de fenol no

afluente foi aumentada para 1500 mg / L.
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Na faixa de tempo de operagdo do reator de 53 a 56 dias, o mesmo sofreu uma
varia¢do do tempo de deten¢do hidrdulica muito grande, de 30 a 50 h devido a ocorréncia
de seguidos problemas de falta de energia elétrica, que promoveram vdrias interrup¢des da
operacdo continua do reator, durante as quais o sistema bioldgico permanecia varias horas
seguidas sem a oxigenacdo adequada e sem alimentacdo do afluente no reator. A partir do
tempo de operacdo de 62 dias o tempo de detencdo hidraulica foi mantido em 30 h e o valor
da concentragdo de fenol no afluente em 2000 mg / L, com isso ocorreu uma diminui¢do na
eficiéncia de remog¢do de fenol no reator para valores em torno de 70 % e a produtividade
volumétrica de remocdo de fenol ficou na faixa de 30 a 35 mg de fenol / L h. Portanto o
reator “‘air-lift” foi capaz de operar com alta carga organica (2000 mg / L) no afluente, sem
que sua eficiéncia de remogdo de fenol fosse drasticamente afetada. Em parte isso pode ser
atribuido ao efeito de adaptacdo do sistema bioldgico ao fenol que € altamente toxico as

células.
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Figura 5.12. Reator “air-lift” pressurizado entre 1 e 1,5 kgf / cm’. —m— Tempo de
detencdo hidraulica TDH (horas), —e— eficiéncia de remoc¢do de fenol (%), —X—
produtividade volumétrica de remocdo de fenol (mg / L h) e — ¥ — concentracdo de fenol
no afluente (mg/L).
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Figura 5.13. Reator “air-lift” pressurizado entre 1 e 1,5 kgf / cm®. —m— Tempo de
deten¢do hidrdulica TDH (horas), —e— eficiéncia de remo¢dao de DQO (%), —X—
produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO (mg /L h) e — ¥ — concentracdo de DQO
no afluente (mg/L).

5.3.6 Reator ‘“air-lift” pressurizado com carvao ativado.
5.3.6.1 Montagem do reator ‘““air-lift” pressurizado com carvao ativado.

O reator “air-lift” pressurizado do ensaio anterior em seu 65° dia de operagdo foi
desmontado e recebeu 60 g de carvdo ativado com células de levedura imobilizadas, o
volume de meio contido no reator de aproximadamente 1600 mL foi aproveitado para o
ensaio continuo com reator “air-lift” pressurizado com carvdo ativado, portanto a
montagem do reator foi andloga a do ensaio anterior, sendo mantidas as mesmas condic¢des
de operacdo, de 0,3 L / min de aeracdo, temperatura do reator mantida em 30° C e a vazdo
de alimentacdo sendo intermitente, proporcionando um tempo de detencdo hidrdulico de

aproximadamente 35 h a partir do 10° dia de operagdo do reator.
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5.3.6.2 Operacao do reator ““air-lift” pressurizado com carvao ativado.

Durante a fase experimental o reator “air-lift” pressurizado com carvao ativado foi
submetido a valores de tempo de detencd@o hidréaulica entre 30 a 50 h e de concentracdo de
fenol no afluente, na faixa de 600 a 1400 mg / L. A carga organica removida do reator,
medida em termos de produtividade volumétrica de remocao de fenol do reator variou entre
15 a 43 mg de fenol / L.

O reator “air-lift” com carvao ativado permaneceu pressurizado dentro da faixa de
1,0 a 1,5 kgf / cm’ durante 50 dias e teve a méaxima eficiéncia de remocao de fenol de
aproximadamente 100 % nos cinco primeiros dias de operagdo, durante o 24° e 31° dias e
39° e 46° dias de operacdo do reator. A maxima produtividade volumétrica de remocao de
fenol obtida foi de 43 mg / L h apds 31 dias de operacdo do reator. O tempo total de
operacao deste reator foi de 50 dias, sendo que na maior parte deste tempo o reator operou
com tempo de detencdo hidrdulico de 35 h.

Nas Tabelas 10.11 e 10.12 do Capitulo 10 estdo apresentados os dados concernentes
a operacdo deste reator. As Figuras 5.14 e 5.15 mostram as varia¢Oes das concentra¢des de
fenol e DQO, respectivamente, através dos dados de eficiéncia de remoc¢do de fenol ou
DQO e produtividade volumétrica de remog¢do de fenol ou DQO, respectivamente.

Entre os dias 20 e 22 de operacdo do reator a concentracdo de fenol no afluente foi
de 1179 mg / L e a eficiéncia de remocdo de fenol comecou a declinar até atingir 60 % no
22° dia de operagdo, entdo foi diminuida a concentraciao de fenol no afluente para 714 mg /
L para obter maiores valores de eficiéncia de degradacdo de fenol, o que de fato foi
alcangado, pois entre o 25° dia de operag@o do reator de o 30° dia a eficiéncia de remocao

de fenol foi de 100 %.
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Figura 5.14. Reator “air-lift” pressurizado a 1,0 — 1,5 kgf / cmz, com carvao ativado.
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(%), —Xx— produtividade volumétrica de remog¢do de fenol (mg / L h) e —V¥—
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Figura 5.15. Reator “air-lift” pressurizado a 1,0 — 1,5 kgf / cmz, com carvio ativado.
—m— Tempo de deten¢@o hidraulica TDH (horas), —e— eficiéncia de remocao de DQO
(%), —X— produtividade volumétrica de remoc¢do de DQO (mg / L h) e —V—
concentracdo de DQO no afluente (mg/ L).
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O reator “air-lift” pressurizado com carvdo ativado foi mais instdvel
operacionalmente do que o reator “air-lift” pressurizado do ensaio anterior, o que pode ser
constatado observando-se as curvas de eficiéncia de remocao de fenol para os dois reatores,
uma vez que sempre fora intencionado manter o reator em estado estaciondrio com valores
de eficiéncia de remocdo de fenol em aproximadamente 100 %. No reator “air-lift”
pressurizado com carvao ativado a curva de eficiéncia de remog¢ao de fenol permaneceu
menos tempo em seu valor maximo de 100 %, em relacdo a mesma curva do ensaio com
reator “air-lift” pressurizado.

As particulas de carvdo nos dias de operacdo 22 a 24 entupiram a vélvula solendide,
de modo que a mesma permaneceu aberta a passagem de meio e ar, portanto nestes dias o
reator operou despressurizado, para evitar que particulas de carvao atingissem a vdlvula
solendide foi colocado um retentor de vidro e uma mangueira de silicone em forma de (U)
entre o reator e a vdlvula, assim evitou-se que a mesma apresentasse problemas novamente.

De um modo geral a presenca de carvdo ativado no reator ndo produziu o efeito
desejado de aumento da produtividade volumétrica de degradacdo de fenol em relacdo ao
ensaio anterior, que foi feito no mesmo reator e sob as mesmas condi¢des de operacdo. Para
0 ensaio em reator “air-lift” pressurizado com carvao ativado os valores de produtividade
volumétrica de degradacdo de fenol ficaram por volta de 20 mg / L h na maior parte do
tempo de operacdo do reator, a maxima concentracdo de fenol no afluente atingida com o
reator operando em estado estaciondrio foi de 1500 mg / L, enquanto que no ensaio anterior
em reator “air-lift” pressurizado esses valores permaneceram por volta de 30 mg / L h e
conseguiu-se atingir valores de fenol no afluente de até 2000 mg / L com o reator operando
em estado estaciondrio. O que pode ter contribuido para ocasionar um menor rendimento do
reator “air-lift” pressurizado com carvao ativado em relacio ao reator “air-lift” pressurizado
foi a sedimentacdo das particulas de carvdo ativado dentro do reator, pois no decorrer do
experimento provavelmente as particulas de carvao foram decantando na base do reator e
propiciaram uma zona morta dentro do reator, diminuindo a capacidade para reter massa
celular vidvel dentro do reator, fato esse observado quando o reator foi desmontado, pois se

verificou a presenga de carvao ativado compactado na base do reator.
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6.1 Introducgao.

O sistema enzimdtico extracelular dos fungos de degradacdo branca tem sido
bastante estudado devido ao fato destas enzimas ndo ter especificidade a um unico
substrato, agindo sobre diversos compostos aromdticos (COLLINS & DOBSON, 1999).

