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Remocédo de compostos fendlicos em reatores
anaerobios de leito fixo com diferentes materiais suporte
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RESUMO

Objetivou-se, com a realizagdo deste estudo, efetuar a avaliagdo operacional de trés reatores anaerdbios de leito fixo e com
escoamento ascendente, contendo biomassa imobilizada na remogéo de compostos fendlicos presentes na agua residuaria do
processamento dos frutos do cafeeiro (ARC). Os suportes utilizados na imobilizagdo da biomassa foram: escéria de alto-forno
espuma de poliuretano e brita. Os reatores, confeccionados em PVC e com volume total de 139,5 L, foram alimentados com
concentragdes crescentes de compostos fendlicos (13, 19,7 e 42,7 mg L2), sendo que o tempo de detengdo hidraulica (TDH)
foi mantido em torno de 1,3 dias. No final de cada condigéo avaliada foram coletadas amostras de ARC, ao longo da altura dos
reatores, para estudo cinético. A rapida aclimatagéo da biomassa aderida a escria resultou em uma eficiéncia maior de remogéo
de compostos fenélicos no periodo de partida bem como no melhor desempenho deste reator quanto a remogédo desses
compostos ao longo do periodo de experimentacdo. Os resultados indicaram que a escdria de alto-forno apresentou maior
potencial de utilizagdo como material suporte de reatores anaerdbios, visando a remogao de compostos fendlicos da ARC.
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Removal of the phenolic compounds in fixed bed
anaerobic reactors with different support material

ABSTRACT

The operation of three fixed-bed anaerobic reactors with upflow and containing immobilized biomass were evaluated as
regards to the removal of phenolic compounds found in the wastewater from coffee bean processing (RWC). The supports used
in immobilization of the biomass were blast-furnace cinders, polyurethane foam and crushed stone. The PVC-made reactors
with 139.5 L total volume were fed with increasing concentrations (13, 19.7 and 42.7 mg L) of phenolic compounds, and the
hydraulic residence time (HRT) was maintained constant (around 1.3 days). At the end of each evaluated condition, samples
were collected from the RWC along the height of the reactor for kinetic studies. Rapid acclimation of biomass attached to the
blast-furnace cinders resulted in increased efficiency of removal of phenolic compounds in start-up, and the best performance
of this reactor regarding the removal of these compounds over the period of the experiment. According to the results, the
blast furnace cinders showed higher potential for use as supporting material of anaerobic reactors, when the objective is the
removal of the phenolic compounds from RWC.
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INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, maior atencdo tem sido dada a pre-
senca de fenois e seus derivados no ambiente devido as ele-
vadas concentracBes encontradas em despejos de diferentes
origens, sua natureza toxica e seus efeitos adversos em cor-
pos hidricos receptores (Sarkar & Acharya, 2006). Os fendis
sdo sollveis em agua e altamente moveis e, como consequén-
cia, podem atingir, com rapidez, as fontes de agua, causando
problemas de toxicidade para espécies aquaticas, bem como
gosto e odor desagradaveis em aguas de abastecimento pu-
blico, mesmo quando presentes em baixas concentragdes (Ji-
ang et al., 2002).

No ambiente aquatico os compostos fendélicos podem ser
formados como subprodutos de reacBes de degradacdo de
substancias naturais ou estarem presentes em razdo de con-
taminacOes provocadas por praticas agricolas ou atividades
industriais. Varios tipos de fenois naturais e seus produtos
condensados, como 0s taninos e as ligninas, podem estar
presentes em diferentes tipos de residuos agroindustriais.
Como exemplos tém-se as aguas residuarias do processamento
da madeira para fabricacéo de papel e tacos (Tello, 2001); de
cortica; de curtumes, que utilizam taninos naturais; de indds-
trias vinicolas; do processamento do 6leo de oliva (Fezzani
& Cheikh, 2007) e do processamento dos frutos do cafeeiro
(Luiz et al., 2004; Bruno & Oliveira, 2008).

Veeresh et al. (2005) citaram que o contetdo de compos-
tos fenolicos em aguas residuarias pode variar de 10 a 17.000
mg L1, sendo normalmente mais alto que o limite padrdo de
0,5 mg L1, estabelecido no Brasil (Brasil, 2005) para o seu
langamento no meio aquético. Diante da necessidade cada vez
maior de preservagdo dos recursos naturais, torna-se essen-
cial o desenvolvimento de sistemas de tratamento que sejam
satisfatérios, do ponto de vista técnico e operacional e pro-
porcionem remogdo eficiente das cargas desses poluentes das
aguas residuarias.

