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I Resumo

MOCKAITIS, G. (2011) Remogdo de Cd** e Cu** de Aguas Residudrias Utilizando
Biorreator Anaerobio Continuo de Leito Fixo Ordenado. 325 p. Tese (Doutorado) — Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2011.

O presente trabalho apresenta o biorreator anaerdbio continuo de leito fixo ordenado como
alternativa ao tratamento de efluentes contendo os ions Cu*" e Cd*, sendo que cada metal foi
estudado isoladamente. O biorreator operou sempre com um tempo de detengdo hidraulica de
12 a 15 horas, com uma agua residudria sintética simulando o esgoto sanitario, na
concentragdo de 500 mg O,' L™ (em termos de DQO), a uma temperatura de 30 °C. Durante a
fase na qual o biorreator operou com agua residudria em condi¢cdes metanogénicas o
biorreator foi alimentado, em condi¢des distintas, com concentra¢des crescentes de Cu®* e de
Cd**. O acamulo dos metais na matriz de imobilizagdo levou ao bioreator apresentar
instabilidade na opera¢do, sendo determinadas as concentragdes criticas para o Cu*
(50,8 mg Cu**"L") e para o Cd*" (29,8 mg Cd**-L"). Durante a operagdo nas condi¢des
metanogénicas foi observado o efeito téxico pela diminui¢do na eficiéncia de remog¢do de
matéria organica, mas sem perder a estabilidade operacional até que as concentragdes criticas
foram atingidas. A partir dos valores das concentragdes criticas, o biorreator foi operado em
condig¢des sulfetogénicas em duas relagdes DQO/[SO4*] distintas (0,68 ¢ 1,99 para o uma
concentracdo média de 36 mg Cu*""L"; e 0,69 ¢ 8,02 para uma concentragio média de
27 mg Cd**L"). Nas operagdes em condi¢des sulfetogénicas, o biorreator operou de maneira

estdvel, no entanto, ndo foi capaz de remover todo o metal alimentado.

Palavras-chave: reatores anaerobios; cobre — remoc¢ao bioldgica; cadmio — remogdo

bioldgica; leito fixo ordenado.



I Abstract

MOCKAITIS, G. (2011) Wastewater Cd*" e Cu** Removal Using a Continuous Anaerobic
Bioreactor with Fixed-Structured Bed. 325 p. Ph.D. Thesis — Escola de Engenharia de Sao

Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2011.

This work presents the anaerobic continuous bioreactor with fixed-structured bed as a viable
configuration of treatment of wastewater containing Cu®" and Cd** ions. Each metallic ion
were studied separately. The bioreactor was operated with 12 to 15 hours of hydraulic
retention time, with a synthetic wastewater simulating domestic sewage (500 mg O,'L", in
COD terms), at 30 °C. In methanogenic conditions, the bioreactor was fed with crescent
amount of Cu®*" and Cd*". The metal accumulation in the immobilization matrix caused
instability on bioreactor when achieving the critical concentrations for Cu** (50,8 mg Cu*"-L™")
and for Cd*" (29,8 mg Cd*-L™"). Also it was observed that this crescent metal concentration
affected the efficiency of bioreactor in removing organic matter, although without operational
instability until the system reach these critical metal concentrations. The bioreactor was
operated in sulfidogenic conditions fed with a wastewater containing Cu®" and Cd*" at critical
concentrations considering two different COD/[SO,*] (0,68 and 1,99 for a mean influent Cu**
concentration of 36 mg Cu*"-L"'; and 0,69 and 8,02 para for a mean influent Cd*
concentration of 27 mg Cd*"-L™). During the sulfidogenic conditions operations the bioreactor
operated showing stability, however the system was not able to achieve the maximum

efficiency in metal removal.

Keywords: anaerobic bioreactors; copper — biological removal; cadmium — biological

removal; fixed-structured bed.
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1. Apresentacio

bjetivando uma estrutura de texto que melhor represente o método cientifico e o
conhecimento gerado neste trabalho, a presente tese de doutorado esta organizada

de maneira a facilitar o acesso as informagdes cientificas (hipoteses consideradas,

testadas, refutadas ou confirmadas). Desta maneira, a estrutura do texto foi dividida em

capitulos relacionados com o topico principal da tese, a entender:

Introdugdo: apresenta o topico e a problematica;

Objetivos e Hipodteses: apresenta os objetivos, relacionando-os ao topico e a

problematica e a consequente transformagao desses objetivos nas respectivas hipoteses;

Revisdo Bibliografica: estrutura o conhecimento prévio, estabelecendo a problematica, e

definindo o topico;

Materiais ¢ Métodos: define ndo somente as metodologias de analise, mas também os

protocolos experimentais que testam, comprovam ou refutam as hipoteses levantadas;

Resultados e Discussdo: caracteriza a pratica de cada protocolo experimental e discute
os resultados de maneira a formar a tese a partir das hipoteses. Vale ressaltar que a
organizacao desse capitulo foi estruturada de forma que cada condicdo experimental
pode ser lida independentemente das outras condi¢des sem prejuizo das discussdes e

conclusdes parciais referentes a aquela condigdo;

Conclusoes: apresenta a tese ou a antitese das hipdteses estabelecidas;

As Figuras 1.1, 1.2, 1.3 e 1.4 apresentam os diagramas das hipoteses testadas, o protocolo

experimental utilizado e as teses geradas pelo presente trabalho.
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2. Introducdo

“Nothing in this world is to be feared... only understood”

Marie Curie (1867-1934)

presenca de ions de metais de transi¢do em aguas residudrias, mesmo quando em

baixas concentracdes, constitui um problema ambiental sério devido ao efeito

eletério que estas espécies quimicas podem conferir a biota dos corpos hidricos.

Estes ions ainda vdo se acumulando na cadeia alimentar por ndo serem eliminados dos
organismos que os consomem, tornando-os mais perigosos para o ser humano, sendo este o

topo da cadeia alimentar.

As formas de eliminagao destas substancias dos efluentes variam muito, sendo mais difundidos
os tratamentos fisico-quimicos, seja pela precipitagdo desses ions em compostos insoluveis seja
pela oxidagao/reducdo desses ions para formas ambientalmente estaveis, cujas eficiéncias sao
elevadas, porém muito especificos e muitas vezes de custo elevado devido a adicdo de outros
compostos. Os processos biologicos de eliminacdo de metais soliveis constituem alternativas
interessantes, nas quais se destacam a adsor¢do dos metais na biomassa e a precipitagdo do
metal pela reagdo com sulfeto gerado biogenicamente na reducdo de sulfato pelas bactérias

redutoras de sulfato.

A atratividade dos processos bioldgicos no tratamento de efluentes contendo ions metalicos,
considera principalmente os elementos de custo e abrangéncia de aplicabilidade. Enquanto os
processos de tratamento fisico-quimico sdo especificos para cada metal e apresentam um custo
energético, de manutenc¢do e de operacao elevado, os processos biologicos sdo menos seletivos
(considerando que o produto de solubilidade da maioria dos sulfetos metalicos apresenta

valores extremamente baixos) e ainda apresentam um custo de aplicacdo mais viavel.
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No entanto, sobre os processos biologicos de remogao de metais, a literatura aborda o tema de
maneira incipiente, sendo que se fazem necessarios estudos fundamentais com o objetivo de
guiar futuras aplicacdes em escala real, possibilitando a obtencdo de maiores eficiéncias em
unidades mais estaveis e melhores dimensionadas; bem como orientar futuros trabalhos de

pesquisa neste contexto.

O cadmio e o cobre sdo metais de importancia ambiental, pois a presenga de seus ions em aguas
residudrias (como drenagem d4cida de minas, efluentes de industrias metalmecanicas e de
galvanoplastia) traz consequéncias nefastas para o meio ambiente, visto que estes metais estao
associados com uma série de enfermidades, desde descalcificacdo Ossea até mesmo

teratogénese e carcinogénese, tanto no ser humano como em outros seres vivos.

Dessa forma, o presente projeto propde a remogdo dos ions metalicos cobre (Cu®*) e cadmio
(Cd*) pelo processo de precipitagdo pela reagdo com o anion sulfeto (S*), sendo este gerado
biologicamente pela redugdo do sulfato (SO,*) em anaerobiose em um biorreator continuo de
leito fixo ordenado, estudando fatores como: fonte de matéria organica; concentragdo de
matéria organica; variacdo do ion metélico e sua concentracdo; variagdes na ecologia da biota
presente no processo; toxicidade dos metais no proprio sistema. Assim, 0 mesmo tratamento
agrega a remoc¢ao da matéria orgénica, a reducdo do sulfato e a remog¢do dos cations metélicos
por meio de precipitacdo, avaliando a eficiéncia e estabilidade do processo, assim como as
adaptagdes da biota anaerobia quanto a presenga destes metais. Vale ressaltar que as fontes de
carbono das aguas residuarias utilizadas nesse projeto possuem aplicabilidade em um eventual
aumento de escala, se notabilizando o etanol pelo baixo custo e facil biodegradabilidade e o
esgoto sintético pela similaridade em composicdo de matéria organica que apresenta com o
esgoto sanitdrio, porém sem estar sujeito a variabilidades de composicdo e concentracdo que

prejudicariam as conclusdes deste estudo.
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3. Objetivos e Hipoteses

“Only those who will risk going too far can possibly find out how far one can go”

Thomas Stearns Eliot (1888-1965)

sta tese aborda dois focos distintos como objetivos gerais: a avaliagdo do
desempenho do biorreator anaerébio continuo de leito fixo ordenado como
configuracdo inovadora e alternativa aos processos anaerdbios difundidos de
tratamento de dgua residudrias e, também, a aplicacdo desta configuragdo ao tratamento de agua

residuaria sintética contendo os metais cobre (Cu*") e cadmio (Cd*).

No tocante a avaliagdo do desempenho do biorreator anaerdbio de leito fixo ordenado, foram

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

1.1) Avaliar a estabilidade e eficiéncia desta configuracdo na remocao de matéria
organica, utilizando uma agua residudria sintética que simule o esgoto sanitario,

tanto em composi¢do como em concentragao;

Hipotese 1:

O biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado é uma
tecnologia que pode ser uma alternativa viavel na remog¢do de matéria
organica de aguas residuarias de composi¢do complexa e
concentragées baixas (500 mg O,L™).

1.2) Avaliar a estabilidade e eficiéncia desta configura¢do na redugdo de sulfato e

na remog¢do de matéria organica, frente a diferentes relagdes DQO/[SO.*].

Hipotese 2:

O biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado pode ser
utilizado para a redugdo de sulfato e na remogdo de matéria orgdnica
de aguas residuarias.
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Os objetivos especificos relacionados a aplicagao desta configuragdo ao tratamento de agua

residudria sintética contendo Cu*" e Cd** sdo:

2.1) Avaliar o efeito toxico dos ions Cu?* e Cd** presentes em uma agua
residudria sintética nas comunidades microbianas, considerando um processo

tipicamente metanogénico;

Hipotese 3:

A presenca dos ions Cu’* e Cd’" exerce um efeito deletério na
eficiéncia e na estabilidade dos sistemas de tratamento anaerobio.

2.2) Avaliar a remocdo dos ions Cu®*" e Cd*" presentes em uma agua residudria

sintética contendo sulfato, considerando um processo tipicamente sulfetogénico.

Hipotese 4:

A presenca de sulfato em dguas residudrias contendo Cu’* ou Cd’*
gera sulfeto biogénico que é capaz de precipitar estes ions metalicos,
tornando-os indisponiveis biologicamente, evitando os efeitos
deletérios nas comunidades microbianas do biorreator e tornando-os
passiveis de remog¢do da agua residudria por um processo fisico de
separagado.
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4. Revisao Bibliogrdfica

“The beautiful thing about learning is nobody can take it away from you”

B.B.King (1925)

o presente capitulo, serdo abordados os fundamentos tedricos para a realizagdo
de todo o trabalho de pesquisa, desde a formulac¢do das hipodteses até a definicao

dos protocolos experimentais utilizados para comprovar as hipoteses.

Primeiramente, serdo elucidados os efeitos dos ions dos metais pesados nos recursos hidricos,
atentando para a importancia de processos que possam remover estes ions ou diminuir o seu
efeito deletério. Depois, serdo discutidos os métodos de tratamento de 4guas residudrias

contendo metais pesados, seus mecanismos de atuagdo e suas limitagdes.

A seguir, introduz-se o tratamento biologico de aguas contaminadas por metais pesados e serdo
estudados em detalhes os processos biologicos e fisico-quimicos que estdo envolvidos na
remog¢ao biologica de metais pesados. Em seguida, serdo analisados os tipos de biorreatores
utilizados no tratamento de dguas residudrias, indicando utilizagdes em estudos envolvendo

remocao de metais pesados e reducdo de sulfato.

Por fim, baseando-se no levantamento bibliografico realizado, serdo fundamentadas todas as

hipoteses e apresentadas as justificativas para a execucao deste projeto de pesquisa.
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4.1. Os Metais Pesados nos Recursos Hidricos

Segundo a definicdo classica, metais pesados sdo aqueles que possuem alta densidade quando
comparado com os demais metais como os alcalinos, alcalinos terrosos e dos metais chamados
leves, apresentando uma massa especifica maior que a do ferro (7,87 g:cm™). Com o avango
industrial, estes metais foram cada vez mais utilizados e dispostos no ambiente, sendo
observado um grande efeito deletério. Devido a este efeito, o conceito de metal pesado passou a
representar os metais que conferem toxicidade ao ambiente, sendo em muitos casos incluido o

arsénio (As) como metal pesado, apesar de ndo se tratar de um metal (BAIRD, 2002).

Dentre os metais pesados, os mais utilizados e conhecidos estdo o merctrio (Hg), o chumbo
(Pb) e o cadmio (Cd). Todos estes metais apresentam toxicidade elevada para o ambiente e no
ser humano, eles causam uma série de problemas no sistema nervoso central (BAIRD, 2002;
MANAHAN, 2005). A forma mais comum de contaminagdo desses metais ¢ por alimentagdo, e
também através da polui¢ao de corpos hidricos, muito embora a maior via de transporte desses
metais seja o0 ar, seja como vapor, ou como espécie adsorvida ou absorvida em materiais
particulados em suspensdo (BAIRD, 2002). Além da atividade de mineragdo, as principais
fontes de emissdao de metais pesados sdo a queima de combustiveis fosseis (como o carvao) e de

residuos solidos domésticos (oriundos de baterias).

Nos corpos hidricos, estes metais se encontram na forma catidnica, que ¢ a forma mais toxica
ao meio ambiente. A exce¢do do chumbo, tanto o cadmio como o mercirio apresentam alta
solubilidade em agua, o que contribui para se encontrar frequentemente concentragcdes mais
altas destes metais frente & um mesmo impacto de contaminacdo, e isso ¢ verificado
principalmente em regides onde existe muita atividade de mineragdo. E pela dgua contaminada

que os metais pesados geram maiores problemas ambientais, pois ainda eles se acumulam na
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biota dos corpos hidricos, tal que a concentragdo desses metais em animais aquaticos ¢ muito

maior do que no proprio meio aquatico, especialmente nos animais mais ao topo da cadeia

alimentar (MANAHAN, 2005).

Segundo BAIRD (2002), as principais fontes de contaminacdo de cddmio s@o a mineracdo do
zinco (pois estes metais ocorrem juntos), o descarte ndo controlado de baterias e pilhas do tipo
niquel-cadmio e, ainda, pelo pigmento amarelo cddmio, que encontra caminho para o meio

ambiente pela incinerag¢do de plasticos e outros materiais pintados com este pigmento.

4.1.1. Efeitos da Exposi¢do ao Cadmio na Saude

Diversos estudos foram realizados com a finalidade de se determinar os efeitos do
cadmio na satide humana, considerando diversos tipos de exposi¢do ao ion. O trabalho de
IKEDA et al. (1999) cita um importante caso de contamina¢do endémica por cadmio na bacia
do rio Jinzu, na prefeitura de Toyama, no Japao, durante as décadas de 50 e 60, que causou uma
doenca chamada de “Itai-Itai”’, cujo quadro clinico ¢ a disfuncdo renal que leva a
descalcificagdo, levando as pessoas expostas a contaminacao a ter frequentes fraturas dsseas. A
contaminagdo tinha como vetor a dieta, especialmente o arroz, tal que o consumo médio de
cadmio era cerca de 600 ug Cd-dia”. O mesmo trabalho estudou a média de consumo diario em
varias localidades no Japao que ndo possuem historico de contaminagdo por cadmio e concluiu
que a média de consumo de cadmio era de 42,5 pg Cd-dia” nos anos 80 e de 25,9 ug Cd-dia

nos anos 90.

SHIWEN et al. (1990) estudaram os efeitos na saude devido a exposicdo ao cadmio em
residentes em uma area de irrigagdo com agua residudria oriunda de beneficiamento de minério,

onde o consumo didrio de ciddmio foi de 367-382 pg Cd-dia’ para ndo fumantes e de



60 - 4.1.0s Metais Pesados nos Recursos Hidricos
417 ugCd-dia' para fumantes, e¢ a comunidade foi exposta a contaminagdo por
aproximadamente 25 anos. Os pesquisadores concluiram que além do efeito de descalcificagao,

foram observados casos de anemia e de hipertensao.

O artigo de NOMIYAMA (1980) mostra um estudo completo sobre os efeitos do cddmio na
saude do ser humano. Dentre os problemas de satide apresentados, se destacam a osteomalacia
(descalcificagdo dos 0ssos); P2-microglobuliniria (cessacdo do metabolismo da
B2-microglobulina, indicando disfun¢do renal); enfraquecimento do trato intestinal
(aparecimento de ulceragdes e de erosdes na mucosa do intestino delgado); danos hepaticos
(necrose nas células parentais e anomalias subcelulares em diversas organelas citoplasmaticas)
e também carcinogenicidade (estando ligado ao aparecimento de cancer na prostata e cancer nos

bronquios).

4.1.2. Efeitos da Exposi¢do ao Cobre na Saude

Embora o cobre ndo seja considerado um metal pesado e apresente um papel essencial na dieta
humana como co-fator de diversas enzimas e ainda apresente baixa toxicidade, existem alguns
problemas relacionados com a intoxicacdo com cobre, nos quais destacam-se os danos
hepaticos e disturbios gastrointestinais. FEWTRELL et al. (1996) investigaram possiveis efeitos
na saude humana da presenca do cobre em aguas de abastecimento e citaram a possivel ligacdao
entre a contaminagao alimentar por cobre € a doenca chamada cirrose infantil indiana, causada
pelo acumulo de cobre nas células hepaticas. Além disso, existem doencas como a
doenca de Wilson, que consiste em uma anomalia no metabolismo do cobre no figado, que

torna o cobre especialmente toxico para os portadores desta doenca.

Os possiveis efeitos do cobre em dguas de abastecimento na saude infantil foi o tema do
trabalho de ZIETZ et al. (2003), que estudaram uma forma da cirrose infantil indiana que ataca

criangas caucasianas (denominada como cirrose infantil ndo-indiana) e concluiram que, embora
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nao fosse possivel confirmar que o cobre € o causador deste tipo de enfermidade, ndo € possivel
exclui-lo. Os autores inferiram que a doenga provavelmente ¢ causada por uma série de fatores

exdgenos e endogenos, € ndo por uma causa unica.

4.2. O Tratamento de Aguas Residudrias Contendo Metais Pesados

Existem varias formas conhecidas de tratamento de 4guas contendo metais pesados. Dentre os
métodos de remocdo de metais pesados mais conhecidos, estdo a precipitacdo quimica,
eletrolise (separagdo por membranas) e troca idnica (FERREIRA et al., 2009). O estudo do
tratamento dessas aguas ¢ de fundamental importancia, pois as areas proximas a atividades que
extraiam, utilizem ou descartem metais pesados podem ser contaminadas, o que representa um

sério risco ambiental.

4.2.1. Remogado Fisico-Quimica de Metais Pesados

A grande maioria dos mecanismos de remog¢do utilizados nos processos mais difundidos de
remog¢ao de metais pesados de aguas residuarias ou de abastecimento se baseiam em processos
fisico-quimicos. FERREIRA et al. (2009) utilizaram uma zeolita artificial microporosa de
titanosilicato (ETS-4) para remover o ion cadmio (Cd*") de solugdes aquosas, € obtiveram uma
remoc¢do de 94%, partindo-se de uma solugdo aquosa com 0,62 mgCd*-L"' em experimentos
em batelada, considerando um tempo de 2 horas e uma concentragio de ETS-4 de 50 mg-L™".
Vale ressaltar que a seletividade da zedlita pelo ion Cd*", frente aos componentes mais comuns

em aguas residudrias contendo cadmio, ndo foi avaliada neste trabalho.

Outro trabalho sobre o mecanismo de adsor¢do do ion Cd** foi realizado por MEMON et al.
(2008), que avaliaram o uso da casca de banana como adsorvente e observaram que trata-se de
um adsorvente adequado para a remog¢do de cddmio, visto que além de pouco oneroso,

apresenta alto potencial de adsor¢do e atinge rapidamente a fase de equilibrio. Entretanto, a
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exemplo do trabalho de FERREIRA et al. (2009), a seletividade do adsorvente na remogao de
Cd* , quando comparada com outras substincias presentes em 4guas residudarias, nido foi

analisada.

Os pesquisadores WANG & MING (2008) propuseram a remogao de cadmio por adsor¢ao em
hidroxiapatita (Ca;o(POs)s(OH),) que ¢ o material bioinorganico mais presente no corpo
humano (encontrado nos ossos e dentes), e possui a capacidade de adsorver metais. Neste
estudo, um composito de hidroxiapatita (ou HAp) e poli vinil alcool (PVA) foi imobilizado na
forma de criogel em matrizes de espuma de PVA e espuma de poliuretano. O estudo mostrou
que a forma de secagem do criogel na matriz de imobiliza¢cdo tem influéncia no tempo no qual
o criogel atinge o equilibrio de adsor¢cdo e também na capacidade de adsorcao, sendo que o
equilibrio foi atingido mais rapidamente quando o criogel foi imobilizado em espuma de
poliuretano. A capacidade de adsor¢do maxima (no equilibrio) foi de 53,3 mg-g™ para o criogel
ndo imobilizado, 53,1 mg-g"' para o criogel imobilizado em espuma de PVA e de 47,7 mg-g™

para o criogel imobilizado em espuma de poliuretano.

Embora a maioria dos trabalhos de remog¢ao de metais pesados esteja relacionada ao mecanismo
de adsorcdo, existem outras alternativas abordadas pela literatura. LE et al. (2008) estudaram a
remocdo de metais pesados por meio de eletrdlise em eletrodos poliméricos e concluiram que

tais eletrodos podem aprisionar e depois liberar os metais conforme a tensao aplicada.

HUANG et al. (2009) utilizaram ultrafiltragdo de micelas de surfactantes i0nicos e nao-idnicos
para a remog¢ao de cadmio de aguas residudrias e observaram que a adi¢do de uma combinagao
de surfactantes demonstra potencial na remoc¢do de cadmio em aguas residudrias pela

ultrafiltragao.
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Outra alternativa pesquisada para a remog¢ao de cadmio em aguas residudrias ¢ a utilizagdo de
banhados construidos (constructed wetlands) como pesquisado por PIMPAN & JINDAL
(2009), que apresentaram um modelo matematico deste mecanismo de remogdo, que

representou bem os dados experimentais neste tipo de técnica.

Considerando as alternativas de remog¢ao de metais pesados em aguas residuarias e de
abastecimento mais estudadas, pode-se notar a necessidade de estudos no sentido de tornar estas
técnicas de tratamento de agua mais simples € menos onerosas. O emprego de substancias
adsorventes tém sido muito abordado, porém requer uma fase de separacdo do complexo
adsorvente/adsorbato apds o tratamento, enquanto a utilizacao de técnicas eletroquimicas requer
muita energia no processo, o que torna a técnica dispendiosa, € por fim, a utilizagdo de
banhados construidos (constructed wetlands) requer uma éarea grande que nem sempre esta

disponivel junto aos recursos hidricos contaminados.

4.2.2. Remocdo Bioldgica de Metais Pesados de Aguas Residudrias

A remocao de metais pesados pela via biologica ¢ um tema pouco abordado na literatura, talvez
pela dificuldade das comunidades microbianas em desenvolverem-se em meios cuja
concentracdo desses metais ¢ elevada. Além disso, tais metais ndo sdo metabolizados, o que
torna o processo biologico, a priori, desinteressante. Grande parte dos efluentes de atividades
que emitem ions de metais pesados possui baixa carga organica, o que, consequentemente,

dificulta ainda mais a aplicagdo de um processo biologico.

Uma das maneiras de tornar uma espécie metalica indisponivel ambientalmente ¢ através de
precipitagdo quimica, onde se notabiliza o 4nion sulfeto (S*) cujos compostos
metalicos apresentam um produto de solubilidade muito baixo. Desta maneira, a geracao de
sulfeto biogénico pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) possibilita uma forma bioldgica

indireta de tornar os ions metélicos indisponiveis.
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NECULITA et al. (2007) sumarizaram os trabalhos atuais de tratamento de drenagem acida de
minas em reatores anaerobios. Devido a grande quantidade de sulfato nesses efluentes, foi
observada a precipitagdo dos metais dissolvidos pelo sulfeto gerado biogenicamente por meio
da reducdo de sulfato (Equagdo 4.1 e Equagdo 4.2), nas quais Me”*" é um ion metalico genérico

bivalente.

2 CHO + SO, — 2 HCO;5 + H,S

Equagdo 4.1

H,S + Me?>" — MeS + 2 H*

Equacao 4.2

Além desse mecanismo de remocdo de metais do efluente liquido, mecanismos de adsorg¢ao,
polimerizagdo em um suporte inorganico, formac¢do de complexos com a matéria organica
dissolvida e coloidal também podem ocorrer. BEECH & CHEUNG (1995) estudaram a
interacdo dos exopolimeros produzidos por culturas de bactérias redutoras de sulfato (BRS)
marinhas € em culturas selecionadas com os ions metalicos cromo (Cr*"), niquel (Ni**) e
molibdénio (Mo®") nas concentra¢des de 57, 20 ¢ 3 mg.L", respectivamente, concluindo que
esses exopolimeros poderiam aprisionar os metais, sendo o cromo o menos susceptivel a esse

aprisionamento.

O trabalho de TSUKAMOTO et al. (2004) compreendeu um estudo da influéncia de reduzidos
valores de pH, da matriz de imobiliza¢do dos microrganismos e de baixas temperaturas sobre o
tratamento de dgua de drenagem acida de minas, observando que etanol e metanol sdo fontes de
carbono adequadas para a reduc¢do do sulfato e do ferro, sendo que o etanol reduziu o tempo de
adaptacdo da biomassa. Os autores propdem a adi¢do de uma fonte de alcalinidade que eleve o
pH para um valor acima de 3,0 para que ndo haja inibi¢cdo que possa tornar o processo inviavel.
Em baixas temperaturas de at¢ um minimo de 6 °C reduziram a habilidade de adaptagdo da

biomassa, porém, apos a adaptacdo a 22° C, o reator manteve a eficiéncia (cerca de 84% para a
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reducdo de sulfato e 95% para precipitagdo do ferro presente no efluente). Os metais presentes
no efluente utilizado foram o aluminio (41 mg.L™"), arsénio' (0,41 mg.L™"), ferro (310 mg.L™") e

niquel (1,8 mg.L™"), e a concentragio de sulfato foi de 1690 mg.L".

KAKSONEN et al. (2006) operaram um reator continuo de leito fluidificado, no qual os tempos
de detencdo hidraulica variaram de 1 a 16 horas, aplicado ao tratamento de uma agua acida
contendo zinco (176-230 mg.L™") e ferro (57-87 mg.L™"), além de sulfato (1920-2290 mg.L™"),
empregando etanol e lactato como fonte de carbono. O pH do efluente variou entre 2,5 ¢ 3,0 e 0
sistema apresentou eficiéncia de 99,9% na remogao desses metais e de 57 a 81% na remogao de

sulfato.

A remogdo de cobre (Cu®*") em aguas de drenagem 4cida de minas foi tema do trabalho de
LUPTAKOVA & KUSNIEROVA (2005) que utilizaram BRS isoladas de um reservatorio de
agua potavel e de dgua residudria industrial. Os ensaios foram realizados em trés estagios,
sendo o primeiro responsavel pela adaptacdo da biomassa visando maximizar a producdo de
sulfeto de hidrogénio (H.S). O reator foi operado com 4gua contendo os nutrientes do meio
Postgate C, em pH de 7,5 e lactato como fonte de matéria organica (LUPTAKOVA &
KUSNIEROVA, 2005 apud POSTGATE? 1941). Na segunda etapa o biogas produzido no
reator foi arrastado com nitrogénio gasoso (N») até um segundo reator com uma solugio de Cu*
cujo pH variou de 1,5 até 3,5. Na terceira e ultima etapa foram realizadas as andlises do
precipitado formado. Vale ressaltar que os reatores foram operados de forma descontinua e a
biomassa ndo teve contato com a solugdo contendo Cu*". Os resultados obtidos permitiram
concluir que as culturas de BRS utilizadas apresentaram resultados muito proximos, € que a
eficiéncia de precipitacdo do metal no segundo reator diminuia de acordo com o aumento do pH

da solugdo de Cu*".

1 Embora o arsénio seja um semi-metal, ele ¢ comummente enquadrado como um metal pesado pela sua
toxicidade e pelo efeito cumulativo nos organismos vivos (BAIRD, 2002).

2 POSTGATE, J.R. The Sulphate Reducing Bactéria, 2™ Edition, Cambridge University Press, Cambridge, UK,
1984.
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ALVAREZ et al. (2007) também utilizaram uma camara de precipitacao separada do biorreator
para precipitar os ions zinco (Zn*"), cobre (Cu®") e chumbo (Pb*") em pH 3,0 com o sulfeto
biogénico por meio da utilizagdo de acidos graxos volateis como fonte de carbono. A agua
residuaria alimentada apresentava 1,144 mg.L™"' de cobre, 87,61 mg.L" de zinco e 0,477 mg.L"
de chumbo. O estudo demonstrou que a eficiéncia de remog¢ao dos metais foi de 100% para o
cobre, entre 94 e 100% para o zinco e entre 92 e 100% para o chumbo. O biorreator operou de

forma continua, de maneira que a quantidade de H,S produzida no reator fosse maxima.

A remog¢do de chumbo (Pb*") por um processo de reducdo de sulfato foi tema do trabalho de
HOA et al. (2007), que utilizaram um reator continuo Upflow Anaerobic Sludge Blanket
(UASB) para remover o metal por precipitagdo. Foi utilizada a relagio DQO/[SO,*] de 0,67 € o
reator foi alimentado com um afluente contendo 50 mg.L™" de Pb**, em uma faixa de pH de 7,5 a
8,5, e obtiveram uma eficiéncia de 80% na remocgio de Pb*’, utilizando etanol como fonte de

carbono.

De acordo com o trabalho de NECULITA et al. (2007), que elaboraram uma revisdo sobre o
tratamento de dguas de drenagem acidas de minas em biorreatores usando BRS, fatores como a
biodegradabilidade da fonte de carbono e a habilidade microbiana em produzir sulfeto e
remover metais sdo problemas chave que devem ser investigados. Os autores também citam
como necessarios os estudos sobre a avaliagdo dos mecanismos de remoc¢ao de metal, ja que o
metal pode se ligar a matéria orgénica dissolvida e coloidal, apresentando assim uma alta

mobilidade, o que pode fazer com que o metal “escape” ao tratamento.

4.3. Consideracoes Finais

Considerando o estado da técnica da remocdo de metais em biorreatores anaerdbios, o efeito
dos metais pesados no homem e no ambiente, a caréncia de matéria organica que as aguas

residudrias contendo metais geralmente apresentam e, ainda, a gama de efluentes que contém
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estes metais, o presente trabalho discorre sobre a aplicacdo do biorreator anaerobio de leito
expandido continuo aplicado a remogdo de cobre (Cu*") e cadmio (Cd*") presentes em diversas
aguas residuarias, e elucida alguns mecanismos de remogao ¢ a dependéncia destes mecanismos
com as condigdes de processo, tais como: fonte de matéria organica; a variacdo do ion metalico
€ a sua concentragdo; as variagdes na ecologia da biota presente no processo; e a toxicidade dos

metais no proprio sistema.
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5. Materiais e Métodos

“Everything that is really great and inspiring is created by the individual who can labor in freedom”

Albert Einstein (1879 — 1955)

este capitulo, serdo descritos detalhadamente os materiais utilizados na execucao
do projeto, os métodos analiticos utilizados para a determinacdo dos valores das
variaveis de maior importancia para a verificacdo da eficiéncia e estabilidade dos
biorreatores, bem como a fundamentacdo tedrica dos métodos utilizados nos célculos para a
obtencdo de algumas variaveis a partir dos valores medidos. Por fim serdo descritos todos os

procedimentos e o delineamento experimental realizados em todas as fases do projeto.