A degradacdo de compostos policiclicos arométicos por fungos lignoliticos ocorre
pela acdo de um conjunto de enzimas tais como peroxidase, lignina peroxidase, manganés
peroxidase, lacase, tirosinase e enzimas produtoras de peréxido de hidrogénio (AITKEN et
al., 1989).

A lacase € uma enzima glicoprotéica muito difundida na natureza que contém cobre
em seu sitio ativo e nao requer peroxido de hidrogénio como ativador da reagdo. Quando
produzidas por fungos, agem polimerizando ou oxidando compostos fendlicos e quando
produzidas por plantas, atuam na lignificacdo. A lacase fungica oxida estruturas fendlicas
pela abstracdo de um elétron com formacdo de radicais fenoxila, os quais podem ser
convertidos a quinonas, formando complexos amorfos e insoluveis através da
polimerizagdo dos compostos fendlicos (THURSTON, 1994).

A tirosinase é uma enzima que contém cobre em seu sitio ativo e ndo requer
peréxido de hidrogé€nio para atuar em substratos fendlicos e catecdlicos, oxidando-os até
quinona. Em geral, as tirosinases sdo enzimas intracelulares (THURSTON, 1994; KROL &
BOLTON, 1997).

As peroxidases fungicas envolvidas na degradacdo de compostos aromadticos
possuem atividades semelhantes as da peroxidase de raiz forte (HRP) e sdo responsaveis
pela oxidacdo de compostos fendlicos e hidroxilagdo de compostos aromaticos
(MAJCHERCZYK et al., 1998).

A lignina peroxidase (LiP) € uma glicoproteina contendo ferro no seu grupo
prostético, dependente de peréxido de hidrogénio, que catalisa a oxidacdo de compostos
fendlicos em meio fortemente dcido através da remocao de um elétron do nticleo aromatico,
produzindo radicais catidnicos arila, os quais posteriormente, através de uma série de
reacOes ndo enzimadticas, dardo origem aos produtos finais (HATTAKA, 1994).

A manganés peroxidase (MnP) € uma glicoproteina com ferro no grupo prostético,

sendo ativa em pH proximo de 5 e dependente de peréxido de hidrogénio e fons de Mn™",
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0s quais sdo oxidados a Mn**", que por sua vez oxidam substratos como fenol, aminas e
corantes arométicos (BANCI et al., 1999).

Neste trabalho, foram quantificadas as atividades das enzimas peroxidase, lacase,
tirosinase, lignina peroxidase e manganés peroxidase nas amostras de efluente coletadas
dos ensaios continuos de degradacdo de fenol, apds sofrerem filtragdo em membrana
Millipore de 0,22 pum para separagdo das células, uma vez que essas enzimas estdo

relacionadas com a degradacdo de compostos fendlicos.

6.2 Materiais e Métodos

6.2.1. Quantificacio da atividade enzimatica.
O célculo para quantificacdo da atividade enzimdtica foi realizado através da
equacgdo apresentada abaixo, onde uma unidade de atividade enzimdtica (U) representa a

oxidacgd@o de 1 umol de substrato por minuto de reacao.

AAbs*10°

= Atividade enzimdtica (Lj
E+R*t

L+#min

Onde: AAbs = Absorbancia final - Absorbancia inicial;
E = coeficiente de absor¢do molar;
R = Volume da amostra (mL);
t = tempo de reacdo (min);
10° = fator de conversio de unidade para litro (L);

A unidade da atividade enzimaética é: U / L min.
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6.2.2. Determinacao das atividades enzimaticas.

6.2.2.1 Lacase

A atividade da lacase foi determinada adicionando-se 0,6 mL da amostra filtrada
numa cubeta de espectrofotdmetro. Em seguida, foram adicionados mais 0,1 mL de
siringaldazina 1 mM em dalcool; 0,2 mL de tampao citrato fosfato (0,05 M e pH 5,0) e 0,1
mL de dgua destilada.

A oxidagdo da siringaldazina (Eszspm = 65000 Mm! cm'l) até sua forma de quinona
foi acompanhada por 10 minutos de reacdo a temperatura ambiente sendo a absorbancia
lida em espectrofotdmetro UV — VIS a 525 nm. A atividade enzimética foi expressa em U /

L min (SZKLARZ et al., 1989 - modificado).

6.2.2.2 Peroxidase.
A atividade da peroxidase foi determinada como a atividade da lacase, excetuando-
se que no lugar de 0,1 mL de dgua destilada foi colocado 0,1 mL de peréxido de hidrogénio

2 mM. A atividade enzimdtica foi expressa em U / L min.

6.2.2.3 Tirosinase.

A atividade de tirosinase foi determinada utilizando-se 0,1 mL de L-tirosina (1,0
mM) como substrato. A oxidagdo deste substrato em 0,6 mL de amostra filtrada e 0,2 mL
de solucdo tampao fosfato em pH 7,0 até dihidroxifenilalanina foi acompanhada pelo
aumento de absorbancia a 280 nm em espectrofotometro UV — VIS por 10 minutos a
temperatura ambiente. A atividade enzimadtica foi expressa em U / L min (SUGUMARAN
& BOLTON, 1998 - modificado).

6.2.2.4 Lignina peroxidase.

A atividade da lignina peroxidase foi determinada pela oxidagdo do dlcool
veratrilico a aldeido veratrilico (E31gnm = 9300 M cm'l). A mistura da reacdo continha 0,6
mL de amostra filtrada, 0,2 mL de solucdo de édlcool veratrilico 0,2 mM em tampao
tartarato de sédio (0,4 M e pH 3,0). A reacdo iniciou-se com a adi¢do de 0,2 mL per6xido

de hidrogénio 2 mM e acompanhou-se a oxidacdo do dlcool veratrilico pela medida de
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absorbancia a 310 nm em espectrofotometro UV — VIS por 10 minutos a temperatura

ambiente. A atividade enzimadtica foi expressa em U / L min (TIEN & KIRK, 1984).

6.2.2.5 Alcool veratrilico oxidase.
A atividade da enzima alcool veratrilico oxidase foi determinada da mesma forma
que para a atividade da lignina peroxidase, excetuando-se pelo fato de ter sido substituido o

peréxido de hidrogénio 2 mM por 0,2 mL de dgua destilada.

6.2.2.6 Manganés peroxidase.

A atividade da enzima manganés peroxidase foi determinada pela oxidacdo do
vermelho de fenol (Esjonm = 4460 M cm™) na presenca de fons Mn"" e peréxido de
hidrogénio. A mistura reacional continha 0,5 mL da amostra filtrada, 0,1 mL de lactato de
sodio 0,25 M, 0,2 mL de albumina bovina 0,5 %, 0,05 mL de MnSO4 2 mM, 0,05 mL de
perdxido de hidrogénio 2,0 mM em tampdo succinato de sédio (0,2 M e pH 4,5) e 0,1 mL
de vermelho de fenol 1 %. Determinou-se a absorbancia no tempo zero e, apds 5 minutos,
interrompeu-se a reacdo pela adicdo de 0,04 mL de NaOH 2,0 N e determinou-se
novamente a absorbancia a 610 nm. A atividade enzimaética foi expressa em U / L min.

Para controle, utilizou-se amostra tratada durante 30 minutos a 100 °C

(KUWAHARA et al., 1984 - modificado).

6.3. Resultados e Discussao.

Em todos os ensaios continuos, foram selecionadas algumas amostras para
determinacdo de atividade das enzimas lacase, peroxidase, tirosinase, lignina peroxidase,
dlcool veratrilico oxidase e manganés peroxidase. As enzimas lignina peroxidase e dlcool
veratrilico oxidase ndo apresentaram atividade em nenhuma das amostras investigadas; as
enzimas lacase e peroxidase apresentaram valores de atividades enzimdticas inferiores a 0,4
U /L min e a enzima manganés peroxidase apresentou valores de atividade entre 0,1 e 4,0

U / L min. Nao foi possivel determinar a atividade da enzima tirosinase, uma vez que as
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amostras se apresentaram instiveis e ocasionaram uma grande variacdo na leitura de
absorbancia do espectrofotdmetro no comprimento de onda de 280 nm.