As tecnologias para o tratamento de aguas residuarias que
contém fenol incluem cloracdo, ozonizacdo, adsorc¢éo, extra-
¢do com solvente, processos com membranas, coagulacéo,
floculacdo e tratamento bioldgico; no entanto, métodos fisi-
co-quimicos demonstraram ser mais dispendiosos, além de
estarem associados a formacdo de materiais toxicos secunda-
rios, tais como fenois clorados e hidrocarbonetos. Por isso,
0s métodos biolégicos de tratamento se tém mostrado técni-
ca e economicamente mais adequados para degradacdo e
completa mineralizacdo dos fendis (Khleifat, 2006).

Segundo Bolafios et al. (2001), o fenol pode ser degrada-
do tanto por via aerébia como anaerébia. Entretanto, é téxico
aos microrganismos, principalmente aos ndo aclimatados,
mesmo em concentracgdes relativamente baixas, como as de
10 mg L. Entretanto, alguns compostos toxicos e recalcitran-
tes podem ser completamente mineralizados ou ter sua toxici-
dade diminuida em sistemas de tratamento bioldgico, quando
estes sdo corretamente projetados e operados evitando-se a
formacdo de poluentes secundarios (Bae et al., 1995).

A degradacéo de fenol a metano e gas carbonico em ambi-
ente anaerdébio, ocorre por meio de uma série de reacfes em
cadeia que incluem a desaromatizacdo, acetogénese e meta-
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nogénese (Fang et al., 2006). A conversdo de fenol para ben-
zoato é o primeiro passo para a degradacdo anaerdbia desse
constituinte. O benzoato é, entdo, desaromatizado para for-
mar acido carboxilico ciclohexano e, em seguida, a estrutura
do anel é rompida, formando o heptanoato. O heptanoato &,
entdo, fragmentado para formar acetato (precursor do meta-
no). Segundo Fang et al. (2004), a conversdo do fenol a ben-
zoato aparenta ser o fator limitante no processo de degrada-
cdo do fenol.

Entender o processo cinético de degradacdo do fenol é
essencial para projetar, desenvolver e operar reatores utiliza-
dos no tratamento de &guas residuarias que apresentam este
composto. Com o conhecimento dos processos bioquimicos
e microbiolégicos pode-se descrever a taxa de utilizacdo do
fenol no processo de degradacdo. Além disso, a cinética do
processo também engloba fatores operacionais e ambientais
que afetam a taxa de remocdo deste composto (Bhunia &
Ghangrekar, 2008).

Varios trabalhos tém relatado os estudos cinéticos sobre
0 crescimento bacteriano, principalmente no que diz respeito
a aplicacdo da equacdo de Monod (Eq. 1) aos resultados de
crescimento obtidos em sistemas tipo batelada (Kumaran &
Paruchuri, 1997).

S
H = Hmax Ks +S (1)

em que:

u - taxa de crescimento especifica;

Lmax - Maxima taxa de crescimento especifica;

Ks - concentracdo do substrato correspondente a metade
do valor de umay;

S - concentracdo do substrato.

No céalculo das constantes cinéticas, W, Umax € Kg estdo
relacionadas as funcoes reator (Monod, 1950).

O modelo de Monod tem sido amplamente utilizado para a
estimativa das constantes cinéticas do crescimento bacteria-
no em substratos que apresentam compostos inibitorios e nao
inibitdrios (Kumaran & Paruchuri, 1997); no entanto, o reco-
nhecimento da inibicdo do crescimento bacteriano por subs-
trato que contém fenol leva a uma revisdo na aplicagdo do
modelo de Monod, devendo ser preteridos modelos de cres-
cimento que consideram o efeito inibitdrio desse composto.
Uma das equactes amplamente utilizadas neste caso é a equa-
¢do de Haldane (Eg. 2).

S
H=bmax = o2 2)

Ko +S+-——
sSKi

donde K indica a concentracdo do substrato acima da qual a
taxa de crescimento dos microrganismos é menor qUe a2,
indicando efeito inibitdrio.