5.1. Materiais

5.1.1. Configuragdo do Biorreator Anaerdbio Continuo de Leito Fixo Ordenado

A constru¢ao do biorreator foi realizada utilizando o conceito de modulos cambiaveis, tal sorte
que eventuais alteragdes no projeto possam ser aplicadas mais facilmente e de maneira menos
onerosa. O desenvolvimento e projeto desta configuragao foi realizado em vista do potencial de
acumulo de sélidos oriundos dos processos de precipitacdo dos metais estudados, que poderia
entupir o leito, gerando problemas operacionais como caminhos preferenciais no escoamento.
Embora o biorreator de leito expandido ou fluidificado pudessem vir a minimizar ou mesmo
solucionar este problema, as dificuldades na aplicacdo, bem como o custo energético na
fluidificagdo ou expansdo do leito poderiam inviabilizar o processo. Além disso, manter um
biorreator operando com um leito expandido ou fluidificado em um regime de escoamento de
fluxo pistonado requer uma escolha delicada no tamanho e na densidade da particula na qual

serviria de matriz de imobilizagdo, ressaltando que um regime de escoamento de mistura
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perfeita prejudicaria algumas conclusdes deste trabalho de cunho fundamental, dada a
dificuldade apresentada na obtengao de parametros cinéticos. A Figura 5.1 apresenta o esquema
simplificado do biorreator continuo de leito ordenado utilizado no presente projeto de pesquisa.
Salienta-se que as partes enumeradas 4 (cabecote) e 3 (zona de mistura) sao modulos

cambiaveis e estdo unidas ao corpo do biorreator por flanges.

Partes e Modulos

a
l
M
I
]Ei. 1 — Entrada do Afluente
liiig
liiig

2 — Bomba peristaltica

3 — Zona de mistura

4 — Cabecote

5 — Ponto de coleta e purga de biogés
6 — Headspace

E 0 7 — Saida do Efluente
i 8 — Meio suporte (leito ordenado)
e |

e |

e O N

Figura 5.1 - Esquema construtivo do biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado.

L poL

Amostradores
0 — Ponto de coleta inicial

A-G — Pontos de coleta longitudinais

—_— H — Ponto de coleta final

O biorreator foi construido em acrilico transparente e as dimensdes do reator foram obtidas
adotando-se o volume do reator como sendo um tipico reator de bancada, e o didmetro interno

foi fixado em um valor comercial disponivel do tubo de acrilico. As demais dimensdes foram
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calculadas a partir destes dois valores, conforme descrito na Tabela 5.1. A denominagdo do
biorreator como sendo de leito fixo ordenado serve de contraste a configuracao do leito fixo

empacotado, cuja distribuicao do material suporte ¢ aleatoria.

Tabela 5.1 - Caracteristicas e dimensoes do biorreator anaerdbio

continuo de leito ordenado.

Caracteristica Dimensio
Diametro Interno 90 mm
Altura Total 900 mm
Altura Util 750 mm
Headspace 30 mm
Volume Util 4,77L

As tubulagdes e conexdes entre a zona de mistura do biorreator e a bomba peristaltica, assim
como entre a bomba peristaltica e o frasco do afluente foram mangueiras de PVC flexivel
Tygon® de 3 mm de didmetro externo (2,0 mm de didmetro interno). A escolha na utilizagdo de
mangueiras de PVC flexivel na alimentac¢do intentou eliminar a entrada de oxigénio molecular
(O,) juntamente com o afluente no reator, visto que as mangueiras de silicone mais comumente
utilizadas apresentam alta permeabilidade ao oxigénio atmosférico. A bomba peristaltica
utilizada foi a Gilson Minipuls Evolution®, de quatro roletes compressores e quatro cabegotes,
operando com mangueiras de PVC flexivel Tygon® de 5 mm de didmetro externo (3,0 mm de
diametro interno). Para todas as condigdes experimentais do presente projeto de pesquisa, o
controle de velocidade de rotagcdo do motor da bomba foi ajustado para uma vazao aproximada
de 0,4 L-h' (6,6 mL-min™), o que corresponde a um tempo de detengdo hidraulica (TDH) no

biorreator de 12 horas.

O suporte da biomassa consistiu em 17 aparas de espuma de poliuretano, cuja area superficial
corresponde a 43,8 m’-g”', no formato de um prisma de base quadrada com 700 mm de

comprimento ¢ 10 mm de aresta de base, perfazendo 31 g de suporte no biorreator; sendo que o
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leito ordenado foi composto dispondo as aparas em dois octdgonos circunscritos concéntricos €
uma apara central, conforme ilustrado pela Figura 5.2. A Figura 5.3 mostra a fotografia da

disposi¢cdo das aparas na secc¢ao transversal do reator (4), as aparas de espuma de poliuretano

(B) e a disposi¢ao das aparas ao longo do biorreator (C).

[T |‘1“Il LI | g

Posigdo do Sunorie

Octdgono Gircunserito

Figura 5.2 - Esquema de corte transversal do corpo do biorreator
mostrando a disposicdo das aparas de espuma de poliuretano

utilizado como meio suporte.
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Figura 5.3 - Meio suporte no biorreator. A— Disposicdo das aparas na sec¢do transversal;

B — Aparas de espuma de poliuretano e C — Disposi¢do das aparas ao longo do biorreator.

Os amostradores foram posicionados no corpo do biorreator de forma a realizar os perfis de
amostragem longitudinalmente no reator. Para cada amostrador existe um tempo de detencao
hidraulica (TDH) e uma relagdo comprimento/didmetro (L/D) associados; a Equacao 5.1 mostra
a relacdo entre a posicdo do amostrador e o TDH do reator, enquanto a Tabela 5.2 exibe os
valores de TDH para cada amostrador considerando o TDH total do biorreator sendo 12 horas.
Vale ressaltar que a defini¢do de pontos de amostragem espaciais s6 ¢ valida se o biorreator
operar em um regime de escoamento de fluxo pistonado, o que se aplica as condigdes

operacionais de volume e vazao estabelecidas.

Sendo:
TDH — TDH L, TDH, — tempo de detencdo hidraulica no amostrador n (h);
! Ly TDH7z, — tempo de detengdo hidraulica total do biorreator (h);

L, — altura do amostrador n em relagdo ao inicio do leito no

Equacdo 5.1 biorreator (cm);
Ly — altura total do biorreator (cm).
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Tabela 5.2 - Valores de TDH e de L/D para cada amostrador

no biorreator anaerobio continuo de leito ordenado para um

TDH total de 12 horas.
L, TDH,
Amostrador L/D
(cm) (h)
0 0 0,0 0,00
A 5 0,8 0,56
B 10 1,6 1,11
C 20 3,2 2,22
D 30 4,8 3,33
E 40 6,4 4,44
F 50 8 5,56
G 60 9,6 6,67
H 75 12,0 7,78

5.1.2. Inoculo

Em todos os experimentos foi utilizado o indculo proveniente de reator anaerdbio de manta de
lodo e escoamento ascendente (UASB) tratando agua residuaria de abatedouro de aves (Dacar
Industrial S.A.), sediada na cidade de Tieté (SP), cujas caracteristicas estdo descritas na Tabela

5.3.

Tabela 5.3 - Caracteristicas fisicas do inoculo utilizado

no suporte no biorreator anaerobio continuo de leito

ordenado.
Sélidos Totais Solidos leos Solidos Vplatels
Totais Totais
-l
(mgST-L™) (mgSFT-L") (mgSVTL")

45,8 9,9 35,8
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O procedimento de inoculagdo do suporte do biorreator consistiu na maceragdo dos granulos do
lodo e imersao das aparas de espuma no lodo macerado por 2 horas em temperatura ambiente
(25 °C). A Figura 5.4 ilustra o procedimento de inoculagdo do suporte de poliuretano, enquanto

a Figura 5.5 mostra o biorreator montado e inoculado.

Figura 5.5 - Biorreator anaerobio continuo

de leito fixo ordenado.
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5.1.3. Agua Residudria Sintética

A agua residudria sintética simulou, em composi¢do € em concentragao, 0 esgoto sanitario
doméstico, apresentando uma concentragdo de 500 mg O,'L" em termos de DQO e uma

composi¢ao conforme TORRES (1992), cuja descrigao esta na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Composi¢do média da agua residuaria sintética.

Constituinte Concentragdo (mg-L™")

Sacarose 35

Amido 114

Celulose 34

Extrato de Carne 208

Oleo de Soja 51

Cloreto de Sodio (NaCl) 250
Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,0) 7
Cloreto de Calcio (CaCl,.2H,0) 4,5

Bicarbonato de Sédio (NaHCO5) 200

Além desses compostos, foi adicionado também 0,5 mL-L' de uma solugdo de detergente
comercial (200 mL-L™) tal que a concentragdo de LAS (alquilbenzeno linear sulfonato) fosse de
aproximadamente 15 mg'L"', que é o valor comumente encontrado em esgoto sanitario
doméstico. A funcdo da adicdo de um tensoativo na forma de detergente, além de melhor
simular o efluente doméstico, foi de emulsionar o 6leo de soja para incorpora-lo de maneira

homogénea na 4gua residuaria sintética.

Durante os ensaios nos quais a agua residuaria foi contaminada por metais pesados, as fontes
dos ions Cu*" e Cd*" foram solug¢des de CuCl, e CdCl,, cujas concentragdes variaram de acordo
com a condicdo experimental imposta ao biorreator. Nas operagdes nas quais o biorreator foi

alimentado com o ion SO4*, a fonte desse ion na dgua residuéria foi Na,SO.,.
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5.2. Metodos

5.2.1. Analises Fisico-Quimicas do Efluente e do Afluente

Neste topico serdo descritos e referenciados os métodos de medi¢ao das variaveis operacionais
necessarias no presente projeto, tal que se possa discutir sobre a eficiéncia e estabilidade do
processo. A Tabela 5.5 sumariza os métodos analiticos utilizados e os relaciona com as
respectivas referéncias, de forma que sempre que referenciado o método ou seu simbolo

correspondente no texto, deve remeter-se a estas referéncias.

As analises de metais e os respectivos parametros calculados abordados neste capitulo

consideraram a forma deste metal no sistema de tratamento, a entender:

* MNa fase liquida — O metal presente na fase liquida foi considerado como duas espécies
distintas: a quantidade fotal de metal e a fragdo livre, compreendida pelo metal na sua
forma i6nica e livre, pois o metal pode tanto manter sua forma idnica como estar
adsorvido em alguma substincia dissolvida. A diferenca entre esses dois valores ¢

definido como metal adsorvido em particulas coloidais.

* Na fase sdlida — O metal retido na fase solida foi definido como a quantidade fotal de
metal na fase sélida, mas também foi analisado como uma fra¢do biodisponivel,
compreendida pela concentracio de metal adsorvido na qual a biomassa estava

efetivamente submetida.
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Tabela 5.5 - Relagao das variaveis analisadas no afluente e efluente do biorreator.

Parametros Analisados

Simbolo

Método

Unidade

Referéncia

Concentracdo de Matéria Oxidavel

Total! (amostra bruta)

Concentra¢ao de Matéria Oxidavel

Dissolvida!? (amostra filtrada)

Concentra¢do de Cobre Total
(amostra bruta)

Concentracdo de Cobre Livre
(amostra filtrada)

Concentrac¢do de Cadmio Total
(amostra bruta)

Concentracdo de Cadmio Livre!
(amostra filtrada)

Concentragdo de Acidos Volateis
Totais

Alcalinidade em Termos de
Bicarbonato

Alcalinidade Total

Alcalinidade Intermediaria
Concentracdo de Sulfato Soltvel

Concentracdo de Sulfetos Totais
Dissolvidos*

pH — Potencial Hidrogenionico

Potencial de Oxirreducao

Co"

Co”

T
CCu

L
CC u

T
Cea

L
CC d

AVT

AB

AT
Al

Csos

STD

pH

POR

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Espectrofotometria de Absorcao Atdmica (EAA)
Lampada de Catodo Oco de Cobre (Cu®)™

Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica (EAA)
Lampada de Catodo Oco de Cadmio (Cd°)™

Titulometria de Acidos Volateis Totais (AVT) em
termos de acido acético

Titulometria de Alcalinidade em termos de
bicarbonato, total e intermediaria

Turbidimetria de precipitacao
Colorimetria de Azul de Metileno
Potenciometria de eletrodo combinado de vidro

Potenciometria de eletrodo padrao

mg O, L

mg Cu*"-L"!

mg Cd**-L"!

mg HAc-L™!

mg CaCO;-L™!

mg SO, L
mg STD-L"!
Adimensional

mV

STANDARD METHODS (2005)
5220. Chemical Oxygen Demand

STANDARD METHODS (2005)
3110. Metals by Atomic Absorption Spectrometry

STANDARD METHODS (2005)
3110. Metals by Atomic Absorption Spectrometry

DILLALO & ALBERTSON (1961)

RIPLEY e al. (1986)

STANDARD METHODS (2005)
4500-SO,*.E Turbidimetric Method

STANDARD METHODS (2005)
4500-S*.D Methylene Blue Method

STANDARD METHODS (2005)
4500-H".B Electrometric Method

STANDARD METHODS (2005)
2580. Oxidation Reduction Potential
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A Tabela 5.5 requer algumas consideragdes relativas as metodologias descritas:

M Os valores de Co" e CoP consideram toda a matéria oxidavel, organica e inorganica. A
distingdo calculada entre os valores de matéria oxidavel e de matéria orgadnica oxidavel

(concentracdo de substrato) pode ser verificada no item G, pagina 86.

(2 A denominagdo matéria oxidavel dissolvida, neste trabalho, sempre se refere a soma da fragdo
de matéria oxidavel soluvel e da fragdo de matéria oxidavel particulada coloidal. As amostras

para a determinacdo deste pardmetro foram filtradas a vicuo em uma membrana de filtragdo

Millipore® de fibra de vidro cujo tamanho de poro é de 1,2 um.

BI' A denominagdo metais soliveis considera somente a fragdo da concentracdo do metal
ionizada livre na fase liquida, desconsiderando a fragdo ionizada adsorvida na matéria oxidavel
particulada coloidal. As amostras para a determinagdo desta variavel foram filtradas sob pressao

em uma seringa com holder de membrana de filtragdo Sartorius® de acetato de celulose dupla

face, cujo tamanho de poro ¢ de 0,22 pm.

'O método de espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA) estd descrito no capitulo 5.2.7

na pagina 100.

51O valor de concentragéo de sulfetos totais dissolvidos compreende a soma das fragdes iOnicas
(S* e HS") e da fragdo molecular solivel (H2S.quos0), Cuja especiagio esta descrita no item K na

pagina 91.

5.2.2. Analise da Matriz de Imobilizagdo (Suporte)

Ao final de cada operacgao, foram realizadas andlises na matriz de imobilizagao, tal que se possa
avaliar as concentragdes de solidos, biomassa e metais acumulados durante a operagdo.

Ressalta-se que as amostras da matriz de imobilizagdo foram obtidas somente no final de cada
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conjunto de condi¢des experimentais (que serao definidas na Tabela 5.9, na pagina 101), visto
que o biorreator nao foi reinoculado em cada condigdao experimental dentro de cada conjunto,
impossibilitando a amostragem. Portanto, a Tabela 5.6 relaciona todos as variaveis

experimentais obtidas na analise da matriz de imobilizagao.

Tabela 5.6 - Variaveis obtidas pela andlise da matriz de imobilizagdo.

Parametros Calculados Simbolo Unidade Descrigao
Soélidos Totais ST mg ST-mg suporte™ A; pagina 80 (Equagdo 5.2)
Sélidos Totais Volateis NZE mg SVT-mg suporte™ B; pagina 81 (Equag@o 5.3)
%())tr:l:entragao Especifica de Cadmio X mg Cd*'mg SVT! C; pagina 82 (Equagdo 5.4)
g?;;;ggﬁ?j:l Especifica de Cadmio X%, mg Cd*mg SVT' C; pagina 83 (Equagdo 5.5)
Concentragdo Critica de Cadmio C%u mg Cd*"-L"! D; pagina 83 (Equagdo 5.6)
%(c))trgentragao Especifica de Cobre Xy mg Cu**mg SVT' C; pagina 82 (Equagdo 5.4)
g?;t;iggifj:l Especifica de Cobre X mg Cu*mg SVT! C; pagina 83 (Equagdo 5.5)
Concentragdo Critica de Cobre C% mg Cu*"-L! D; pagina 83 (Equagdo 5.6)

As defini¢des das varidveis calculados estdo pormenorizadas nos itens A até D descritos a

seguir:
A) Concentragdo de Sélidos Totais (ST, [mg ST-mg suporte™])

A concentracao de solidos totais ¢ a relacdo entre a massa de matéria seca total do sistema

suporte + indculo com a massa de suporte. E definida pela Equagdo 5.2:

Sendo:
105
ST— mg "My ms'” — massa da amostra apos secagem por 24 horas a 105 °C (mg);
mgm,, ms— massa da amostra inicial (mg);
mr — massa total da matriz de imobilizagdo (suporte +
Equagio 5.2 in6culo) (mg);

m,, — massa do suporte (mg).
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A relagdo entre mr e m,, define a quantidade de suporte relativa a massa total da biomassa
imobilizada e do suporte, de maneira que as grandezas se relacionem com a massa de suporte.
Para utilizar essa relacdo, considera-se que esta relacdo seja constante em todo o sistema
suporte + indculo em todo o biorreator e que a quantidade de biomassa presente no meio liquido

¢ desprezivel em relacao a quantidade de biomassa imobilizada no suporte.

B) Concentragdo de Sélidos Volateis Totais (SVT; [mg SVT-mg suporte™])

A concentracao de so6lidos volateis totais ¢ a relacdo entre a massa de matéria solida degradavel
a 550 °C com a massa de suporte. A Equacdo 5.3 define a concentragdo de solidos volateis

totais:

Sendo:

(mms _msso) m ms"’ — massa da amostra calcinada por 2 horas a 550 °C (mg);

s s T

SVT= e ms'” — massa da amostra ap6s secagem por 24 horas a 105 °C (mg);
S m

ms—massa da amostra inicial (mg);

mr — massa total da matriz de imobilizagdo (suporte +

Equacao 5.3

inéculo) (mg);

m,, — massa do suporte (mg).

A SVT é uma grandeza que, neste trabalho, esta relacionada com a concentragdo de biomassa
total, no entanto, para esta associagdo ser valida, considera-se como biomassa toda a matéria

organica insoluvel presente no sistema suporte + indculo.

C) Concentragoes Especificas de Metal (X"*r e X", [mg Me'mg SVT'])

A concentracao especifica de metal total, mostrada pela Equacao 5.4, relaciona a massa total de
metal presente no sistema suporte + indculo com a massa de biomassa (em termos de SVT)
deste sistema. A determinacdo da massa de metal na amostra foi realizada pelo ataque das
cinzas obtidas apds a calcinagdo da amostra na determina¢do de mg”’ com Aqua regia sob

aquecimento.
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Sendo:

ms" — massa do metal Me presente na amostra (mg);

Xye _ mge' my ms— massa da amostra inicial (mg);
mgm,, STV mr — massa total da matriz de imobilizacdo (suporte +
inoculo) (mg);
Equagdo 5.4 m,, — massa do suporte (mg);

STV — concentragdo de solidos totais volateis definido pelo item B

na pagina 81 (mg SVT-mg suporte ™).

Considerando os trabalhos de NURSITA et al. (2009) e AHNSTROM & PARKER (1999), nos
quais se definiu que a concentragao total de metais, mesmo em sua forma idnica e solivel ¢é
maior do que sua parcela efetivamente biodisponivel, ¢ importante conhecer a concentragao de
metal na qual a biomassa esta efetivamente submetida. Os mesmos autores desenvolveram e
validaram um método de extragdo da parcela biodisponivel desses metais e, embora estes
trabalhos tenham tido como objeto o estudo da biodisponibilidade do ion Cd*', no presente
estudo foi aplicado o mesmo método na extragdo das parcelas biodisponiveis de ambos os ions
metalicos Cd*" e Cu*. A extragdo da parcela biodisponivel foi realizada com uma solugdo
0,1 mol-L" de Sr(NOs;),, imergindo a amostra (sistema suporte + indculo) nessa solugdo e
agitando em um shaker a 100 RPM por 24 horas em uma temperatura de 25 °C Decorrido este
periodo ¢ realizada uma nova extracdo da mesma amostra, nas mesmas condi¢des com uma
nova solucdo. As suas parcelas de extrato sdo misturadas e avolumadas para entdo serem
analisadas por espectrofotometria de absor¢ao atdmica (capitulo 5.2.7). Desta maneira, a partir
da massa de metal presente na amostra, ¢ possivel calcular as concentragdes especificas de

metal na forma biodisponivel, conforme ilustrado pela Equagao 5.5:
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Sendo:
ms"“"° — massa do metal Me, na sua forma biodisponivel, presente
MeBio na amostra (mg);
Me Mg My d tra inicial (mg)
S —— ms—massa da amostra inicial (mg);
5o mgm, -STV ’ £
mr — massa total da matriz de imobilizagdo (suporte +
inoculo) (mg);
Equacao 5.5

m,, — massa do suporte (mg);
STV — concentragdo de solidos totais volateis definido pelo item B

na pagina 81 (mg SVT-mg suporte ).

D) Concentragdo Critica de Metal (C"c,.; [mg Me-L™])

Define-se como concentragdo critica de metal a concentragdo biodisponivel acumulada deste
metal no biorreator em uma operagao na qual este operou apresentando instabilidade, afetado

pelo efeito toxico deste metal. A Equagdo 5.6 mostra a defini¢ao dessa variavel:

Sendo:
» Xﬁfi STV-m, X", — concentragdo especifica de metal biodisponivel definido
Con= V—Unl pelo item C na pagina 81 (mg Me'mg SVT");
m,, — massa do suporte (mg);
STV — concentragdo de solidos totais volateis definido pelo item B
Equacao 5.6 na pagina 81 (mg SVT-mg suporte ™);

Vi — Volume util do biorreator (L).

5.2.3. Variaveis Calculadas a Partir das Analises Fisico-Quimicas do Efluente e

do Afluente

Na analise do desempenho, eficiéncia e estabilidade do biorreator anaerdbio continuo de leito
fixo algumas grandezas foram calculadas a partir de alguns valores médios determinados pelos
métodos de andlise fisico-quimicas, descritos na Tabela 5.7. Como convengdo, na
pormenorizag¢do dos tratamentos matematicos, o indice # a esquerda do simbolo define uma
grandeza para o afluente, enquanto o simbolo sem indices a esquerda refere-se a uma grandeza

do efluente.
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Tabela 5.7 - Variaveis obtidas pela andlise do efluente e do afluente do biorreator.

Parametros Calculados Simbolo Unidade Descrigao
Vazao do Biorreator 0 L-h! E; pagina 85 (Equacgdo 5.7)
Tempo de Deten¢ao Hidraulica Real TDHy h F; pagina 85 (Equagido 5.8)
Concentracdo de Matéria Orgénica ] , ~
(SubstratO;; Total & Cs" mg O,-L"! G; pagina 86 (Equagdo 5.9)
Concentragdo de Matéria  Orgénica ) , N
(Substrat0§ Dissolvida ¢ Cs” mg Oy L" G; pagina 86 (Equagao 5.10)
g?g;?g;aTo gf Remogdo  de  Matéria Ys" Adimensional H; pagina 86 (Equagao 5.11)
gfr‘lg;lif;aDisif)lvi{d{smogaO de Matéria Ys" Adimensional H; pagina 87 (Equagdo 5.12)
Carga Organica Volumétrica Aplicada co4 g Oy Ltd! I; pagina 88 (Equacgédo 5.14)
Carga Orgéanica Volumétrica Removida COR g O, L'd! I; pagina 88 (Equacao 5.17)
Carga Organica Especifica Aplicada COA® g O, g SVTd?! J; pagina 89 (Equagio 5.20)
Carga Organica Especifica Removida COR* g0, g SVT'd’ J; pagina 90 (Equagdo 5.22)
~ P 2-

g?;%?gﬁfao de Sulfeto Ionico (S7) Csa. mg S*-L! K; pagina 93 (Equagdo 5.32)
Concentragdo  de  Sulfeto  Idnico 7 g x
Monodcido (HS") Dissolvido Crs mg HS"L K; pégina 93 (Equagao 5.33)
C tragdo de Sulfeto de Hidrogéni L. ~
D?srgslg??gzsi;l o TR Crozs mg H,S L™ K; pagina 93 (Equagdo 5.34)
gfélgcéesn‘zﬁlfg;) de Sulfeto de Hidrogénio no Consd mg H,S-L" L; pégina 94 (Equacdo 5.35)
Eficiéncia de Reducédo de Sulfato Y504 Adimensional H; pagina 87 (Equagédo 5.13)
Carga de Sulfato Volumétrica Aplicada CS4 g SO L d! I; pagina 88 (Equagdo 5.15)
Carga de Sulfato Volumétrica Removida CSR g SO Ld! I; pagina 89 (Equagdo 5.18)
Carga de Sulfato Especifica Aplicada CSA® g SO,/ g SVTd! J; pagina 90 (Equagdo 5.21)
Carga de Sulfato Especifica Removida CSRf g SO g SVT'd! J; pagina 90 (Equagdo 5.23)
Teor de Cadmio Particulado Yeu Adimensional M; pagina 94 (Equagdo 5.36)
Carga de Cadmio Aplicada CAcq g Cd*-Ld! I; pagina 88 (Equagdo 5.16)
Carga de Cadmio Removida CRu g Cd**-Ld! I; pagina 89 (Equacdo 5.19)
Teor de Cobre Particulado Yeu Adimensional M; pagina 94 (Equacdo 5.36)
Carga de Cobre Aplicada CAc, g Cu?*-L"d"! I; pagina 88 (Equagdo 5.16)
Carga de Cobre Removida CRc, g Cu*"-L"d! I; pagina 89 (Equagéo 5.19)
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E) Vazdo do Biorreator (Q; [Lh])

A vazdo do biorreator ¢ uma grandeza importante de controle de processo. Esta variavel foi
determinada de forma a sempre corrigir a poténcia da bomba de alimentacdo, tal que a vazao
média no biorreator ndo se afastasse do valor de 0,40 L-h"'. A determinagdo da vazdo foi
realizada pela cronometragem do enchimento de uma proveta de 150 mL. Desta maneira a

Equacdo 5.7 define a vazdo do biorreator:

0,15
Q =
4 Sendo:
¢t — Tempo de enchimento da proveta de 150 mL (h).
Equacao 5.7

F) Tempo de Detengao Hidraulica Real (TDHy, [h])

O tempo de detengdo hidraulica real foi calculado a partir da vazdo e do volume util do

biorreator que é o tempo médio no qual o afluente permanece no biorreator. E definido pela

Equacgao 5.8:
Vy il
TDH = QUt Sendo:
Vi — Volume util do biorreator (L);
O — vazdo do biorreator definida pelo item E na pagina 85 (L-h™).
Equacdo 5.8

O volume 1til do biorreator foi considerado como sendo o valor de volume total do biorreator,
conforme apresentado na Tabela 5.1 (pagina 71), desconsiderando o volume ocupado pela

espuma devido a alta porosidade desse material.
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G) Concentragbes de Matéria Orgdnica (Substrato) (Cs" e CsP; [mg O»'L])

As concentracdes de matéria organica sdo obtidas pela subtracdo das concentragdes das fragdes
inorganicas oxidaveis presentes na amostra. No entanto, somente no efluente das operagdes nas
quais o biorreator operou com sulfato, produzindo sulfeto biogénico, é que se faz necessario
este calculo. Para todas as amostras do afluente e em todas as operagdes nas quais o biorreator
foi operado sem produgio de sulfeto, considerou-se Co' = Cs' e Co” = CsP. No entanto, em
amostras nas quais foi detectada a presenca de sulfeto, Equagdo 5.9 define a concentragdo de

matéria organica total, enquanto a Equacao 5.10 demonstra a concentracdo de matéria organica

dissolvida:
T _ T
Cs=Cy,—2-STD Sendo:
Co" — concentragdo de matéria oxidavel total (mg O,-L™");
Equagdo 5.9 STD — concentragdo de sulfetos totais dissolvidos (mg STD-L™).
D__ ~D
Cy=C,—2-STD Sendo:

Co” — concentragdo de matéria oxidavel dissolvida (mg O,-L™);

Equagdo 5.10 STD — concentragio de sulfetos totais dissolvidos (mg STD-L™).

H) Eficiéncias (Ys', Ys° e Yso4; [Adimensional])

A eficiéncia de remog¢do de matéria organica total no sistema (Ys') relativiza o consumo da
matéria organica no biorreator com a concentracdo de matéria organica total no afluente do

biorreator, sendo definida pela Equagdo 5.11:

Sendo:

cc

T
YS AC;"

4Cs" — concentragdo de matéria organica (substrato) total no afluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,-L™");
Cs™ — concentragdo de matéria organica (substrato) total no efluente

Equagdo 5.11 definida pelo item G na pagina 86 (mg O,'L™).
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Esta eficiéncia também foi calculada para a remog¢do de matéria organica dissolvida, (Ys") tal

que a concentragao de solidos suspensos nao ¢ considerada, conforme ilustrado pela Equagao

5.12:
4T D Sendo:
p_ Cs—Cs : .
Y=—pmr— 4Cs" — concentragio de matéria orginica (substrato) total no
C

§ afluente definida pelo item G na péagina 86 (mg O,L™);
Cs” — concentragdo de matéria orginica (substrato) dissolvida no

Equagado 5.12 efluente definida pelo item G na pagina 86 (mg O,-L™).

No entanto, para sistemas alimentados com sulfato, a eficiéncia na reducdo deste ion ( Yso,) para
a formacao de sulfetos foi calculada conforme mostra a Equacdo 5.13:

A
CS04 B CS()4

Y0,= A0
504

Sendo:
4Cs04 — concentragdo de sulfato no afluente (mg SO.*~L™");

Csos — concentragio de sulfato no efluente (mg SO, +L”).

Equacao 5.13

1) Cargas Volumétricas

O conceito de carregamento volumétrico pode ser aplicado para cada componente do afluente o
qual se deseja avaliar a sua eficiéncia de remocao diaria, frente a unidade de volume do
biorreator. No presente estudo, foram calculadas as cargas volumétricas relativas a matéria

organica (COA e COR), ao sulfato (CSA e CSR) e aos metais (CAue € CRu).

As cargas volumétricas aplicadas estdo relacionadas com o aporte didrio de alguma substancia
afluente no biorreator. A Equagdo 5.14 define a carga organica volumétrica aplicada (COA;
[g O,'L"-d"]), enquanto a Equagdo 5.15 e a Equacdo 5.16 definem os carregamentos aplicados

de sulfato (CS4; [g SO, -L"-d"]) e de metal (CAue; [g Me*L'+d']), respectivamente:
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AT

Cs )
COA= 2,4-10
TDH, ~

Equagdo 5.14

A ~T

C B
CSA=—"22.24.10""
TDH

R

Equagdo 5.15

A ~T
CMe

TDH,

24

CA,,=

Equagdo 5.16

Sendo:

4CT — concentragdo de matéria orginica (substrato) total no
afluente definida pelo item G na pagina 86 (mg O,'L™);

TDHy — tempo de detengao hidraulica real definido pelo item F, na

pagina 85 (h).

Sendo:
4Cs04" — concentragio de sulfato no afluente (mg SO,*-L™);
TDHp — tempo de detencdo hidraulica real definido pelo item F, na

pagina 85 (h).

Sendo:
4Cy." — concentragdo de metal total no afluente (mg Me-L™);
TDHy — tempo de detengdo hidraulica real definido pelo item F, na

pagina 85 (h).

As cargas volumétricas removidas representam a remogao diaria da espécie quimica afluente no

biorreator. A Equagdo 5.17 define a carga orgénica volumétrica removida (COR; [g O,'L"+d"]),

enquanto as Equagdo 5.18 e Equagdo 5.19 definem os carregamentos removidos de sulfato

(CSR; [g SO+ L '-d"']) e de metal (CRys; [g Me-L"'-d"]), respectivamente:

Cs—Cy

24-10°°
TDH

COR=

Equacao 5.17

Sendo:

4Cs" — concentragdo de matéria orgnica (substrato) total no afluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,°L™");

Cs" — concentragdo de matéria orginica (substrato) total no efluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,-L™");

TDHy — tempo de detengdo hidraulica real definido pelo item F, na

pagina 85 (h).
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o Clou gyt oo
CSR= THRQA -10 4Cs04 — concentragdo de sulfato no afluente (mg SO.*-L™");
Csos — concentragdo de sulfato no efluente (mg SO,*L™);
TDHy, — tempo de detencdo hidraulica real definido pelo item F, na
Equacdo 5.18 pégina 85 (h).
4 CL T Sendo:
CR,, = TI;—HRMQ' 24 4Cy.” — concentragio de metal total no afluente (mg Me'L™");
Cy.” — concentragdo de metal total no efluente (mg Me-L™");
TDHpy — tempo de detencéo hidraulica real definido pelo item F, na
Equagdo 5.19 pagina 85 ().

J) Cargas Especificas

Os carregamentos especificos, a exemplo das cargas volumétricas, podem ser aplicados para
cada componente do afluente objetivando avaliar a sua eficiéncia de remocgao diaria, relativa a
quantidade de biomassa do biorreator. Foram calculadas as cargas especificas relativas a

matéria organica (COA* e COR") e ao sulfato (CSA* e CSR").