Os graficos a seguir mostram os valores de atividades enzimdticas para as enzimas
lacase, peroxidase e manganés peroxidase, nas amostras coletadas dos ensaios continuos de

degradacao de fenol.
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Figura 6.1. Reator de mistura, atividade enziméatica das enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.2. Reator de mistura, atividade enzimética da manganés peroxidase.
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Figura 6.3. Reator de leito fluidizado com carvdao ativado, atividade enzimdtica das
enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.4. Reator de leito fluidizado com carvao ativado, atividade enzimatica da
manganés peroxidase.
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Figura 6.5. Reator de mistura pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm2, atividade enzimatica
das enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.6. Reator de mistura pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm’. Atividade enzimatica
da manganés peroxidase.
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Figura 6.7. Reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / Cm2, atividade enzimatica
das enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.8. Reator de mistura pressurizado entre 1,3 e 1,5 kgf / Cm2, atividade enzimatica
da manganés peroxidase.
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Figura 6.9. Reator “air-lift” pressurizado entre 1,0 e 1,5 kgf / cmz, atividade enzimatica das
enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.10. Reator “air-lift” pressurizado entre 1,0 e 1,5 kgf / cm’ , atividade enzimatica
da manganés peroxidase.
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Figura 6.11. Reator “air-lift” pressurizado a 1,0 — 1,5 kgf / cmz, com carvio ativado,
atividade enzimadtica das enzimas lacase e peroxidase.
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Figura 6.12. Reator “air-lift” pressurizado a 1,0 — 1,5 kgf / cmz, com carvio ativado,
atividade enzimdtica da manganés peroxidase.

FALCONI (1998) estudou a biodegrad¢do de fenol por duas linhagens flingicas
(897 e 898), ndo identificadas, e o fungo Phanerochaete chrysosporium. Em ensaios
executados em frascos de Erlenmeyer com as culturas puras em meio nutriente liquido
sintético contendo 500, 1000 e 5000 mg / L de fenol como unica fonte de carbono, foram
medidas as atividades das enzimas peroxidase, lignina peroxidase, manganés peroxidase,
lacase e édlcool veratrilico oxidase, para os tempos de 3, 7 e 10 dias de crescimento dos
fungos. Durante o crescimento dos trés fungos, verificou-se que para as trés concentracdes
de fenol investigadas nenhum apresentou atividade das enzimas lignina peroxidase e dlcool
veratrilico oxidase, exceto a linhagem nimero 898 que para enzima dalcool veratrilico
oxidase apresentou atividade de 0,12 ¢ 0,19 U/ L min ap6s 10 dias de crescimento em meio
nutriente com oxigenac¢do contendo 1000 e 5000 mg / L de fenol, respectivamente.
Comparando-se os resultados de atividade das enzimas lacase e peroxidase, quando as trés

linhagens cresceram sob diferentes condi¢des de cultivo, constatou-se que a presenga ou
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ndo de agitacdo e oxigenacdo ndo afetou de maneira significativa a producio enzimaética,
portanto os fungos produziram enzimas com atividades semelhantes sob diferentes
condicdes de cultivo. Nos ensaios onde se utilizou 5000 mg / L de fenol como fonte de
carbono foram verificadas as maiores atividade para a enzima manganés peroxidase de 5 U
/ L min, enquanto que para as enzimas lacase e peroxidase, nas trés concentracdes de fenol
investigadas e sob as diferentes condicdes de cultivo, as atividades enzimadticas
permaneceram dentro da faixa de 0,5 a2,5 U/ L min.

Os resultados de atividades enzimdticas apresentados neste capitulo tiveram
comportamento semelhante ao obtido por FALCONI (1998), pois ndo foi obtido atividade
da enzima lignina peroxidase e os maiores valores de atividade enzimatica obtidos foram
para a enzima manganés peroxidase, de 3,5 U / L min, enquanto as enzimas lacase e
peroxidase apresentaram valores de atividade menores que 0,4 U / L min, portanto valores

menores que os reportados pelo mesmo autor.
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A partir de amostra de dgua residudria de industria quimica, foram isolados
microrganismos que apresentaram crescimento em meio nutriente sélido contendo fenol
como Unica fonte de carbono. Dentre os microrganismos isolados, foi selecionado um que
apresentou crescimento em meio sintético liquido contendo 1000 mg / L. de fenol como
tnica fonte de carbono, o qual foi identificado como sendo a levedura Candida

parapsilopsis e empregado nos ensaios continuos de degradacao de fenol.

Em ensaios executados em frascos de Erlenmeyer, foi estudada a cinética de
crescimento da levedura Candida parapsilopsis, e os parametros Wmsx, Ks e Ki obtidos

foram de 0,476 h'l, 10,6 mg / L e 286,3 mg / L, respectivamente.

Nos ensaios continuos de degradacdo de fenol, o reator de mistura pressurizado
entre 1,3 e 1,5 kgf / cm’® apresentou melhores valores do bindmio produtividade
volumétrica de remocao de fenol e eficiéncia de remoc¢do de fenol, do que os reatores de

. ~ . ~ Lo 2
mistura operando a pressao ambiente e a pressdo manométrica de 0,6 a 1,0 kgf / cm”.

Nos ensaios continuos de degradacdo de fenol, as melhores respostas de
produtividade volumétrica de remocdo de fenol e eficiéncia de remocdo de fenol foram
obtidas para os reatores de leito fluidizado com carvao ativado e “air-lift” pressurizado. Em
ambos, a produtividade volumétrica de remog¢do de fenol permaneceu por volta de 45 mg /
L h. O reator “air-lift” pressurizado foi operado com valores médios de concentracdo de
fenol no afluente de 1500 mg / L e tempo de detengdo hidrdulica de 35 h, para o reator de
leito fluidizado com carvado ativado, estes valores médios foram de 550 mg / L e 10 h,

respectivamente.

Os valores de atividade das enzimas relacionadas com a degradacdo de fenol nos
ensaios continuos foram baixos, inferiores a 0,4 U / L.min para as enzimas lacase e
peroxidase, e menores que 3,5 U / L.min para a enzima manganés peroxidase. As enzimas

lignina peroxidase e dlcool veratrilico oxidase ndo apresentaram atividade. Entretanto, esses
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resultados se encontram na mesma magnitude de respostas de atividade enzimatica obtidas

por outros autores.
O desenvolvimento dos reatores continuos, com a levedura selecionada para

degradagdo de fenol, mostrou-se satisfatério, uma vez que foi possivel operar os reatores

continuamente por periodos de 17 a 97 dias, com alta eficiéncia de remog¢ao de fenol.
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Neste capitulo estdo apresentados as Tabelas com os dados dos ensaios em batelada

para determinacdo dos parametros cinéticos de crescimento da levedura.

Tabela 9.1. Ensaio de cinética microbiana, concentragao inicial de fenol de 20 mg/ L.

Tempo de fermentagdo, absorbancia, concentragcdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,017 20 5,6
0,5 0,022 16 5,6
1 0,024 11 5,6
1,5 0,028 9 5,6
2 0,035 4 5,6
2,5 0,036 0 5,6
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Tabela 9.2. Ensaio de cinética microbiana, concentracdo inicial de fenol de 46 mg / L.

Tempo de fermentagdo, absorbancia, concentragcdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,018 46,0 5,7
2 0,026 34,2 5.7
3.5 0,046 17,8 5,6
4 0,054 10,7 5,6
4,5 0,061 2,5 5,6
5 0,075 0,0 5,6
5.5 0,083 0,0 5,6
6 0,079 0,0 5,6
6,5 0,079 0,0 5,6
7 0,082 0,0 5,6
7,5 0,083 0,0 5,6
8 0,080 0,0 5,6
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Tabela 9.3. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 88,5mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,02 88,5 5,6
2 0,028 82,4 5,6
3.5 0,039 69,6 5,6
4 0,041 59,3 5,6
4,5 0,068 52,7 5.5
5 0,069 43,4 5.5
5.5 0,09 31,7 5.5
6 0,104 13,8 54
6,5 0,119 3.5 5.4
7 0,128 0,0 54
7,5 0,136 0,0 5.4
8 0,13 0,0 5.4
8,5 0,133 0,0 5.4
9 0,132 0,0 5.3
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Tabela 9.4. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 170,4 mg/ L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentracdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,022 170,4 5,6
2 0,021 169,9 5,6
4 0,048 146,4 5,6
4,5 0,059 143,8 5.5
5 0,067 136,6 5.5
5.5 0,076 128,4 5.5
6 0,085 115,1 54
6,5 0,11 102,8 54
7 0,13 92,6 5.4
7,5 0,15 75,2 5.4
8 0,179 57,8 5.3
8,5 0,194 40,4 5,2
9 0,221 19,9 5,0
9,5 0,245 0.4 4,9
10 0,264 0 4,8
10,5 0,26 0 4,8
11 0,259 0 4,8
12 0,255 0 4,9
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Tabela 9.5. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 267,2 mg / L.