A taxa especifica de crescimento (x) tende a aumentar a
medida que o substrato é aumentado (relacdo tipo Monod),
porém u também tende a diminuir devido ao efeito inibitério
do substrato (S) com o0 aumento na sua concentracéo.
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Varias relacdes cinéticas foram concebidas para represen-
tar a dependéncia conjunta do x e do S como substrato e como
inibidor, assim como a proposta por Haldane (Eq. 2). Esta
equacdo é semelhante a equacdo de Michaelis-Menten, ou a
equacdo de Monod, com a adigdo de um termo (K;) que ava-
lia a inibicdo da constante. Este termo prevé que, a medida
em que S aumenta, u também aumenta para um valor maximo
g, finalmente, diminui com o aumento no efeito inibitorio (Bhu-
nia & Ghangrekar, 2008).

Assim, no presente estudo, teve-se como objetivo avaliar
o desempenho de reatores anaerdébios de leito fixo e com flu-
X0 ascendente, preenchidos com diferentes materiais supor-
te, na degradacdo de compostos fenolicos provenientes das
aguas residuarias do processamento dos frutos do cafeeiro.

MATERIAL E METODOS

Os reatores anaerobios de leito fixo e com escoamento
ascendente foram construidos com tubos de PVC de 0,35 m
de diametro, altura de 1,5 m e volume total de 0,1395 m3. Ao
longo da altura dos reatores se instalaram amostradores para
a coleta de ARC em tratamento, a fim de se determinar o perfil
de degradacdo dos compostos fendlicos.

Utilizaram-se, como material suporte para imobilizacdo da
biomassa, matrizes de escéria de alto-forno, espuma de po-
liuretano e brita, o que resultou nos reatores R1, R2 e R3,
respectivamente. As principais caracteristicas do material
suporte se apresentam na Tabela 1 enquanto a composicéo
quimica da escoria pode ser observada na Tabela 2.

Tabela 1. Dados obtidos das analises de caracterizacdo dos
materiais suporte

Material suporte

Caracteristicas = -
Escoria Espuma Brita
Massa especifica (kg m3) 2.480 23 2.820
Volume de vazios (m* m?) 0,533 0,950 0,484

Tabela 2. Analise quimica da escéria de alto forno

Si0, Ca0 MgO ALO, FeO MnO KO i S Cr0, indice de
(dag kg?) basicidade

41,37 27,66 10,12 1153 2,04 1,29 1,00 056 0076 0,014 066*

*adimensional

Usou-se, para inocular os reatores, lodo de esgoto prove-
niente de um reator UASB, o qual apresentou concentragéo
média de SVT e SSV de 41.346 e 36.860 mg L1, respectiva-
mente. O material suporte, juntamente com o lodo, prepa-
rado de acordo com Zaiat et al. (1994), foi colocado em
tambores de 200 L, onde foram revirados durante uma se-
mana, de modo a promover maior imobilizagdo das biopar-
ticulas nos materiais suporte; subsequentemente, a escoria
de alto-forno, a espuma de poliuretano e a brita, foram
acondicionadas nos seus respectivos reatores; em segui-
da, procedeu-se a “partida”. Durante este periodo, sabi-
damente de maior sensibilidade na operagdo dos reatores,
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teve-se o cuidado em aplicar menores cargas organicas a fim
de promover a aclimatacdo da biomassa ao novo ambiente com
minimo estresse (Tabela 3).

Tabela 3. Caracteristicas operacionais dos trés reatores
anaer6bios de leito fixo

Fases Variaveis Reatores
R1 R2 R3

TDH (d) 1,19+0,29(39) 1,07+0,27(39)  1,26+0,38(39)
(Partida) COV(kg m*d') 0,81+0,21(16) 0,98+0,28(16) 0,81+0,22(16)
CHV(m* m3d?) 0,89+0,22(39) 1,00+0,27(39) 0,8940,34(39)
TDH (d) 154+0,35(34) 1,03+0,17(34) 1,58+0,51(34)
Il COV(kg m3d?) 15740,24(13) 2,4020,71(13) 1,6740,57(13)
CHV(m* m3d?) 0,69+0,18(34) 1,00+0,19(34) 0,71+0,26(34)
TDH (d) 154+0,39(30) 1,06+0,33(30) 1,51+0,41(30)
Il COV(kg m3d?) 31740,95(16) 4,41+1,11(16) 3,35+1,23(16)
CHV(m®* m® d?) 0,69+0,18(30) 1,02+0,28(30) 0,7240,23(30)

(a) Em parénteses, 0 nimero de amostragens considerado no calculo da
média; R1 - escoria; R2 — espuma; e R3 - brita

Apos este periodo as concentracdes de DQO e de com-
postos fendlicos aplicadas nos reatores foram aumentadas
gradativamente mantendo-se o TDH em torno de 1,3 dias, o
que resultou em trés fases de operacdo com duracao de 40,
41 e 38 dias, respectivamente. Nas fases | (partida) e Il, os
reatores foram alimentados com agua residuaria do proces-
samento dos frutos do cafeeiro (ARC) diluida com agua da
rede publica de abastecimento; na terceira fase (Fase IlI),
utilizou-se a agua residuéria bruta.