As cargas especificas aplicadas estdo relacionadas ao aporte didrio de alguma substancia
afluente no biorreator. A Equagdo 5.20 define a carga organica especifica aplicada (COA%;
[g O,'g SVT'-d"]), enquanto a Equagdo 5.21 define a carga de sulfato especifica aplicada

(CSA%; [g SO+ g SVT!-d™)):

Sendo:
4Cs" — concentragdo de matéria organica (substrato) total no afluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,'L™");

24 O — Vazdo de alimentagdo do biorreator definida pelo item E na
pagina 85 (L-h™);
m,, — massa do suporte (mg);

Equagdo 5.20 SVT — concentragdo de solidos volateis totais na matriz de

imobilizacdo do biorreator definido pelo item B, na péagina 81

(mg SVT-mg suporte™).
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Equacao 5.21

Sendo:

4Cs04 — concentragio de sulfato no afluente (mg SO -L™);

O — Vazdo de alimentagdo do biorreator definida pelo item E na
pagina 85 (L-h™);

m,, — massa do suporte (mg);

SVT — concentragdo de solidos volateis totais na matriz de
imobilizagdo do biorreator definido pelo item B, na pagina 81

(mg SVT-mg suporte™).

As cargas especificas removidas relacionam a remocao diaria da espécie quimica afluente no

biorreator a quantidade de biomassa. A Equagdo 5.22 define a carga organica especifica

removida (COR%; [g O,-SVT'-d']), enquanto a Equagdo 5.23 define o carregamentos especifico

removido de sulfato (CSR?; [g SO, SVT!-d']):

("Cs—Cs)-0

24
SVT-m,

COR* =

Equacao 5.22

Equacao 5.23

Sendo:

4Cs" — concentragdo de matéria organica (substrato) total no afluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,-L™");

Cs™ — concentragdo de matéria orginica (substrato) total no efluente
definida pelo item G na pagina 86 (mg O,-L™");

Q — Vazio do biorreator definida pelo item E na pagina 85 (L-h™);
m,, — massa do suporte (mg);

SVT — concentragdo de solidos volateis totais na matriz de
imobilizagdo do biorreator definido pelo item B, na pagina 81

(mg SVT-mg suporte™).

Sendo:

4Cs04 — concentragdo de sulfato no afluente (mg SO,*-L™);

Csos — concentragdo de sulfato no efluente (mg SO,*-L™");

Q — Vazio do biorreator definida pelo item E na pagina 85 (L-h™);
m,, — massa do suporte (mg);

SVT — concentragdo de solidos volateis totais na matriz de
imobilizagdo do biorreator definido pelo item B, na pagina 81

(mg SVT-mg suporte™).
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K) Especiagao dos Sulfetos Totais Dissolvidos

As diferentes fracdes do sulfeto em fase liquida podem apresentar as seguintes formas, de
acordo com a dependéncia do equilibrio com o pH: S*, HS™ € HySuquoso- A Equagdo 5.24 ¢ a
Equacdo 5.25 mostram os equilibrios para o H,S.us0 € para o HS’, respectivamente,

apresentando os pKa:

HZSaquoso — HS (pKa' = 7,0)

Equagdo 5.24

HS — S* (pKa” = 12,9)

Equacgao 5.25

A especiacdo pode ser determinada pelo calculo das fragdes molares, como funcdo dos valores
de pKa e de pH, conforme mostram as Equagdes 5.26, 5.27 € 5.28 para S*, HS € HzSaquosos

respectivamente:

Sendo:

X,= 1 Xs, — fragdo molar de S* (adimensional);

(pKa'"—pH) (pKa '—pH) || : . o
{1 +107 PRI+ 107 T ke’ — logaritmo negativo da constante de equilibrio representado
pela Equagéo 5.24 (adimensional);

pKa" — logaritmo negativo da constante de equilibrio representado

Equacdo 5.26

pela Equagdo 5.25 (adimensional).

Sendo:

XSZ

1 O(PKa _PH)

Xys=

Xus— fragdo molar de HS" (adimensional);
Xs, — fragdo molar de S* (adimensional);

pKa" — logaritmo negativo da constante de equilibrio representado

Equacgao 5.27

pela Equagéo 5.25 (adimensional).

Sendo:
X HS

10<PK0 '~ pH)

Xiins=

Xis — fragdo molar de H,S (adimensional);
Xus— fragdo molar de HS™ (adimensional);
pKa' — logaritmo negativo da constante de equilibrio representado

Equagdo 5.28 pela Equacgdo 5.24 (adimensional).
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No entanto, a concentracao de sulfetos totais dissolvidos (STD) € expressa em termos massicos
(mg STD-L™"), é necessaria a conversdo dessas fragdes molares obtidas para fragdes massicas,
pela média ponderada dessas fragdes pela massa molecular da espécie, como ilustram a

Equagdo 5.29, a Equacdo 5.30 e a Equagdo 5.31, respectivamente para S*, HS™ € H,S,quoso:

A Sendo:

Wer= ws, — fragdo massica de S* (adimensional);
(st ) (XHS) (Xms)

— 3 2- : . .
32 33 34 Xs2 — fragdo molar de S (adimensional);
Xus— fracdo molar de HS™ (adimensional);

Xis — fragdo molar de H,S (adimensional).

Equacao 5.29

Xus Sondo:
33 endo:
Wys= — fracdo massica de HS™ (adimensional);
®(x 52 Xus Xis e ¢ ( :
3 + 33 + 34 X, — fragdo molar de S* (adimensional);
Xus— fragdo molar de HS™ (adimensional);
Xis — fragdo molar de H,S (adimensional).
Equacao 5.30
X s Sendo:
34 endo:
Wh2s= X, X0\ (Ko wins — fragdo massica de H,S (adimensional);
+ + X, — fragdo molar de S* (adimensional);
32 33 34 ’

Xuys— fragdo molar de HS™ (adimensional);

Xuzs — frag@o molar de H,S (adimensional).

Equagdo 5.31

A Figura 5.6 mostra a relagdo de dependéncia entre as fragdes massicas das espécies de sulfeto

dissolvido presentes em fase liquida com o valor de pH.
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Figura 5.6 - Dependéncia relativa ao pH das
formas de sulfeto (- H>S 050, HS e
— ).

Desta maneira ¢ possivel especiar a concentracdo de sulfetos totais dissolvidos em suas

diferentes formas, de acordo com as Equagdes 5.32, 5.33 e 5.34, respectivamente, para S*, HS

€ H2 S aquoso :

Cs,=w,'STD

Equagdo 5.32

Cys=wus STD

Equacao 5.33

Crios=W 1135STD

Equagdo 5.34

Sendo:
Cs, — Concentragdo de sulfeto idnico (S*) dissolvido (mg S*-L);
ws, — fragdo molar de S* (adimensional);

STD— Concentragdo de sulfetos totais dissolvidos (mg STD-L™").

Sendo:

Cus — Concentracdo de sulfeto idnico (HS) monoécido dissolvido
(mg HS™L™);

wys — fragdo molar de HS™ (adimensional);

STD— Concentragio de sulfetos totais dissolvidos (mg STD-L™).

Sendo:

Cu2s — Concentragdo de sulfeto de hidrogénio (H,S) dissolvido
(mg H,SLY);

wrs — frag@o molar de H,S™ (adimensional);

STD— Concentragdo de sulfetos totais dissolvidos (mg STD-L™").
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Vale ressaltar que, conforme demonstrado na Figura 5.6, os valores de Cs; sdo despreziveis na
faixa de pH compreendida entre 6,0 e 8,0, que ¢ caracteristica deste processo biologico. Desta

maneira, todas as concentra¢des de sulfeto na forma S*, neste trabalho, sdo consideradas nulas.

L) Concentragdo de Sulfeto de Hidrogénio no Biogas (Cuas©; [mg H.S'L])

A concentragdo de sulfeto no biogés foi obtida pela relacdo de Henry de solubilidade de gases,

definida pela Equacdo 5.35.

Sendo:
Cuas® — Concentragdo de sulfeto de hidrogénio (H,S) no biogas
Comp 222 (me ML)
kyR-T Cuos — Concentragdo de sulfeto de hidrogénio (H.S) dissolvido
(mg H,S'LY);
Equagio 5.35 k; — Constante de Henry para a temperatura T (0,0974 mol-atm™);

R — Constante universal dos gases (0,082 L-atm-K'-mol™)

T— Temperatura do biogas (K).

M) Teor de Metais Particulados (Yue, [Adimensional])

O teor de metal particulado ¢ a razdo entre a concentracdo de metal particulado adsorvido em
coldides, precipitado na forma coloidal e quelado com a concentragdo total deste metal em fase

liquida. A Equagdo 5.36 demonstra o calculo dessa grandeza:

Sendo:
Cpzs® — Concentragio de sulfeto de hidrogénio (H,S) no biogas
y, - (C’f@—TCAT@) (mg H.S'L");
Cie Cuos — Concentragdo de sulfeto de hidrogénio (H,S) dissolvido
(mg H,SL);

Equagdo 5.36 k;, — Constante de Henry para a temperatura T (0,0974 mol-atm™);

R — Constante universal dos gases (0,082 L-atm-K"'-mol™)

T— Temperatura do biogas (K).



95

5.2.4. Determinagdio do Coeficiente Cinético Aparente de Primeira Ordem (k")

e do Coeficiente Aparente de Inibi¢do Competitiva (ki{"*)

O modelo de cinética de primeira ordem foi ajustado aos perfis experimentais de concentracao

de matéria orgénica na forma total (Cs"), dissolvida (Cs) e de sulfato (Cso,). Este modelo é uma

simplificagdo do modelo de cinética microbiana de Monod (Equagdo 5.37), para baixas

concentragdes de substrato, tal que se considere o membro (K, + Cs) como uma constante K/,

assim como Cy é considerado constante devido ao lento crescimento da biomassa anaerdbia

frente ao periodo de ensaio. Desta forma, a Equagao 5.38 define o modelo de primeira ordem

utilizado nos ajustes dos perfis cinéticos de concentragdo de matéria organica, enquanto a

Equagdo 5.39 define k%" em termos das constantes do modelo cinético de Monod.

—dcy c, G,
dTDH, """ K, +Cs ¥ ys

Equagdo 5.37

Co=Cl+(ChClye o

Equagdo 5.38

Sendo:

-dCy/dTDHy — Velocidade de consumo de substrato ao longo
do biorreator (mg-L'-h);

Cs— Concentragdo de substrato (mg-L™);

Cx— Concentragdo de biomassa (mg SVT-L™");

Ky — Constante de meia saturagdo (mg-L™);

Unix — Velocidade maxima de crescimento especifico (h);

Yys — Fator de crescimento (mg SVT-mg™).

Sendo:

Cs— Concentragdo de substrato (mg-L™);

Cs* — Concentragdo de substrato residual (mg-L™");

Cs' — Concentragio de substrato inicial(mg-L™");

ki — Coeficiente cinético aparente (h™");

TDHy — Tempo de detengao hidraulica no biorreator referente

a concentracao de substrato Cs (h).
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Sendo:

k;*" — Coeficiente cinético aparente (h™");

C, |
: _(KM+CS) Y xis (Kt =

App __ Mondx - |
k Cs — Concentragao de substrato (mg-L™);

Cx— Concentragdo de biomassa (mg SVT-L™");
Ky — Constante de meia saturagdo (mg-L™);
Equacao 5.39

Unax — Velocidade maxima de crescimento especifico (h);

Yys — Fator de crescimento (mg SVT-mg™).

Para avaliar o potencial toxico do metal no processo, os resultados de k;*” foram relacionados
com os valores de concentracdo do metal, ajustando o modelo enzimatico de inibigao

competitiva, descrito pela Equacao 5.40.

—1

G
App

ki

Sendo:

App __ 7. 4pp
kP =k oo [1+

k;*" — Coeficiente cinético aparente (h™");

ki*?? — Coeficiente de inibigdo competitiva aparente (mg-L™");

k" — Coeficiente cinético aparente (h™");

Equacdo 5.40
Os ajustes foram efetuados utilizando-se o algoritimo de otimizacao de Levenberg-Marquadt
para o método de ajuste ndo linear dos minimos quadrados, pelo software QtiPlot 0.9.7.10 para
Linux. Vale ressaltar que todos os parametros foram calculados a partir do ajuste do modelo, e
que os coeficientes cinéticos aparentes incorporam tanto os parametros cinéticos intrinsecos

como as resisténcias de transferéncia de massa internas e externas.

5.2.5. Concentragio de Acidos Voldteis — Cromatografia Liquida (HPLC)

As analises de acidos volateis por cromatografia foram realizadas utilizando um cromatdgrafo
HPLC (High-Performance Liquid Chromatography) modelo Shimadzu® modular, utilizando um
sistema de bombas LC-10AD, um forno para coluna CTO-20A, um controlador SCL-10A e um
detector de matriz luminosa (PDA — Photo Diode Array) ajustado para uma varredura
compreendendo uma faixa de comprimentos de onda de 190 a 370 nm (regido UV), com um

passo de 1 nm, sendo realizada a leitura do cromatograma em 205 nm. A fase fixa compreendeu
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uma coluna BIO-RAD Aminex® HPX-87H 3000 x 7,8 mm, com uma pré coluna de mesmo

tipo, operando a uma temperatura constante de 55 °C. O eluente utilizado foi uma solugao de

H,SO, de 0,005 mol-L", na vazdo de 0,8 ml'min' e o volume de injegdo foi de 100 pL. Os
acidos analisados pela HPLC foram o citrico, malico, latico, formico, succinico, acético,
propidnico, butirico, isobutirico, valérico, isovalérico e caprdico. A integracdo e identificagdao

dos picos foi realizada através do software Shimadzu Class-VP® versdo 5.032.

Os valores de acidos volateis foram normalizados pelo valor médio da concentragdo de matéria
organica filtrada, tal que se considerou que haviam somente estes acidos constituindo a matéria
organica presente nas amostras. As concentragdes de acidos volateis foram expressas em termos
de concentragdo de matéria organica (mg O.-L'). Essas manipulagdes foram realizadas
objetivando tornar os valores de 4cidos volateis comparaveis com os valores de concentragao de

matéria organica, além de eliminar efeitos de interferentes nas resolu¢des dos cromatogramas.
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Tabela 5.8 - Rela¢do dos acidos volateis organicos analisados por
HPLC, suas formulas estruturais e o valor relativo de sua

concentragdo em termos de DQO.

Acido Organico Formula Estrutural DQO _rlelatn’/a' a
1 mg-L"' do acido

Citrico 0,666
Malico 0,716
Latico 1,066
Formico 0,348
Succinico 0,948
Acético 1,066
Propidnico 1,512
Isobutirico 1,816
Butirico 1,816
Isovalérico 2,193
Valérico 2,193

Caproico 2,204
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5.2.6. Alcoois e Acidos Voldteis — Cromatografia Gasosa de Headspace

Devido a indisponibilidade do cromatografo que realiza as analises de HPLC, a época na qual o
biorreator foi operado alimentado com um afluente contendo cobre em uma concentragdo de
0,91 mg Cu**L" (condigdo II-a, descrita adiante no item 5.3. Procedimento Experimental,
pagina 101, na Tabela 5.9) a analise da concentragdo de acido acético, propionico, isobutirico,
butirico, isovalérico, valérico e caproico, assim como etanol, metanol, n-butanol e acetona
foram realizadas por cromatografia gasosa de headspace, utilizando um cromatografo
Shimadzu® GC2010, com um sistema de inje¢do automatica e utilizando um detector de
ionizacdo de chama (FID — Flame lonization Detector) mantido a temperatura constante de
280 °C e alimentado com gases de chama hidrogénio (H,) a 30 mL'min’ e ar sintético a
300 mL-min" e coluna Hewllet-Packard INNOWAX®, de 30 m x 0,25 mm e 0,25 pm de
espessura de filme. A fase mdvel utilizou hidrogénio (H,) como gés de arraste a uma vazao de
1,6 mL-min’'; o injetor foi mantido a uma temperatura constante de 250 °C e a temperatura do
forno seguiu a seguinte rampa: 35 °C (na inje¢do da amostra) e uma taxa de 2 °C-min™' até
38 °C seguido de uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ até 75 °C, a seguir foi aplicada uma
taxa de 35 °C-min' até atingir 120 °C mantendo-se constante por 1 minuto, e por fim aplicada
uma taxa de aquecimento de 10 °C'min™ até 170 °C mantendo-se constante por 2 minutos. O
gas de “make-up” foi nitrogénio a uma vazdo de 30 mL-min™'. O preparo da amostra consistiu
na adi¢do de 1g NaCl; 70 pL de solugdo de isobutanol 1 g-L"' (padrio interno para acetona e
alcoois); 100 pL de solugdo de acido crotonico 700 mg-L"' (padrdo interno para acidos); 200 pL

de solucao de H,SO, 2M; para cada 2 mL de amostra. O tempo de aquecimento da amostra foi

de 13 min a 100 °C e o volume injetado foi de 400 PL pela seringa aquecida a 100 °C.
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5.2.7. Concentragées de Cu** e Cd** por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

As concentragdes de Cu®" e Cd*" foram determinadas pela Espectrofotometria de Absor¢io
Atomica conforme descrito por STANDARD METHODS (2005), utilizando um
espectrofotdmetro Varian® AA240FS, com as vazdes operacionais de 6,8 mL.min™' (aspira¢io),
13,5 L.min™ (ar) e 2,0 L.min" (acetileno). As fontes luminosas foram lampadas de catodo oco
operando sob uma corrente de 4 mA (single element Varian coded lamp 5610100800 para Cd**
€ 5610101400 para Cu*"), operando em um comprimento de onda de 228,8 nm para o Cd*" e de

324,8 para o Cu*", através de uma fenda de 0,5 mm.

5.3. Procedimento Experimental

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais que originam o protocolo que
testa as hipoteses formuladas. O biorreator operou, durante todas as condigdes experimentais,
com uma vazdo de alimentagdo mantida em aproximadamente 0,4 L.h"', mantendo o tempo de
detencao hidraulica (TDH) sempre em torno de 12 a 15 horas, e a temperatura de operagao do
biorreator foi de 30 = 1,5 °C. A Tabela 5.9 mostra o delineamento experimental, relacionando as
concentragoes reais do afluente com todos os protocolos experimentais realizados e encerra a
nomenclatura de cada condigdo experimental. E importante ressaltar que em cada condi¢do o
biorreator operou de maneira independente das demais, € um novo suporte foi reinoculado ao
inicio de cada uma das operacdes C, I, II, III, IV e V, para desta maneira, manter a adaptacao da
biomassa em um mesmo conjunto de condigdes operacionais, sem deixar um conjunto de

condigdes experimentais interferir com outro.



Tabela 5.9 - Delineamento experimental do presente projeto de pesquisa.
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Condi¢ao Experimental

Concentragdes Afluentes Reais (mg-L™)

Resultados e Discussoes

ACsos ACeT ACeT ACgT

C Controle - - - 540 Condi¢ao Controle (C); pagina 108
I-a 711 - - 510 Condigao I-a; pagina 120

I I-b 149 - - 409 Condicao I-b; pagina 131
II-a - 0,91 - 539 Condigdo II-a; pagina 149
II-b - 1,68 - 510 Condicao II-b; pagina 159

! II-c - 5,50 - 522 Condigao II-c; pagina 172
II-d - 8,52 - 494 Condicao II-d; pagina 185
I-a - - 0,40 485 Condigdo IlI-a; pagina 205

I II-b - - 4,41 517 Condigao III-b; pagina 218
I-c - - 6,15 513 Condigao III-c; pagina 231
IV-a 673 36,5 - 462 Condicao IV-a; pagina 252

v IV-b 220 36,8 - 439 Condigao IV-b; pagina 266
V-a 672 - 248 464 Condicdo V-a; pagina 286

Y V-b 66 - 26,9 531 Condi¢do V-b; pagina 300

Apos o biorreator atingir o regime permanente, pela verificacdo dos dados de monitoramento,

foram realizados os perfis espaciais ao longo do comprimento do biorreator para algumas das

variaveis monitoradas. As varidveis de interesse foram as concentragdes de substrato organico

na forma filtrada e ndo filtrada (em termos de DQO), de 4cidos volateis (pela metodologia

instrumental utilizando HPLC) e concentracao de metal na forma soluvel e total. Os itens 5.3.1

a 5.3.4 nas paginas subsequentes apresentam os procedimentos experimentais relacionando-os

aos protocolos experimentais que testaram as hipdteses levantadas.
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5.3.1. Operagao do Biorreator Anaerobio Continuo de Leito Fixo Ordenado na

Remogdo de Matéria Orgdnica de Agua Residudria Sintética

A avaliacdo da operacdo do biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado foi realizada
em uma condi¢do na qual o biorreator operou alimentado com agua residudria sintética (cuja
composicao estd descrita na pagina 76 capitulo 5.1.3), sem a presenca de sulfato e sem
contaminagdo por metais pesados. Esta operagdo também objetivou criar uma referéncia de
eficiéncia e estabilidade para as demais operagdes. A condi¢do experimental vinculada a esse

protocolo ¢ a Condig¢do Controle (C).

Protocolo Experimental 1:

A viabilidade do biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado
pode ser verificada comparando-o em condigdes tipicas de outras
configuragoes viaveis na remog¢do de matéria orgdnica de dguas
residudrias.

5.3.2. Operagdo do Biorreator Anaerobio Continuo de Leito Fixo Ordenado na

Reducdo de Sulfato de Agua Residudria Sintética

Com a finalidade de verificar a influéncia da concentracao de sulfato na reducdo de desse ion e
na remog¢ao de matéria organica, o biorreator foi operado em duas condi¢des distintas, nas quais
foram adicionadas as concentragdes de sulfato proximas as razdes DQO/[SO,*] de 0,64 ¢ de
3,26 (correspondendo, respectivamente, *Csos de 711 e 149 mg SO,L"). A exemplo da
operagdo anterior, nenhuma contaminagdo por Cu** ou Cd*" foi adicionada ao afluente do

biorreator. O conjunto de condigdes experimentais vinculadas a este protocolo ¢ a Condigao I.
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Protocolo Experimental 2:

A operacdo do biorreator em diferentes relagbes DQO/[SO/]
possibilita a avaliagdo da configuracdo na redugdo de sulfato, frente a
diferentes concentragoes de sulfato.

5.3.3. Avaliagdo dos Efeitos Toxicos do Aumento da Concentragdo dos Cations
Cu’t e Cd’* no Biorreator Anaerobio Continuo de Leito Fixo Ordenado Tratando

Agua Residudria Sintética Nao Contendo Sulfato

Os efeitos toxicos dos cations Cu®" e Cd*" foram avaliados aumentando a concentragdo dessas
espécies quimicas no afluente do biorreator até que o mesmo deixe de operar com estabilidade.
Para tanto, o biorreator foi alimentado com uma &4gua residuaria contendo concentragdes de
cobre de 0,91, 1,68, 5,50 ¢ 8,52 mg Cu*"-L"'. O biorreator que tratou cadmio foi alimentado
com as concentragdes de 0,40, 4,41 e 6,15 mg Cd**L'. Os conjuntos de condi¢des
experimentais vinculadas a este protocolo sdo a Condigao II (associado ao protocolo

experimental 3, para o Cu*") e a Condigdo III (associado ao protocolo experimental 4, para o

Cd*).

Protocolo Experimental 3 e 4:

O aumento gradual da concentracdo dos ions Cu’" e Cd*" possibilita
verificar como ocorre o efeito toxico destes metais no sistema
anaerobio e determinar uma concentracgdo critica do metal no sistema.
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5.3.4. Avaliagao dos Efeitos Toxicos do Aumento da Concentragdo dos Cations
Cu’* e Cd*" no Biorreator Anaerdbio Continuo de Leito Fixo Ordenado Tratando

Agua Residudria Sintética Contendo Sulfato

Determinadas as concentragdes criticas de Cu*" e de Cd*", foram realizadas duas operagdes para
cada metal, uma operacdo contendo sulfato em uma concentracao préoxima de 0,67, que € o
correspondente estequiométrico para a oxidacdo de toda a matéria organica no sistema, e outra
concentragcdo proxima da concentragdo de sulfato necesséria para que o sulfeto biogénico seja
suficiente para precipitar todo o metal presente na concentragdo critica. Os conjuntos de
condigdes experimentais vinculadas a este protocolo sdo a Condi¢ao IV (associado ao protocolo

experimental 5, para o Cu*") e a Condigdo V (associado ao protocolo experimental 6, para o

Cd*).

Protocolo Experimental 5 e 6:

A diminui¢do da concentragdo de sulfato fara com que os ions
metdlicos deixem de ser precipitados e voltem a exercer um efeito
toxico no biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado.
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6. Resultados e Discussoes

“Refusal to believe until proof'is given is a rational position, denial of all outside of our own limited experience is
absurd”

Annie Wood Besant (1847-1933)

s estudos relatados e analisados no presente capitulo consistem nas etapas de
ensaios preliminares, na caracterizagdo e avaliacdo da eficiéncia e estabilidade do
biorreator anaerobio continuo de leito fixo ordenado operado em condig¢des
metanogénicas e sulfetogénicas, na avaliacdo da toxicidade pelo aumento gradativo da
concentra¢do dos ions Cu?* e Cd*" no biorreator e ainda a avaliagdo da remogdo dos ions Cu*' e

Cd** por produtos do metabolismo sulfetogénico.

Em seguida, serdo apresentados os resultados referentes a operacdo do biorreator anaerébio de
leito fixo ordenado alimentado com 4gua residudria sintética sem a adicdo de metais no
afluente. Estes ensaios objetivaram caracterizar a nova configuragdo de biorreator e tornar

possivel uma comparacdo com os resultados de toxicidade das operacdes subsequentes.

Por fim, serdo apresentados os resultados do estudo de avaliagdo da toxicidade dos ions Cu*" e
Cd*" no biorreator anaerdbio continuo de leito fixo ordenado, operado com &agua residuaria

sintética.
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6.1. Ensaios Preliminares

A etapa inicial consistiu em verificar a performance de diferentes vazdes de recirculagdo e de
diferentes materiais como meio suporte. Foram testados os seguintes suportes: carvao vegetal e
o carvdo mineral; biomassa granulada (auto imobilizada) e ainda os polimeros PBT
(polibutileno tereftalato), PP (polipropileno) e PS (poliestireno) nas formas peletizadas. A
granulometria utilizadas desses materiais suportes variou de 1 a 10 mm de didmetro
equivalente, pois nem todos os materiais apresentavam a forma esférica. Em todos os casos, a
expansao do leito s6 foi conseguida com velocidades ascensionais muito elevadas (maiores que
10 m-h"), o que levaria consequentemente a um desvio grande do escoamento pistonado
pretendido devido as altas razdes de recirculagdo necessarias. Dessa forma, tal configuracao nao
se mostrou vidvel para aplicagdo nesse trabalho. Vale ressaltar que se considerou a expansao do

leito quando o mesmo apresentou aumento de cerca de 30% da altura do leito inicial.

Apos verificada a inviabilidade do biorreator continuo de leito expandido para a execugdo dos
estudos do efeito do aumento da concentracdo de metais pesados propostos para a presente
pesquisa, foi decidido utilizar um reator de leito fixo, que ndo dependesse de recirculagdo, ndo
inserindo efeito de mistura no reator. Entretanto, no reator de leito fixo mais comummente
estudado o leito ¢ acomodado de forma aleatéria, ocupando totalmente a sec¢cdo do reator. Esta
caracteristica ¢ uma desvantagem na aplicagdo de uma configuracdo deste tipo em um
tratamento onde poderia haver a producdo de soélidos insoluveis, pois poderia haver a
colmatagdo e entupimento do leito. Neste contexto, criou-se uma configuracdo onde o leito
permanecesse fixo e 0 mesmo apresentasse espacos por onde as particulas insoluveis pudessem

sedimentar ou fluir junto da fase liquida deixando o reator junto com seu efluente, nio
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permanecendo aderido ou preso ao material suporte do leito. Desta forma surgiu o biorreator
continuo de leito fixo ordenado, em contraste aos biorreatores de leito fixo aleatdrio estudados

como alternativa mais difundida de tratamento de dguas residuarias.
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6.2. Condicao Controle (C)

Apoés a etapa de ensaios preliminares e definida a nova configuragdo, foi necessaria uma
caracterizagdo da operacdo do biorreator. A avaliacdo da eficiéncia e da estabilidade do
biorreator anaerdbio continuo de leito fixo ordenado durou ao todo 35 dias, nos quais o tempo
de detencdo hidraulica real da agua residudria no biorreator foi de 15,8 £2,7 horas,
correspondendo a4 uma vazdo de afluente de 0,31 +£0,07 L-h"'. A Tabela 6.1 sumariza os
resultados obtidos durante a etapa experimental, enquanto a Tabela 6.2 mostra as cargas

aplicadas e removidas no biorreator que operou na condi¢ao controle.

Tabela 6.1 - Valores médios das variaveis monitoradas

na condi¢ao controle (C).

Variavel Afluente Efluente
540 + 123 85 = 49
Cs" (mg 0,1 ©) (10)
[728-324] [172-21]
Ys" . 0,84 + 0,09
5 (g s 47437 w0
mg L -
’ ’ [89-0]
Ys° - 0,91 + 0,07
27+7 20+ 11
AVT (mgHAc L") 5) (6)
[38-19] [35-5]
AT (aCaCOrL) 7244 “ 91 +37 o
mgCaCO; L
' [76-67] [112-10]
Al (mgCaCOs L) 30+4 ) 41 £18 o
I (mgCa L 5 7
’ [36-25] [51-2]
AP (meCaCOnL) 42+4 “ 50+ 19 o
mgCaCO; L
’ [49-38] [63-8]
AB (meCaCOAL) 5348 “ 74 + 35 ©
mgCaCO;-L
’ [61-40] [103-6]
AV/AP 0,67 0,75
7,6 0,3 7.2+0,3
pH (6) (7N
[8a1'7s4] [734'696]

* Qs valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.



Tabela 6.2 - Carregamentos volumétricos e especificos

na condi¢do controle (C).

Variavel Valor
0,82 +£0,19
COA (g O, L'-d™") 9)
[1,10-0,49]
0,69 £+ 0,20
COR (g O, L'-d") (10)
[1,04-0,29]
69+16
COAF (mg O,-g SVT'-d™") 9)
[93-41]
58+ 6
CORF (mg O,'g SVT'-d") (10)
[66-47]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas ¢ os valores entre colchetes referem-se aos valores

maximos € minimos.
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Durante a condicao controle, pode-se verificar que o reator se manteve estavel, consumindo

acidos volateis totais e gerando alcalinidade a bicarbonato, operando com um pH proximo da

neutralidade. As eficiéncias de remog¢do de matéria orginica se mantiveram sempre em niveis

satisfatorios (acima de 70%), o que mostra que esta configuracdo com leito fixo ordenado ¢

adequada para o tratamento desta dgua residudria. A configuracdo ainda se apresentou eficiente

na remog¢do de carga organica, tanto com relagdo ao volume do biorreator como quanto a

quantidade de biomassa.

A Figura 6.1 mostra o comportamento da concentra¢do de matéria orginica total (Cs") e

dissolvida (Cs”), enquanto as respectivas eficiéncias de remogio (Ys' e Y5”) estdo ilustradas na

Figura 6.2:
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0 Lo 24 30 40
Tempao (dias)

Figura 6.1 - Comportamento da concentragdo de
substrato total e dissolvido m Cs" e m Cs°), em
termos de matéria orgdnica, durante a opera¢do

do biorreator na condigdo controle (C).

0 L0 20 30 40
Tempo (dias)

Figura 6.2 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (O Ys" e OYs"), em termos de
mateéria orgdnica, durante a opera¢do do

biorreator na condi¢do controle (C).

Pode-se observar, através de uma andlise do grafico representado pela Figura 6.1 que houve
uma diferenca média de 45% entre os valores de concentracdo de matéria organica total e
dissolvida, o que indica que houve uma reten¢do de matéria organica na forma insoluvel e/ou
coloidal no reator durante toda a operacdo. Os resultados dessa operagdo também mostram

eficiéncias de remog¢do sempre superiores a 70%, sendo um pouco inferiores aos valores
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comparaveis com os observados em sistemas anaerobios de tratamento de aguas residuarias
deste tipo (87% encontrado por CUBAS et al., 2011 em um ASBR; 84% por PINHEIRO et al.,
2008, ASBR; 86% para ASBR e 74% para UASB por VERONEZ et al., 2005); mostrando que

este sistema possui potencial de aplicabilidade.

A Figura 6.3 mostra o comportamento do pH no biorreator anaerébio continuo de leito fixo
ordenado, enquanto a Figura 6.4 ilustra as concentragdes de alcalinidade total (A7) e
bicarbonato (4B), em termos de concentragdo equivalente de carbonato de célcio (CaCOs;), e
ainda a concentracdo de acidos volateis totais (4V'7T) em termos de equivaléncia com uma

concentracao de acido acético (HAc, HC;COOH).

{ |0 20 30 40
Tempao (dias)
Figura 6.3 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na condi¢do controle (C).
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Figura 6.4 - Monitoramento da concentragdo de
alcalinidade total (V AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (A AB) e dcidos volateis totais

(Y AVT), durante a operagdo do biorreator na

condigado controle (C).

Nas Figura 6.3 e Figura 6.4 pode-se verificar que a operagcdo do reator se mostrou estavel,
considerando que o pH sempre se manteve proximo da neutralidade e que o sistema passou a
gerar alcalinidade rapidamente, tanto em termos totais como em termos de bicarbonato (sendo
que a media dos valores de “AT foi de 71 = 4 e 53+8 mgCaCO;.L"' para “4B). O
comportamento crescente no inicio das medidas de 4cidos volateis totais por titulometria
poderia evidenciar alguma instabilidade oriunda do acimulo de 4cidos no reator. Entretanto, o
valor da concentracdo dos acidos volateis, conforme descrita na Tabela 6.3, ndo registrou a
presenca de nenhum 4cido em acumulo, sendo que os valores de concentragdo se mantiveram

constantes e em valores compativeis com uma operacao estavel.