Tempo de fermentagdo, absorbancia, concentragcdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,018 267,2 5,6
2 0,019 259,0 5,6
4 0,039 246,7 5,6
4,5 0,044 262,6 5,6
5 0,05 2472 5.5
5.5 0,065 245,2 5.5
6 0,071 237,5 5.5
6,5 0,08 227,8 5.4
7 0,1 216,5 5.4
7,5 0,13 222,1 5,4
8 0,139 203,2 5,3
8,5 0,151 190,4 5,2
9 0,168 162,2 5,0
9,5 0,207 159,2 4,9
10 0,228 133,6 4,8
10,5 0,275 98,7 4,5
11 0,3 66,5 4,3
11,5 0,327 45,5 4,3
12 0,346 19,1 4,0
12,5 0,411 9 3,9
13 0,45 0 3.9
13,5 0,463 0 3.8
14 0,462 0 3.9
15 0,463 0 3.9
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Tabela 9.6. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 393 mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,047 393,1 5.5
3 0,072 378,3 5,6
4 0,09 377,8

5 0,116 3179 5.5
6 0,133 320,9

7 0,167 320,9

8 0,192 251,3 5,2
9 0,267 216,5

10 0,334 200,6 4,7
11 0,398 154,5

12,5 0,487 67,5 3.8
13,5 0,568 14,3

14,5 0,612 0,0 3.5
15,5 0,578 0,0

16,5 0,575 0,0 3,6
17,5 0,579 0,0
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Tabela 9.7. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 448 mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,051 4479 54
3 0,069 450,0 5,6
4 0,082 428,0

5 0,097 416,1 5.5
6 0,121 403,9

7 0,139 396,2

8 0,215 380,3 5,2
9 0,221 348,1

10 0,272 294,8 4,8
11 0,335 270,8

12,5 0,407 227,2 4,0
13,5 0,485 176,0

14,5 0,538 148,4 3,6
15,5 0,56 71,1

16,5 0,658 20,9 3,3
17,5 0,736 6,58

18,5 0,766 0,952 3,3
19,5 0,723 1,464

20,5 0,726 0 3,3
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Tabela 9.8. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 502mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,047 502,2 5.4
3 0,068 4965 5.4
4 0,08 497,6

5 0,095 496.0 5,3
6 0,09 486,3

7 0,118 479.1

8 0,14 497.6 5.1
9 0,191 4433

10 0,217 412.6 4,8
11 0,284 432.0

12,5 0,377 338.3 3.9
13,5 0,406 302.5

14,5 0,493 235.4 3.5
15,5 0,537 189.9

16,5 0,594 1213 3,2
17,5 0,675 110,5

18,5 0,754 15.8 3,1
19,5 0,804 0.4

20,5 0,818 02 2.9
21,5 0,804 0.0
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Tabela 9.9. Ensaio de cinética microbiana, concentragdo inicial de fenol de 612 mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,043 612,2 54
3 0,058 569,2 5.4
4 0,071 5759

5 0,088 564.,6 54
6 0,085 558,5

7 0,1 524,7

8 0,119 584,1 5,2
9 0,141 543,1

10 0,172 504,2 5,0
11 0,228 499,6

12,5 0,288 459,7 4,3
13,5 0,36 431,0

14,5 0,42 401,8 3,7
15,5 0,467 352,2

16,5 0,539 304,6 3,3
17,5 0,605 265,6

18,5 0,656 174,5 3,1
19,5 0,726 157,1

20,5 0,792 95,7 2.9
21,5 0,852 95,2

22,5 0,92 29,6 2.9
23,5 0,921 4,0

25 0,931 35 2,7
27 0,929 2,5
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Tabela 9.10. Ensaio de cinética microbiana, concentracao inicial de fenol de 723 mg / L.

Tempo de fermentacio, absorbancia, concentragdo de fenol e pH.

Tempo Absorbancia Concentragdo de pH
(h) a 600 nm fenol (mg /L)

0 0,048 723,3 54
3 0,063 653,2 5.4
4 0,066 652,7

5 0,072 646,0 54
6 0,074 6414

7 0,096 651,2

8 0,11 716,2 5,3
9 0,122 628,6

10 0,144 623,5 5.1
11 0,177 614,3

12,5 0,235 609,2 4,8
13,5 0,28 573,3

14,5 0,319 548,8 4,2
15,5 0,379 528,3

16,5 0,436 484.,8 3,7
17,5 0,497 445,3

18,5 0,553 401,8 3,3
19,5 0,624 331,2

20,5 0,696 302,5 3,0
21,5 0,725 285,6

22,5 0,815 2319 2.9
23,5 0,832 179,6

25 0,951 104,9 2,7
27 1,023 6,1

29 1,032 3,0 2,7
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Neste capitulo estdo apresentados as Tabelas com os dados dos ensaios continuos de

degradacao de fenol.

TABELA 10.1. Resultados do ensaio continuo de degradacdo de fenol em reator de
mistura. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencdo hidrdulica (TDH),
concentragcdes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de remocdo de fenol e

produtividade volumétrica de remocao de fenol.

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de fenol (mg /L h)
(mg/L) [(mg/L) |(%)
1 252|257 0 100 10,2
2 21 257 0 100 11,6
3 19,2 |256 0 100 12,7
4 15 256 59,7 76,9 13,2
5 15 256 50 80,7 14
6 173  |259 86,5 66,7 10
7 16,1 |265 44 83 13,4
8 15 265 0 100 16,6
9 16,4 265 6 97,6 14,7
10 13,6 259 70 71,7 13
11 13,8 |259 93,7 62,1 11,1
12 13,8 |259 93,9 63,7 12
13 13,8 |259 66,4 74,4 14
14 11,5 259 96 62,9 14,2
15 12,6 248 111 57,1 11,7
16 9,7 248 110 57,5 15,3
17 8,7 257 75 69,8 19,8
18 12,6 |257 18,3 92,6 18,2
19 12,6 268 5,5 97,9 19,9
20 13,6 |256 7,6 97 17,8
21 13,8 |256 7,1 97,2 17,6
22 12,8 |256 23,5 90,8 18,2
23 13,8 |256 41,4 83,8 15,5
24 14,5 |257 33,7 86,8 15,4
25 142|257 40,9 84 15,1
26 9,7 257 75,2 70,7 18,7
27 9,5 257 50,2 80,4 21,7
28 8,2 257 47,1 81,6 25,6
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29 8,6 257 49,6 80,7 24,1
30 8,1 270,2 56,8 77,8 24,6
31 8,2 270,2 87,5 65,9 20,7
32 8,2 270,2 114,1 57,8 19,1
33 7,8 270,2 133 50,8 17,6
34 9,8 251,3 116 57,1 15,7
35 9,9 251,3 20,9 91,7 23,2
36 9,9 251,3 67,9 73 18,5
37 9,5 251,3 53 78,9 20,9
38 9,7 251,3 74,6 70,3 18,2
39 9,8 247,6 92,1 63,4 16,2
40 9.3 247,6 166,8 32,6 8,7

41 9.3 247,6 128,2 48,2 12,8
42 9.3 247,6 107,1 56,7 15,1
43 7 247,6 122,2 50,6 18

44 6,8 247,6 121,9 50,8 18,5
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TABELA 10.2. Resultados do ensaio continuo de degradacdo de fenol em reator de
mistura. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencdo hidrdulica (TDH),
concentracdes de DQO no afluente e efluente, eficiéncia de remoc¢do de DQO e

produtividade volumétrica de remocao de DQO.