Durante o periodo experimental a ARC utilizada na alimen-
tacdo dos reatores teve o pH corrigido. No inicio, utilizou-se
calcario calcitico, na proporcéo de 0,42 g de CaCO; adiciona-
do por g de DQO. Devido a baixa solubilidade do calcario em
agua passou-se, a partir do 13° dia de operacdo, a utilizar o
carbonato de sédio, na proporcao de 0,18 g de Na,CO; adici-
onado por g de DQO, que se estendeu até o final do experi-
mento.

Os reatores foram operados a temperatura ambiente que
variou de 6,4 °C (minima) a 32,9 °C (méxima), com valor médio
de 17,2 °C durante o periodo avaliado.

As condicBes operacionais aplicadas durante o periodo
experimental tais como tempo de detencéo hidraulica (TDH),
carga organica volumétrica (COV) e carga hidraulica volumé-
trica (CHV), podem ser visualizadas na Tabela 3.

Fez-se 0 monitoramento dos reatores por amostras do aflu-
ente e do efluente, quantificando-se as variaveis alcalinidade
bicarbonato (AB) e éacidos volateis totais (AVT), tal como
descrito por Ripley et al. (1986), e DQO, pelo método do re-
fluxo aberto (APHA, 2005). Os fendis totais foram quantifica-
dos pelo método colorimétrico, com o uso do reagente Folin-
Denis, sendo que o acido tanico foi utilizado para construcéao
da curva padrédo (Folin & Denis, 1912). As variaveis acima
citadas foram analisadas com frequéncia de 2 a 3 vezes por
semana, sendo que os valores de pH foram obtidos diaria-
mente.

Obtiveram-se os parametros cinéticos apds o monitoramen-
to das concentracbes de compostos fendlicos, ao longo da
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altura dos reatores. Esses perfis foram obtidos em 18 amos-
tragens (2 para cada fase operacional dos 3 reatores), e as
amostras foram coletadas em sete pontos do reator corres-
pondendo a entrada, zona com material suporte (5 coletas) e
saida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Desempenho dos reatores

Na Tabela 4 se acham os valores de DQO, compostos fe-
nolicos, AB, AVT e pH no afluente e efluente dos reatores,
durante as trés fases de operagdo do sistema. As eficiéncias
médias de remocéo das variaveis monitoradas em cada fase
operacional, estdo apresentadas na Tabela 5.

Durante o periodo experimental se aumentou, gradualmen-
te, a carga organica aplicada aos reatores mantendo-se o TDH
constante; entretanto, em decorréncia da grande oscilacdo
observada na vazdo afluente nao foi possivel manter as con-
di¢cBes operacionais, tais como COV, CHV e TDH, iguais nos
trés reatores (Tabela 3).

VariagOes na vazdo, aliadas as flutuagGes na temperatura
ambiente, provocaram grandes oscilagdes na estabilidade do
sistema. Desta forma, néo se obtiveram efluentes com con-
centracdes de compostos fendlicos estaveis (Figura 1), nem
eficiéncias de remocéo (Figura 2), durante as trés fases expe-
rimentais.

Durante a primeira fase, na qual os reatores foram alimen-
tados com concentracdo média de matéria organica em termos
de DQO, de 978 mg L™, e concentracdo média de compostos
fendlicos de 13 mg L, semelhantes remogdes de DQO foram
obtidas nos reatores R1 e R3, porém inferiores as do R2.

Com relagdo aos compostos fendlicos, as eficiéncias de
remocao obtidas nos reatores estdo associadas, possivelmen-
te, a degradacédo anaerdbia dessas substancias, porém a mai-
or eficiéncia de remocao apresentada no R1 (68%) teve, como
diferencial, a possibilidade de adsorcdo de compostos feno-
licos na escoria, ja que a escOria possui cargas elétricas su-
perficiais e os fendis sdo compostos polares. Conforme rela-
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tado por Adak & Pal (2006), a alumina (Al,O5) contida neste
material apresenta potencial de adsorcédo de fendis.