Tabela 6.3 - Valores médios das concentracoes de dcidos

volateis na condi¢do controle (C).

i i Conie
Citrico - -
Malico - -
Latico 4,2+0,5(5) 4,5+0,6 (5)
Foérmico 1,2+0,2 (4) 0,4+0,1 (4)
Succinico 39+24(4) 3,7+23(4)
Acético 2,6 £0,2 (4) 2,8+£0,2 (4)
Propidnico 3,4+£1,6(5) 5,1£2,5(5)
Isobutirico 42+29(5) 7,6 £53(5)
Butirico 3.8+2(5) 6,9 +£2.8(5)
Isovalérico 121 (5) 27 £3(5)
Valérico 141 (5 30£1(5)
Caproico - -

* Qs valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras

analisadas
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A partir dos resultados obtidos pela analise de &cidos e mostrada na Tabela 6.3, ¢ possivel

caracterizar o efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura 6.5 mostra a

composi¢do percentual da concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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42% 0.5%

51%
32%
5,8%

8,6%

7,9%

30,8%

B Formico M Succinico Latico
B Acético M Propidnico @ Isobutirico
M Butirico Isovalérico M Valérico

Figura 6.5 - Composi¢do percentual média, em termos de
acidos volateis, da matéria orgdnica dissolvida efluente,

durante a condigdo controle (C).

Os acidos valérico e isovalérico compreendem a maior parte da matéria organica dissolvida no
efluente (64,8%). Os 4cidos de cadeia menor encontravam-se em menor proporcao no efluente,
provavelmente por serem mais facilmente degradéveis e dependerem dos acidos de cadeia mais

longa para serem biossintetizados.

Apos constatado regime permanente no biorreator, foram realizados os perfis de concentracao
de matéria organica, tanto na forma dissolvida (Cs”) como na forma total (Cs"), demonstrados
respectivamente na Figura 6.6 e na Figura 6.7. Os perfis de acidos volateis determinados por

cromatografia liquida (HPLC) também foram determinados e estdo ilustrados na Figura 6.8.
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Figura 6.6 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na condi¢do controle (C).
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Figura 6.7 - Perfil espacial de concentra¢do de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na condi¢do controle (C).

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi
consequentemente ajustado aos perfis de concentracao de matéria organica, sendo calculados os
pardmetros cinéticos intrinsecos da condigdo. A Tabela 6.4 compara os valores desses

pardmetros entre a concentra¢do de matéria organica total (Cs") e dissolvida (Cs”).
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Tabela 6.4 - Pardmetros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrac¢do de substrato dissolvido
(Cs") e total (Cs°) obtidos durante a opera¢do do

biorreator na condi¢do controle (C).

Valor
Parametro
CST CSD
R? 0,88 0,93
Cs' (mg O, LY 374+ 18 374+ 15
Cs® (mg O,'L) 129+ 8 90+6
kA (h") 0,84 £0,2 1,17+0,2

Verificando-se o comportamento do perfil de concentracio de matéria orginica, tanto total
como dissolvida, pode-se observar o decaimento acentuado at¢é o TDH de 4 horas,
demonstrando um rapido consumo seguido por uma estabilidade nesses valores de

concentracao.

A Figura 6.8 mostra o perfil de concentra¢do dos &cidos volateis no biorreator operado durante

a condigdo controle.
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Figura 6.8 - Perfis espaciais de concentragdo de dcidos voldteis no biorreator operado na

condigdo controle (C).

Os perfis de acidos volateis mostram uma produgdo muito rdpida e acentuada dos acidos

caproico, valérico, isovalérico, butirico, isobutirico e acético na regido de entrada do biorreator,

seguido por um consequente consumo dessas espécies. O acido citrico manteve-se sempre em

concentragdes abaixo do limite de deteccdo do método. A produgdo desses acidos de cadeia

maior na parte inicial do biorreator indica o metabolismo dos microrganismos hidroliticos,

acidogénicos e acetogénicos, convertendo a matéria organica complexa em &cidos graxos,

sendo este um comportamento tipico de processos anaerdbios estaveis. A Figura 6.9 mostra a

contribuicao de cada 4cido no perfil de concentracao de matéria organica dissolvida, ressaltando
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que a soma das concentragdes dos acidos volateis foi normalizada para o valor total de

concentracdo de matéria organica obtido pelo modelo cinético do consumo de matéria organica

dissolvida (Cs).
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Figura 6.9 - Contribui¢do dos dcidos volateis totais no perfil de concentra¢do de matéria

orgdnica dissolvida na condigdo controle (C).

Analisando o consumo dos 4acidos volateis em cada ponto do perfil de Cs°, pode-se verificar que
os acidos isovalérico e valérico mantiveram sua propor¢do em todo o reator, mostrando que se
encontram em equilibrio ou foram pouco consumidos, sem no entanto acumularem ao longo do
biorreator. Esta tendéncia se mostrou contraria a dos acidos caprdico e acético, que foram

rapidamente produzidos e consumidos na parcela inicial do biorreator.
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Comparando os valores médios de remog¢ido de matéria organica Cs’ e Cs”, houve perda de
biomassa aderida no reator e, ainda que os valores de acidos volateis e de acido acético se
mostraram dentro de limites satisfatorios, compreende-se que a operagdo ocorreu de maneira
estavel e eficiente e que o reator tem grande potencial de aplicagdo no tratamento de aguas

residuarias de composicao complexa e de baixa degradabilidade.



120 - 6.3.Condicao I-a

6.3. Condicdo I-a

A operag¢do na condigdo I-a, na qual o biorreator foi alimentado em uma relagdo DQO/[SO.*]
média de 0,72, durou ao todo 25 dias, nos quais o tempo de detengdo hidraulica real da agua
residudria no biorreator foi de 12,4+0,5 horas, correspondendo a uma vazao de
0,39 + 0,03 L-h'. Na Tabela 6.5 estdo os resultados das variaveis monitoradas e na Tabela 6.6
estdo as cargas de matéria organica e de sulfato, aplicadas e removidas no biorreator durante a

condicao I-a.

Tabela 6.5 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condicao I-a.

Variavel Afluente Efluente
510+ 90 199 + 38
Cs" (mg 0,-L) ) (13)
[654-434] [269-134]
Yo' - 0,61 % 0,07
(L) 166 = 33 )
mg O,' L -
’ ’ [227-90]
Y - 0,67 % 0,06
711 £52 573 £49
Csos (mg SO L) ) (11)
[772-618] [642-488]
Ysos - 0,19+ 0,07
DQO/[SO] 0,72 0,35
STD (mg STD-L") I (14)
mg ‘L =
[57,4-23,8]
o et L) 154437 "
_(mg HSL- -
. [25,5-10,6]
o (g S L 192 4,7 "
mg H,S-L~ -
e ’ [31,9-13.2]
Cis® (mg H,S-L) A=l (14)
mg L -
" ’ [12,4-5,1]
6.9+ 0.4 6,9+0,3
pH (3) (7N
[7a6'6:5] [7:6_695]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.



Tabela 6.6 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condig¢do I-a.

Variavel Valor
1,04+ 0,18
COA (g Oy L"-d") (5)
[1,26-0,84]
COR (g OyL"-d") 000007 (13)
g . =1, -
’ [0,73-0,47]
135+0,10
CSA (mg SO2-L"-d") (5)
[1,46-1,19]
CSR (g SO2-L"d") et (11)
g " -1, -
) [0,43-0,13]
85+ 14
COAF (mg O, g SVT'-d") (5)
[103-68]
49+ 6
COR (mg O,-g SVT'-d") (13)
[59-38]
110+8
CSAF (mg SO g SVT'-d™") (5)
[119-97]
22+8
CSRF (mg SO,> g SVT'-d") (11)
[35-11]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas ¢ os valores entre colchetes referem-se aos valores

maximos € minimos.
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Na condi¢do I-a, embora o processo tenha se mantido estavel, as eficiéncias de remocdo de

matéria organica apresentaram um declinio sensivel, quando comparadas a condicao

controle (C). As cargas removidas de matéria organica (COR e COR®) e de sulfato (CSR e

CSR") mostram que o biorreator sofreu algum tipo de inibi¢do, provavelmente devido ao grande

aporte de sulfato no afluente ou ainda devido a algum efeito toéxico pela produciao de sulfeto

dissolvido.

A Figura 6.10 mostra o comportamento da concentragio de matéria organica total (Cs') e

dissolvida (Cs"), enquanto as respectivas eficiéncias de remogédo (¥s" e Ys”) estdo ilustradas na

Figura 6.11:
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Figura 6.10 - Comportamento da concentragdo
de substrato total e dissolvido (m Cs' e m CsP),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condigdo I-a.
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Figura 6.11 - Eficiéncia de remog¢do de substrato
total e dissolvido (0 Ys" e OYs"), em termos de

matéria organica, durante a opera¢do do

biorreator na Condigado I-a.

Em uma analise do grafico representado pela Figura 6.10 pode-se verificar que houve uma
diferenca média de 17% entre os valores de concentracdo de matéria organica total e dissolvida,
indicando que a biomassa, embora tenha diminuido a eficiéncia na remog¢ao de matéria

organica, manteve-se aderida ao suporte. Esta retengdao de biomassa pode indicar que o sulfato
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(ou os produtos de seu metabolismo) exerceram um efeito inibitério em um grau no qual a
biomassa ainda se manteve no biorreator. Impactos toxicos em sistemas biologicos fazem com
que o tempo de retencao celular diminua (e consequentemente deixe o biorreator) devido ao

impacto da contaminagao no crescimento microbiano.

A Figura 6.12 exibe o comportamento da concentracdo de sulfato e sua respectiva eficiéncia de

redugdo no biorreator, durante o periodo de monitoramento da condigao I-a.
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Figura 6.12 - Comportamento da concentragdo de
sulfato (Vv Csoy) e da eficiéncia de redugdo de

sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicado I-a.

A Figura 6.13 mostra o comportamento do pH no biorreator anaerdbio continuo de leito fixo
ordenado, enquanto a Figura 6.14 ilustra as concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D),

sulfeto i0nico monoacido (Cys.) e sulfeto de hidrogénio, nas formas dissolvidas (Cpzs) € gasosa

(CstG)-



124 - 6.3.Condicao I-a

9.0

8.0 -
1 apn

704 T

pH

6.0
504

4.0

30 T T T T T

0 5 10

LA

Tempao (dias)
Figura 6.13 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na Condigdo I-a.
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Figura 6.14 - Concentragoes de sulfetos totais
dissolvidos (Vv STD), sulfeto ionico monodcido
(Y Cus), sulfeto de hidrogénio dissolvido (V Cps) e
sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cus®) durante a

operagado do biorreator na Condigdo I-a.

Na Figura 6.13 ¢ possivel verificar que a operagao do reator se mostrou estavel, considerando
que o pH sempre se manteve proximo da neutralidade e com valores constantes. A dependéncia
das espécies de sulfetos dissolvidos com o pH foi observada através da especiagdo das forma de

sulfeto, conforme demonstra a Figura 6.14, na qual se observa a producdao de sulfetos no
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biorreator. E importante ressaltar que o sulfeto idnico bivalente (S*) ndo esta presente em
concentragdes significativas no biorreator na faixa de pH na qual ele operou, sendo portanto

Co.=0 mg S

A estabilidade do biorreator poder ser inferida pelos valores mostrados na Tabela 6.7, que

mostra as concentragdes de acidos volateis no biorreator durante a condic¢ao I-a.

Tabela 6.7 - Valores médios das concentracgoes de acidos

volateis na Condigdo I-a.

Acido Cogiegr}irﬁ)‘;éo C(‘r’:llg%fi‘fio
Citrico 2,0+0,1 (6) 2,9+0,1 (6)
Malico 1,3+0,1 (4) 0,9+0,1(4)
Latico 48104 (11) 5,1£04(11)
Férmico 2,8+ 0,6 (11) 1,0+ 0,2 (11)
Succinico 51+1,1(11) 4,8+ 1,1 (11)
Acético 16 £4 (11) 17+£4(11)
Propi6nico 2,8+ 0,1 (11) 4,3+£0,2 (11)
Isobutirico 3,2+0,2 (11) 5,8+0,4(11)
Butirico 5,4+0,7(11) 9,7+ 1,3 (11)
Isovalérico 12+2(11) 27+5(11)
Valérico 16 +3 (11) 35+7(11)
Caproico 25+ 6 (11) 54 + 13 (11)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela andlise de 4cidos, mostrada na Tabela 6.7, ¢ possivel
caracterizar o efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura 6.15 mostra a
composi¢do percentual da concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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Figura 6.15 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do I-a.

Os é4cidos de cadeia mais longa, considerando os acidos valérico, isovalérico e caproico
constituem a parte mais significativa da matéria organica dissolvida no efluente (69,6%). O
acido acético também constituiu uma parcela significativa da matéria organica (10,3%),
observando que ¢ um substrato importante, tanto para as bactéria redutoras de sulfato como
para as archaeas metanogénicas acetoclasticas. Assim como na condi¢@o controle, os 4cidos de
cadeia menor encontravam-se em menor propor¢do no efluente, provavelmente devido a maior

facilidade em metabolizar estes acidos.

Constatada a estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de concentracdo de
matéria orginica na forma dissolvida (Cs”), conforme demonstrado na Figura 6.16. A Figura

6.17 mostra o perfil de concentragdo de sulfato (Csoy), enquanto a Figura 6.18 mostra os perfis
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de concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de sulfeto

16nico monoacido (Cps.), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Crzs) € de sulfeto de hidrogénio no

biOgéS (CHZSG).

CLlmg0, LY

0 2 4 6 & 10 12 14
TDH,, (h)

Figura 6.16 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo I-a.
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Figura 6.17 - Perfil espacial de concentragdo de

sulfato (CSO4), no biorreator operado na
Condicdo I-a.
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Figura 6.18 - Perfil espacial de concentrac¢do de
sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto ionico
monodcido (VY Cus), sulfeto de hidrogénio
dissolvido (Vv Cuss) e sulfeto de hidrogénio no

biogds (A Cux®) durante a operacdo do

biorreator na Condigdo I-a.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentracdo de matéria organica, de sulfato e de sulfetos totais dissolvidos, obtendo
0os parametros cinéticos aparentes da condi¢do. A Tabela 6.8 mostra os valores desses

parametros, para os perfis de concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”), de sulfato

(Cso4) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).
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Tabela 6.8 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentra¢do de substrato dissolvido

(Cs"), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos

(STD), obtidos durante a operag¢do do biorreator na

Condicdo I-a.
Valor
Parametro
CsP Csos STD
R? 0,89 0,93 0,99

Cs' (mg-Lh 378+ 0 557+6 0
Cs® (mg-L™") 159+ 13 442 +22 53+5

kA (h") 0,46 £0,12 0,12 +0,04 1,36 £ 0,66

No perfil de concentracdo de matéria organica dissolvida e no perfil de produgdo de sulfetos
totais dissolvidos, pode-se observar um periodo transiente at¢ o TDH de 4 horas, seguido por
uma estabilidade nesses valores de concentracdo. O perfil de redugdo de sulfato mostra uma
cinética lenta, comparada com a cinética de consumo de matéria organica, fazendo com que
logo na seccdo inicial do biorreator a quantidade de matéria organica fosse insuficiente para
reduzir o restante de sulfato, conforme descrito no trabalho de LENS et al. (1998), ¢ como
ilustra a Figura 6.19, que compara o perfil cinético de matéria organica com a quantidade de

matéria organica necessaria para promover a reducdo do sulfato no biorreator.
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Figura 6.19 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato na forma dissolvida (—— Cs°) e

quantidade de matéria orgdnica necessaria para

a redugdo do sulfato (- Cs?) no biorreator

operado na Condigdo I-a.

A partir dos resultados de eficiéncia, tanto de remog¢ao de matéria organica como de reducdo de
sulfato, ¢ possivel inferir que a presenga do sulfato, ou os produtos do metabolismo do sulfato,
provavelmente exerceram efeitos inibitorios no sistema. No entanto, durante toda a operagao o
biorreator foi operado de maneira estdvel e sem acimulo de 4cidos volateis, assim como nao foi
observado nenhum desprendimento observavel de biomassa da matriz de imobilizagdo que ¢

caracteristico de sistemas operando com agentes toxicos.
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6.4. Condicdo I-b

A condi¢do I-b, na qual o biorreator foi alimentado em uma relagio DQO/[SO4*] média de 2,74
durou 21 dias, nos quais o tempo de deten¢do hidraulica real da dgua residudria no biorreator
foi de 12,8 + 0,9 horas, correspondendo a uma vazdo de 0,37 = 0,02 L-h™'. Na Tabela 6.9 estdo
os resultados das varidveis monitoradas e na Tabela 6.10 estdo as cargas de matéria organica e

de sulfato, aplicadas e removidas no biorreator durante a condicao I-b.

Tabela 6.9 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condicdo I-b.

Variavel Afluente Efluente
409 + 57 269 + 30
Cs' (mg O,-L (8)
[539-346] [321-261]
& ; 0,34 = 0,07
o 0oL 249 + 26 o
mg O, L -
’ ’ [293-202]
Yo ; 0,39 = 0,06
149 + 16 19.9 + 8,05
Csos (mg SO2L) ®)
[168-124] [34,6-13,5]
Yos - 0,87 = 0,05
DQO/[SO] 2,74 10,0
1D (g STDL) 3414132 0
TD (mg STD-L- - 7
[48,7-15,9]
o (maHS L) 22,8 + 8.84 0
. (mg HSL~ - 7
. [32,6-10,7]
o (g FS L) 1134437 o
mg L -
" ’ [16,1-5,26]
o (g FS L) 437+ 1,69 -
l‘ng L -
e ’ [6,24-2,04]
6,8+0,3 7.3+0,3
pH (7 (7
[7:4_695] [799_679]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.10 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condig¢do I-b.

Variavel Valor
0,77 £ 0,11
COA (g O,-L'-d™) ®)
[1,01-0,65]
COR (g O,-L"-d") RIS )
g . -1, -
’ [0,49-0,29]
0,28 + 0,03
CSA (g SO&-L*-dY) (8)
[0,32-0,23]
0,24 + 0,02
CSR (g SO&-L"'-d") )
[0,25-0,22]
63+9
COAF (mg O,'g SVT'-d") (8)
[82-53]
32+5
COR® (mg Oy'g SVT'-d") ©)
[40-24]
23+3
CSAF (mg SO g SVT'-d™) (8)
[26-19]
20+ 1
CSRF (mg SO.>g SVT'-d") )
[21-18]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
mAaximos € minimos.

O efeito deletério do ion SO.* ou os produtos de seu metabolismo na remog¢do de matéria
organica ¢ novamente verificado pela andlise dos valores das eficiéncias de remog¢ao de matéria
organica. As cargas removidas de matéria organica (COR ¢ COR") indicam um fenémeno de
inibigdo nos organismos responsaveis pelo metabolismo da matéria organica. No entanto, foi
observada uma alta eficiéncia na reducdo de sulfato (87%). Desta maneira ¢ possivel inferir que
o efeito de inibicdo ndo ocorreu nas BRS, mas somente nas comunidades responsaveis por

metabolizar a matéria organica.
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A Figura 6.20 mostra o comportamento da concentragio de matéria organica total (Cs') e

dissolvida (Cs”), enquanto as respectivas eficiéncias de remogdo (Ys" e Ys”) estdo ilustradas na

Figura 6.21:
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Figura 6.20 - Comportamento da concentra¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m Cs°),
em termos de matéria organica, durante a

operagdo do biorreator na Condigdo I-b.
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Figura 6.21 - Eficiéncia de remogdo de substrato
total e dissolvido (0 Ys" e OYs"), em termos de

matéria orgdanica, durante a opera¢do do

biorreator na Condicdo I-b.
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A retengdo de biomassa e solidos oxidaveis no biorreator pode ser verificada pela Figura 6.20
que mostra uma diferenca média de 10% entre os valores de concentracdo de matéria organica
total e dissolvida. Além disso, ¢ possivel inferir sobre a estabilidade do sistema (regime

permanente) através da relativa constancia dos resultados em torno de seu valor médio.

A redugdo de sulfato pode ser avaliada pela Figura 6.22, que ilustra o comportamento da

concentragdo de sulfato e sua respectiva eficiéncia de reducao no biorreator, durante o periodo

de monitoramento da condi¢ao I-b.
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- H[‘.i_ﬂ\f'-“»\‘ L 0.8
] I
w60 - 0.6
a ] L 3
b
£ 401 04 7

C,
I
T 1

0 5 L0 L5 20 25

Tempo (dias)
Figura 6.22 - Comportamento da concentragdo de
sulfato (Vv Csoy) e da eficiéncia de redugdo de

sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicdo I-b.

Durante a condi¢do I-b, a reducdo de sulfato se mostrou sempre estavel e eficiente, mostrando
que o biorreator ¢ adequado para a reducdo de sulfato nessas condigdes, a despeito da remocao
de matéria organica apresentar valores de eficiéncia menores. Esta constatacdo corrobora a

observacdo que as comunidades sulfetogénicas ndo sofreu o efeito deletério pela presenga do

sulfato.
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A Figura 6.23 mostra o comportamento do pH no biorreator anaerébio continuo de leito fixo
ordenado, enquanto a Figura 6.24 ilustra as concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D),

sulfeto 10nico monoacido (Cys.) e sulfeto de hidrogénio, nas formas dissolvidas (Cpzs) € gasosa

(CstG)-
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Figura 6.23 - Comportamento do pH durante a

operagado do biorreator na Condigdo I-b.
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Figura 6.24 - Concentracoes de sulfetos totais
dissolvidos (Vv STD), sulfeto iénico monodcido
(Y Cus), sulfeto de hidrogénio dissolvido (V Cis) e
sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cuxs°®) durante a

operagado do biorreator na Condigdo I-b.
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A exemplo de todas as condi¢des estaveis, a partir da Figura 6.23 ¢ possivel verificar que o

biorreator atingiu o regime permanente. A especiacdo das formas de sulfeto, em suas parcelas

soluveis e em fase gasosa, esta demonstrada pela Figura 6.24, onde se observa o

comportamento da producao de sulfetos no biorreator.

A produgdo de acidos volateis no biorreator, durante a condigao I-b, esta discriminada na Tabela

6.11.

Tabela 6.11 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo I-b.

Acido Concentragio - Concentraglo
Citrico 3,4+0,2(2) 2,3+0,2(2)
Mialico 1,4+0,1 (2) 1,0+ 0,1 (2)
Latico 4,7+0,3 (10) 5,0+ 0,3 (10)
Formico 2,4+0,5(09) 0,85+£0,16 (9)
Succinico 4,7+0,3 (10) 5,0+£0,3 (10)
Acético 21+4(10) 22 +4(10)
Propi6nico 3,7+ 1,3 (10) 5,6 1,9 (10)
Isobutirico 3,3+0,4 (10) 6,1 £0,7 (10)
Butirico 4,6+0,9 (9) 83+1,7(9)
Isovalérico 14+£1(09) 30+£3(9)
Valérico 16 +2(10) 36 +4(10)
Caproico 27+ 5 (10) 59+ 10 (10)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras

analisadas

A partir dos resultados obtidos pela analise de acidos e mostrada na Tabela 6.11, é possivel

caracterizar o efluente do biorreator em termos de 4cidos volateis. A Figura 6.25 mostra a

composi¢do percentual da concentragdo de matéria orginica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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Figura 6.25 - Composigdo percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do I-b.

Os acidos de cadeia mais longa, considerando os &acidos valérico, isovalérico e caproico
constituem a parte mais significativa da matéria organica dissolvida no efluente (69,1%). O
consumo desses dacidos esta relacionado a bactérias acidogé€nicas e acetogénicas, que
provavelmente foram inibidas nessa condicdo. O acido acético também constituiu uma parcela
significativa da matéria organica (12,4%), observando que € um substrato importante, tanto para
as bactéria redutoras de sulfato como para as bactérias metanogénicas acetoclésticas.
Novamente, os acidos de cadeia menor encontravam-se em menor propor¢dao no efluente.
Apesar desta condi¢do ter apresentado estes valores na composicao dos acidos volateis, o

biorreator operou com estabilidade, e, portanto, sem acumular nenhum 4cido organico.
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Constatada a estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de concentragdo de
matéria orginica na forma dissolvida (Cs”), conforme demonstrado na Figura 6.26. A Figura
6.27 mostra o perfil de concentragdo de sulfato (Csos), enquanto a Figura 6.28 mostra os perfis
de concentracdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de sulfeto

16nico monoacido (Cps.), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Cuzs) € de sulfeto de hidrogénio no

biOgéS (CHZSG)
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Figura 6.26 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs"), no

biorreator operado na Condig¢do I-b.
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Figura 6.27 - Perfil espacial de concentragdo de

sulfato  (Cso4), no biorreator operado na

Condicao I-b.
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Figura 6.28 - Perfil espacial de concentragdo de
sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto idnico
monodcido (¥ Cus), sulfeto de hidrogénio dissolvido
(Vv Cus) e sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cus°)

durante a operagdo do biorreator na Condi¢do I-b.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentragdo de matéria organica, de sulfato e de sulfetos totais dissolvidos, obtendo
os parametros cinéticos aparentes da condi¢do I-b. A Tabela 6.12 mostra os valores desses
pardmetros, para os perfis de concentragio de matéria organica dissolvida (Cs”), de sulfato

(Cso4) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).
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Tabela 6.12 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(CsP), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos

(STD), obtidos durante a operacdo do biorreator na

Condicdo I-b.
Valor
Parametro
Cs° Csos STD
R? 0,88 0,97 0,92

Cs' (mg-Lh) 311 £25 79+7 14+3
Cs® (mg-L") 174 £ 10 0 40+ 3

kA (h") 1,04 £ 0,41 0,16 £0,02 0,51 +0,03

No perfil de concentragdo de matéria organica dissolvida foi observado um rapido declinio na
concentragdo, sendo que apds o TDH de 2 horas, a concentragdo de matéria organica ja se
apresenta em um valor estavel. No entanto, o perfil de producdo de sulfetos totais dissolvidos
apresenta uma estabilidade nos resultados apés o TDH de 4 horas, a exemplo da condig¢ao I-a. O
perfil de reducdo de sulfato mostra um consumo que ndo atingiu um equilibrio no biorreator,
onde vale ressaltar que a concentragdo residual de sulfato (Cs®) teve seu valor for¢ado em zero
para que o modelo pudesse convergir adequadamente. Este valor de concentragdo residual de
sulfato, mesmo tendo que ser imposto ao modelo, indica uma atividade pronunciada das BRS
embora as outras comunidades responsaveis pelo metabolismo dos 4cidos volateis se mostraram
submetidas a algum efeito inibitério. A capacidade de remocao de sulfato pelo biorreator pode
ser inferida pela Figura 6.29 que ilustra o perfil cinético de matéria organica e a quantidade de

matéria organica necessaria para promover a reducdo do sulfato no biorreator.
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Figura 6.29 - Perfil de espacial de concentragdo

CSD e

de substrato na forma dissolvida (-

quantidade de matéria organica necessaria para

a redugdo do sulfato (- Cs?) no biorreator

operado na Condigao I-b.

Analisando a Figura 6.29, pode-se verificar que ao longo de todo o comprimento o biorreator

foi operado com uma concentragdo de matéria organica mais do que suficiente para reduzir todo

o sulfato presente.

Assim como observado na condi¢ao I-a, a presenca do sulfato, ou os produtos do seu
metabolismo, provavelmente exerceram efeitos inibitérios no sistema, tal que nesta condig¢ao a
eficiéncia na reducdo de sulfato nao foi particularmente afetada. No entanto, durante toda a
operagdo o biorreator foi operado de maneira estavel e sem acaimulo de acidos volateis, assim
como nao foi observado nenhum desprendimento de biomassa da matriz de imobilizacao

caracteristico de sistemas operando com agentes toxicos.
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6.5. Anadlise da Condicdo 1

A condicdo I encerra um experimento completo que permite uma avaliagdo do biorreator
anaerobio continuo de leito fixo ordenado na reduc¢do de sulfato em aguas residuarias. Esta

condicdo ¢ constituida por duas outras condi¢des, a saber:

* Condigdo I-a — Na qual o biorreator foi alimentado com &agua residuaria contendo

sulfato em uma relagdo DQO/[SO4*] de 0,72 (711 mg SO,*-L™).

* Condigdo I-b — Na qual o biorreator foi alimentado com &agua residuaria contendo

sulfato em uma relagdo DQO/[SO4*] de 2,74 (149 mg SO,L™).

Além dessas condi¢des experimentais, a condi¢do controle (C) também estd discriminada como
parametro de comparacdo entre as condicdes experimentais. Desta maneira, a Tabela 6.13
compara os valores médios das principais varidveis monitoradas em todas as condic¢des

experimentais da condicao I.
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Tabela 6.13 - Comparagdo dos valores médios das variaveis monitoradas nas condigoes

controle (C), I-a e I-b.

Condi¢ao Experimental

Varidvel
Controle (C) I-a I-b
e —
Cs' (mg O,'L") 85+ 49 199 + 38 200+ 30
Ys' 0,84 + 0,09 0,61 +0,07 0,34+ 0,07
Cs® (mg O,'LY) 47 +37 166 + 33 181 +26
YsP 0,91 £ 0,07 0,67 £ 0,06 0,39 £ 0,06
Csos (mg SO,L™") - 573 +49 19,9 + 8,05
Ysoq : 0,19 + 0,07 0,87 £ 0,05
A(DQO/[SO)) o 0,72 2,74
STD (mg STD-L™) - 34+6 34+ 13
pH 7,2+0,3 6,9+0,3 7,3+0,3
COA (g Oy’ L'-d" 0,82 +0,19 1,04 £ 0,18 0,77 £ 0,11
COR (g O,'L"-d" 0,69 £ 0,20 0,60 + 0,07 0,39+ 0,06
CSA (g SO -L'-d™") - 1,35+0,10 0,28 £ 0,03
CSR (g SO/>-L'-d™") - 0,27 + 0,09 0,24 £ 0,02
COAF (mg O,'g SVT'-d™") 69+ 16 85+ 14 63+9
COR* (mg O,'g SVT'-d™) 58+6 49+6 32+5
CSA* (mg SO+ g SVT'-d") - 110£38 2343
CSR* (mg SO,*g SVT'-d™") - 22+38 20+ 1

Comparando os valores de eficiéncia de remog¢do de matéria organica, podemos inferir que a
presenga do sulfato ou dos produtos de seu metabolismo exerceu um efeito deletério na
remocdo de matéria organica. Entretanto, ao observar os valores de concentracdo de sulfetos
totais dissolvidos, pode-se inferir que o efeito de toxicidade ndo foi exercido pelo sulfeto, pois
houve uma queda de eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica da condigdo I-a para a condi¢ao
I-b, visto que os valores de concentracao de sulfetos totais dissolvidos de ambas as condi¢des se
mantiveram em valores similares. A observacdo de que em sistemas que operam com altas

concentragdes de sulfato as relagdes DQO/[SO,*] mais proximas de 0,67 tendem a tornar o
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sistema mais eficiente na remocdo de matéria organica, corrobora as mesmas inferéncias
realizadas nos trabalhos de FRIEDL et al. (2009) e MOCKAITIS et al. (2010), que estudaram a
reducdo de sulfato em relagdes DQO/[SO,*] de 0,34, 0,67 ¢ de 1,34 em biorreatores operados

em bateladas sequenciais.

O efeito do aumento da carga aplicada de sulfato na carga removida de sulfato mostra que o
biorreator manteve a carga removida, independente do aumento da carga afluente. A exemplo
do comportamento da eficiéncia da remog¢do de matéria orginica, o sistema, quando operado
com um afluente contendo sulfato, apresenta uma redugdo do carregamento organico removido
em relagdes DQO/[SO,*] mais altas. Este comportamento provavelmente ocorre devido a uma
possivel pressao no consumo de matéria organica exercido pelos consoércios microbianos
quando a concentragdo de sulfato ¢ mais alta, pois com o sulfato presente no meio, 0 consumo
de matéria orgénica pode ser realizado por ambos os grupos de bactérias redutoras de sulfato
como pelas bactérias metanogénicas, tal que a soma do consumo de matéria organica destes
dois grupos pode ser maior do que em um sistema tipicamente metanogénico, mesmo quando a
presenca do sulfeto biogénico oriundo na reducdo de sulfato possa exercer algum efeito

deletério nas comunidades metanogénicas.

As condicdes nas quais o sistema demonstrou a estabilidade no equilibrio de producdo e
consumo dos &cidos organicos estdo comparadas na Tabela 6.14, que sumariza as composi¢des

da matéria organica efluente (em termos de DQO), nas condi¢des controle (C), I-a e I-b.
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Tabela 6.14 - Comparagdo das composi¢oes da matéria orgdnica efluente
como valores médios das concentracoes de dacidos volateis nas condicoes

controle (C), I-a e I-b.