Tempo |TDH |DQO DQO Remocao Produtividade
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de DQO (mg /L h)
(mg/L) |[(mg/L) |(%)
1 252 | 6464 103,6 84 21,5
2 21 646,4 88,5 86,3 26,5
3 19,2 |641,4 69,3 89,3 30,1
4 15 651,6 248,1 61,3 26,3
5 15 651,6 228.3 65 28,3
6 17,3 |651,6 269 58,7 22,1
7 16,1 |651,6 229.5 64,8 26,3
8 15 651,6 67,9 89,6 39
9 16,4 |651,6 119,8 81,6 32,5
10 13,6 |582,6 2143 67,1 32,2
11 13,8 |582,6 2297 60,6 25,6
12 13,8 |582,6 229.5 60,6 25,6
13 13,8 [582,6 190,1 67,4 28.4
14 11,5 |582,6 2293 60,6 30,8
15 12,6 |582,6 229,1 60,7 28
16 9,7 582,6 229,1 60,7 36,4
17 8,7 582,6 201,5 65,4 43,6
18 12,6 |582,6 78,1 86,6 40
19 12,6 |693.6 90,3 84,5 39
20 13,6 |693.6 125,5 81,9 41,8
21 13,8 |470,8 190,1 72,6 36,5
22 12,8 |470,8 128,9 72,6 26,7
23 13,8 |470,8 141,3 70 239
24 14,5 |470,8 146,5 68.9 22.4
25 14,2 470,88 195,8 58,4 19.3
26 9,7 470,8 194,8 58,6 28.4
27 9,5 470,8 149,4 68,3 33,8
28 8,2 470,8 1354 71,2 41
29 8,6 470,8 177,3 62,3 342
30 8,1 503,6 229,7 51,2 29.8
31 8,2 621,5 331,9 34,1 21
32 8,2 621,5 423.,6 31,8 242
33 7,8 621,5 407,9 34,4 273
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34 9,8 621,5 3214 48,3 30,6
35 9.9 621,5 295,2 52,5 32,9
36 9,9 621,5 182 70,7 44,3
37 9,5 621,5 197,1 68,3 44,7
38 9,7 711,9 360,7 42 26,9
39 9,8 711,9 381,7 46,4 33,6
40 9.3 711,9 514 27,8 21,3
41 9.3 711,9 494.4 30,6 23,4
42 9.3 711,9 3974 44,2 33,8
43 7 655,6 431,5 39,4 40,3
44 6,8 653,6 4427 32,5 31,3
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TABELA 10.3 Resultados do ensaio continuo de degradag¢do de fenol em reator de leito

fluidizado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencdo hidrdulica (TDH),

concentracdes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de remocdo de fenol e

produtividade volumétrica de remocao de fenol.

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade
(Dias) |(h) Efluente | Afluente |de fenol (mg /L h)
(mg/L) [(mg/L) |(%)
1 14,2 |187,8 717,1 100,0 19,4
2 11,6 [172,1 717,1 994 23,0
3 11,6 |316,2 660,8 98,8 22,9
4 11,6 |351,9 660,8 93,3 23,3
5 11,9 [424 660,8 100,0 243
6 11,7 ]270,2 660,8 97,3 242
7 11,7 14079 653.,4 90,2 22,4
8 11,5 [224,1 653.,4 89,3 20,8
9 11,4 |187,8 653.,4 88,4 20,6
10 11,6 |149,7 653.,4 89,5 20,5
11 10,7 |121,3 653.,4 90,7 227
12 10,8 |110 623,2 92,5 22,8
13 6,3 283 623,2 62,0 26,2
14 6,7 147,8 623,2 83,5 33,5
15 6,1 92,3 623,2 93,1 40,8
16 6,1 77,8 692,6 94,6 46,3
17 5,8 106,8 692,6 92,3 47,8
18 5,8 82,6 649 93,6 47,9
19 5,8 94,7 654,6 93,0 46,9
20 5,5 116,4 654,6 89,9 47,6
21 5,2 111,6 654.,6 87,2 48,4
22 4,4 152,6 659.,4 82,5 55,5
23 4,3 162,3 652,2 87,7 61,8
24 4,5 106,8 652,2 92,0 59,1
25 3,9 133,3 6739 89,7 66,8
26 4,0 152,6 683.,6 89,8 65,1
27 4,0 1454 683.,6 86,9 69,7
28 3,9 169,5 683,6 84,6 69,7
29 3.8 654
30 3.8 1744 654 80,3 59,4
31 3.8 1744 654 77,5 57,0
32 3,7 196,1 11464 74,0 55,3
33 8.8 210,5 11464 85,2 50,5

150



Capitulo 10. Anexos do capitulo 5

34 8,4 222,6 11464 83,9 52,0
35 8,1 302,3 12242 1804 51,8
36 9,9 256,4 1204,9 79,2 41,2
37 9,9 256,4 12049 78,6 40,7
38 13,6 |266,1 1204,9 80,2 30,3
39 9,8 273,2 1262,8 764 38,6
40 7,9 328.,8 1262,8 |75,5 49,5
41 7,9 331,3 1262,8 |754 49,7
42 8,1 371,7 1262,8 |723 46,3
43 1262,8

44 7,8 386,7 1291,8 69,2 46,3
45 7,8 408,5 1291,8 70,6 47,0
46 7,8 418,1 13714 |67.8 46,7
47 8,1 480,9 13714 |67,1 44,3
48 8,0 4634 13714 |65,1 43,8
49 9,9 456,1 13714 65,8 35,9
50 1318,3

51 10,3  [342,7 1318,3 81,7 42,9
52 8,9 307,1 1318,3 |78,5 45,2
53 8,1 340,9 1318,3 80,4 54,2
54 8,1 328.,8 13183 |77,6 523
55 8,0 354,7 1318,3 76,6 51,9
56 7,9 410,9 1306,2 |74,3 51,1
57 8,5 363,1 1306,2 82,6 52,7
58 8,5 360,2 1306,2 |82,1 51,8
59 8,4 302,3 1306,2 85,2 55,0
60 8,6 220,2 1361,7 89,0 57,0
61 8,7 179,2 1376,2 89,9 56,7
62 9,0 193,7 1376,2 93,1 56,4
63 8,8 203,3 12989 1944 58,1
64 9,1 1298.9

65 9.3 179,2 1298,9 98,6 58,9
66 9,3 133,3 13328 1973 58,7
67 8,9 115,8 1332,8 100,0 60,9
68 12,4 |143 14124 1994 43,6
69 13,3 [172 14124 199,2 42,7
70 12,3 1412,4

71 12,3 1333 14124 1999 46,6
72 10,7 13449

73 10,7 [114 1120,1 99,5 51,1
74 9,4 1120,1

75 9,4 164,7 1269 99,8 58,6
76 8,2 121,3 1311,1 99,6 68,0
77 8,1 155 20284 100,0 68,7
78 8,0 2028,4 1993 69,5

151



Capitulo 10. Anexos do capitulo 5

79 8,0 163,7 20284 1984 68,9
80 192 1744 2028.,4 100,0 434
81 16,2 |1134 1999,5 99,7 51,4
82 162 |111,6 1999,5 1983 50,5
83 12,9 [169,5 20429 199,0 66,2
84 142 [123,)7 20429 100,0 60,8
85 18,4 20429 100,0 51,5
86 18,4 86,9 20429 1984 50,7
87 13,2 12395 2250,8 99,8 71,9
38 149 |188,8 2250,8 95,6 63,1
89 149 |228 2250,8 1939 62,0
90 13,8 [478,4 2549,7 1920 67,8
91 134  [421 2549,7 1932 71,3
92 13,7 [418 2255,3 1929 75,5
93 22553

94 21,3 2443 25159 98,1 51,1
95 16,1 [2564 25159 1972 63,8
96 23,8  |464,5 25159 97,5 43,4
97 23,8 |464.5 25159 1974 43,3
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TABELA 10.4 Resultados do ensaio continuo de degradag¢do de fenol em reator de leito
fluidizado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencdo hidrdulica (TDH),
concentracdes de DQO no afluente e efluente, eficiéncia de remog¢do de DQO e

produtividade volumétrica de remocao de DQO.