Pela analise dos resultados obtidos em todo o periodo
experimental, verificou-se que as menores eficiéncias de re-
mocao de DQO e compostos fendlicos, ocorreram na Fase |
(7° dia de operacgdo), no reator R3, sendo os valores obtidos
de 9,3 e -61%; esta perda de eficiéncia foi causada por varia-
cOes repentinas de carga hidraulica e por baixas temperatu-
ras observadas no periodo o que causou lavagem da biomas-
sa. Tais fatos demonstram a sensibilidade do R3 sob as
condi¢des operacionais impostas durante o periodo de “par-
tida” do reator. O valor negativo de eficiéncia de remocéo de
compostos fenolicos refere-se a uma amostra pontual em que
a concentracéo no efluente de R3 foi maior que a concentra-
¢do no afluente do mesmo.

A segunda fase, caracterizada pelo aumento da concentra-
cdo de matéria organica e de compostos fenolicos para 2.401
mg L1 e 19,7 mg L7, respectivamente, foi marcada por incre-
mentos na remocgdo de DQO. Observa-se, nas Tabelas 3 e 5,
que o0 R2, mesmo tendo sido submetido a maior COV (2,4 kg
m-3d-1) e menor TDH (1,03 dias), alcancou eficiéncia média
de 73%. Bello-Mendoza & Castillo-Rivera (1998), tratando
aguas residuarias do processamento dos frutos do cafeeiro
em um sistema composto por reator UASB seguido de filtro
anaerobio, em escala piloto, submetido aum TDH de 0,92 d e
COV de 1,89 kg m= d1 de DQO, obtiveram eficiéncia de re-
mogéo de 77% de DQO total e constataram que 1,9 kg m-= d-

Tabela 5. Eficiéncia (%) média de remogdo DQO e compostos
fendlicos pelos reatores, durante as trés fases de operacdo do
sistema

Fases/Pontos R1 R2 R3
1 DQO 4719 58+14 42+17
FenolT 6820 52411 36435
2 DQO 61+17 7348 54+16
FenolT 67423 44+10 3614
DQO 64+18 8015 72419
3 FenolT 62+13 4615 44416

R1 - escoria; R2 - espuma; e R3 - brita

Tabela 4. Valores médios das varidveis de monitoramento afluente e efluente dos reatores, em cada fase operacional

s DQO FenolT : AB AVT pH
mg L*
Af 978+113(16) 13,043,8(10) 74+63(18) 300+88(18) 6,44+0,59(31)
! R1 5144184(15) 4,242 6(10) 253121(17) 242+89(17) 7,530,26(30)
R2 415+135(15) 6,321,4(10) 203+102(17) 160+-82(17) 6,85--0,32(30)
R3 572+165(15) 8,3+4,6(10) 1604110(17) 215+80(17) 6,8140,37(30)
Af 2.4014597(13) 19,7+4,2(12) 199+165(12) 969+177(12) 6,5540,46(22)
) R1 9354-417(13) 6,544,5(12) 651272(12) 625-160(12) 7,560,33(22)
R2 649-189(13) 11,022,0(12) 625-234(12) 40695(12) 7,2020,23(22)
R3 1.095+373(13) 12,6+2,7(12) 516+196(12) 578+195(12) 7,16+0,28(22)
Af 4.545+511(16) 42,745,3(16) 575-98(16) 2.021+360(16) 7,0620,14(21)
R1 1.627+838(16) 16,1+5,4(16) 1.553+406(16) 1.083+481(16) 7,92+0,20(21)
3 R2 932+-668(16) 23,0+6,2(16) 1.638+320(16) 763+359(16) 7,6710,16(21)
R3 1.261+884(16) 24,046,9(16) 1.508+-338(16) 897+458(16) 7,7240,21(21)

@ Em parénteses, 0 nimero de amostragens considerado no calculo da média; DQO+ = mg L1; AB = mg L1 de CaCO; AVT = mg Lt de HAc; Fenol;
=mg Lt de Ac. Tanico; Af - Afluente; R1 - escoria; R2 - espuma e; R3 - brita
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Figura 1. Variagao das concentragdes de compostos fendlicos afluente e efluente
dos reatores avaliados em cada fase operacional (R1 - escéria; R2 - espuma; e R3
- brita)
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Figura 2. Variagao na eficiéncia de remogao de DQO e compostos fenélicos nos
reatores avaliados em cada fase operacional (R1 - escéria; R2 — espuma; e R3 -
brita)

de DQO foi a maxima COV aplicada sem desestabilizacdo do
processo.