Concentragdo (mg O, L")

Acido
Controle (C) I-a I-b
Citrico - 2,9+0,1 2,3+0,2
Malico - 0,9+0,1 1,0+0,1
Latico 42+0,5 5,1+0,4 50+0,3
Foérmico 1,2+0,2 1,0+ 0,2 0,85+0,16
Succinico 39+2,4 48+1,1 5,0+£0,3
Acético 2,6 £0,2 17+ 4 22+4
Propidnico 34+1,6 43+0,2 56+1,9
Isobutirico 42+29 5,8+04 6,1 £0,7
Butirico 38+2 9,7+1,3 8,3+1,7
Isovalérico 12+1 27+5 30£3
Valérico 14+1 35+7 36+4
Caproico - 54+ 13 59+ 10

Os éacidos latico, formico, succinico, propidnico, isobutirico, butirico, isovalérico e valérico
apresentaram concentragdes médias similares em todas as condigdes da condicdo I e na
condi¢do controle (C), onde se verificou que os acidos de cadeia mais longa foram os de
concentragdo mais alta no efluente, talvez pela maior dificuldade dos consdrcios microbianos
em degrada-los, mostrando que a acetogénese e alguns processos acidogénicos foram
provavelmente afetados. Os écidos citrico e malico, ausentes na operagdo na condi¢do controle
(C), passaram a ser detectados, embora em concentragdes baixas, nas condi¢des I-a e I-b, nas
quais o biorreator foi alimentado com sulfato. O mesmo ocorreu com o acido caprdico, que no
entanto apresentou valores preponderantes na composicdo da matéria organica efluente nas
condi¢des I-a e I-b. Isso pode ser um indicativo de que as bactérias acetogénicas responsaveis
pela degradagdo deste acido estejam sofrendo um efeito antagonico pela presenca do sulfeto
como principal produto do processo sulfetogénico. O acido acético, produto da acetogénese

também mostrou um aumento de concentragdo na composi¢do da matéria organica, indicando
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que pode ter havido uma inibicdo das comunidades responsaveis por metabolizar acetato, ou
seja, as Archaeas metanogénicas acetoclasticas e as bactérias redutoras de sulfato utilizadoras
de acetato (oxidadoras completas). Este aumento na concentragao de acetato pode também estar
vinculado a producgdo de sulfeto pelas bactérias redutoras de sulfato oxidadoras incompletas,

cujo produto de seu metabolismo ¢ o acetato.

As Tabelas 6.15, 6.16 e 6.17, comparam os valores, respectivamente, dos parametros cinéticos
aparentes obtidos para os perfis de concentragdo de matéria organica dissolvida, de sulfato e
sulfetos totais dissolvidos, para as condi¢des (C), I-a e I-b. A Figura 6.30 ilustra o efeito do

aumento da concentragdo de sulfato no afluente do biorreator no parametro cinético aparente

ke,

Tabela 6.15 - Pardmetros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentragdo de substrato dissolvido
(Cs"), obtidos durante a operagdo do biorreator nas

condigoes controle (C), I-a e I-b.

CsP
Parametro
Controle (C) I-a I-b
Cs' (mg-Lh) 374+ 15 378+ 0 311 £25
Cs® (mg-L™") 90+6 159+ 13 174 £ 10
kA" (h") 1,17 £0,20 0,46 +£0,12 1,04 +£ 0,41

Uma analise dos valores do coeficiente cinético aparente mostra que a concentracdo de sulfato
no biorreator tem uma relacdo inversamente proporcional ao valor do pardmetro cinético
aparente. Este comportamento parece explicar o efeito toxico do sulfato nas comunidades
microbianas responsaveis pela conversdo da matéria organica no biorreator. Observa-se que a
concentragdo de matéria organica na condicdo I-b atinge um valor residual maior que na
condicdo I-a, o que explica a menor eficiéncia de remoc¢do de matéria organica nesta condi¢do,

a despeito do coeficiente cinético aparente apresentar um valor maior. Embora a carga organica
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aplicada na condicao I-b ter sido 26% maior que a aplicada na condi¢do I-a, a diferenca entre as
cargas removidas foi de 34%. Pode-se inferir que o efeito toxico do aumento da concentracao
de sulfato estd diretamente vinculado a velocidade na qual a remocdo de matéria organica
ocorre, € que o efeito de pressao da biomassa em aumentar o consumo da matéria organica em

concentragdes mais altas de sulfato afeta o valor de matéria organica residual.

0.0 T : T T T T T
0 200 400 H00 200

‘o (me 305 1L7)
Figura 6.30 - Efeito do aumento da

concentragdo de sulfato afluente (“Csoy) no

pardmetro cinético aparente (ki*”).

Observa-se pela analise da Figura 6.30 que a relacao entre o decaimento no valor do pardmetro
cinético aparente ¢ linear. Como nenhum dos modelos mecanicistas de inibicdo apresenta este
comportamento, a Equa¢do 6.1 mostra o modelo empirico utilizado para se obter um parametro
de inibicdo aparente que represente o comportamento do efeito do aumento da concentracao de

sulfato no coeficiente cinético aparente.

App 1 App S04 A4 Sendo:
k" =k |CW:O =k Csoq . .
k7 — coeficiente cinético aparente (h™");
k% — parametro de inibigdo pelo sulfato aparente (L-mg'-h™);
Equagéo 6.1 4Cs04— concentragio de sulfato no afluente (mg SO, -L-1);
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Desta maneira, a cinética de remog¢do de matéria organica, na condicao I, apresentou um
pardmetro de inibi¢do pelo sulfato de 1,0-10° L-mg'-h™', e o ajuste obteve um coeficiente de

correlagdo (R?) de 1,0.

Tabela 6.16 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentragdo de sulfato (Csoq), obtidos

durante a operagdo do biorreator nas condigoes controle

(C), I-a e I-b.
CSO4
Parametro
Controle (C) I-a I-b
Cs' (mg'L™") - 557+6 79+7
Cs® (mg-L) - 442 £ 22 0
ki (h) - 0,12+0,04 0,16 £ 0,02

Pela anélise da Tabela 6.16, o valor do parametro cinético aparente, para a reducao de sulfato,
apresentou um valor maior na condi¢do I-b, mostrando que a alta concentragdo de sulfato na
condicdo I-a também afetou a reducdo do sulfato. Outro parametro importante ¢ o valor da
concentragdo de sulfato residual, que na condicdo I-a apresentou um valor muito alto,

mostrando que o sistema nao foi eficiente no processo sulfetogénico nesta condigao.
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6.6. Condicdo Il-a

Durante a condigao II-a o biorreator anaerdbio continuo de leito fixo ordenado tratou uma agua
residuaria contendo uma concentragdo média do ion cobre bivalente (Cu?*) de 0,91 mg Cu*".L™".
Durante os 35 dias de operagdo, a vazdo de alimentagio foi de 0,33 +0,08 L-h’,
correspondendo a um tempo de detencao hidraulica real da agua residudria no biorreator foi de
15,4 + 3,7 horas. Na Tabela 6.17 estao os resultados das variaveis monitoradas ¢ na Tabela 6.18
estdo as cargas de matéria organica e de sulfato, aplicadas e removidas no biorreator durante a
condi¢do II-a. Vale salientar que, como em todas os conjuntos de condigdes experimentais, o
reator foi reinoculado no inicio dessa operagdo, sendo mantido este mesmo indculo até o fim da

condicao II.
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Tabela 6.17 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condigdo Il-a.

Variavel Afluente Efluente
CoT (mg Ov L) 539+ 80 © 137+ 60 (10)
[671-438] [237-48]
Yo' - 0,75 +0,11
Cs° (mg O,'L") . PEO
[153-55]
YsP - 0,83 +£0,07
CoT (mg Cu? L) 0,91 +0,16 (10) 0,42 +0,19 (10)
[1,21-0,59] [0,73-0,15]
AVT (mgHAc L") 8 (6) 226 6)
[45-22] [28-13]
AT (mgCaCOs; L") P2 (6) 92228 @)
[74-70] [107-29]
Al (mgCaCOs-LY) 293 (6) Bl @)
[31-22] [53-13]
AP (mgCaCO;-LY) d (6) W=D ™
[51-41] [60-15]
AB (mgCaCOs-L™) =3 (6) 72 (6)
[56-42] [92-15]
AI/AP 0,66 0,88
7,6 +0,3 7.1+03
pH (6) (7)
[8,2-7,3] [7,4-6,5]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.18 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condicdo Il-a.

Variavel Valor
0,84+ 0,13
COA (g O,'L"-d") )
[1,05-0,68]
COR (g O,-L"-d") 0:630.09 (10)
g . =1, -
’ [0,77-0,47]
COAF (mg O,-g SVT'-d") 2t 9)
mg O>'g :
’ [89-58]
CORF (mg 0,-g SVT'-d") P8 (10)
mg O>'g :
’ [65-40]
1424025
CAc, (mg Cu*"-L'-d") (10)
[1,89-0,92]
0,54 = 0,21
CRc, (mg Cu**-L'-d™") (10)
[0,83-0,20]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Em uma analise dos resultados sumarizados na Tabela 6.17 ¢ na Tabela 6.18, durante a
operacgao do biorreator na condigdo II-a, verifica-se a estabilidade e alta eficiéncia do sistema na
remo¢ao de matéria organica, a exemplo da condi¢do controle, sempre consumindo acidos
volateis totais e produzindo alcalinidade a bicarbonato e operando com um pH préximo da

neutralidade.

A Figura 6.31 mostra o comportamento da concentragio de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.32 suas respectivas eficiéncias de remo¢do de matéria organica

(Ys" e Y5P), para o biorreator alimentado com agua residuaria contendo 0,91 mgCu®".L".
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Figura 6.31 - Comportamento da concentra¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs' e m CsP),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagao do biorreator na Condigdo 1l-a.
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Figura 6.32 - Eficiéncia de remogdo de substrato
total e dissolvido (0 Ys" e OYs"), em termos de

matéria organica, durante a opera¢do do

biorreator na Condi¢do Il-a.

Em uma andlise dos graficos representados na Figura 6.31 e na Figura 6.32, verifica-se que a
diminui¢do na diferenca entre os valores de concentracdo total e dissolvidas foi maior que a
observada durante o ensaio controle (35 %), novamente mostrando que a biomassa manteve-se

aderida no suporte durante a condi¢do experimental. No entanto, os resultados de remocao de
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matéria organica mostram uma diminui¢ao na eficiéncia, quando comparados com os resultados
obtidos na condi¢do controle, provavelmente devido ao Cu** exercer algum efeito inibitorio na

biomassa nessa operacao. Todavia, os valores se mostraram estaveis.

A Figura 6.33 mostra o comportamento da concentragdo de cobre total (soluvel + insolavel +

coloidal) no efluente do biorreator.
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' mgCu® LY

C
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Figura 6.33 - Comportamento da concentra¢do
de cobre total (m Cc,") durante a operagio do

biorreator na Condicado Il-a.

No comportamento da concentracdo de cobre total no efluente do biorreator, mostrada na Figura
6.33, foi observado uma diferenca entre os valores do efluente com os do afluente (cuja média
foi 0,91 mgCu?* L"), entretanto, sendo um reator metanogénico, ndo se verificou a presenca de
sulfeto no efluente do reator. Desta forma, pode-se inferir que a aparente remog¢ao do cobre se
deu provavelmente pela adsor¢ao do ion no meio suporte. Esse fato pode ser corroborado pela
queda na eficiéncia de remogao do cobre total a partir do 20° dia de operagdo, onde pode ter

havido algum fendmeno de dessor¢do do cobre. No entanto, no 25° dia a concentracao de cobre

no efluente voltou a cair.
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O comportamento do pH no biorreator ¢ ilustrado na Figura 6.34, enquanto a Figura 6.35
mostra a concentragdo de alcalinidade total (AT) em termos de concentracdo equivalente de
carbonato de calcio (CaCOs), acidos volateis totais (AVT) em termos de equivaléncia com uma
concentracdo de acido acético (HAc, HC;COOH). Ressalta-se que as concentragdes de acido
acético foram obtidas pelo método de cromatografia gasosa de headspace, que nao registrou a

presenca de nenhum alcool nem outro acido volatil durante esta condigdao experimental.
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Figura 6.34 - Comportamento do pH durante a

operagao do biorreator durante a Condi¢ao Il-a.
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Figura 6.35 - Monitoramento da concentragdo de
alcalinidade total (V AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (A AB) e acidos volateis totais
(Y AVT), durante a operagdo do biorreator na

Condicao Il-a.
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A estabilidade da operagao pode ser observada fazendo uma analise da Figura 6.34 e da Figura
6.35, nas quais verifica-se que a operacdo do reator se mostrou estavel, pois o pH sempre se
manteve proximo da neutralidade e que o sistema passou a gerar alcalinidade rapidamente
(sendo que a média desta grandeza para o afluente foi de 73 =2 mgCaCO;.L"). Os resultados
constantes das concentracdes de acidos volateis totais assim como as concentragcdoes de acido
acético remetem a uma condigdo na qual ndo houve acimulo desses acidos volateis e,

consequentemente, mais estavel e eficiente.

ApoOs constatada a estabilidade do reator, foram realizados os perfis de concentracdo de matéria
orginica, tanto na forma dissolvida (Cs”) como na forma total (Cs'), demonstrados,
respectivamente, nas Figura 6.36 e Figura 6.37. O perfil de acido acético, determinado por
cromatografia gasosa de headspace, esté ilustrado na Figura 6.38, em termos de concentragdao

de 4cido acético e em termos de concentracdo de matéria organica como DQO.

Figura 6.36 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato  na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo II-a.
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Figura 6.37 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na Condigdo Il-a.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi
consequentemente ajustado aos perfis de concentracao de matéria organica, sendo calculados os
parametros cinéticos intrinsecos da condi¢do. A Tabela 6.19 apresenta uma comparacao entre os

valores desses parAmetros, a concentragdo de matéria orgnica total (Cs") e dissolvida (Cs®).
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Tabela 6.19 - Pardmetros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentragdo de substrato dissolvido
(Cs') e total (Cs°) obtidos durante a opera¢do do

biorreator na Condigao Il-a.

Valor
Parametro
CsT CsP
R? 0,82 0,85
Cs' (mg O, LY 359+ 17 404 £ 19
Cs® (mg O, LY) 128+ 8 171 +9
kA (h) 0,71 +0,1 0,81+0,2

A exemplo da condi¢do controle, os comportamentos observados durante os perfis de
concentragdo de matéria organica, tanto total como dissolvida, observa-se novamente o
decaimento acentuado até o TDH de 4 horas, demonstrando um rapido consumo seguido por
uma estabilidade nesses valores de concentragdo, indicando que o biorreator poderia,
hipoteticamente, operar em um TDH de 4 horas sem prejuizo da eficiéncia na remogdo de

matéria organica.

A concentracdo de dacidos volateis e alcoois foi realizada por cromatografia gasosa de
headspace e esta ilustrada na Figura 6.38. Esta analise foi realizada excepcionalmente nesta
condi¢do experimental devido a indisponibilidade da analise por HPLC. A maioria dos acidos
estava em concentracdes menores que o limite de deteccdo do método, tal sorte que s6 foram

encontrados o acido acético e tragos de etanol durante a realizagdo do perfil.
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Figura 6.38 - Perfil espacial de concentragdo de

dcido acético (HAc), em termos de concentragdo de
dcido (V) e em termos de concentragdo de matéria

organica (1)), durante a operagdo na Condigdo Il-a.

Ao longo do reator, a concentracdo de acido acético no biorreator demonstrou a mesma
tendéncia observada no perfil de concentracdo de matéria organica, verificando-se um rapido
consumo seguido por uma estabilizagdo. Também foi detectada a presenca de etanol durante o

perfil, em uma concentragdo média de 20 mg.L™".

Ao analisar os resultados da condicao II-a, pode-se inferir que houve interferéncia do ion cobre
no sentido de inibir a remog¢do da matéria organica no reator refletindo em uma queda na
eficiéncia. No entanto, a operagao do biorreator anaerodbio continuo de leito fixo ordenado
mostrou-se estavel e a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica manteve-se em um nivel

satisfatorio.
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6.7. Condicdo II-b

A condi¢do II-b, na qual o biorreator anaerobio continuo de leito ordenado operou tratando
uma agua residuaria contendo 1,68 mg Cu®*. L, teve uma duragdo de 32 dias de operagio,
sendo que o tempo de detengdo hidrdulica real da 4gua residuaria no biorreator foi de
13,9+ 1,1 horas (correspondendo a uma vazdo de 0,35 +0,03 L.h'"). Nessa condigdo, foi
observado o aparecimento gradual de uma coloracdo avermelhada nas mangueiras de
alimentacdo do biorreator. Ao final da condigdo experimental as mangueiras apresentavam
bastante opacidade, apesar de serem efetuadas limpezas semanais das tubulagdes do biorreator
para que nao se formasse nenhum material que pudesse interromper ou causar grande alteragao
na vazdo de operacdo. A Tabela 6.20 sumariza os valores médios do monitoramento da
condicdo II-b, enquanto a Tabela 6.21 mostra os valores das cargas aplicadas e removidas pelo

biorreator.
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Tabela 6.20 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condigdo II-b.

Variavel Afluente Efluente
€47 (mg OxL) 510+ 109 (10) 88 +23 (14
[682-290] [112-48]
YT . 0,83 + 0,04
Cs® (mg O,'L") - 62225 (14)
[101-13]
YsP - 0,88 + 0,05
Cor” (mg CuLY) 1,68 £0,11 ® 0,58 +£0,13 an
[1,89-1,56] [0,74-0,40]
Col (mg Cu?1) 1,51 +0,29 o 0,41 £0,13 a1
[1,96-1,14] [0,59-0,23]
Ycu 0,11 +0,13 0,31 +0,10
AVT (mgHAc L") =4 3) T ®)
[33-25] [40-17]
AT (mgCaCOy L) 111 +22 3 115+£29 ®
[132-88] [162-89]
Al (mgCaCO;-L") 03523 3) 0025 ®)
[82-38] [100-40]
AP (mgCaCO;-L™") wed 3) 207 ®)
[50-44] [70-48]
AB (mgCaCOs-L™") 20=2l 3) o8 ®)
[111-70] [142-77]
AI/AP 1,31 1,07
7,9+0,2 7,2+0,2
pH 3) (7)
[8,0-7,7] [7,5-7,0]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores

maximos € minimos.



Tabela 6.21 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condicdo II-b.

Variavel Valor
0,88+ 0,19
COA (g O, L*-dh (10)
[1,18-0,50]
0,73 + 0,04
COR (g O,-L"-d") (14)
[0,80-0,69]
72 £ 15
COA* (mg O,-g SVT'-d™") (10)
[96-41]
59+3
CORF (mg O,'g SVT'-d") (14)
[7,8-6,8]
2,91+0,18
CAc, (mg Cu*"-L'-d") (8)
[3,27-2,69]
1,98 + 0,36
CRe, (mg Cu**-L'-d™") (12)
[2,91-1,63]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas ¢ os valores entre colchetes referem-se aos valores

maximos € minimos.
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Na operagdo do biorreator na condic¢ao II-b, na qual ele foi alimentado com agua residudria

contendo 1,68 mg Cu®".L", observou-se um aumento na eficiéncia média na remog¢io de matéria

organica com relacdo a condi¢do na qual o reator operou alimentado com dgua residudria

sintética contendo 0,91 mgCu?".L" (Condicdo II-a com 83% e 75%, respectivamente, para a

concentracdo de matéria organica dissolvida e total). Provavelmente nesta condi¢cao a biomassa

presente no reator, que foi mantida da condi¢do II-a, se adaptou a presenca do cobre.

A Figura 6.39 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e

dissolvida (Cs”), e na Figura 6.40 suas respectivas eficiéncias de remogdo de matéria organica

(Ys" e Ys”), para o biorreator operando na condigao II-b.
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Figura 6.39 - Comportamento da concentrag¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m Cs°),
em termos de matéria organica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do II-b.
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Figura 6.40 - Eficiéncia de remogdo de substrato
total e dissolvido (0 Ys' e UYs"), em termos de
matéria orgdanica, durante a opera¢do do

biorreator na Condigado II-b.
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Em uma andlise dos graficos representados pela Figura 6.39 e Figura 6.40, ndao foi observado
nenhum despendimento de biomassa no meio suporte e também que o biorreator operou sempre
eficiente. O aumento de eficiéncia na remog¢do de matéria organica da condi¢ao na qual o reator
operou alimentado com um afluente contendo 0,91 mgCu*.L" pode ser explicado por uma

provavel adaptagao da biomassa do biorreator ao efeito inibitorio do cobre.

O comportamento da concentragio de cobre total (C¢,”) e livre (Ce,’) no efluente do biorreator é

mostrado na Figura 6.41.

%

C."(m g_CuH' LY

il ] 20 30 40

Tempo (dias)
Figura 6.41 - Comportamento da concentragdo de

cobre total e livie m Cc' e m C¢l) durante a

operagao do biorreator na Condigdo I11-b.

A concentragdo de cobre total e solivel no efluente do biorreator, mostrada na Figura 6.41,
mostra novamente uma diferenga entre os valores do efluente com os do afluente. Desta forma,
pode-se inferir que a aparente remoc¢ao do cobre se deu provavelmente pela adsor¢dao do ion no
meio suporte, como ocorreu na condi¢do II-a (na qual o reator foi alimentado com uma agua
residuaria sintética contendo 0,91 mg Cu?".L"). Além disso, a coloragdo avermelhada observada
inicialmente nas mangueiras de alimentacdo do reator também foi verificada no material
particulado suspenso presente no efluente do biorreator, indicando que € provavel que o cobre
esteja sendo reduzido até sua forma metalica (e consequentemente sendo precipitado), além da

adsorc¢ao do cobre na matriz de imobilizagao.
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O comportamento do pH no biorreator ¢ ilustrado na Figura 6.42, enquanto a Figura 6.43
mostra a concentragdo de alcalinidade total (AT) em termos de concentragdo equivalente de
carbonato de calcio (CaCOs;), acidos volateis totais (AVT) em termos de equivaléncia com uma

concentragdo de acido acético (HAc, HC;COOH).

0 K] 20 30 40
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Figura 6.42 - Comportamento do pH durante a

operagao do biorreator durante a Condi¢ao 11-b.
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Figura 6.43 - Monitoramento da concentra¢do de
alcalinidade total (VY AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (A AB) e dcidos volateis totais

(Y AVT), durante a operagdo do biorreator na

Condicao II-b.
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Novamente, a estabilidade da operagdo pode ser observada fazendo uma analise da Figura 6.42

e da Figura 6.43, pois o pH sempre se manteve proximo da neutralidade e o sistema passou a

gerar alcalinidade a bicarbonato rapidamente (sendo que a média deste pardmetro para o

afluente foi de 115 + 29 mgCaCOs.L™"). Os resultados constantes e em valores satisfatorios das

concentragdes de acidos volateis totais significam que na condi¢do ndo houve aciimulo desses

acidos.

Durante a condi¢do II-b, foram realizados monitoramentos do comportamento dos acidos

volateis por cromatografia liquida (HPLC). A Tabela 6.22 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados.

Tabela 6.22 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo 1I-b.

Acido CmeLh . meoilh
Citrico 2,7+0,0 (6) 1,8 + 0,0 (6)
Malico 2,2+0,1 (4) 1,6 0,1 (4)
Latico 4,8+2,7(5) 52+29(5)
Foérmico 2,4+0,1(14) 0,8+ 0,1 (14)
Succinico 48+24(14) 4,6 +1,3(14)
Acético 3,5+1,3(12) 3,8+ 1,4(12)
Propi6nico 3,1+£0,4(14) 4,7+0,5(14)
Isobutirico 3,1£0,2 (4) 5,7£0,3 (4)
Butirico 3,9+ 1,6 (6) 7,0+2,9 (6)
Isovalérico 5,9+3.,2 (6) 13 £7(6)
Valérico 6,1 +£2,6(12) 13+£6(12)
Caproico = -

* Os valores entre
analisadas

parénteses referem-se ao niimero de amostras
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A partir dos resultados obtidos pela anélise de acidos e mostrada na Tabela 6.22, ¢ possivel
caracterizar a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura
6.44 mostra a composic¢do percentual da concentragdo de matéria orginica dissolvida (Cs”) em

termos dos acidos volateis determinados.

1,40 2,6% 307
9

~
7,6%

8,6%

6,1%
o,
7,6% 20,8%
9,3%
11,4%
B Citrico ™ Malico Férmico M Succinico
W Latico Acético M Propidnico ™ Isobutirico

B Butirico ™ Isovalérico M Valérico

Figura 6.44 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do I1I-b.

A exemplo das condi¢des anteriores, os acidos de cadeia mais longa corresponderam a maior
parte da concentracdo de matéria organica no efluente (53,9%, considerando o é4cido butirico,
isovalérico e valérico). O 4cido caproico nao foi detectado nesta condigdo experimental. Nesta
operacdo, todos os acidos se mantiveram em concentracdes compativeis com uma operacao

estavel e eficiente.
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Os perfis de concentragdo de matéria orginica da condigdo II-b, tanto na forma dissolvida (Cs")

como na forma total (Cs") estdo ilustrados respectivamente nas Figura 6.36 e Figura 6.37.
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Figura 6.45 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo 11-b.
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Figura 6.46 - Perfil espacial de concentra¢do de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na Condigdo I1-b.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi
consequentemente ajustado aos perfis de concentracao de matéria organica, sendo calculados os
pardmetros cinéticos intrinsecos da condi¢do. A Tabela 6.23 compara os valores desses

pardmetros entre a concentra¢do de matéria organica total (Cs") e dissolvida (Cs”).
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Tabela 6.23 - Pardametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs") e total (Cs°) obtidos durante a opera¢do do

biorreator na Condicdo II-b.

Valor
Parametro
CST CSD
R? 0,86 0,88
Cs' (mg 0L 488 + 44 353 £28
Cs® (mg O,'L") 64 + 24 53+13
k™ (h) 0,70 +£ 0,20 1,08 0,30

Durante o perfil de concentracdo de matéria orgénica, tanto total como dissolvida, pode-se

observar o decaimento acentuado até o TDH de 3,7 horas, demonstrando um rapido consumo da

matéria organica, seguido por uma estabilidade nesses valores de concentragao.

O perfil espacial de concentragdo dos acidos volateis, na condigdo II-b esta ilustrado pela

Figura 6.47.
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Figura 6.47 - Perfis espaciais de concentragdo de dcidos voldteis no biorreator operado na

condi¢dao Condigao II-b.

Conforme observado em condi¢des anteriores, os perfis de acidos volateis da condigao II-b

mostram que houve uma rapida produgdo dos acidos analisados logo no inicio do reator, todavia

eles foram rapidamente consumidos até valores estaveis, conforme observado no perfil de

concentracdo de matéria organica. Os 4acidos citrico e caprdico nao foram detectados no

biorreator durante o perfil de 4acidos volateis, e os acidos valérico, isovalérico e acético foram

produzidos em maior quantidade na parte inicial do biorreator, porém foram rapidamente

consumidos até suas concentragdes residuais, que se mantiveram em valores compativeis com

uma operacao estavel e eficiente. Nenhum acimulo desses acidos foi detectado durante a

operagdo. Desta forma, durante a condi¢do experimental na qual o biorreator foi operado
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alimentado com uma agua residuaria contendo 1,68 mgCu*".1"!

, ndo foram observadas mudancgas
no metabolismo dos acidos volateis ao longo do biorreator. A Figura 6.48 mostra a parcela de

cada acido no perfil de concentracdo de matéria organica dissolvida.
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Figura 6.48 - Contribui¢do dos dcidos volateis totais no perfil de concentra¢do de matéria

organica dissolvida na Condigdo 1I-b.

Os 4acidos acético, isovalérico e valérico mostraram uma queda em sua propor¢ao € se
mantiveram-se em concentragdes baixas a partir do TDH de 3,7 horas, mostrando que se
encontram em equilibrio. Todos os demais 4cidos se mantiveram em concentragdes residuais ao

longo do biorreator.
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Considerando os valores médios de remog¢do de matéria organica, a constatagdo de que nao
houve perda de biomassa aderida no reator e ainda que os valores de acidos volateis e de acido
acético se mostraram dentro de limites satisfatorios, compreende-se que a operagao ocorreu de
maneira estavel e eficiente e que o reator tem grande potencial de aplicagcdo no tratamento de

aguas residuarias de composi¢ao complexa e de baixa degradabilidade.

Concluindo, os resultados indicam que o biorreator se adaptou ao aumento da concentragao de
metal afluente, operando com eficiéncia e estabilidade, sendo que o biorreator atingiu o regime

permanente nesta condigao.
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6.8. Condicao Il-c

O biorreator anaerébio continuo de leito ordenado operou, durante a condigdo Il-c, alimentado
com uma agua residudria contendo 5,50 mg Cu®*".L". A condi¢do II-c teve uma duragio de 32
dias de operacdo, sendo que o tempo de detencdo hidraulica real da 4gua residudria no
biorreator foi de 12,1 +3,2 horas, correspondendo a uma vazdo de alimentacdo de
0,42+ 0,12 L-h"'. Assim como na condicdo II-b, foi observado o rapido aparecimento de uma
coloracdo avermelhada intensa nas mangueiras de alimenta¢do do biorreator, indicando que o
potencial de oxiredu¢do do processo provavelmente esteja mediando algum fendmeno
eletroquimico de redu¢do do cobre. Os resultados da condi¢do II-c estdo mostrados na Tabela
6.24, que mostra os valores médios do monitoramento, ¢ na Tabela 6.25, que mostra os valores

das cargas aplicadas e removidas pelo biorreator.
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Tabela 6.24 - Valores medios das variaveis monitoradas

na Condig¢do Il-c.

Variavel Afluente Efluente
O (g O L) 522477 - 98 + 66 06
[683-453] [175-46]
YT . 0,81 + 0,06
Cs (mg O,LY) - =2 (16)
[124-27]
YsP - 0,87 £0,05
CoT (g Cu?*L7) 5,50+ 0,36 © 1,01 £0,15 (10)
[5,80-4,65] [1,24-0,74]
Col (mg Cu? L) 4,68 £ 0,55 © 0,68 + 0,09 10)
[5,57-3,99] [0,79-0,56]
Yeu 0,17 +£0,09 0,32+0,13
AVT (mgHAc-L™") 27T 4) 240 (6)
[36-21] [33-16]
AT (mgCaCOs-L") 733 4) 1026 6)
[76-70] [112-24]
Al (mgCaCO;-LY) 43 4) 0 (6)
[38-31] [59-43]
AP (mgCaCO;-LY) 93 4 0 6)
[46-34] [59-43]
AB (mgCaCOs-L") 202 4) 837 (6)
[111-70] [97-76]
A/AP 0,88 0,92
7,3+0,1 7,.1+0,2
pH 4) O]
[7,4-7,2] [7,3-6,7]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.25 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo Il-c.

Variavel Valor
1,03+0,15
COA (g Oy L"-d") (12)
[1,35-0,90]
COR (g O,-L"-d") 0-84:£0.07 (16)
g . -1, -
’ [0,94-0,69]
COAE (g 0,-g SVT!-d) 0 (12)
g0g :
’ [118-78]
CORF (g O,-g SVT'-d") 70 (16)
g0sg :
’ [82-60]
10,9 0,72
CAc, (mg Cu*"-L'-d") 9)
[11,5-9,20]
8,88 + 0,29
CRe, (mg Cu?"-L'-d™) (10)
[9,43-8,43]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Na operagao do biorreator na condicao II-c, na qual ele foi alimentado com 4gua residuaria
contendo 5,50 mgCu®".L", foi verificado que a eficiéncia foi mantida como observado na
condi¢do na qual o reator operou alimentado com dagua residuaria sintética contendo
1,68 mgCu®*.L" (88% e 83%, respectivamente, para a concentragdo de matéria organica
soluvel), e os acidos volateis se mantiveram em valores aceitaveis, indicando que a operagao do

reator mostrou estabilidade.

A Figura 6.49 mostra o comportamento da concentracdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.50 suas respectivas eficiéncias de remocdo de matéria organica

(Ys" e YsP), para o biorreator operando na condigao II-.
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Figura 6.49 - Comportamento da concentrag¢do
de substrato total e dissolvido m Cs" e m C°),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do Il-c.
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Figura 6.50 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys" e OYs"), em termos de
matéria orgdnica, durante a opera¢do do

biorreator na Condigao Il-c.

Na presente condi¢cao ndo foi observado, a exemplo das anteriores, nenhum despendimento de
biomassa do meio suporte e também que o biorreator operou sempre eficiente, mantendo a
eficiéncia de remog¢ado de matéria organica da condi¢do II-b (na qual o reator operou alimentado

com agua residuaria sintética contendo 1,69 mgCu*".L™).
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O comportamento da concentragio de cobre total (C¢,”) e livre (Ce,’) no efluente do biorreator é

mostrado na Figura 6.51.
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Figura 6.51 - Comportamento da concentragdo de

cobre total e livie M Cc e m Col) durante a

operagdo do biorreator na Condigdo Il-c.

Uma analise da Figura 6.51 mostra que o sistema continua removendo Cu*". Além da hipdtese
de ocorrer adsor¢do dos ions no meio suporte, a luz das operagdes anteriores, quando se
suspeitou haver algum processo eletroquimico, foi verificado o potencial de oxiredu¢do na base
do reator, onde se constatou o valor de +70,0 mV, embora o biorreator fosse mantido anaerdbio
(sendo que os valores tipicos para estes sistemas se encontram entre -300 e -400 mV) durante
toda a operagdo. Vale ressaltar que a amostra na qual o potencial redox for determinado nao

teve contato algum com o ar atmosférico, visto que o potencial foi medido in situ.