Tempo | TDH |DQO DQO Produtividade | Remocao
(Dias) |(h) Efluente |Afluente |(mg/L h) de DQO
(mg/L) |(mg/L) (%)
1 142 |187.8 717,1 37,2 73,8
2 11,6 |172,1 717,1 47,1 76,0
3 11,6 |316,2 660,8 34,6 55,9
4 11,6 |351,9 660,8 26,6 46,7
5 11,9 |424 660,8 19,9 35,8
6 11,7 |270,2 660,8 33,5 59,1
7 11,7 14079 653,4 21,7 38,3
8 11,5 |224,1 653,4 37,5 65,7
9 11,4 |187,8 653,4 40,7 71,3
10 11,6 1497 653,4 43,4 77,1
11 10,7 |121,3 653,4 49,8 81,4
12 10,8 |110 623,2 50,2 83,2
13 6,3 283 623,2 54,0 54,6
14 6,7 147.8 623,2 71,5 76,3
15 6,1 92,3 623,2 87,4 85,2
16 6,1 77,8 692,6 89,8 87,5
17 5,8 106,8 692,6 101,1 84,6
18 5,8 82,6 649 104,3 88,1
19 5.8 94,7 654,6 94.9 85,4
20 5,5 116,4 654,6 98,2 82,2
21 5,2 111,6 654,6 104,0 83,0
22 4.4 152,6 659,4 97,5 76,7
23 4,3 162,3 652,2 99,5 75,4
24 4,5 106,8 652,2 103,4 83,6
25 3,9 133,3 673,9 114,5 79,6
26 4,0 152,6 683,6 110,6 77,4
27 4,0 1454 683,6 116,5 78,7
28 3,9 169,5 683,6 114,3 75,2
29 3.8 654
30 3,8 174,4 654 109,1 73,3
31 3,8 174,4 654 108,4 73,3
32 3,7 196,1 1146,4 |105,2 70,0
33 8,8 210,5 11464 |91,1 81,6
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34 8,4 222,6 11464 94,0 80,6
35 8,1 302,3 12242 89,3 73,6
36 9,9 256,4 1204,9 84,0 79,1
37 9,9 256,4 1204,9 82,0 78,7
38 13,6 |266,1 1204,9 59,3 77,9
39 9,8 273,2 1262,8 81,2 71,3
40 7,9 328.,8 1262,8 100,9 74,0
41 7,9 331,3 1262,8 101,1 73,8
42 8,1 371,7 1262,8 94,0 70,6
43 1262,8

44 7,8 386,7 1291,8  196,5 69,4
45 7,8 408,5 1291,8  196,9 68,4
46 7,8 418,1 1371,4  |95,5 67,6
47 8,1 480,9 13714 93,7 64,9
48 8,0 4634 13714 1973 66,2
49 9,9 456,1 13714 |79,5 66,7
50 1318,3

51 10,3  [342,7 1318,3 81,5 74,0
52 8,9 307,1 1318,3 97,1 76,7
53 8,1 340,9 1318,3 103,5 74,1
54 8,1 328.,8 1318,3 104,7 75,1
55 8,0 354,7 1318,3 102,6 73,1
56 7,9 410,9 1306,2 98,0 68,8
57 8,5 363,1 1306,2 94,6 72,2
58 8,5 360,2 1306,2 94,9 72,4
59 8,4 302,3 1306,2 103,0 76,9
60 8,6 220,2 1361,7 108,7 83,1
61 8,7 179,2 1376,2 116,6 86,8
62 9,0 193,7 1376,2 112,0 85,9
63 8,8 203,3 1298.9 114,6 85,2
64 9,1 1298.9

65 9.3 179,2 1298,9 102,7 86,2
66 9,3 133,3 1332,8 108,0 89,7
67 8,9 115,8 1332,8 116,8 91,3
68 12,4 |143 14124 82,1 89,3
69 13,3 [172 14124 79,7 87,8
70 12,3 1412,4

71 12,3 1333 14124 89,2 90,6
72 10,7 13449 113,2 100,0
73 10,7 [114 1120,1 98,6 91,5
74 9,4 1120,1 101,8

75 9,4 164,7 1269 86,8 85,3
76 8,2 121,3 1311,1 120,5 90,4
77 8,1 155 20284 122,1 88,2
78 8,0 20284
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79 8,0 163,7 20284  1200,7 91,9
80 192 1744 2028,4 82,6 914
81 16,2 |1134 1999,5 101,5 94,4
82 162 |111,6 1999,5 100,1 94,4
83 12,9 [169,5 20429 121,6 91,5
84 142 [123,)7 20429 115,9 93,9
85 18,4 20429

86 18,4 86,9 20429 91,1 95,7
87 13,2 12395 2250,8 117,5 88,3
38 149 |188,8 2250,8 118,4 91,6
89 149 |228 2250,8 116,2 89,9
90 13,8 [478,4 2549,7 110,1 78,7
91 134  [421 2549,7 135,9 83,5
92 13,7 [418 22553 133,4 83,6
93 22553

94 21,3 2443 25159 80,8 89,2
95 16,1 [2564 25159 120,4 89,8
96 23,8  |464,5 25159 |74,0 81,5
97 23,8 |464.5 25159 1740 81,5
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TABELA 10.5 Resultados do ensaio continuo de degradagao de fenol em reator de mistura
pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm®. Dados de tempo de operacdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentragdes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de
remocdo de fenol, produtividade volumétrica de remogdo de fenol e massa seca celular

(MS).

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade | MS

(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de fenol (mg /L h) (mg/L)
(mg/L) |(mg/L) |(%)

1 88,9 (280 0 100 3,2 --

2 26,7 283 0 100 10,5 --

3 25,9 291 0 100 10,9 --

4 26,4 293 0 100 11 20

5 249 1290 0 100 11,8 77,6

6 33,3 [289 0 100 8,7 --

7 33,3 [295 0 100 8,7 --

8 33,3 [287 0 100 8,9 --

9 33,3 [289 0 100 8,6 --

10 33,3 (291 0 100 8,7 6,6

11 33,3 [295 0 100 8,7 --

12 33,3 (2814 0 100 8,9 20

13 23,8  299,1 0 100 11,8 --

14 19,6 [318,9 0 100 15,3 60

15 19,6 |329 0 100 16,3 --

16 16,7 [339,4 0 100 19,7 --

17 12,3 |311,7 0 100 27,5 40

18 11,6 [310,1 0 100 26,9 -

19 10,1 5924 0 100 30,6 --

20 13 916,4 0,6 99,9 45,5 252,5

21 10,8 7549 114,3 87,5 74,3 240

22 10,2 |[749,2 290,3 61,5 45,5 340

23 15,1 |748,5 422,1 43,7 21,7 210

24 53,3 |748,5 21,6 97,1 13,6 406,5

25 88,9 |748.5 0 100 8.4 337,7
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TABELA 10.6 Resultados do ensaio continuo de degradag@o de fenol em reator de mistura
pressurizado entre 0,6 e 1,0 kgf / cm®. Dados de tempo de operacdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentracdes de DQO no afluente e efluente, efici€éncia de

remocao de DQO, produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO e pressao manométrica.

Tempo |TDH [DQO DQO Remociao Produtividade | Pressao
(Dias) |(h) Afluente | Efluente |de DQO (mg /L h) (kgf /cmz)
(mg/L) |(mg/L) |(%)
1 88,9 |700 133,9 80,9 6,4 0,6
2 26,7 |700 137,1 80,4 21,1 0,6
3 25,9 |700 125,6 82,1 22,2 0,7
4 26,4 700 110,6 84,2 22,3 0,7
5 249 |700 121,3 82,7 23,2 0,7
6 33,3 |700 101,9 85,4 17,9 0,6
7 33,3 |700 109,7 84,3 17,7 0,6
8 33,3 |700 107,4 84,7 17,8 0,6
9 33,3 |700 161,7 76,9 16,1 0,6
10 33,3 |700 98,3 86 18,1 0,6
11 33,3 |700 66,5 90,5 19 0,6
12 33,3 |666,7 65,3 90,7 19 0,6
13 23,8 |703,1 112,9 83,1 23,3 0,6
14 19,6 |706,1 110,3 84,3 30,2 1
15 19,6 |726,1 163,7 76,8 27,7 0,6
16 16,7 |777 190,7 73,7 32,1 0,6
17 12,3 1709,1 150,3 80,7 50,8 0,6
18 11,6 |717,3 191,3 73 44,7 0,6
19 10,1 | 1209 165,7 76,9 54,4 0,6
20 13 1209,7 186,4 84,6 78,6 0,75
21 10,8 |1410 291,3 75,9 85,1 0,9
22 10,2 |1423 311,3 77,9 107,5 1
23 15,1 |1323,1 436,2 69,3 65,5 0,75
24 53,3 |1323,1 239,5 81,9 20,3 0,75
25 88,9 |1323,1 121,3 90,8 13,5 0,75
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TABELA 10.7 Resultados do ensaio continuo de degradag@o de fenol em reator de mistura
pressurizado entre 1,2 e 1,5 kgf / cm®. Dados de tempo de operacdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentragdes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de
remocdo de fenol, produtividade volumétrica de remo¢do de fenol e massa seca celular

(MS).