Pequena reducdo na eficiéncia média na remogao dos com-
postos fendlicos foi observada em R1 e R2, enquanto em R3
permaneceu praticamente constante; apesar disso, o reator R1
foi capaz de atingir maxima eficiéncia de remocao de 92%, no
54° dia de operacéo.
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A Fase Il compreendeu o periodo de maxima aplicacdo de
carga organica e, consequentemente, de compostos fendlicos.
Devido ao aumento da concentracdo de DQO aplicada aos
reatores (4.545 mg L), juntamente com a reducéo da tempe-
ratura ambiente observada neste periodo notou-se, no inicio
desta fase, desestabilizacdo do processo com perda de efici-
éncia dos reatores; verificou-se, entretanto, que os reatores
foram capazes de amortecer essa alteracdo de COV promo-
vendo incrementos na eficiéncia média de remogdo de DQO
(Tabela 5).

A maxima eficiéncia de remocédo de matéria organica (92%)
foi atingida nessa fase pelo reator R2, quando operado com
COV e TDH de 4,41 kg m=3d- e 1,06 dias, respectivamente.
Deste modo constatou-se que, nas trés fases de tratamento,
0 R2 se mostrou mais resistente as alteraces de carga or-
ganica e hidraulica, o que resultou em maior estabilidade
operacional do sistema e em maior remogéo, em valores médi-
os de DQO, além das menores concentracdes efluentes de
acidos volateis totais e maiores de alcalinidade bicarbonato.

A mudanca na concentracdo de compostos fenolicos aflu-
ente para 42,7 mg L1, na Fase 11, coincidiu com decréscimo
na eficiéncia de R1; entretanto, R2 e R3 mostraram tendéncia
de aumento na eficiéncia de remogéo deste composto organi-
co. A perda de eficiéncia em R1 foi resultado das variagdes
de CHV que, provavelmente, conduziu ao desprendimento de
particulas de escéria junto com o biofilme aderido, em virtu-
de da grande fragilidade estrutural deste material suporte.
Acredita-se, também, que os maiores valores de pH consta-
tados no efluente deste reator, quando comparado com o
observado ao dos demais, possam ter influenciado na adsor-
cdo de compostos fendlicos pela escoria em razédo do aumen-
to de cargas negativas pH-dependentes. Estudos conduzidos
por Adak & Pal (2006) e Xiaoli & Youcai (2006) mostraram que
a remogao de fenol diminuiu com o aumento no valor do pH.
Para baixos valores de pH (muito menor que pKa), compos-
tos fendlicos sdo adsorvidos em sua forma molecular
(C¢H5OH) porém, quando o valor de pH aumenta (maior que
pKa), a fracdo anidnica do fenol (CgHsO") predomina.

Sabe-se também que, em geral, as bactérias apresentam
cargas negativas em sua superficie (Ortega et al., 2001), de
modo que o predominio da fragdo anidnica do fenol (obser-
vado em maiores valores de pH) pode ter-se tornado uma
barreira fisico-quimica, por repulsdo ao fenol o que, prova-
velmente, resultou em reducgdo na adsorcdo deste composto
organico pela escoria. No reator R3, apesar de terem sido
observadas as menores eficiéncias de remocdo desses com-
postos, verificaram-se incrementos na eficiéncia de remogéo
com o aumento na concentracdo de compostos fendlicos
aplicada, o que pode se um indicativo de maior adaptacdo dos
microrganismos as condicdes de toxicidade proporcionada por
esta substancia.

Bruno & Oliveira (2008), tratando ARC por meio de reato-
res UASB em dois estagios, obtiveram eficiéncias médias de
remocdo de compostos fendlicos variando de 72 e 90% para
concentracdes afluentes entre 79,7 e 97,4 mg L1, sendo que
as maiores eficiéncias foram obtidas quando o TDH foi de
6,17 dias. Comparando-se os resultados do presente trabalho
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com os obtidos por este autor, verifica-se pior desempenho
dos reatores operados neste trabalho, provavelmente em ra-
z80 de terem sido submetidos a menores TDHs e serem mon-
tados e conduzidos em ambiente aberto influenciado pelas
variagdes bruscas de temperatura; por outro lado, o fato do
autor ter utilizado reatores em série pode ter favorecido o
aumento da eficiéncia global do sistema.