Este valor é coerente com a presenga de cobre no biorreator, pois o ion Cu®" é aceptor de
elétrons pela sua propria natureza catidonica. Nao se deve classificar o reator como anoxico ou
aerobio pelos valores positivos do potencial de oxiredugdo encontrados, visto que o valor de
oxigénio dissolvido sempre foi nulo e ndo haviam aceptores de elétrons exdgenos diferentes do

oxigénio molecular (O,) como SO, e NO; na dgua residuaria alimentada no biorreator.
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De acordo com MANTELL (1960), as semi reagdes de redu¢do do cation Cu*" ocorrem
conforme a Equacdo 6.2, a Equacdo 6.3 e a Equacdo 6.4 nas quais sao mostrados os respectivos

potenciais padrio de eletrodo (E°) a 25°C e em solugdes aquosas de 1,0 mol.L™.

Cu*+2e¢ — Cu’— E’=+340 mV

Equagdo 6.2

Cu"+e — Cu’ - E"=+520 mV

Equagdo 6.3

Cu*+1e—Cu — E°=+160 mV

Equagao 6.4

Considerando um potencial de eletrodo médio para sistemas anaerdbios de -350 mV, o
equilibrio quimico entre as espécies Cu** e Cu’, ¢ que toda a espécie Cu’ produzida é
rapidamente convertida a Cu’, pode-se inferir que ocorre uma redugio do Cu*" a Cu’, visto que

o ambiente ¢ redutor e que os valores de potencial sdo coerentes com este fenomeno.

O comportamento estdvel do biorreator pode ser verificado pelos valores de pH no biorreator,
ilustrados na Figura 6.52, e também, na Figura 6.53 que mostra a concentracao de alcalinidade
total (AT) em termos de concentracdo equivalente de carbonato de célcio (CaCOs;), acidos
volateis totais (AVT) em termos de equivaléncia com uma concentracdo de acido acético (HAc,

HC;COOH).
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Figura 6.52 - Comportamento do pH durante a

operagao do biorreator durante a Condi¢do Il-c.
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Figura 6.53 - Monitoramento da concentracdo de
alcalinidade total (VY AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (VY AB) e acidos volateis totais

(VY AVT), durante a opera¢do do biorreator na

Condicado Il-c.

A estabilidade desta operacdo pode ser observada fazendo uma andlise da Figura 6.52 e da
Figura 6.53. Observa-se que o pH se manteve proximo de 7,0 e o sistema passou a gerar
alcalinidade rapidamente (sendo que a média deste parametro para o afluente foi de
(73 £ 3 mgCaCO;.L"). Os resultados constantes e em valores satisfatorios das concentragdes de

acidos volateis totais significam que na condi¢do ndo houve acimulo desses acidos volateis.
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Os monitoramentos do comportamento da concentragao dos acidos volateis foram determinados
por cromatografia liquida (HPLC), sendo que a Tabela 6.26 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados na presente condicao II-c.

Tabela 6.26 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo Il-c.

i Coio e
Citrico - -
Malico 1,7+0,5 (11) 1,2+0,3 (11)
Latico 5,7+0,8 (12) 6,0+0,9 (12)
Foérmico 1,3+0,3 (11) 0,4+0,1(11)
Succinico 3,7£0,6 (12) 3,5£0,6 (12)
Acético 3,6+1,3(12) 3,8+ 1,4(12)
Propiénico 3,7+ 1,2(12) 5,6 + 1,8 (12)
Isobutirico 4,1+ 1,0(11) 7,4+1,9(11)
Butirico 3,7+0,3 (10) 6,6 £ 0,5 (10)
Isovalérico 5,5+£3,2(12) 12+7(12)
Valérico 6,2+3,0(12) 14+7(12)
Caproico 4,0+ 1,7 (8) 8,7+3,8(8)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela analise de 4cidos e mostrada na Tabela 6.26, é possivel
caracterizar a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura
6.54 mostra a composi¢do percentual da concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”) em

termos dos acidos volateis determinados.
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Figura 6.54 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condigdo Il-c.

Na presente condi¢do houve uma distribui¢do mais uniforme das fracdes de cada acido na
composi¢do da matéria organica efluente do biorreator. Os &cidos de cadeia mais longa,
caprdico, valérico e isovalérico compreenderam somados 49,8% da concentragdo de matéria
organica. O 4cido citrico ndo foi detectado nas andlises realizadas na condigao II-c. A
concentracdo de todos os acidos volateis analisados se manteve constante € em niveis
aceitaveis, mesmo no inicio da condi¢do experimental, o que corrobora a hipdtese de que as
comunidades microbianas se adaptaram a presenga do ion cobre no biorreator. A unica ressalva
no comportamento dos acidos volateis nessa condi¢do ¢ a aparente tendéncia a mudanca do
metabolismo do &cido valérico para a produgdo do acido caprdico que nao foi produzido nas
condi¢gdes anteriores dentro da condigdo II (II-a e II-b). Esta mudanga pode indicar algum

principio de instabilidade, pois o acimulo de acidos organicos de cadeia mais longa ¢ evidéncia
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que as bactérias acetogénicas ndo estao eficientes em converter estes acidos em acido acético.
No entanto, a concentracdo de acido acético se manteve constante e em concentragoes

satisfatorias (3,8 + 1,4 mg O,.L™"), sendo que desta maneira o reator foi considerado estavel.

Os perfis de concentragdo de matéria organica da condigdo II-c, tanto na forma dissolvida (Cs”)

como na forma total (Cs”) estdo ilustrados respectivamente nas Figura 6.55 e Figura 6.56.
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Figura 6.55 - Perfil de espacial de concentra¢do
de substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo Il-c.
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Figura 6.56 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na Condi¢do Il-c.
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Conforme descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, o modelo cinético de primeira ordem foi
ajustado aos perfis de concentragdo de matéria organica, sendo calculados os parametros
cinéticos intrinsecos da condicao. A Tabela 6.27 compara os valores desses parametros entre a

concentra¢do de matéria organica total (Cs”) e dissolvida (Cs").

Tabela 6.27 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs") e total (Cs?) obtidos durante a operacdo do

biorreator na Condicdo Il-c.

Valor
Parametro
CST CSD
R? 0,96 0,98
Cs' (mg O, LY 332+15 327+£12
Cs* (mg O>'L™) 56 +8 3247
k" (h) 0,70 + 0,10 0,69 + 0,10

Pode se inferir em uma analise dos graficos representados pelas Figura 6.55 e Figura 6.56 que o
comportamento durante o perfil de concentragdo de matéria organica, tanto total como
dissolvida consistiu em um decaimento acentuado até o TDH de 5 horas, demonstrando um

rapido consumo seguido por uma estabilidade nesses valores de concentragao.

O perfil espacial de concentracdo dos acidos volateis, na condi¢do II-b estd ilustrado pela

Figura 6.57.
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Figura 6.57 - Perfis espaciais de concentragdo de dcidos voldteis no biorreator operado na

condi¢ao Condigdo Il-c.

Os perfis de acidos volateis da presente condicdo mostram que houve uma rapida produgdo de

todos os acidos analisados, sendo que eles foram rapidamente formados e consumidos até

valores estaveis. Houve uma produgdo pronunciada de acidos citrico, valérico e isovalérico

(Grafico D) que foram prontamente consumidos, enquanto os acidos citrico e malico (Grafico

A) atingiram um pico de produg¢dao nos TDH situados no meio do reator para entdo serem

consumidos. Apesar da presenca do &cido citrico no perfil, ele ndo foi detectado no

monitoramento do biorreator, indicando que ele foi consumido para um valor abaixo de seu

limite de deteccdo. A Figura 6.58 mostra a parcela de cada acido no perfil de concentragao de

matéria organica dissolvida.



184 - 6.8.Condicao II-c

500

Concentragio de Acidos Voldteis (mgO i

100 - g N
L EEEEEE
0.0 0.8 1.6 3.2 49 6.3 8.1 9.7 12,1
TDH,, (h)
B Citrico @ Malico O Formico B Succinico W Litico O Acétic B Propidnico
O sobutirico W Butirico @ Isovalérico W Valérico W Caproico == .0

Figura 6.58 - Contribui¢do dos dcidos volateis totais no perfil de concentragdo de matéria

organica dissolvida na Condi¢do Il-c.

O comportamento relativo dos acidos volateis durante o perfil foi sempre de consumo relativo.
Todos os 4cidos compreenderam fragdes cada vez menores ao longo do biorreator. Este
comportamento demonstra estabilidade do sistema, visto que ndo houve qualquer actimulo

desses acidos.

Os resultados desta condig¢@o tornam ainda mais evidente que houve um processo de adaptagao
da biomassa ao aumento da concentracdo de metal afluente, operando com eficiéncia e
estabilidade. Outra evidéncia encontrada durante este ensaio foi a de possivelmente haver um

fendomeno eletroquimico de remocao do cobre i0nico por precipitagdo de cobre metalico.
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6.9. Condicdo Il-d

Na condicdo II-d o biorreator foi alimentado com dagua residuaria sintética contendo
8,52 mg Cu®".L", e teve uma duragio de 43 dias, nos quais o tempo de detencdo hidraulica real
da agua residuaria no biorreator foi de 12,7 &+ 1,2 horas, o que corresponde a uma vazao de
alimentacdo de 0,38 0,03 L-h™'. Novamente, foi observado o rapido aparecimento de uma
coloragdo avermelhada nas mangueiras de alimentacdo do reator, indicando um deposito de
cobre metalico. Durante esta condicdo o biorreator apresentou instabilidade e queda na
eficiéncia ao final da operagdo, tal sorte que ndo foram realizados os perfis espaciais e o
biorreator foi desativado ao término da operagao. No entanto, na busca de um valor critico para
a concentracao de cobre tal que o processo biologico se torne inviavel, ndo se deve considerar a
presente concentragao de cobre no meio como a concentragao critica, pois a adsor¢cao do cobre
no meio suporte fez com que a concentragao dessa espécie no suporte fosse muito mais elevada
que a concentragdao no meio liquido. Os resultados da condicao II-d estdo mostrados na Tabela
6.28, que mostra os valores médios do monitoramento, ¢ na Tabela 6.29, que mostra os valores

das cargas aplicadas e removidas pelo biorreator.
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Tabela 6.28 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condigdo Il-d.

Variavel Afluente Efluente
€47 (mg OxL) 494 £ 75 15) 133 +52 an
[708-406] [228-70]
Ys' - 0,74 £ 0,10
Cs® (mg O,'L") - 1330 (17)
[195-42]
YsP - 0,78 £ 0,10
Cor” (mg CuLY) 8,52+ 0,33 ® 0,95+ 0,09 o
[8,85-8,02] [1,11-0,87]
Col (mg Cu?1) 6,09 £ 0,85 ® 0,50+ 0,19 o
[6,97-4,80] [0,66-0,11]
Ycu 0,17 +0,09 0,28 £0,12
AVT (mgHAc-L™") 2T %) 8l ©)
[35-17] [69-23]
AT (mgCaCOs5-L™") TS ) 77D (10)
[78-70] [109-84]
Al (mgCaCO;-L") 3 5) o (10)
[38-31] [51-40]
AP (mgCaCO;-L™") e 5) 20 (10)
[46-34] [64-34]
AB (mgCaCOs-L™") BT 5) 70=2 )
[18-8] [93-36]
AI/AP 0,84 0,91
7,4+0,3 7,2+0,2
pH ®) (10)
[7,9-7,2] [7,5-6,8]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.29 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condicdo 11-d.

Variavel Valor
0,94+ 0,14
COA (g O, L'-d") (15)
[1,34-0,77]
COR (g O,-L"-d") 0-08:0,10 (17)
g . . -
’ [0,80-0,50]
COAE (mg Oy-g SVT'-d") 7012 (15)
mg O,'g :
’ [109-63]
CORF (mg 0,-g SVT!-d") 208 (17)
mg O,'g :
’ [66-41]
16,1+ 0,63
CAc, (mg Cu*-L'-d") 8)
[16,8-15,2]
143+0,17
CRg, (mg Cu?"-L'-d ") @)
[14,5-14,0]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Na operagdo do biorreator na condi¢ao II-d, na qual ele foi alimentado com agua residudria
contendo 8,52 mg Cu?*.L", foi verificada uma queda na eficiéncia e um aumento no teor dos
acidos volateis totais, mostrando que nessa operacdo o biorreator atingiu a concentragdo de

cobre limite.

A Figura 6.59 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.60 suas respectivas eficiéncias de remo¢do de matéria organica

(Ys" e Y5P), para o biorreator operando na condigéo II-d.
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Figura 6.59 - Comportamento da concentrag¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m Cs°),
em termos de matéria organica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do I1-d.
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Figura 6.60 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys" e UYs"), em termos de
matéria orgdanica, durante a opera¢do do

biorreator na Condigado Il-d.

Pela analise da Figura 6.59 e da Figura 6.60, pode-se verificar claramente a instabilidade dos
resultados desde o inicio da condi¢cdo experimental, porém a partir do 25° dia de operagdo
quando a queda de eficiéncia se acentuou ainda mais. Esta instabilidade motivou a desativagao

do biorreator para possibilitar uma analise mais apurada do meio suporte e da biomassa no

reator.



189

O comportamento da concentragio de cobre total (Cc,”) e livre (Ce,’) no efluente do biorreator é

mostrado na Figura 6.61.
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Figura 6.61 - Comportamento da concentragdo de

cobre total e livie m Cc' e m C¢l) durante a

operagao do biorreator na Condigdo I1-d.

De acordo com a Figura 6.61, o sistema novamente apresentou remogio de Cu®', apesar da
eficiéncia de remoc¢do de matéria organica apresentar valores instaveis, a remog¢ao de cobre se
manteve constante e estavel, corroborando a hipdtese que essa remocao nao se da por
fendmenos biolodgicos, mas provavelmente por fendmenos fisico-quimicos, como a adsor¢ao do

cobre no meio suporte e a reducao pelo potencial de oxiredugao.

Os valores de pH obtidos durante o monitoramento do biorreator estdo ilustrados na Figura
6.62, assim como a Figura 6.63 mostra o comportamento da concentracao de alcalinidade total
(AT) e de alcalinidade a bicarbonato (AB) em termos de concentracao equivalente de carbonato
de célcio (CaCO;) e ainda a concentracao de acidos volateis totais (AVT) em termos de

equivaléncia com uma concentracao de acido acético (HAc, HC;COOH).



190 - 6.9.Condicao II-d

Figura 6.62 - Comportamento do pH durante a

operagao do biorreator durante a Condi¢ao I1-d.
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Figura 6.63 - Monitoramento da concentracdo de
alcalinidade total (VY AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (VY AB) e acidos volateis totais

(VY AVT), durante a opera¢do do biorreator na

Condicdo I1-d.

Os valores de pH indicam estabilidade, ou seja, o biorreator operou em uma faixa de pH
constante conforme mostrado na Figura 6.62, na qual pode-se verificar que os valores sempre se
encontraram em uma média maior do que até entdo encontrada para todas as condicdes
anteriores. Porém, a Figura 6.63 mostra claramente a instabilidade, perturbando o regime
transiente do biorreator, observada no biorreator através dos crescentes valores de concentracao

de AVT, ainda que os valores de AT e AB sofressem um declinio apos o 20° dia de operacao.
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Os monitoramentos do comportamento da concentragao dos acidos volateis foram determinados
por cromatografia liquida (HPLC), sendo que a Tabela 6.30 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados na presente condicao II-d.

Tabela 6.30 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo Il-d.

o oo Conens
Citrico 4,7+0,7 (10) 3,1+0,5(10)
Malico 1,8£0,2 (11) 1,3+0,2 (11)
Latico 6,8 0,7 (13) 7,3+0,8 (13)
Foérmico 1,6 £0,4 (15) 0,6 £0,1 (15)
Succinico 5,6 £1,9 (15) 5,4+ 1,8 (15)
Acético 7,1 £3,3 (15) 7,5 +3,5(15)
Propidnico 5,1+ 1,4(15) 7,7+22(15)
Isobutirico 5,0 £ 1,0 (15) 9,0 £1,7 (15)
Butirico 5,8+3,5(13) 11 +£6,3 (13)
Isovalérico 7,4+3,5(13) 16 £7,7 (13)
Valérico 6,9+23(15) 15+5,1(15)
Caproico 14+9,3 (12) 31+£20(12)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela anélise de acidos e mostrada na Tabela 6.30, ¢ possivel
caracterizar a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura
6.64 mostra a composi¢do percentual da concentragio de matéria organica dissolvida (Cs”) em

termos dos acidos volateis determinados.
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Figura 6.64 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do I1l-d.

Todos os acidos, exceto o acido caprdico, se mantiveram em concentracdes baixas e estaveis.

No entanto, os acidos caproico, valérico e isovalérico foram novamente encontrados como

sendo a fracdo preponderante da matéria organica afluente (54,4%). A instabilidade da operacao

pode ser verificada principalmente pelo acimulo de acido capréico, que pode indicar uma

inibi¢do nas bactérias acetogénicas responsaveis em converter este acido de cadeia mais longa

em acetato. A Figura 6.65 mostra o comportamento dos acidos acético e caprdico no biorreator

durante o monitoramento da condigao II-d.
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Figura 6.65 - Comportamento da concentragdo de dcido

caproico durante o monitoramento da Condigdo I11-d.

A Figura 6.65 mostra claramente a tendéncia ao acumulo do 4cido caprdico, indicando que o
cobre esta exercendo um efeito inibitdrio nas comunidades capazes de metabolizar este

composto, provavelmente as bactérias acidogénicas e as acetogénicas.

Apos a constatacao das instabilidades do biorreator na condi¢ao II-d, foi realizada a desativacao
do biorreator nesta operacdo e o biorreator foi desmontado para a anélise da biomassa e do meio

suporte. A Figura 6.66 mostra as fotografias da desativagdo do biorreator.
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C D

Figura 6.66 - Fotografias do biorreator apods desativa¢cdo na operagdo do biorreator
alimentado com 8,52 mgCu’*.L”, sendo A — Cabegote; B — Zona de Mistura, C — Biorreator e

D — Meio Suporte.
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Na Figura 6.66 pode-se verificar a grande quantidade de polimero extracelular (Fotografia A e
B) bem como a coloragao escura do meio suporte (Fotografia D). Pode-se notar, na Fotografia
B, a presenga de um material avermelhado juntamente com o polimero extracelular formado.
Nao foi possivel realizar uma determinacdo com critérios quantitativos desse volume de
polimero produzido. No entanto, considerou-se que aproximadamente 2/3 de todo o volume da
zona de mistura do biorreator estava cheia do polimero, perfazendo cerca de 106 mL de

material viscoso.

Para uma analise do meio suporte, as hastes de espuma de poliuretano foram divididas em trés
partes, representando as sec¢des do 1°, 2° e 3° ter¢o do comprimento do biorreator. A Tabela
6.31 apresenta os resultados das analises realizadas para o meio suporte ¢ do material viscoso

(polimero extracelular) presentes no biorreator ao término da operagao na condigao II-d.

Tabela 6.31 - Analise da matriz de imobilizacdo e do material viscoso

(polimero extracelular) ao término da Condi¢do I1-d.

Parcela do Biorreator

Variavel
Polimero Base Meio Superior
TDH médio (h) - 3,0 6,0 9,0
ST (mg ST-g suporte™) 0,059 2,32 2,13 1,81
SVT (mg SVT:g suporte™) 0,041 2,03 1,92 1,64
X (mg Cu*'-g SVT!) 206 45,6 21,0 21,0
X, (mg Cu*"g SVT") - 3,73 - -

Todo o cobre adsorvido ou precipitado na forma de Cu’ durante a condi¢do II encontra-se
acumulado no biorreator. A Tabela 6.31 mostra que a regido do biorreator mais afetada foi a
regido inferior, onde a amostra representou um TDH médio de 3,0. O cobre contido no polimero
extracelular presente na zona de mistura do biorreator foi desconsiderado na determinagdo da
concentracdo critica de cobre, pois além de ndo estar em contato direto com a biomassa

presente na matriz de imobilizacdo, grande parcela desse metal se encontrava na forma reduzida
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e precipitada (conforme a coloragdo e o potencial de oxiredu¢ao demonstram) sendo, portanto,
considerados bioindisponiveis. O ensaio de biodisponibilidade (conforme descrito no capitulo
5.2.2, item C, pagina 81) foi realizado somente para a matriz de imobilizagdo presente na fragao
inferior do biorreator por apresentar a maior concentracdo de cobre. Como a quantidade de
cobre biodisponivel presente na matriz de imobilizagdo foi de 3,73 mg Cu?*".g SVT, e que no
biorreator haviam 32 g de suporte os quais apresentavam 65,0 mg SVT em 4,77 L de volume

util, obtém-se a concentragio de cobre considerada critica para a operagdo do biorreator (Cci)

de 50,8 mg Cu*"-L".
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6.10. Analise da Condicdo 11

A condigdo II encerra um experimento completo que permite uma avaliagdo do biorreator
anaerdbio continuo de leito fixo ordenado no tratamento de aguas residuarias contendo Cu*'.

Esta condicao foi constituida por quatro outras condigdes, a saber:

*  Condi¢do Il-a — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cu**

com uma concentra¢do de 0,91 mg Cu*"-L™.

* Condi¢do II-b — Na qual o biorreator foi alimentado com 4gua residuaria contendo Cu**
com uma concentra¢do de 1,68 mg Cu*"-L™.

*  Condig¢do Il-c — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cu**
com uma concentrag¢do de 5,50 mg Cu*"-L™".

* Condigdo II-d — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cu**

com uma concentragdo de 8,52 mg Cu*"L"'. Nesta operagdo o biorreator apresentou

instabilidade operacional, de tal sorte que a concentracao critica de cobre (C%c,;) foi

determinada nessa condigao.

Além dessas condi¢des experimentais, a condi¢ao controle (C) também esta discriminada como

parametro de comparagao entre as condigdes experimentais.

De acordo com os resultados de concentracdo de cobre do biorreator operado na condigdo II, o
biorreator acumulava o metal, considerando a diferenca entre as concentracdes do metal no

afluente e no efluente. Desta forma, a concentragdo in situ de cobre foi maior que a
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concentracdo do afluente. Como a biomassa estava submetida a concentragdo de cobre que
estava acumulada no biorreator, a concentracao real de cobre, ao término de cada operagdo pode
ser determinada pelo balango de cobre no sistema. Considerando que a fracdo de cobre
biodisponivel na fragdo inferior se manteve constante em todos os pontos do biorreator em em
todas as operacoes, € possivel determinar a concentragdo de cobre real a qual a biomassa foi
submetida. A Equacdo 6.5 mostra o balanco de massa para o cobre no sistema, enquanto a

Tabela 6.32 demonstra os valores calculados para as condigdes II-a a II-d.

Sendo:

"C%p, — Concentragdo de cobre biodisponivel no
biorreator na condigdo n (mg Cu*-L™");

(1) CC,,, — Concentragdo de cobre biodisponivel no
biorreator na condig¢@o anterior a condi¢do n (mg
Cu2+'L'l);

toperacio — 1empo de operagdo do biorreator na

A AT T Cu
”CCU _(n—1 )Cgllta+ toperagda.Q'< CCu B CCu) XBio condicédo n (h),

Bio™— ’

Biorreator X ?u O — Vazio média do biorreator (L-h™);
ACe” — Concentracdo média de cobre total no
Equagio 6.5 afluente (mg Cu*"-L™");
Cel — Concentracio média de cobre total no
efluente (mg Cu®"-L™");
Viomearor — Volume til do biorreator (L);
X%, — Concentragdo especifica de cobre
biodisponivel (mg Cu®**mg SVT");
X% — Concentragdo especifica de cobre total

(mg Cu*"mg SVT).
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Tabela 6.32 - Determinag¢do da concentragdo biodisponivel de cobre

ao término de cada condicdo da condicdo 11.

Condigao Experimental

Parametro
II-a 1I-b I-c 1I-d
toperagao (1) 840 768 768 1032
Q (L-hh 0,33 0,35 0,42 0,38
*Cey" (mg Cu’*L") 0,91 1,68 5,50 8,52
Ce" (mg Cu*"-L1) 0,42 0,58 1,01 0,95
DCg;, (mg Cu*L") 0,00 2,33 7,40 32,2
"C% (mg Cu*"-L") 2,33 7,40 32,2 83,2

De acordo com o balanco de massa para o cobre, realizado no biorreator ao término da
condigdo II, pode-se constatar que o valor da concentragdo critica de cobre foi de
83,2 mg Cu*"-L", que apresenta um desvio muito grande do valor real determinado pela anélise
realizada no inoculo, na qual foi obtido um valor de 50,8 mg Cu*"-L" para o pardmetro Cc,,
representando um desvio de 38,9% do valor real. Este desvio se deu devido ao material viscoso
que acumulou no biorreator ao longo das condigdes experimentais, que atuou como sumidouro
desse metal. Admitindo-se a produ¢do de um volume de 212 mL de material viscoso, com uma
densidade de 1,0 g'mL", e ainda os valores de SVT e de X““r para o polimero extracelular,
pode-se concluir que esse polimero reteve 1791 mg Cu®’. Levando em conta ainda que a relagdo
entre X<, € X““r determina a fragdo de cobre biodisponivel e o volume do biorreator, verifica-
se uma a concentra¢do de cobre biodisponivel de 30,7 mg Cu®"-L" no biorreator que ndo foi
considerado no balango de cobre, o que totalizaria uma concentragdo de 81,5 mg Cu*"L",
apresentando um desvio de apenas 2,2% entre o balanco de massa do cobre e do cobre

determinado experimentalmente ao término da condigao II.



200 - 6.10.Analise da Condigao IT

Devido a impossibilidade de determinar o acimulo de polimero extracelular durante os

experimentos, admitiu-se que a propor¢ao de cobre indisponivel pela presenca do polimero ou

por precipitacdo eletroquimica (38,9%) se manteve constante em todas as condigdes. Desta

maneira ¢ possivel aplicar essa razdo as concentragdes obtidas pelo balango de massa,

demonstradas pela Tabela 6.32 para estimar as concentragdes de cobre nas quais o sistema

estava submetido ao término de cada condicdo. A Tabela 6.33 apresenta os valores das

concentragdes estimadas de cobre ao término de cada condi¢do e compara os valores médios

das principais varidveis monitoradas em todas as condi¢des experimentais da condigao II.

Tabela 6.33 - Comparagdo dos valores médios das variaveis monitoradas nas condig¢oes

controle (C), Il-a, II-b, Il-c e II-d.

Parametro

Condi¢ao Experimental

Controle (C)

C%y;, Estimada (mg Cu®"-L™)
Cs" (mg O,-L™)
Yo
Cs® (mg O’ L")
Y
Ce' (mg Cu*"-L™)
Ce (mg Cu*"-L™)
Yeu
AVT (mgHAc-L™")
AT (mgCaCO;-L™")
AB (mgCaCO;-L")
pH
COA (g OrL"-d")
COR (g OrL"-d")
COAF (mg Oy g SVT'd")
COR* (mg O,'g SVT'-d")
CAc, (mg Cu*"-L"-d™)
CR¢, (mg Cu*-L'-d")

85+ 49
0,84 + 0,09
47 £ 37
0,91 +0,07

20+ 11
91 +£37
74 £35
72+0,3
0,82 +0,19
0,69 + 0,07
69+ 16
58+ 6

II-a II-b II-c II-d
e ————————————————————————————
1,42 4,52 19,7 50,8
137 £ 60 88 +23 98 + 66 133 £ 52
0,75+ 0,11 0,83+0,04  081+0,06 0,74+0,10
89 £+ 36 62 £+ 25 69 £+ 25 115+ 50
0,83 +£0,07 0,88 + 0,05 0,87 + 0,05 0,78 £0,10
0,42 + 0,19 0,58 +0,13 1,01 £0,15 0,95 + 0,09
- 0,41 +0,13 0,68 + 0,09 0,50 + 0,19
- 0,31 +0,10 0,32+0,13 0,28 £ 0,12
22+6 24 £7 24+6 38+17
92 £28 115 +29 102 +6 97+9
75+29 98 +£24 857 70 +21
7,1+0,3 7,2+0,2 7,1+0,2 7.2+0,2
0,84 +£0,13 0,88 + 0,19 1,03 £0,15 0,94 +0,14
0,63 + 0,09 0,73 + 0,04 0,84 + 0,07 0,68 +£0,10
72+ 11 72+ 15 90+ 13 76+ 12
53+8 59+3 73+6 56 + 8
1,42 £0,25 291+0,18 10,9 £ 0,72 16,1 £0,63
0,54 + 0,21 1,98 + 0,36 8,88 0,29 143+ 0,17
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O aumento da carga aplicada de cobre teve um efeito crescente na carga removida desse metal,
0 que ¢ compativel com o comportamento do fenomeno de adsorc¢ao. Este aumento de carga
aplicada de cobre provocou uma diminui¢do da carga removida de matéria organica na
condi¢do II-a (na qual o valor de CAc, foi de 1,42 mg Cu*"-L"-d") quando comparada com a
condi¢do Controle (C), provavelmente pelas comunidades microbianas terem sido submetidas
ao cobre sem estarem adaptadas. O aumento gradativo dessas cargas removidas nas condig¢des
II-b e II-c (nas quais o valor de CAc, foi de 2,91 e de 10,9 mg Cu*-L'-d"', respectivamente)
mostra que as comunidades se adaptaram a presenc¢a do cobre no sistema, e este apresentou
novamente um valor mais alto da carga de matéria organica removida. A queda mais acentuada
na carga removida de matéria organica na condi¢do II-d, mostrando a instabilidade do sistema,

indica que a carga aplicada de cobre excedeu o seu limite critico.

As condi¢des nas quais o sistema demonstrou a estabilidade no equilibrio de produgdo e
consumo dos acidos organicos estdo comparadas na Tabela 6.34, que sumariza as composi¢des

da matéria organica efluente (em termos de DQO), nas condi¢des controle (C), II-b, II-c e II-d.
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Tabela 6.34 - Comparagdo das composi¢oes da matéria orgdnica efluente
como valores médios das concentracoes de dcidos volateis nas condicoes

controle (C), II-b, Il-c e Il-d.

Concentragdo (mg O, L")

Acido
Controle (C) 1I-b II-c 1I-d

Citrico - 1,8+0,0 - 3,1+£0,5
Malico - 1,6 £0,1 1,2+0,3 1,3+0,2
Latico 42+0,5 52+29 6,0+0,9 7,3+£0,8
Foérmico 1,2+0,2 0,8+0,1 0,4+0,1 0,6 £0,1
Succinico 39+£24 46+1,3 3,5+0,6 54+1,8
Acético 2,6+0,2 3.8+ 1,4 3.8+ 1,4 7,5+3,5
Propidnico 34+1,6 47+0,5 5,6+1,8 7,7+2,2
Isobutirico 42+29 5,7+£0,3 74+19 9,0£1,7
Butirico 3.8+2 7,0+29 6,6+0,5 11+6,3
Isovalérico 12+1 13+£7 12+7 16 +7,7
Valérico 14+1 13+6 14+7 15+5,1
Caproico - - 8,7+3,8 31+20

Os 4acidos citrico e malico, quando detectados, se apresentaram sempre em concentracdes
baixas. Os acidos formico, succinico, acético, propionico, isobutirico e butirico se mantiveram
em concentracdes baixas, e foram detectados em todas as condigdes, salientando que o valor da
concentragdo desses acidos sempre se manteve em valores proximos de constantes nas
condi¢des controle (C), II-b e II-c, com um leve aumento na condi¢do I1-d. Os &cidos valérico e
isovalérico foram produzidos em maior quantidade na condi¢do controle (C), e se mantiveram
em concentragdes estaveis nas condi¢des II-b, II-c e II-d, provavelmente devido a algum efeito
inibidor do cobre nas comunidades responsaveis por produzir estes acidos. O principal
indicativo de instabilidade no biorreator foi o aumento gradativo da concentra¢ao de acido
caproico nas condigdes II-c e II-d, indicando que as comunidades responsaveis por metabolizar

este substrato foram inibidas pela presenga do cobre.
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A Tabela 6.35 exibe os valores dos parametros cinéticos intrinsecos obtidos para os perfis de
concentracdo de matéria organica dissolvida, para as condigdes (C), II-a, II-b, II-c e II-d.
Embora nao tenham sido realizados perfis ao término da condi¢do II-d devido a instabilidade
operacional do biorreator, considerou-se que a constante cinética aparente (k;%”) para esta
operagao foi igual a 0,0. A Figura 6.67 ilustra o efeito do aumento da concentragdao de cobre no

afluente do biorreator no parAmetro cinético aparente k7.

Tabela 6.35 - Parametros cinéticos calculados no ajuste ao modelo cinético de
primeira ordem dos resultados experimentais de concentra¢do de substrato
dissolvido (Cs"), obtidos durante a operacdo do biorreator nas condi¢bes

controle (C), Il-a, II-b, II-c e 1I-d.

Cs°
Parametro
Controle (C) II-a 1I-b II-c 11-d
Cs' (mg O, L") 374 £ 15 404 + 19 353 +28 327+ 12 -
Cs* (mg O, LY 90+ 6 1719 53+13 32+7 -
kA (h") 1,17+0,20 0,81+0,2 1,08£0,30 0,69+0,10 0,0

0 10 20 30 40 50 il

Ct= . Estimada (mg Cu™ 1)

Figura 6.67 - Efeito do aumento da
concentragdo de cobre biodisponivel (C%s,) no

pardmetro cinético aparente (ki*”).