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade | MS

(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de fenol (mg /L h) (mg/L)
(mg/L) |(mg/L) |(%)

1 18 595 229 100 33,3 200

2 18 595 0 100 33 --

3 18 6229 0 100 33 228,6

4 18 652,1 0 100 34,6 195,7

5 12 6174 0 100 54,5 160

6 10,3 |617,4 33,6 94,6 56,9 --

7 10,3 |631,2 181 70,7 42,5 180

8 9,9 710 346,5 45,1 28,7 122

9 66,7 |710 0 100 10,7 --

10 53,3 |710 0 100 13,3 --

11 17,8 |703,1 49,8 93 37,1 --

12 14,7 6312 108,2 84,6 40,6 60

13 10,8 [631,2 123,1 80,5 46,9 -

14 10,8 [633,4 71,2 88,7 51,7 280

15 16,7 [663,2 33,2 94,8 36 --

16 16,7 [663,2 250 62,3 24,8 --

17 11,3 [663,2 540,1 18,6 10,9 20
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TABELA 10.8 Resultados do ensaio continuo de degradag@o de fenol em reator de mistura
pressurizado entre 1,2 e 1,5 kgf / cm®. Dados de tempo de operacdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentracdes de DQO no afluente e efluente, efici€éncia de

remocao de DQO, produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO e pressao manométrica.

Tempo |TDH [DQO DQO Remociao Produtividade | Pressao
(Dias) |(h) Afluente | Efluente |de DQO (mg /L h) (kgf /cmz)
(mg/L) |(mg/L) |(%)

1 18 1315,9 5122 61,1 44.6 1,5

2 18 11614 506,3 61,5 449 1,5

3 18 11614 555,7 52,2 33,6 1,5

4 18 1147 574,9 50,5 32,6 1,5

5 12 1147 186,4 83,7 80,3 1,5

6 10,3 | 1147 150,2 86,9 97,2 1,5

7 10,3 |1191 333,7 70,9 79,3 1,5

8 9,9 1311,3 425,3 64,3 77,2 1,5

9 66,7 |1311,3 532,3 58,4 11,7 1,5

10 53,3 |1311,3 258,8 80,3 19,7 1,5

11 17,8 |1250,1 118,8 90,9 67,1 1,5

12 14,7 1197 328.8 73,7 62,9 1,5

13 10,8 |1197 280,5 76,6 84,5 1,5

14 10,8 |1211 3964 66,9 73,9 1,5

15 16,7 |1257 237,1 80,4 58,4 1,5

16 16,7 |1300,1 663,2 47,2 35,6 1,5

17 11,3 |1317,9 664,3 48,9 56,3 1,5
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TABELA 10.9 Resultados do ensaio continuo de degrada¢@o de fenol em reator “air-lift”
pressurizado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencio hidraulica (TDH),
concentracOes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de remocdo de fenol,

produtividade volumétrica de remocao de fenol e massa seca celular (MS).

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade | MS
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de fenol (mg /L h) (mg/L)
(mg/L) [(mg/L) |(%)
1 48,5 |683,6 418,8 38,7 4,9 --
2 48,5 |683,6 325 52,5 7.4 682
3 48,5 |683,6 0 100 14,1 340
4 48,5 |620,7 0 100 12,8 274,2
5 444 1620,7 0 100 14 170
6 19,5 1]607,1 0 100 31,2 --
7 19,5 |615,7 0 100 31,6 340
8 17,9 ]658,2 0 100 36,8 -
9 16,6 |658,2 0 100 39,7 280
10 16,4 |658,2 69,7 89,4 36 --
11 17,5 ]1208,3 357,8 70,4 48,5 -
12 22,8 |1183 360,3 69,5 36,1 -
13 22,8 12689 360,3 71,6 39,9 170
14 26,4 12689 19,1 98,5 473 --
15 26,4 12033 2,3 99,8 45,5 220
16 23,2 |1251,3 0 100 54 --
17 23,2 | 12457 0 100 53,7 450
18 234 |1237,1 40,9 96,7 51,1 --
19 33,3 |1645,2 114,3 93,1 45,9 560
20 35,6 16452 -- -- 46,3 --
21 35,6 |1645,2 219,1 86,7 40,1 410
22 37,6 20104 668,7 66,7 35,7 --
23 34,6 |1630,1 818,7 49,8 23,4 --
24 34,6 |1630,1 753,1 53,8 25,3 --
25 34,6 |1612,1 4343 73,1 34 --
26 35,6 |1670,6 10 994 46,7 380
27 34,2 |1670,6 -- -- -- -
28 34,2 |1573,1 114,3 92,7 42,7 -
29 342 | 1779 6,1 99,7 51,9 560
30 34,6 |1770 9,1 99,5 50,8 --
31 34,6 |1751 191,7 89,1 45 --
32 35,1 [1771,8 326,8 81,6 41,2 -
33 35,6 1639 321,8 80,4 37 300
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34 37 1655 — — — —
35 37 1656 336,8 79,7 35,6 —
36 36,5 |1252,8 |196,1  |84.3 28,9 268
37 37 12582 1032|918 31,2 —
38 37 1162 1178 |89,9 28,2 ~
39 36,5 |1298,1 |170 86,9 30,9 290
40 36,5 |1298,1 |201,5  |84.5 30 —
41 32,1 | 1140 — — — —
42 32,1 | 1140 1200 |89.4 31,7 —
43 356 |12369 |31 97,5 33,9 —
44 351 [1259,1 |0 100 35,9 350
45 351 [1259,1 |4 99,7 35,8 —
46 351 |1270,1 |45 99,6 36,1 670
47 37 1653,1 |29 99,8 44.6 —
43 37 1679,1 |56 99,7 452 600
49 444 16791 |16,1 99 374 —
50 41 1680,1 | 19,1 98.9 40,5 —
51 404 |1680,1 |73 99,6 414 620
52 533 |1993 2.3 99,9 373 490
53 444 1975 8.4 99,6 442 —
54 351 [1959,6 |72.4 96,3 53,8 —
55 32,5 |1898,7 |99.4 94,8 553 310
56 533 |2038 — — — —
57 38,6 |2038 93,8 954 50,3 495
58 41,7 |2076,6 |101,1  |95,1 474 —
59 333 |2076,6 |358,1  |82.8 51,6 —
60 37 20766 |332,7 |84 47,1 370
61 39,8 [21684 |5286 |75.6 412 —
62 39,8 [21684 5396  |75.1 40,9 —
63 39,8 [21684 |4613 |78, 42,9 326,7
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TABELA 10.10 Resultados do ensaio continuo de degradacdo de fenol em reator “air-lift”
pressurizado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de detencdo hidraulica (TDH),
concentracbes de DQO no afluente e efluente, eficiéncia de remocgdao de DQO,

produtividade volumétrica de remocao de DQO e pressdo manométrica.

Tempo | TDH |DQO DQO Remocao Produtividade | Pressao
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de DQO (mg /L h) (kgf /cmz)
(mg/L) |(mg/L) |(%)
1 48,5 |12854 -- -- 1
2 48,5 |12854 512 60,2 16 1
3 48,5 |1285.4 3433 73,3 19,4 1
4 48,5 1243 278,8 77,6 19,9 1
5 444 1243 98.4 92,1 25,8 1
6 19,5 |[1231,2 97 92,1 58,3 1
7 19,5 |[1234,6 87,5 92,9 58,9 1,2
8 17,9 |[1265.4 70,6 944 66,8 1,1
9 16,6 |12654 90 92,9 71 1,1
10 164 |12654 121,3 90,4 69,9 1,2
11 17,5 |[2614 741,5 71,6 106,7 1,1
12 22,8 |2614 780 70,2 80,5 1,1
13 22,8 |2614 809,1 69 79,2 1,1
14 26,4 |2614 -- -- 1,2
15 26,4 2589 195,5 92,4 90,7 1,3
16 23,2 12607 -- -- 1,2
17 23,2 |2612 302,0 88,4 99,6 1,2
18 23,4 2639 487 81,5 92 1,2
19 33,3 |3460 516 85,1 88,3 1,2
20 35,6 | 3460 -- -- 1,1
21 35,6 |3460 543,0 84,3 82 1,1
22 37,6 4168 - - 1
23 34,6 |3365 -- -- 1,1
24 34,6 |3365 598 82,2 79,9 1,1
25 34,6 |3314 453 86,3 82,6 1,1
26 35,6 |3365 196 94,2 89,1 1,2
27 34,2  |3365 - - 1,2
28 34,2 3365 265 92,1 90,7 1,2
29 34,2 |3785 157 95,9 106,1 1,2
30 34,6 |3785 159 95,8 104,7 1,2
31 34,6 |3696 356 90,4 96,4 1,2
32 35,1 |3758 418 88,9 95,2 1,2
33 35,6 3499 613 82,5 81,2 1,2