Apesar de ser relatada, na literatura, a toxicidade de com-
postos fendlicos aos microrganismos, Fang et al. (1996) obti-
veram, tratando aguas residuarias com concentragdes de fe-
ndis totais de 1.260 mg L1, eficiéncia de remogéo de 97%, em
um sistema composto por reator UASB operando com TDH
de 12 h a 37 °C de temperatura. Fang et al. (2006) verificaram
99% de reducdo na concentragdo inicial de fenol (630 mg L-
1), com o uso de um reator UASB; entretanto, os autores
operaram o sistema em condi¢des termofilicas (55 °C) e com
TDH de 1,7 dias.

Fountoulakis et al. (2002) observaram a remocéo de 78%
dos compostos fendlicos presentes em aguas residuarias do
processamento do 6leo de oliva com concentracéo inicial de
4.050 mg L1, utilizando fungos (Pleurotus ostreatus) e TDH
de 21 dias; ja Fezzani & Cheikh (2007) investigando a codi-
gestdo anaerdbia termofilica (55 °C) de aguas residuarias do
processamento do éleo de oliva, obtiveram eficiéncia de re-
mocao de fendis totais de 72%, para uma concentracéo inici-
al de 13.000 mg L1 e TDH de 36 dias.

Na literatura se encontram maiores eficiéncias de remocgéo
de matéria organica e compostos fenolicos de aguas residu-
arias tratadas por processos anaerébios quando comparadas
com as eficiéncias encontradas neste trabalho; no entanto,
varios sdo os processos empregados o que dificulta, sobre-
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maneira, a comparacao dos dados. A conducéo experimental
também influencia a eficiéncia dos sistemas tais como TDH,
temperatura, pH, carga organica e hidraulica e concentracédo
afluente. Neste trabalho, por exemplo, verificou-se forte in-
fluéncia das variagdes de temperatura e CHV. Vale ressaltar
também, que as caracteristicas intrinsecas das aguas residu-
arias podem favorecer ou dificultar o tratamento. Aguas fe-
nolicas de origem agroindustrial apresentam moléculas dife-
rentes daquelas de origem industrial, o que influencia na
degradacdo desses compostos.

Assim, as eficiéncias médias de remogdo de DQO e com-
postos fendlicos obtidas neste trabalho, podem ser conside-
radas satisfatorias tendo em vista as condi¢Bes operacionais
as quais os reatores foram expostos.

Estudo cinético da degradacéo de compostos fendlicos

Os parametros cinéticos apresentados na Tabela 6 foram obti-
dos do perfil da concentracdo de compostos fendlicos ao longo
da altura dos reatores, por meio dos métodos descritos por Bhu-
nia & Ghangrekar (2008). Vérias tentativas foram feitas a fim de se
ajustar diferentes modelos cinéticos (ordem zero, primeiro ordem,
segunda ordem, Monod e Haldane) aos resultados experimentais,
mas os modelos de Monod e Haldane foram os que melhor repre-
sentaram o comportamento cinético dos reatores anaerdbios de
leito fixo nas trés fases de operacdo devido aos maiores valores
de R? obtidos com a aplicagdo desses modelos.

Observou-se que 0 aumento na concentracdo de compos-
tos fendlicos para 19,7 (Fase Il) levou a uma reducdo nos
valores de pms Obtidos para R1 e R3, tanto para o modelo de
Monod quanto para Haldane, o que pode ser considerado uma
indicagdo indireta para inibi¢do de crescimento para tais con-

Tabela 6. Valores dos coeficientes cinéticos ajustados (K, — constante de saturacéo; K; — constante de inibicéo; y, . — taxa de crescimento

especifico maxima e k , - taxa maxima de converséo do substrato)

s R1 R2 R3
Modelos Cinéticos 1 2 3 1 2 3 1 2 3

KS 48787 2,7292 34,8028 7,1666 1,2548 26,7024 5,8508 15,6808 11,4123

Monod max 0,0174 0,0029 0,8542 0,0561 13,0885 16,0751 0,0088 0,0005 0,3610
kmax 0,0732 0,0033 0,0730 0,0036 0,1283 0,8857 0,0094 0,0019 0,0775