204 - 6.10.Analise da Condigao IT

Observando a Figura 6.67, pode-se inferir que a relagdo entre o decaimento no valor do
pardmetro cinético aparente ¢ linear. Considerou-se o k%7 da condigdo II-a (assinalado em
vermelho) como um outlier nesse ajuste, pois o biorreator apresentou um resultado distinto aou
ajuste pois provavelmente ndo estava adaptado ao efeito toxico do cobre nessa condi¢do
(conforme inferido na andlise da propria condi¢ao II-a, demostrada nas paginas 152 e 153). A
exemplo da condi¢do I, nenhum dos modelos mecanicistas de inibicdo apresenta este
comportamento, logo a Equacdo 6.6 mostra o modelo empirico utilizado para se obter um
parametro de inibigdo aparente que represente o comportamento do efeito do aumento da

concentragdo de cobre no coeficiente cinético aparente.

Sendo:
kaP: kflpp |C2,:0 _kic “( Cg?oEstimada) k7 — coeficiente cinético aparente (h™');
kS — pardmetro de inibigdo pelo sulfato aparente (L-mg’-h™);
Equacio 6.6 Cuis™ Estimada — concentragdo de cobre biodisponivel
estimada (mg Cu®"-L™").

Desta maneira, a cinética de remoc¢ao de matéria organica, na condicdo II, apresentou um
pardmetro de inibigdo pelo cobre de 2,3-107 L-mg'-h”, e o ajuste obteve um coeficiente de

correlagdo (R?) de 1,0.
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6.11. Condicdo I1l-a

Durante a operacao na condi¢do Ill-a, o biorreator tratou uma agua residuaria contendo uma
concentragdo média do ion cddmio bivalente (Cd**) de 0,40 mg Cd*".L"'. Durante os 32 dias de
operacdo, o tempo de detencdo hidraulica real da dgua residuaria no biorreator foi de
13,7+ 1 horas, o que corresponde a uma vazdo de 0,35 +0,03 L-h"'. Apds poucos dias de
operagdo era possivel verificar a formacdo de um polimero extracelular de coloracao amarela,
caracteristica de compostos organicos contendo cadmio. Os resultados da condicao Ill-a estdo
mostrados na Tabela 6.36, que mostra os valores médios do monitoramento, e na Tabela 6.37,
que mostra os valores das cargas aplicadas e removidas pelo biorreator. Vale ressaltar que a
exemplo do conjunto de condigdes 1I, ao inicio da condicdo IlI-a o biorreator foi reinoculado e

este indculo foi mantido até o término da condicao III-c.
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Tabela 6.36 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condigao Ill-a.

Variavel Afluente Efluente
€47 (mg OxL) 485+ 95 (10) 92 +40 13
[586-279] [171-23]
YT . 0,81 = 0,08
Cs® (mg O,'L") - 7022 (11)
[107-38]
YsP - 0,86 + 0,05
Codt (g Cu L) 0,40 £ 0,15 ® 0,19+£0,11 an
[0,62-0,21] [0,34-0,01]
Coff (mg Cu?LY) 0,20 £ 0,14 ® 0,11 £0,08 a1
[0,41-0,01] [0,23-0,01]
Yeca 0,52 +0,21 0,45+0,18
AVT (mgHAc L") 274 3) 273 ®)
[36-21] [33-16]
AT (mgCaCOyLY) 108 +23 3 118 £35 @®)
[128-84] [180-87]
Al (mgCaCO;-L") 8 3) o1 =28 ®)
[53-43] [106-36]
AP (mgCaCO;-L™") 0027 3) 270 ®)
[81-30] [74-45]
AB (mgCaCOs-L™") W23 3) 0 ®)
[107-63] [159-69]
AI/AP 1,31 1,05
7,7+0,2 7,4+0,3
pH 3) (6)
[7,9-7,5] [7,9-7,0]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.37 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condicado Ill-a.

Variavel Valor
0,85+ 0,17
COA (g 0, L") (10)
[1,02-0,49]
COR (g O,-L"-d") 0.690.07 (13)
g . -1, -
’ [0,81-0,55]
COAF (g Oy-g SVT'-d") 69 14 (10)
shre [83-40]
69 + 14
COR" (g Oy-g SVT'-d") (13)
[66-45]
0,70 = 0,26
CAcq (mg Cd*1'-d) )
[1,09-0,36]
037+0,18
CRes (mg Cd>-L-d™) (11)
[0,68-0,11]

* Os valores entre parénteses referem-se ao niimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
mAaximos e minimos.

A eficiéncia de remog¢do de matéria organica e as cargas de matéria organica removida indica
que a condicdo IIl-a operou com eficiéncia satisfatoria na remo¢do de matéria organica. A
diferenca entre os valores de concentragdao de cadmio no afluente e no efluente indica que esta
havendo remocgao deste ion por algum processo de adsor¢ao, a exemplo da condig¢do II, na qual
o biorreator foi operado com concentragdes gradativas de cobre. Os valores de concentracao de

acidos volateis totais e alcalinidade também indicam estabilidade na operagao.

A Figura 6.68 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.69 suas respectivas eficiéncias de remogdo de matéria organica

(Ys" e Y5P), para o biorreator operando na condigio IlI-a.
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Figura 6.68 - Comportamento da concentrag¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m Cs°),
em termos de matéria organica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢ado Ill-a.
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Figura 6.69 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys' e OYs"), em termos de
materia orgdnica, durante a opera¢do do

biorreator na Condicdo Ill-a.

Ao analisar os graficos representados pela Figura 6.68 e pela Figura 6.69, verifica-se que o
biorreator operou sempre com eficiéncias maiores que 65% para concentracdes de matéria
organica total e maiores que 68% para concentracoes de matéria organica dissolvida.
Comparando com a condi¢ao (C), na qual o biorreator operou em condi¢des controle (sem a
adicdo de metais ou de sulfato), observa-se que a eficiéncia média foi prejudicada,

provavelmente devido a algum efeito téxico ou inibitério do ion cadmio nas comunidades
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microbianas. Vale ressaltar que a partir do 20° dia de operagdo, provavelmente houve um
desprendimento da biomassa do reator do meio suporte, evidenciado por uma maior diferenca
entre os valores de concentragdo total e dissolvida; porém, este desprendimento poderia ter

ocorrido devido a um excesso de indculo, visto que em condi¢des mais criticas este arraste nao

foi observado.

O comportamento da concentragdo de cadmio total (C¢,') e livre (Cef) no efluente do

biorreator ¢ mostrado na Figura 6.70.
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Figura 6.70 - Comportamento da concentragdo de

cadmio total e livre (m Ccf e m Cef) durante a

operagao do biorreator na Condigdo Ill-a.

Observa-se pela Figura 6.70 que o efeito de adsor¢dao do cadmio no material suporte e/ou no
polimero extracelular estd ocorrendo, a exemplo das operagdes do biorreator alimentado com
agua residudria contendo o ion cobre. A partir do 20° dia de operagdo, verifica-se uma queda
nos valores de eficiéncia de remo¢do do ion cddmio, chegando até valores negativos, porém
estes valores coincidem com o desprendimento de biomassa observado no reator, ilustrado na
Figura 6.68. Desta maneira, esta queda na eficiéncia de remocao pode estar mais associada a
presenga de Cd*" previamente adsorvido na biomassa que se desprendeu do que algum efeito de
dessorcao. Ressalva-se que nao foi observado nenhum depdsito de material metalico como na

operacdo do biorreator tratando dgua residuaria contendo cobre, talvez devido ao potencial de



210 - 6.11.Condigao III-a
redug¢do do cadmio ser muito menor (Equacgdo 6.7). Teoricamente, em um reator anaerobio
(cujos potenciais de oxireducao variam entre -300 e -400 mV), esta reacao de reducao tem seu

equilibrio muito deslocado na dire¢ao da oxidag¢ao do ion cadmio, e portanto, nao ¢ observada.

Cd*+2e—>Cd E’=-400mV

Equagdo 6.7

Os valores de pH no biorreator, ilustrados na Figura 6.71, demonstram a estabilidade
operacional do mesmo. Esta estabilidade também estd corroborada pela Figura 6.72 que mostra
a alcalinidade total e a bicarbonato (AT e AB, respectivamente) em termos de concentracao
equivalente de carbonato de calcio (CaCOs), acidos volateis totais (AVT) em termos de

equivaléncia com uma concentracao de acido acético (HAc, HC;COOH).

a 1o 20 30 40
Tempo (dias)

Figura 6.71 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator durante a Condigdo III-

a.
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Figura 6.72 - Monitoramento da concentrag¢do de
alcalinidade total (V AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (V AB) e dcidos volateis totais

(VY AVT), durante a operac¢do do biorreator na

Condigao Ill-a.

A estabilidade do reator pode ser verificada analisando o grafico de pH (representado pela
Figura 6.71) e pelo grafico de AT/AB/AVT (Figura 6.72). O pH sempre se manteve estavel e em
valores proximos a neutralidade enquanto foi observado uma geragdo de alcalinidade e os

acidos volateis se mantiveram em valores constantes e satisfatorios.

Os monitoramentos do comportamento da concentracao dos acidos volateis foram determinados
por cromatografia liquida (HPLC), sendo que a Tabela 6.38 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados na presente condigao IlI-a.
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Tabela 6.38 -

Valores médios das

acidos volateis na Condicdo Ill-a.

concentragoes de

Acido C"(nncfg?fﬁ)ga" C(‘I’;‘g%fri‘?g"
Citrico - -
Malico - -
Latico 5,6+ 1,0 (14) 6,0+ 1,0 (14)
Foérmico 3,3+£0,2(14) 1,2+0,1 (14)
Succinico 6,8+ 3,2 (6) 6,5+ 3,0 (6)
Acético 5,7+2,1(14) 6,1 £2,2 (14)
Propiénico 43+0,8 (11) 6,4+1,2(11)
Isobutirico - -
Butirico 5,7+1,5(14) 10+2,8 (14)
Isovalérico 7,0+ 1,8 (13) 15+4(13)
Valérico 8,5+3,5(14) 18+ 8 (14)
Caproico - -

* Qs valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A Tabela 6.38 caracteriza a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos
volateis. A Figura 6.73 mostra a composicdo percentual da concentragdo de matéria organica

dissolvida (Cs”) em termos dos acidos volateis determinados.
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1,6%
9,2%
26,3%
8.,5%
8,7%
9.1%
14,6%
B Formico M Succinico | Latico B Acético

B Propionico I Butirico M Isovalérico ™ Valérico

Figura 6.73 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos voldteis, da matéria orgdnica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do Ill-a.

Durante a operacdo do reator, os acidos malico, citrico, isobutirico e caproico se mantiveram
sempre abaixo do limite de deteccdo do cromatografo, ndo sendo detectados. Os 4cidos valérico
e isovalérico, de cadeia mais longa, compreenderam 48,5% da matéria orginica afluente,
enquanto os demais acidos se mantiveram em propor¢des menores. Este efluente do biorreator
tem caracteristicas de ser oriundo de um processo tipicamente estavel, sem grandes aciimulos
na concentragdo de acidos volateis e com concentragdes baixas do acido acético, indicando que

tais substratos estdo sendo consumidos pelas comunidades microbianas acetoclasticas.

Os perfis de concentragdo de matéria organica da condigdo III-a, tanto na forma dissolvida (Cs")

como na forma total (Cs") estdo ilustrados respectivamente nas Figura 6.74 e Figura 6.75.
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Figura 6.74 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo Ill-a.
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Figura 6.75 - Perfil espacial de concentragdo de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na Condicao Ill-a.

Conforme descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, o modelo cinético de primeira ordem foi
ajustado aos perfis de concentragdo de matéria orgéanica, sendo calculados os parametros
cinéticos intrinsecos da condicdo. A Tabela 6.39 compara os valores desses parametros entre a

concentra¢do de matéria organica total (Cs") e dissolvida (Cs").
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Tabela 6.39 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs') e total (Cs?) obtidos durante a operagdo do

biorreator na Condicao Ill-a.

Valor
Parametro
CST CSD
R2 0,91 0,84
Cs' (mg O’ L") 384 +23 426 + 34
Cs® (mg O,-LY) 8711 103+ 17
k™ (h') 0,67 +0,1 0,66 £ 0,2

A partir dos parametros cinéticos sumarizados na Tabela 6.39 e mostrados nas Figuras 6.74 e
6.75, observa-se que a exemplo da condi¢do controle (C), houve um rapido decaimento até um
TDH de 4 horas no biorreator, seguido por resultados estaveis. O perfil também foi tipico de um

biorreator anaerobio operado em condigdes operacionais estaveis.

O perfil espacial de concentragdo dos acidos volateis, na condi¢ao Ill-a, esta ilustrado pela

Figura 6.76.
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Figura 6.76 - Perfis espaciais de concentragdo de dcidos volateis no biorreator operado na

condi¢ao Condigao Ill-a.

Todos os 4acidos analisados apresentaram um comportamento analogo aos dos perfis de
concentracdo de matéria organica, apresentando uma produ¢ao nos primeiros pontos do reator e
seguindo com um consumo at¢ valores constantes. Esse comportamento ¢ mais uma evidéncia
de estabilidade do reator. A Figura 6.74 mostra a parcela de cada acido no perfil de

concentracdo de matéria organica dissolvida.
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Figura 6.77 - Contribui¢do dos dacidos volateis totais no perfil de concentragdo de matéria

orgdnica dissolvida na Condi¢ao Ill-a.

O comportamento relativo dos acidos volateis durante o perfil foi sempre de consumo relativo.
Todos os acidos compreenderam fragcdes cada vez menores ao longo do biorreator. Este
comportamento demonstra estabilidade do sistema, visto que ndo houve qualquer acumulo
desses acidos, tipico de sistemas nos quais o efeito do agente toxico em alguma etapa do

processo anaerobio desequilibra a dinamica dos &cidos organicos volateis.

Concluindo, apesar do reator apresentar menores eficiéncias de remo¢do de matéria organica
quando comparado com a condi¢ao controle, ele operou com eficiéncias de remog¢ao de matéria
organica satisfatorias (81% para matéria organica total e 86% para matéria orgénica dissolvida)

e sempre apresentando estabilidade e operando em regime permanente.



218 - 6.12.Condigao I1I-b

6.12. Condicdo I1I-b

Na operacdo na condicao III-b o biorreator tratou uma 4gua residuaria contendo uma
concentra¢do média do ion cadmio (Cd*") de 4,41 mg Cd*".L"'. Durante os 26 dias de operagdo,
o tempo de deten¢do hidraulica real da agua residuaria no biorreator foi de 11,7 + 3 horas, o que
corresponde a uma vazdo de 0,35 +0,03 L-h"'. Apds poucos dias de operacdo era possivel
verificar a formacdo de um polimero extracelular de coloracdo amarela, caracteristica de
compostos organicos contendo cadmio. Os resultados da condi¢do III-b estdo mostrados na
Tabela 6.40, que mostra os valores médios do monitoramento, ¢ na Tabela 6.41, que mostra os

valores das cargas aplicadas e removidas pelo biorreator.



Tabela 6.40 - Valores medios das variaveis monitoradas

na Condigdo IlI-b.

Variavel Afluente Efluente
Co7 (mg Ox L) 51771 (12) 115+33 (16)
[643-416] [187-66]
YT - 0,78 £ 0,06
Cs (mg O,LY) - w23 (16)
[130-47]
Ys” - 0,84 + 0,04
Cod” (g Cu?™L7) 4,41+ 0,50 ® 0,97 0,46 (10)
[5,47-3,89] [1,54-0,33]
Cof (mg Cu?*-L) 3,03 +£ 0,42 ® 0,48 + 0,20 (10)
[3,88-2,51] [0,84-0,20]
Yea 0,31+0,07 0,47 +0,13
AVT (mgHAc-L™") 223 4) P9 (6)
[27-16] [45-21]
AT (mgCaCOs;-L™") T2 4 1042 (6)
[73-68] [108-101]
Al (mgCaCO;-LY) 203 4) dd (6)
[32-26] [62-49]
AP (mgCaCO;-LY) A 4 o 6)
[45-36] [54-39]
AB (mgCaCOs-L") s 4) ST (6)
[60-50] [91-72]
AUAP 0,75 1,13
7,6 £0,2 6,9+0,2
pH 4) O]
[7,7-7,4] [7,1-6,6]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.41 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo I1I-b.

Variavel Valor
1,06 40,15
COA (g O,L"-d") (12)
[1,32-0,85]
COR (g O,-L"-d") 0-82:0.07 (16)
g . -1, -
’ [0,92-0,68]
COAF (g Oy-g SVT!-d™) =l (16)
g Oryg SVT"
’ [117-76]
CORF (g O,-g SVT'-d") 70 (13)
g Oryg SVT"
’ [82-60]
9.04 + 1,03
CAce (mg CdL"-d") )
[11,2-7,98]
7,06+ 0.94
CReq (mg Cd2L1-d) (10)
[8,37-5,89]

* Os valores entre parénteses referem-se ao nimero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Na condic¢ao III-b, o biorreator apresentou uma queda na eficiéncia quando comparado com a
condi¢do III-a, mostrando que o efeito toxico do cadmio se tornou mais pronunciado nesta
condi¢do. No entanto, os valores de acidos volateis e de alcalinidade indicam que a operacao
apresentou estabilidade, e as cargas de matéria organica removida indicam uma operagdo com
eficiéncia satisfatoria (apresentando uma diferenca média de 77% entre as cargas volumétricas
aplicadas e removidas). Assim como na condic¢do I1I-a e em toda a condigao II, a diferenca entre
os valores da concentracdo de metal no afluente e no efluente indica que o sistema removeu
metal, fazendo com que se acumulasse no biorreator. Esta hipotese pode ser corroborada pela

coloragao amarelada no biorreator, caracteristica dos compostos de caddmio.

A Figura 6.78 mostra o comportamento da concentracdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.79 suas respectivas eficiéncias de remocdo de matéria organica

(Ys" e YsP), para o biorreator operando na condigéo IlI-a.
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Figura 6.78 - Comportamento da concentrag¢do
de substrato total e dissolvido m Cs" e m C°),

em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do I11-b.
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Figura 6.79 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys' e OYs"), em termos de
mateéria orgdnica, durante a opera¢do do

biorreator na Condigdo I1I-b.

Verifica-se nos graficos representados pelas Figura 6.78 e Figura 6.79 que o biorreator sempre
se manteve eficiente, apresentando sempre valores maiores que 64% para concentracdes totais e
75% para concentragcdes de matéria organica dissolvida. Ao contrario da operagdo anterior, ndo
foi observado o desprendimento de biomassa durante a operag¢do, mas os valores de Cs” e Cs” se

mantiveram com uma diferenga média de 26,9%, o que pode indicar que a estrutura do biofilme
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esta sendo afetada pelo efeito toxico do cadmio. No entanto, se este fenomeno ocorreu, o
sistema continuou em equilibrio, pois ndo houve queda de eficiéncia nem de estabilidade

coerente com perda de biomassa.

O comportamento da concentragdo de cadmio total (C¢/') e livre (Cef) no efluente do

biorreator ¢ mostrado na Figura 6.80.

C.% C  mgld™ LY

0.0 - - - r T T
(i [ 20 30

Tempo (dias)
Figura 6.80 - Comportamento da concentragdo de

cddmio total e livie M Cqf e m C¢ft) durante a

operacao do biorreator na Condigado I1I-b.

As eficiéncias de remocdo de cddmio da agua residudria sintética sempre se mantiveram em
valores acima de 65%, indicando que o reator estava adsorvendo ou absorvendo o cadmio da
agua residudria. A possibilidade do fendmeno de absorcao esta ligada a coloracdo amarelada do
material viscoso do biorreator, visto que essa coloragdo amarelada s6 ¢ observada em
compostos organicos de cadmio, visto que o cddmio na forma i6nica em solugcdo aquosa nao
confere coloracdo alguma. Durante esta condi¢do ndo foram observadas quedas nas eficiéncias
de remocdo de matéria organica, o que corrobora a hipotese de que, na condigdo Ill-a, tenha
ocorrido um desprendimento de biomassa e polimero extracelular com cadmio adsorvido, visto
que o desprendimento de material s6lido do reator ndo foi observado durante a presente

condicao.
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Os valores de pH no biorreator, ilustrados na Figura 6.81, demonstram a estabilidade
operacional do mesmo. Esta estabilidade também esta corroborada pela Figura 6.82 que mostra
a concentragao de alcalinidade total (AT) em termos de concentragao equivalente de carbonato
de calcio (CaCO0;), acidos volateis totais (AVT) em termos de equivaléncia com uma

concentracdo de acido acético (HAc, HC;COOH).

|

] L0 20 30
Tempo (dias)
Figura 6.81 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator durante a Condi¢do I1I-

b.
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Figura 6.82 - Monitoramento da concentragdo de
alcalinidade total (V AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (VY AB) e acidos volateis totais

(VY AVT), durante a operagdo do biorreator na

Condicao I11-b.
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Dutante toda a operagdo do reator na condigdao III-b, na qual ele foi alimentado com agua
residuaria contendo 4,41 mgCd*".L"', o biorreator mostrou-se estavel. Analisando o grafico de
pH (representado pela Figura 6.81) pode-se verificar que o pH sempre se manteve estavel e em
valores proximos a neutralidade e a Figura 6.82, que mostra o grafico dos acidos volateis totais
(AVT) e das alcalinidades total (AT) e a bicarbonato (AB), indica uma geracao de alcalinidade

com relacdo ao efluente que os acidos volateis se mantiveram em valores constantes e

satisfatorios.

Os monitoramentos do comportamento da concentracao dos acidos volateis foram determinados

por cromatografia liquida (HPLC), sendo que a Tabela 6.42 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados na presente condigao IlI-a.

Tabela 6.42 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo I1I-b.

i e o
Citrico 3,6 0,2 (6) 2,4+0,1(6)
Malico 1,4+0,2 (5) 1,0+ 0,1 (5)
Latico 4,9+0,2 (13) 5,2+0,2 (13)
Férmico 1,4 +0,2 (13) 0,5+0,1(13)
Succinico 5,8+ 1,1 (13) 5,5+ 1,1 (13)
Acético 3,5+ 0,6 (13) 3,7+0,7 (13)
Propiénico 3,5+0,3 (13) 53+0,5(13)
Isobutirico 3,7+ 0,5 (13) 6,6 1,0 (13)
Butirico 43+1,1(12) 7,8 £2,0(12)
Isovalérico 7,1 +£2.8(13) 16 £6,2 (13)
Valérico 7,9+2,5(13) 17+5,4 (13)
Caproico 5,7+2,4(8) 13+£5,3(8)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras

analisadas
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A Tabela 6.42 caracteriza a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos
volateis. A Figura 6.83 mostra a composi¢ao percentual da concentracdo de matéria organica

dissolvida (Cs”) em termos dos acidos volateis determinados.
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M Latico Acético M Propidnico I Isobutirico

M Butirico ¥ Isovalérico M Valérico M Caproico

Figura 6.83 - Composi¢cdo percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria orgdnica dissolvida

efluente, durante a Condigado I1I-b.

Tipicamente em aguas residuarias contendo substincias toxicas ao processo anaerobio, a
presenga preponderante dos acidos de cadeia maior que o acético, indica que as bactérias
responsaveis principalmente pelo processo de acetogénese se encontram inibidas. Os acidos
caproico, valérico e isovalérico correspondem a 54,5% de toda a matéria organica dissolvida no
efluente do biorreator, indicando que o sistema sofre inibicdo nesses passos metabodlicos. No
entanto, a baixa concentragdo de acido acético no sistema mostra que nao houve acimulo deste

acido, consequentemente pode se inferir que nao houve inibi¢do das comunidades
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acetoclasticas. Embora o biorreator nao tenha apresentado acumulo de nenhum acido, a

propor¢ao de acido propionico aumentou frente a condicao Ill-a, o que poderia indicar um

principio de instabilidade.

Os perfis de concentragdo de matéria organica da condigdo III-a, tanto na forma dissolvida (Cs”)
como na forma total (Cs") estdo ilustrados, respectivamente, nas Figura 6.84 ¢ Figura 6.85.
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Figura 6.84 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs°), no

biorreator operado na Condigdo IlI-b.
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Figura 6.85 - Perfil espacial de concentra¢do de
substrato na forma total (Cs'), no biorreator

operado na Condigdo I11-b.
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Conforme descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, o modelo cinético de primeira ordem foi
ajustado aos perfis de concentragdo de matéria organica, sendo calculados os parametros
cinéticos intrinsecos da condicdo. A Tabela 6.43 compara os valores desses parametros entre a

concentra¢do de matéria organica total (Cs’) e dissolvida (Cs").

Tabela 6.43 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs') e total (Cs?) obtidos durante a operacdo do

biorreator na Condigado I11-b.

Valor
Parametro
Cs" Cs°
R? 0,84 0,93
Cs' (mg O,-LY) 385 +20 341+ 11
Cs® (mg O,-LY) 0 (forgado) 0 (forgado)
kA (h) 0,104 £ 0,02 0,079 £ 0,01

Ao analisar os perfis de concentragdo de matéria organica no biorreator operado na condicao
ITI-b, verifica-se que o efeito inibitdrio do ion cadmio ¢ bem evidente. A concentragdo de
matéria organica mostrou um declinio muito mais lento, fato corroborado pelos valores dos
coeficientes cinéticos. Foi necessario forcar o valor de concentracao residual em zero, pois o
ajuste respondia somente valores negativos para este parametro, o que destitui o seu significado
fisico. Outro fendmeno que foi verificado durante o perfil, foi que o parametro cinético aparente
(k/*7") apresentou um valor maior para o perfil de matéria organica total do que para o perfil de
matéria organica dissolvida. Esta observagao pode ser explicada pelo aumento da propor¢ao da
matéria organica particulada na parte inferior do biorreator, corroborando o efeito de aumento

de solidos no efluente do biorreator frente ao aumento da carga de cadmio aplicada.

A Figura 6.85 ilustra o comportamento dos acidos volateis analisados por cromatografia liquida

ao longo do biorreator.
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Figura 6.86 - Perfis espaciais de concentragdo de dcidos volateis no biorreator operado na

condi¢ao Condigao III-b.

Os 4cidos formico, malico e butirico foram rapidamente produzidos em suas concentragdes de
equilibrio no biorreator e se mantiveram em concentragdes quase constantes. Os acidos citrico,
succinico e latico foram produzidos no inicio do biorreator e consumidos at¢ um valor de
concentracdo constante. Os acidos acético e propidnico apresentaram um pico de producao no
TDH de 1,0 hora sendo prontamente consumidos até uma concentragao residual, indicando que
as comunidades acetoclasticas estao apresentando alguma inibi¢do, mas ainda sdo competitivas
na utilizacdo do acetato. O acido isobutirico apresentou um pico de produgcdo em um TDH de
2,0 horas, indicando que as bactérias acetogé€nicas responsaveis por metabolizar este substrato

também estdo inibidas. Os 4cidos valérico e isovalérico foram prontamente produzidos na
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fracdo inicial do biorreator, mas foram lentamente consumidos ao longo do perfil, mais uma vez
indicando que as comunidades acidogénicas e acetogénicas estdo sob uma ag¢ao inibitdria do ion
cadmio. A producdo e estabilizacdo do acido caproico em um valor constante, mostra que as
bactérias acidogénicas responsaveis por produzir este dcido foram afetadas pelo efeito toxico,
assim como as comunidades acetogénicas e acidogénicas que metabolizam este substrato em

acetato e em acidos organicos de cadeia menor.
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Figura 6.87 - Contribui¢do dos acidos volateis totais no perfil de concentra¢do de matéria

organica dissolvida na Condigdo I1I-b.
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A Figura 6.87 mostra que as proporgdes relativas a cada acido, em cada ponto do perfil,
indicam varios pontos de inibicdo no metabolismo anaerdbio. Percebe-se que a partir do TDH
de 0,78 h, a proporgao relativa ao acido capdico aumenta, indicando uma possivel anomalia na
fase de hidrélise da matéria organica para este acido. Embora os valores tenham se mantido
estaveis e sem um aumento de concentragdo a partir do TDH de 3,12 horas, ¢ possivel inferir

que o comportamento dos acidos volateis mostram uma desestabilizagdo eminente do processo.

Embora o biorreator tenha se mantido estavel e eficiente durante esta operagdo, uma analise da
condi¢do mostra que o reator estd com muito de seus processos inibidos, e talvez um TDH
maior do que o utilizado para a presente operacao fizesse com que o reator aumentasse a sua

eficiéncia.
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6.13. Condicdo I1l-c

Na condigdo Ill-c, o biorreator foi alimentado com agua residudria sintética contendo
6,15 mg Cd*".L" teve uma duragio de 26 dias e o tempo de deten¢do hidraulica real da agua
residudria no biorreator foi de 12,4 + 0,5 horas, tal que a vazdo no biorreator foi de
0,39+ 0,02 L-h'. Durante toda esta condi¢do o meio suporte da biomassa apresentou uma
coloracdo amarelada intensa, tipica de compostos de cddmio. Durante a condi¢do Ill-c
biorreator apresentou instabilidade e queda na eficiéncia ao final da operacgdo, tal que ndo foram
realizados os perfis e o reator foi desativado ao término da operagdo. Na determinacdo do valor
critico para a concentracdo de cadmio que torne o processo bioldgico invidvel ndo deve
considerar a concentragdo de cadmio afluente como a concentracdo critica de cadmio (a
exemplo da condi¢do II-d), pois a adsorcdo do caddmio no meio suporte fez com que a
concentragdo in situ dessa espécie na matriz de imobilizagdo e, consequentemente no biofilme,

fosse muito elevada.
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Tabela 6.44 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condigao Ill-c.

Variavel Afluente Efluente
Co7 (mg OrL7) 513 £ 107 245 + 54 (15)
[784-409] [330-105]
Yo' ; 0,52+ 0,11
Cs° (mg O, L) : 22ES )
[260-67]
YsP - 0,61 £0,11
Cod” (g Cu?L™) 6,15+0,92 o 2,63 +0,70 )
[6,82-4,26] [3,40-1,15]
b mgounny  PELM LTSS
[6,51-2,72] [2,38-0,76]
Yeu 0,31+0,14 0,34 +0,09
AVT (mgHAc-L") 223 ) o418 7
[24-20] [89-42]
AT (mgCaCO;-L™") 73 () s410 (7
[77-73] [99-71]
Al (mgCaCO;-L") 2l ) 04 @)
[30-29] [54-46]
AP (mgCaCO;-LY) Ho=4 ) 0 @)
[48-43] [48-24]
AB (mgCaCOs-L") »l ) W=D (7)
[59-58] [69-20]
AUAP 0,64 1,53
7,7+0,4 6,9+0,2
pH 2) (7)
[7,9-7,4] [7,1-6,7]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.45 - Carregamentos volumétricos e especificos

na Condicao Ill-c.

Parametro Valor
1,00 0,21
COA (g O, L'-d") (11)
[1,52-0,79]
COR (g O,-L"-d") 020,11 (15)
g . sl -
’ [0,79-0,35]
COAF (mg O,g SVT'-d") stety (11)
mg O,'g &
’ [124-64]
CORF (mg O,'g SVT'-d") 20 (15)
mg Oy g :
’ [64-29]
CAcq (mg Cd*L"-d"Y) =L (7)
mg . =l -
“ [13,2-8.26]
6,81 + 1,35
CReq (mg Cd*L7'-d") )
[9,69-5,33]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de
amostras analisadas e os valores entre colchetes
referem-se aos valores mdaximos e minimos.

A Figura 6.59 mostra o comportamento da concentragio de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), e na Figura 6.60 suas respectivas eficiéncias de remo¢do de matéria organica

(Ys" e Y5P), para o biorreator operando na condigéo II-d.
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Figura 6.88 - Comportamento da concentragdo
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m CsP),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condigdo Ill-c.
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Figura 6.89 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys' e OYs"), em termos de
matéria orgdnica, durante a operag¢do do

biorreator na Condicdo Ill-c.

A queda na eficiéncia de remogao de matéria organica ¢ evidente quando analisadas a Figura
6.88 ¢ a Figura 6.89, nas quais ¢ possivel verificar que a partir do 5° dia de operacdo o reator se
manteve com baixas eficiéncias. Esses valores ndo mostram evidéncias de instabilidades, tal
que aparentemente a remocao de matéria organica se tornou aparentemente estavel, atingindo o

regime permanente, apds a queda na eficiéncia inicial.
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O comportamento da concentragdo de cadmio total (C¢/') e livre (Cef) no efluente do

biorreator ¢ mostrado na Figura 6.90.
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Figura 6.90 - Comportamento da concentragdo de

cadmio total e livie M Cqf' e m Cof) durante a

operagao do biorreator na Condigado Ill-c.

Pela Figura 6.90 ¢ possivel verificar que a capacidade de adsor¢do do biorreator aparentemente
se exauriu, visto que a eficiéncia de remog¢ao de cadmio tanto total como livre apresentou um
declinio constante. Esta observagao pode suportar a hipotese de estar havendo algum fenomeno
de absor¢do (ou seja, o cadmio pode estar sendo retido quimicamente) em algum produto do
metabolismo anaerdbio, como o polimero extracelular. Hipoteticamente, a inibi¢do que o
cadmio exerceu nesta condi¢do experimental pode ter afetado a produgdo deste polimero e
consequentemente o material de absor¢do deste cadmio, refletindo neste declinio constante da

carga removida de cadmio.