162



Capitulo 10. Anexos do capitulo 5

34 37 3499 -- -- 1,2
35 37 3499 589 83,2 78,6 1,3
36 36,5 |2657 341 87,2 63,4 1,3
37 37 2657 301 88,7 63,6 1,2
38 37 2549 315 87,6 60,3 1,2
39 36,5 |2786 313 38,8 67,7 1,3
40 36,5 |2786 359 87,1 66,4 1,3
41 32,1 2449 -- -- 1,3
42 32,1 2449 298 87,8 66,9 1,3
43 35,6 2587 184 92,9 67,6 1,3
44 35,1 |2688 136 94,9 72,7 1,3
45 35,1 |2688 150 94,4 72,3 1,3
46 35,1 |2688 126 95,3 73 1,3
47 37 3547 278 92,2 88,3 1,3
48 37 3547 286 91,9 88 1,3
49 44,4 3596 299 91,7 74,2 0,6
50 41 3658 302 91,7 81,8 1

51 40,4 3658 1 -- -- 1

52 53,3 14259 489 88,5 70,7 1

53 44,4 14259 508 88,1 84,4 1,1
54 35,1 14259 564 86,8 105,3 1,1
55 32,5 14136 569 86,2 109,7 1,2
56 53,3 4402 -- -- 0,6
57 38,6 4402 596 86,5 98,5 1,5
58 41,7 14402 625 85,8 90,6 1,3
59 33,3 4402 729 83,4 110,2 1,5
60 37 4402 714 83,8 99,6 1,5
61 39,8 4641 948,0 79,6 92,8 1,5
62 39,8 4641 986,0 78,8 91,8 1,1
63 39,8 4641 856,0 81,6 95,1 1,1
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TABELA 10.11 Resultados do ensaio continuo de degradacdo de fenol em reator “air-lift”
pressurizado com carvao ativado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentragdes de fenol no afluente e efluente, eficiéncia de
remocdo de fenol, produtividade volumétrica de remogdo de fenol e massa seca celular

(MS).

Tempo | TDH |Fenol Fenol Remocao Produtividade | MS
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de fenol (mg /L h) (mg/L)
(mg/L) |[(mg/L) |(%)
1 -- 681 0 - -- -
2 43,7 | 675 0 100 15,4 -
3 43,7 | 655 0 100 15 -
4 43,7 | 655 0 100 15 -
5 43,7 | 655 0 100 15 460
6 35,6 655 44,2 93,3 17,2 380
7 49,4  11309,8 14,4 98,9 26,2 -
8 47,6 11309,8 - - - -
9 47,6 11309,8 321,1 75,5 20,8 -
10 43,7 10804 412,1 61,9 15,3 250
11 35,6 10804 - - - -
12 35,6 10804 448,6 58,5 17,8 340
13 35,1 1050,7 376,1 64,2 19,2 350
14 32,1 [1050,7 - - - -
15 32,1 [1050,7 - - - -
16 32,1 [1050,7 3934 62,6 20,5 180
17 37 1168,6 - - - -
18 37 1168,6 - - - -
19 37 1168,6 571,7 50,6 16 -
20 37 1131,6 451,4 60,1 18,4 230
21 35,1 |1115,6 475,6 57,4 18,2 160
22 35,1 |1179,1 504,1 57,2 19,2 230
23 35,1 |714 11,7 98,4 20 -
24 35,1 |714 7,2 99 20,1 370
25 35,1 |714 0 100 20,3 -
26 35,1 |714 0 100 20,3 -
27 35,1 [970 0 100 27,6 -
28 32,5 (970 0 100 29,8 90
29 29,6 970 0 100 32,7 440
30 30,3 [970 0 100 32 200
31 31,4 1350 1,1 99,9 43 160
32 36,5 |1350 34,9 97,4 36 130
33 36,5 |1350 - - - 240
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34 35,6 | 1405 504,3 64,1 25,3 --

35 35,6 1091 3294 69,8 214 160
36 31,7 19279 294,77 68,2 19,9 230
37 32,1 19279 359,2 61,3 17,7 193,3
38 31,7 19279 460 50,4 14,7 90

39 32,5 1696,1 -- 100 214 --

40 32,5 1696,1 6,7 99 21,2 --

41 31,7 1696,1 5 99,3 21,8 630
42 36 696,1 1,2 99 19,1 500
43 32,9 1220 4,5 99,6 36,9 473,3
44 32,5 1220 3.4 99,7 37,4 480
45 32,5 [1220 6,1 99,5 37,3 430
46 32,1 1270 -- 100 39,5 --

47 32,1 1293 118,1 90,9 36,6 346,6
48 35,1 1293 200 84,5 31,2 300
49 35,1 1293 337,2 73,9 27,2 150

165




Capitulo 10. Anexos do capitulo 5

TABELA 10.12 Resultados do ensaio continuo de degradacdo de fenol em reator “air-lift”
pressurizado com carvao ativado. Dados de tempo de operagdo do reator, tempo de
deten¢do hidraulica (TDH), concentracdes de DQO no afluente e efluente, eficiéncia de

remocao de DQO, produtividade volumétrica de remog¢ao de DQO e pressao manométrica.

Tempo | TDH |DQO DQO Remocao Produtividade | Pressao
(Dias) |(h) Afluente |Efluente |de DQO (mg /L h) (kgf /cmz)
(mg/L) |(mg/L) |(%)
1 -- 1302 -- --
2 437 1302 -- -- 1
3 43,7 1302 138,2 89,4 26,6 1
4 43,7 1302 121,0 90,7 27 1,1
5 43,7 1302 108,0 91,7 27,3 1,1
6 35,6 | 1302 109,2 91,6 33,5 1,2
7 494 2706 256 90,5 49,6 1.4
8 47,6 2706 -- -- 1,3
9 47,6 2706 598 77,9 443 1.4
10 43,7 2706 746,3 72,4 44.8 1,3
11 356 |-- -- -- 1,2
12 35,6 |2870 721 74,9 60,4 1,2
13 35,1 |2870 804,2 72 58,9 1,2
14 32,1 |- -- -- 1,2
15 32,1 |- -- -- 1,2
16 32,1 |2870 720 74,9 66,9 1,3
17 37 2029,1 -- -- 1,3
18 37 2029,1 618,4 69,5 38,1 1,3
19 37 2029,1 -- -- 1,3
20 37 2010,9 922,5 54,1 294 1,3
21 35,1 |2010,9 961 52,2 29,9 1,3
22 35,1 12090,3 941,8 54,9 32,7 1,3
23 35,1 |1251 215 82,8 29,5 0
24 35,1 |1251 106,8 91,5 32,6 0
25 35,1 |1251 130 89,6 31,9 0
26 35,1 |1291 159 87,7 32,3 0
27 35,1 |1291 178 86,2 31,7 1
28 32,5 12001 106,8 94,7 58,2 1
29 29,6 2001 109,2 94,5 63,8 0,8
30 30,3 2001 104,4 94,8 62,6 1
31 314 |- -- -- 1
32 36,5 |2350 196,1 91,7 59 1
33 36,5 |-- - - 1
34 35,6 2450 988 59,7 41,1 1
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35 35,6 1930 654,6 66,1 35,9 1
36 31,7 |- -- -- 1
37 32,1 1930 786,0 59,3 35,6 1
38 31,7 11930 854,9 55,7 33,9 1
39 32,5 |1307 -- -- 1,1
40 32,5 [1307 -- -- 1,1
41 31,7 1307 94,0 92,8 38,2 1
42 36 1351 89 934 35 1
43 32,9 [2101,5 98 95,3 60,9 1
44 32,5 [2101,5 110 94,8 61,2 1
45 32,5 |2101,5 115 94,5 61,1 1
46 32,1 [2101,5 109 94,8 62 1
47 32,1 |2130,1 260 87,8 58,2 1
48 35,1 ]2130,1 240 88,7 53,9 1
49 35,1 ]2130,1 329 84,6 51,3 1
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