R2 0,2413 0,8547 0,5242 0,8623 0,6427 0,8153 0,9466 0,9370 0,2786

KS 1,5351 1,4557 10,1762 3,8639 5,3863 5,4615 3,6158 24,3199 10,6327

Ki 48710 5,8138 39,6650 15,0067 29,2559 57,1598 13,7094 27,1330 41,8957

Haldane max 0,0030 0,0003 0,0158 0,0156 1,5402 2,6297 0,0043 0,0008 0,0072
kmax 0,0128 0,0003 0,0013 0,0010 0,0151 0,1449 0,0046 0,0034 0,0015

R2 0,4119 0,9998 0,7386 0,9373 0,7290 0,8556 0,9691 0,9385 0,8077

Ks=mg LY Ki = mg LY, ppa = d% kg =d 5 R1 - escoria; R2 - espuma e; R3 - brita

Tabela 7. Coeficientes cinéticos de biodegradacdo de fenol obtidos pelos modelos de Monod e Haldane

Parametros Cinéticos

Modelos Reator/Culturas C, Referéncias
KS p’méx kméx Ki
Leito fluidizado Pseudomonas putida 1000 280 0,72 438 - Gonzalez et al. (2001)
Monod Batelada Bacillus brevis 750-1750 2,88-82,45 0,504-1,464 0,883-4,996 - Arutchelvan et al. (2006)
Batelada Acinetobacter calcoaceticus 60-500 30,96 14,11 - - Kumaran & Paruchuri (1997)
Batelada Bacillus brevis 750-1750  2,20-29,31 0,624-1,872 1,093-6,389 868-2435 Arutchelvan et al. (2006)
Halnade Aspergillus awamori 300-1000  916-1013 0,406-5,587 0,811-1,414 1023-1088 Stoilova et al. (2006)
Bioreator de membrana Mixed culture 500-3000 29,54 0,438 - 72,45 Marrot et al. (2006)
Batelada Acinetobacter calcoaceticus 60-500 36,2 13,01 - 145 Kumaran & Paruchuri (1997)
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centracOes de fenol aplicadas, o que foi confirmado pelo bai-
xo valor de K; apresentado por R1; ja R2 ndo apresentou efeito
inibitério no crescimento para as concentracdes de fenol apli-
cadas (Tabela 6).

Pela analise das cinéticas de crescimento aplicadas, torna-
se evidente que a representada pelo modelo de Haldane foi
mais satisfatoria que o modelo de Monod, devido aos maio-
res valores de R? apresentados. De acordo com Marrot et al.
(2006) e considerando que o fenol € um substrato inibitorio
para a maioria das espécies, a equacdo de Haldane tem sido
frequentemente usada para modelar a degradacédo de fenol e,
comparada a equacdo de Monod, promove uma representa-
¢ao melhor dos dados observados. Este modelo descreve
relativamente bem o crescimento microbiano na presenca de
um substrato que €, ao mesmo tempo, um inibidor do meta-
bolismo da populacdo microbiana. Até mesmo em baixas con-
centracdes o fenol apresenta efeito inibitorio significativo na
taxa de crescimento especifica ().

Na Tabela 7 apresenta-se o resumo de coeficientes cinéti-
cos obtidos na literatura relacionados com a degradacédo de
fendlicos utilizando-se microrganismos adaptados.

Verifica-se que os coeficientes cinéticos obtidos no pre-
sente trabalho foram menores que os citados na literatura;
este fato indica menor capacidade de degradacdo e uma ciné-
tica mais lenta devido, provavelmente, as baixas concentra-
cOes de compostos fenolicos aplicadas nos reatores.

CONCLUSOES

1. Os reatores anaerdbios de leito fixo, preenchidos com dife-
rentes materiais suporte, mostraram-se satisfatdrios no tratamento
das aguas residuarias do processamento dos frutos do cafeeiro.

2. A rapida aclimatacdo da biomassa aderida a escoria de
alto forno resultou em maiores eficiéncias de remocdo de
compostos fendlicos durante todo o periodo experimental,
sendo que a maxima eficiéncia de remogao (92%) foi alcanga-
da quando se utilizou concentracdo afluente de 19,7 mg L™t
de compostos fenolicos e TDH de 1,54 dias.

3. Os compostos fenodlicos exibiram efeito inibitério para
R1 e R3 sendo que a cinética de crescimento foi bem descrita
pelo modelo de Haldane.

4. Os resultados indicaram maior potencialidade de aplica-
cdo da escoria de alto-forno como material suporte de reato-
res anaerdbios para remocao de compostos fendlicos da ARC.
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