Os valores de pH obtidos durante o monitoramento do biorreator estdo ilustrados na Figura
6.91, assim como a Figura 6.92 mostra o comportamento da concentragdao de alcalinidade total
(AT) e de alcalinidade a bicarbonato (AB) em termos de concentragdo equivalente de carbonato
de célcio (CaCOs;) e ainda a concentracdo de acidos volateis totais (AVT) em termos de

equivaléncia com uma concentracao de acido acético (HAc, HC;COOH).
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Figura 6.92 - Monitoramento da concentrac¢do de
alcalinidade total (VY AT) e alcalinidade em termos
de bicarbonato (VY AB) e acidos volateis totais

(VY AVT), durante a operac¢do do biorreator na

Condicao Ill-c.

Embora os valores de pH ilustrados pela Figura 6.93 mostrem que o sistema operou sempre
proximo a neutralidade e com resultados constantes, a andlise do comportamento da
concentragcdo de acidos volateis totais (AVT), ilustrada pela Figura 6.92 mostra que o sistema
sempre acumulou acidos volateis, o que caracteriza uma instabilidade, muito embora os valores
de alcalinidade total (AT) e a bicarbonato (AB) se mantivessem em niveis satisfatorios e

contantes.
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Os monitoramentos do comportamento da concentracao dos acidos volateis foram determinados
por cromatografia liquida (HPLC), sendo que a Tabela 6.46 mostra o comportamento dos acidos

volateis detectados na presente condigao III-c.

Tabela 6.46 - Valores médios das concentracoes de

acidos volateis na Condicdo Ill-c.

i Coie o
Citrico 4,0+0,2 (11) 2,7+0,1(11)
Malico 1,8+ 0,8 (8) 1,3+0,6 (8)
Latico 59403 (12) 6,3+0,3(12)
Férmico 1,8+ 0,2 (11) 0,6 0,1 (11)
Succinico 7,1 +1,0(12) 6,8+0,9 (12)
Acético 18+5,1(12) 19+5,5(12)
Propi6nico 11+2,4(12) 17+3,6 (12)
Isobutirico 4,0+0,6(11) 7,3+ 1,0(11)
Butirico 42+1,0(12) 7,6 1,8 (12)
Isovalérico 13+4,7(12) 28 £10 (12)
Valérico 13+£3,2(12) 29+7,1(12)
Caproico 35+ 11 (12) 76 +23 (12)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela analise de 4cidos e mostrada na Tabela 6.30, é possivel
caracterizar a matéria organica do efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura
6.64 mostra a composi¢do percentual da concentragio de matéria organica dissolvida (Cs”) em

termos dos acidos volateis determinados.
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Figura 6.93 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condigdo Ill-c.

A composicao da matéria organica efluente do biorreator mostra um desvio consideravel no
metabolismo para a formagdo de acidos volateis de cadeia mais longa, principalmente o 4cido
caproico, que apresentou uma concentragdo muito alta (76 mg O,-L"', em termos de DQO). Os
acidos valérico e isovalérico, juntamente com o acido caprodico, totalizaram 66% da matéria
organica efluente do biorreator. As baixas propor¢des de acidos butirico e isobutirico mostra
que houve uma inibicdo muito acentuada das comunidades que convertem os acidos de cadeia
mais longa nesses metabolitos. O &cido acético acumulou durante a operacdo do biorreator na

condigao I1I-c, indicando que as Archaeas acetoclasticas também foram afetadas.

Apos a desativacdo do biorreator nesta operagdo, o biorreator foi desmontado para a analise da

biomassa e do meio suporte. A Figura 6.94 mostra as fotografias na desativacao do biorreator.
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c D

Figura 6.94 - Fotografias do biorreator apds desativagdo na operac¢do do biorreator
alimentado com 6,15 mgCd**.L”, sendo A — Zona de Mistura, B — Parte inferior do meio

suporte, C — Biorreator e D — Meio Suporte.
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A coloragdo amarelada, tipica de compostos organicos de cadmio, pode ser verificada em todas
as fotografias. Na Fotografia A e na Fotografia B, pode-se verificar o aspecto e a quantidade de
polimero extracelular formado. A quantidade de polimero nos espagos entre as aparas de
espuma de poliuretano do reator foi de aproximadamente 200 mL, o que corresponde a cerca de

4,19% do volume util do reator (4,77 L).

O polimero extracelular formado foi analisado através de microscopia otica de contraste de fase

e de epifluorescéncia, mostrada pela Figura 6.95.

A4

Figura 6.95 - Microfotografias na andlise da biodiversidade o polimero extracelular
encontrado no biorreator ao término da condi¢do Ill-c, sendo: A[1-3] — Microfotografias da
microscopia otica de contraste de fase e A4 — Microfotografia da microscopia otica de

epifluorescéncia.
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A microscopia oOtica de contraste de fase revelou que o polimero extracelular estava colonizado
por algumas comunidades microbianas, com morfologia predominante de bacilos; e a
microscopia de epifluorescéncia mostrou a presenca de microrganismos fluorescentes,
indicando a provavel presenca de Archaeas. A analise da matriz de imobilizagdo foi realizada de
forma a verificar a estratificagdo das comunidades microbianas e, portanto, seccionada em trés
partes iguais. A Figura 6.96 mostra como foi realizada a divisdo do meio suporte, detalha o
polimero formado no reator e mostra a analise da biodiversidade pelo método de andlise de

restricdo de DNA ribossomal (ARDRA).
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Figura 6.96 - Analise da biodiversidade na operagdo do biorreator ao término da condig¢do
1ll-c, sendo: A — Divisdo do meio suporte; B — Polimero extracelular e C — Biodiversidade

através de andalise de restricdo de DNA ribossomal (ARDRA).
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A ARDRA foi realizada para os DNA extraidos e amplificados com primers para os dominios
Bacteria e Archaea. Foram realizadas as comparacdes entre o inoculo inicial, o polimero
encontrado no reator e as partes superior ¢ inferior do meio suporte. Na Fotografia C, em 1,
nota-se uma banda relativa a alguma comunidade do dominio Bacteria que s6 esteve presente
no material polimérico, assim como as bandas em 3. As bandas mostradas em 2 mostram
comunidades do dominio Bacteria que sé estiveram presentes no meio suporte. Da mesma
maneira, alguma comunidade do dominio Archaea relacionada a banda 4 ¢ 6 no in6culo
desapareceu tanto no polimero quanto no meio suporte. No entanto, as comunidades

relacionadas com as bandas em 5 ndo foram encontradas inicialmente no indculo.

Para uma analise do meio suporte, as hastes de espuma de poliuretano foram divididas em trés
partes, representando as sec¢des do 1°, 2° e 3° ter¢o do comprimento do biorreator. A Tabela
6.47 apresenta os resultados das analises realizadas para o meio suporte ¢ do material viscoso

(polimero extracelular) presentes no biorreator ao término da operagao na condigao II-d.

Tabela 6.47 - Analise da matriz de imobilizacdo e do material viscoso

(polimero extracelular) ao término da Condigdo Ill-c.

Parcela do Biorreator

Parametro
Polimero Base Meio Superior
TDH médio (h) - 3,0 6,0 9,0
ST (mg ST mg suporte™) 0,017 2,30 1,97 1,79
SVT (mg SVT-mg suporte™) 0,012 2,07 1,76 1,62
X (mg Cd*"-g SVT) 54,2 31,3 28,5 27,0
X% (mg Cd**-g SVT') - 2,15 - -

Pelos resultados sumarizados na Tabela 6.47, ¢ possivel inferir que a por¢ao do biorreator com
maior concentracdo de caddmio foi a inferior. A formacao de polimero extracelular nesta seccao
pode ser verificado pelo alto valor de ST, visto que a alta concentracdo de cadmio na base do

biorreator pode estar relacionada com essa incomum producdao de polimero. A concentragdao
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critica do cddmio no biorreator foi calculada considerando somente para a regido inferior do
biorreator, a exemplo da condicao II. Também foi considerado constante em todo o biorreator, e
em toda a condigdo III, a relagdo entre o cadmio total e biodisponivel (o ensaio de
biodisponibilidade encontra-se descrito no capitulo 5.2.2, item C, pagina 81). O cadmio
presente no polimero extracelular foi desconsiderado na determinagao da concentracdo critica
de cadmio, pois se encontrava em baixa concentracao, quando comparado com a concentracao
do cadmio na matriz de imobilizacdo. Além disso, a biomassa presente na matriz de
imobilizacdo do biorreator nao se encontrava em contato direto com o cadmio ocluido no
material viscoso. A quantidade de caddmio na forma biodisponivel presente no suporte foi de
2,15 mg Cd*".g SVT, e, considerando que no biorreator haviam 32 g de suporte presentando
66,2 mg SVT, e o volume 1til do biorreator foi de 4,77 L, determina-se a concentragdo critica

de cadmio no sistema, C%; = 29,8 mg Cd*"-L".
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6.14. Anadlise da Condicdo 111

A condicao III encerra um experimento completo que permite uma avaliagdo do biorreator
anaerdbio continuo de leito fixo ordenado no tratamento de aguas residuarias contendo Cd*".

Esta condicao foi constituida por trés outras condicoes, a entender:

*  Condi¢do Ill-a — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cd**

com uma concentra¢do de 0,40 mg Cd*"-L™".

*  Condigdo III-b — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cd**

com uma concentra¢do de 4,41 mg Cd*"-L™".

*  Condigdo Ill-c — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residuaria contendo Cd**
com uma concentragdo de 6,15 mg Cd*-L"'.Nesta operagdo o biorreator apresentou
instabilidade operacional sendo que a concentragdo critica de cadmio (C%;) foi

determinada nessa condi¢ao.

Além dessas condi¢des experimentais, a condi¢do controle (C) também estd discriminada como

parametro de comparacdo entre as condigdes experimentais.

Pelas diferencas entre as concentracoes do metal no afluente ¢ no efluente durante toda a
condicdo III, € possivel concluir que o biorreator acumulou o cddmio, assim como a condi¢do II
essas mesmas diferencas mostram que o sistema reteve parte do cobre alimentado ao biorreator.
Logo, a concentragdo in situ de cddmio foi maior que a concentracdo do afluente, e
considerando que biomassa estava submetida a concentracdo de cddmio biodisponivel que

havia sendo acumulada, a concentragcdo real de cAdmio ao término de cada operagdo pode ser
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determinada pelo balango de massa deste metal no sistema. Considerando que a fracao de
cadmio biodisponivel na fragdo inferior se manteve constante em todos os pontos do biorreator
em em todas as operagdes, ¢ possivel determinar a concentracao de cadmio que exerceu efeito
toxico efetivo no biofilme. A Equagao 6.8 mostra o balangco de massa para o cadmio no sistema,
enquanto a Tabela 6.48 demonstra os valores da concentragdo de cadmio biodisponivel in situ

ao término de todas as condi¢des da condigao III.

Sendo:
"C“y, — Concentra¢io de cddmio biodisponivel no
biorreator na condigdo n (mg Cd**-L™");

-y, — Concentragdo de cadmio biodisponivel
no biorreator na condigdo anterior a condi¢do n
(mg Cd*"L");

toperacio — 1empo de operagdo do biorreator na

A AT T cd
neCd _(n=1)~Cd 4 tOpemcdo.Q'( Cea™ CCd) . X pio condigdo n (h);
Bio Bio

Biorreator X ?d O — Vazio média do biorreator (L-h™);
ACeq’ — Concentragio média de cddmio total no
Equacdo 6.8 afluente (mg Cd*"-L™");
Ced — Concentracio média de cobre total no
efluente (mg Cd**-L™");
Vgiomearor — Volume til do biorreator (L);
X%, — Concentragdo especifica de cobre
biodisponivel (mg Cd***mg SVT");
X% — Concentragdo especifica de cobre total

(mg Cd*"mg SVTH).
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Tabela 6.48 - Determinag¢do da concentragdo biodisponivel de

cadmio ao término de cada condigdo do conjunto de condigoes I11.

Condigao Experimental

Variavel
Il-a 11I-b Il-c
toperagao (1) 1200 624 624
Q(L-h™) 0,35 0,45 0,39
ACeq" (mg Cd**-L7) 0,40 4,41 6,15
Ced' (mg Cd>*-L) 0,19 0,97 2,63
-DCy;, (mg Cd**-L™) 0,00 1,27 15,2
"Cy;, (mg Cd**-L1) 1,27 15,2 27,5

A concentragdo critica de cadmio no biorreator, determinada pelo balango de massa de cadmio
o sistema, durante as trés condi¢gdes que compreendem a condigéo III foi de 27,5 mg Cd*-L",
que apresenta um pequeno desvio do valor real determinado pela analise realizada no inoculo,
que corresponde a um C%,;, de 29,8 mg Cd**-L"". A variagdo percentual entre os valores obtidos
foi de 7,7%, sendo considerado um desvio aceitavel. Se for considerado o cadmio contido no
polimero encontrado no biorreator, a concentragao de cadmio biodisponivel no biorreator sera
de 29,4 mg Cd*-L", e o desvio entre as concentragdes criticas obtidas pelo balango de massa e

pela andlise do contetido de cadmio na matriz de imobilizacao sera de 1,4%.

Devido a impossibilidade de determinar o aciimulo de polimero extracelular durante os
experimentos, admitiu-se que a propor¢do de cddmio indisponivel pela retengdo no material
viscoso (7,7%) se manteve constante em todas as condigdes. Logo, € possivel aplicar essa razao
as concentragdes obtidas pelo balango de massa, demonstradas pela Tabela 6.48 para estimar as
concentragdes de cadmio nas quais o sistema estava submetido ao término de cada condicdo. A
Tabela 6.49 apresenta os valores das concentracdes estimadas de cddmio ao término de cada
condicdo e compara os valores médios das principais varidveis monitoradas em todas as

condicdes experimentais da condigdo III.
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Tabela 6.49 - Comparagdo dos valores médios das variaveis monitoradas

controle (C), Ill-a, I1I-b e Ill-c.

nas condi¢oes

Condigdo Experimental

Parametro
Controle (C) IlI-a III-b I-c
C“g;, Estimada (mg Cd*"-L™") - 1,38 16,4 29,8
Cs" (mg O,-L7) 85 + 49 92 + 40 115+33 245 + 54
Ys" 0,84 + 0,09 0,81 +£0,08 0,78 £0,06 0,52 +0,11
CsP (mg O’ L") 47 £ 37 70 £22 84 £23 202 £ 55
YsP 0,91 + 0,07 0,86 =+ 0,05 0,84 + 0,04 0,61 +0,11
Ced' (mg Cd*-L7Y) = 0,19+0,11 0,97 + 0,46 2,63 + 0,70
Ced- (mg Cd>-L) - 0,11 + 0,08 0,97 + 0,46 1,73 £ 0,53
Y - 0,45 +0,18 0,47 +0,13 0,34 + 0,09
AVT (mgHAc-L") 20+ 11 2745 33+9 64+ 18
AT (mgCaCO5-L™) 91 +37 118 +35 104 +2 84 + 10
AB (mgCaCO;-L™) 74 £35 99 + 34 817 39+19
pH 7,2+0,3 7,4+0,3 6,9+0,2 6,9+0,2
COA (g O, L'-d") 0,82+0,19 0,85+0,17 1,06+ 0,15 1,00+ 0,21
COR (g O,'L'-d™") 0,69 £ 0,07 0,69 + 0,07 0,82 + 0,07 0,52+0,11
COAF (mg O,-g SVT'-d") 69 + 16 69 + 14 94 + 13 81+ 17
COR® (mg O,-g SVT'-d") 58+ 6 56+ 6 73+6 42+9
CAcq (mg Cd**-L"-d™) - 0,70 + 0,26 9,04 + 1,03 11,9+ 1,79
CReq (mg Cd*-L1-d™) - 0,37 +0,18 7,06 + 0,94 6,81+ 1,35

E possivel verificar, comparando os valores do carregamento volumétrico removido de cadmio,
que houve uma diminui¢ao na capacidade do biorreator reter o metal durante a condigao IIl-c,
mostrando que o biorreator comegou a exaurir a capacidade de remover o cadmio. O aumento
da carga aplicada de cddmio ndo provocou uma diminui¢do na remoc¢ao de matéria organica nas
condigoes IlII-a e III-b, mostrando que a inibigao ainda nao havia afetado consideravelmente a
capacidade do biorreator remover matéria organica. Nessas condigdes, o efeito toxico exercido

pelo cadmio € percebido pela gradativa queda na eficiéncia do biorreator.
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As condi¢des nas quais o sistema demonstrou a estabilidade no equilibrio de producgdo e
consumo dos acidos organicos estdo comparadas na Tabela 6.50, que sumariza as composi¢des

da matéria organica efluente (em termos de DQO), nas condi¢des controle (C), II-b, II-c e II-d.

Tabela 6.50 - Comparagdo das composigoes da matéria orgdnica efluente
como valores médios das concentracoes de dcidos volateis nas condi¢oes

controle (C), lll-a, 11I-b e Ill-c.

Concentragdo (mg O,'L™)

Acido
Controle (C) [I-a 1I-b -c

Citrico - - 2,4+0,1 2,7+0,1
Malico - - 1,0+£0,1 1,3+£0,6
Latico 42+0,5 6,0+ 1,0 52+0,2 6,3+0,3
Férmico 12402 12+0,1 0,5+0,1 0,6 £0,1
Succinico 39+24 6,5+3,0 55+1,1 6,8+0,9
Acético 2,6 +0,2 6,1 £2,2 3,7+£0,7 19+£5,5
Propidnico 34+1,6 6,4+12 5,3+0,5 17+£3.,6
Isobutirico 42+29 - 6,6+ 1,0 7,3+1,0
Butirico 38+2 10+£2,8 7,8+2,0 7,6+1,8
Isovalérico 12+1 15+4 16+6,2 28 £ 10
Valérico 14 +£1 18£8 17+£54 29+7,1
Caproico - - 13+5,3 76 £ 23

Destaca-se, ao analisar a Tabela 6.50, que os 4acidos acético, propionico, butirico, valérico e
isovalérico sdo mais produzidos na condi¢do III-a do que na condigdo controle (C). O acido
caproico, citrico e malico s6 foram detectados nas condic¢des I1I-b e III-c, possivelmente devido
a inibi¢do das bactérias acetogénicas e acidogénicas pela presenca do ion cddmio. O efeito
toxico pode ser verificado pelo aumento das concentracdes dos 4cidos de cadeia mais longa,
conforme se aumentava a concentracdo de cadmio no sistema. A alta concentracdo do acido
caproico na condi¢do III-c evidencia a instabilidade do sistema e indica uma inibi¢do muito

pronunciada das comunidades aptas ao metabolismo deste 4cido como substrato.
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A Tabela 6.51 exibe os valores dos parametros cinéticos intrinsecos obtidos para os perfis de
concentracdo de matéria organica dissolvida, para as condi¢des (C), I1I-a, III-b e III-c. Devido a
instabilidade operacional do biorreator, ndo foi possivel determinar o perfil de concentragao de
matéria organica durante a condigdo Ill-c, entretanto considerou-se que a constante cinética
aparente (k") para esta operacdo foi igual a 0,0. A Figura 6.97 ilustra o efeito do aumento da

concentra¢do de cadmio no afluente do biorreator no pardmetro cinético aparente k,*”.

Tabela 6.51 - Parametros cinéticos calculados no ajuste ao modelo cinético de
primeira ordem dos resultados experimentais de concentra¢do de substrato
dissolvido (Cs"), obtidos durante a opera¢do do biorreator nas condigbes

controle (C), Ill-a, I1I-b e Ill-c.

Cs°
Parametro
Controle (C) IMI-a II-b I-c
Cs' (mg O,-LY) 374+ 15 426 + 34 341+ 11 -
Cs* (mg 0L 90+ 6 103+ 17 0 -
kA (h") 1,17+ 0,20 0,66 + 0,2 0,079 + 0,01 0,0
1.5
5—.
o
1 1 L]
0 10 20 30 40 50 il
¢t Estimada (mg Cd™ 1)
Figura 6.97 - Efeito do aumento da

concentragdo de cadmio biodisponivel estimada

(C“%i) no parametro cinético aparente (k).
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A Figura 6.97 mostra que o aumento da concentracdo de cadmio afetou diretamente o
parametro cinético aparente associado a remoc¢ao de matéria organica, causando um efeito
inibidor que foi determinado por meio da constante cinética de inibicdo competitiva aparente
(k*7"). Embora o modelo de inibi¢do competitiva ndo tenha um significado mecanicista direto
por se tratar de um modelo de cinética enzimatica, existem estudos que relatam o cddmio como
inibidor competitivo para algumas enzimas (NORRIS & KELLY, 1977, STOHS & BAGCHI,
1995, CONGIU et al., 2000). Considerando que algumas enzimas presentes no metabolismo
intracelular anaerobio possam ser inibidas competitivamente pelo cadmio, hipoteticamente este
mecanismo de inibi¢do enzimdtica pode ser reproduzido em nivel celular, fazendo com que os
perfis cinéticos dos metabdlitos do processo anaerdbio possam refletir este comportamento
observado em nivel enzimatico. Aplicando a Equacdo 5.40 (demonstrada na pagina 96) aos

parametro calculados para a condicao III, obtém-se a Equacao 6.9:

. Sendo:
cd .
JAPP — jApp . 14+ (Cgio Estimada) k" — coeficiente cinético aparente (h™');
! t =0 ;AP P R o » o
i /P — parametro aparente de inibi¢do competitiva pelo cadmio
(mg'LY);
E 50 6.9 Cuio™ Estimada — concentragio de cddmio biodisponivel
quagao 6.

estimada (mg Cd*"-L).

Desta maneira, a cinética de remog¢ao de matéria organica, na condi¢do III, apresentou um
parAmetro de inibi¢do pelo cadmio de 1,69 + 0,23 mg L, e o ajuste obteve um coeficiente de

correlagdo (R?) de 0,99.
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6.15. Condicao I'V-a

A condicao IV-a iniciou um conjunto de experimentos que estudou o efeito da presenga de
cobre em uma concentragdo proxima a concentragdo critica no processo sulfetogénico. A
condic¢do IV-a teve 25 dias de duragdo, nos quais o biorreator operou com uma DQO/[SO.*]
afluente média de 0,68 e com uma concentragdio média afluente de cobre de
36,5+ 4,01 mg Cu*"L"' (71,9% da C%;). O tempo de deten¢do hidraulica real da agua
residuaria no biorreator foi de 12,3+ 1,5 horas, correspondendo a uma vazao de
0,39+ 0,04 L-h'. Na Tabela 6.52 estdo os resultados das varidveis monitoradas e na Tabela 6.53
estdo as cargas de matéria organica e de sulfato, aplicadas e removidas no biorreator durante a
condi¢do IV-a. O biorreator foi inoculado ao principio da condi¢do IV-a € o mesmo indculo foi

mantido para a condicao IV-b
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Tabela 6.52 - Valores medios das variaveis monitoradas

na Condigao IV-a.

Variavel Afluente Efluente
ComgoyLhy  O2EAS o 2R o
[537-388] [310-192]
s - 0,54+ 0,10
Cs” (mg O,'L™) i 172 £38 s
[227-92]
“ - 0,63 + 0,08
Coon (g SO 673 + 66 - 470 + 74 s
[772-582] [590-342]
Ysos - 0,30+ 0,11
DQO/[SO.] 0.68 0.45
CoaTmgou Ly P EWOL g 1EIE
[40,1-28.8] [20,9-8,74]
Cor (g Cut* L) 24,9 + 8,30 © 8,66 + 4,98 o)
[36,5-16,4] [16,8-1,38]
Yeu 032+0,18 0.44 + 0,31
STD (mg STD-L™) i 41,5+72 "
[53,2-22,6]
Cus. (mg HSL™) . 132+227 "
[16,9-7,17]
Cros (mg HoS L) ) 283+4,7 (14
[36,3-15,4]
Cras® (g HoS-L) ) 11,0 + 1,89 "
[14,1-5,98]
6,6 £0,3 6.6£02
pH @ @
[6,8-6,3] [6,8-6,2]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.53 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo IV-a.

Variavel Valor
0,90 + 0,09
COA (g O, L'-d™") (7
[1,04-0,76]
0,48 + 0,09
COR (g O,'L"-d") (15)
[0,69-0,34]
CSA (g SO-L"-d") 1101 (7)
g . -1, -
) [1,50-1,13]
CSR (g SO-L"-d") R (15)
g . -1, -
) [0,64-0,16]
COA" (mg O,-g SVT'-d") TS (7)
mg O,'g &
’ [86-62]
CORF (mg Og SVT'-d") 0T (15)
mg O,'g &
’ [56-28]
CSAF (mg SO.>g SVT-d™) 10711 7)
mg SO,*g d
) [113-93]
CSRF (mg SO+ SVT'-d") 2l (15)
mg SO,*-g &
) [53-13]
CAc, (mg Cu*-L"-d") a8t (6)
. (mg Cu* L
‘ [71-31]
41+7
CRg, (mg Cu**-L'-d™") (10)
[54-30]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Analisando a remocdo de cobre total e livre no biorreator na condi¢do IV-a, pode-se verificar
que houve uma retengdo do metal (57,5% para o cobre total e de 65,2% para o cobre livre),
mostrando que o sistema foi eficiente em remover o cobre. No entanto, como foi detectada a
presenca de sulfeto no sistema, e ainda considerando o valor do produto de solubilidade do
sulfeto de cobre II (9,0-107), hipoteticamente a concentragdo de cobre livre no efluente do
biorreator deveria ser bem menor. Consequentemente, a eficiéncia de remocao do metal deveria

refletir essa condicdo de insolubilidade. Este fendmeno encontra uma provavel explicacdo na
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forma na qual o ion sulfeto se encontra na fase aquosa no biorreator, predominantemente na
forma de HS" ¢ H,S soluvel. Embora a reagdo entre essas formas de sulfeto ¢ o metal ocorra, a
presenca dos pfotons nesses compostos constituem uma barreira energética a essa reagao.
Somado a esse fator, a resisténcia de massa também ocorre, haja visto a diferenga entre as
eficiéncias entre as formas livre e total de cddmio, que indica que uma parcela de metal livre no
momento da entrada no biorreator acaba sendo adsorvido por coldides e escapando ao

tratamento.

A Figura 6.98 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e

dissolvida (Cs”), enquanto as respectivas eficiéncias de remocdo (Ys” e Y5”) estdo ilustradas na

Figura 6.99:
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=
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Figura 6.98 - Comportamento da concentragdo
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m CsP),
em termos de matéria organica, durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-a.
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Figura 6.99 - Eficiéncia de remogdo de substrato

total e dissolvido (0 Ys" e UYs"), em termos de
matéria orgdnica, durante a opera¢do do

biorreator na Condicdo IV-a.

A Figura 6.98 e a Figura 6.99 mostram que a eficiéncia na remocdo de matéria organica
apresentou valores inferiores a uma operagdo satisfatéria (< 70%), indicando que o sistema
apresentou algum tipo de inibi¢do, provavelmente pela presenga do cobre que ndo reagiu com o
sulfeto presente ou ainda pela alta concentracdo de sulfato que pode exercido algum efeito
toxico. A diferenga entre os valores de concentragdo de matéria organica total e dissolvida,

indica que a biomassa manteve-se aderida a matriz de imobilizagao.

A Figura 6.100 exibe o comportamento da concentragdo de sulfato e sua respectiva eficiéncia

de redugdo no biorreator, durante o periodo de monitoramento da condi¢ao I'V-a.
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Figura 6.100 - Comportamento da concentragdo de
sulfato (Vv Csoy) e da eficiéncia de redugdo de

sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicdo IV-a.

O comportamento da concentracdo de sulfato, ilustrado pela Figura 6.100, demostra uma
eficiéncia compativel com sistemas que operam com altas concentragdes desse ion, como
verificado durante a condicdo I. O sistema removeu uma quantidade aprecidvel de sulfato, se
for considerado o valor médio da sua carga removida frente a aplicada, e a alta concentragao de
sulfato no afluente. A eficiéncia de remocdo de sulfato apresentou sempre um padrao crescente,

mostando uma provavel adaptagdo da biomassa ao sulfato.

A Figura 6.101 mostra o comportamento do pH no biorreator, enquanto a Figura 6.102 ilustra as
concentragoes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), sulfeto i6nico monoacido (Cys.) € sulfeto de

hidrogénio, nas formas dissolvidas (Crys) € gasosa (Cras®).
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Figura 6.101 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-a.
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Figura 6.102 - Concentragoes de sulfetos totais
dissolvidos (Vv STD), sulfeto ionico monodcido
(Y Cuys), sulfeto de hidrogénio dissolvido (V Cs) e
sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cuxs®) durante a

operagao do biorreator na Condigdo IV-a.

Embora a Figura 6.101 mostre que a operagdo do reator apresentou estabilidade com um valor
de pH proximo da neutralidade e com valores constantes, ¢ possivel inferir que o sistema
operou com um pH mais 4cido do que nas condi¢des anteriores. A dependéncia das espécies de
sulfetos dissolvidos com o pH foi observada através da especiagdo das formas de sulfeto,
conforme demonstra a Figura 6.102, na qual se observa a producdo de sulfetos no biorreator,

que foi de forma continua e apresentando valores estaveis. A exemplo da condi¢do I, o sulfeto
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idnico bivalente (S*) ndo estd presente em concentragdes significativas no biorreator na faixa de
pH na qual ele operou, sendo portanto Cs,. = 0 mg S*-L"'. Esta caracteristica do sistema pode ter

influenciado a remogao de cobre no sistema, conforme a Figura 6.103 ilustra.

=,
i,
=]

40 -

C," C,limgCu™LY
(=)

0 - T T T T T

] L0 20 30
Tempo (dias)

Figura 6.103 - Comportamento da concentragdo

de cobre ftotal e dissolvido m C¢" e m Cgl)
durante a operagado do biorreator na Condigdo IV-

a.

Verifica-se, analisando a Figura 6.103, que a remogdo de Cu*" no sistema nfo atingiu os valores
maximos quando consideradas as concentra¢des das formas de sulfetos. E importante ressaltar
que o cobre livre no biorreator ainda pode exercer um efeito toxico nas comunidades
microbianas, que pode estar sendo potencializado pela presenga de altas concentragdes de

sulfato e ainda pela geracao do sulfeto biogénico.

A Tabela 6.54, que mostra as concentracdes de acidos volateis no biorreator durante a condicao
I'V-a, permite uma inferéncia a respeito da estabilidade do sistema na produgao de acidos € uma

investigacao das rotas metabolicas envolvidas e afetadas durante a condigao I'V-a.
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Tabela 6.54 -

Valores médios das

dacidos volateis na Condi¢ao IV-a.

concentragoes de

Acido Cogrcleg‘_lgﬂfao C(‘I’r‘l‘;%“;ri‘?go
Citrico - -
Malico 2,1+0,3(6) 1,5+ 0,2 (6)
Latico 5,9+£0,1(11) 6,3+£0,1(11)
Formico 3,8+£0,3 (11) 1,3+£0,1(11)
Succinico 7,4+0,1(11) 7,0£0,1 (11)
Acético 11£0(11) 12+ 0 (11)
Propidnico 43+0,1(11) 6,5+0,1 (11)
Isobutirico 4,0+0,1(11) 7,3+0,2 (11)
Butirico 4,9+0,3 (11) 8,8+0,6 (11)
Isovalérico 16 £0 (11) 360 (11)
Valérico 23+ 0(11) 501 (11)
Caproico 14+£0(11) 32+ 1 (11)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela analise de acidos mostrada na Tabela 6.54, ¢ possivel
caracterizar o efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura 6.104 mostra a
composi¢do percentual da concentragdo de matéria orginica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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Figura 6.104 - Composi¢do percentual média, em termos
de dacidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do IV-a.

A exemplo das condigdes anteriores nas quais o sistema apresentou algum tipo de inibicdo, seja
por metais ou pela alta concentracdo de sulfato, a concentragcdo dos acidos volateis de cadeia
mais longa se mostrou predominante na composicdo do efluente do biorreator. Os &cidos
caproico, valérico e isovalérico compreenderam 68,9% do total da matéria organica efluente do
sistema, mostrando uma provavel inibi¢do das comunidades acetogénicas. Apesar deste
desequilibrio na composi¢ao dos acidos, nenhum acido acumulou no sistema, de maneira que a

condicdo I'V-a permaneceu estavel.

Constatada a estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de concentracdo de
matéria organica na forma dissolvida (Cs"), conforme demonstrado na Figura 6.105. A Figura

6.106 mostra o perfil de concentragdo de sulfato (Cso,), enquanto a Figura 6.107 mostra os



262 - 6.15.Condigao I'V-a

perfis de concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de

sulfeto 16nico monoacido (Cps), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Cpzs) € de sulfeto de

hidrogénio no biogas (Cjs°)
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Figura 6.105 - Perfil de espacial de

concentracdo de substrato na forma dissolvida

(CsP), no biorreator operado na Condigéo IV-a.
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Figura 6.106 - Perfil espacial de concentra¢do

de sulfato (Csos), no biorreator operado na

Condicao IV-a.



263

150

A

e

- ™

oo D

Elﬂ ggl[”l- ? ? v

am & | = v

g€ |y wvwe 7

,Ugu 50497 vV v v
§Xx XX Xyxgx X
0 T T T T T T T T T
i fi G 12 5

TDH, (h)

Figura 6.107 - Perfil espacial de concentra¢do
de sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto
ionico  monoacido (VY Cus), sulfeto de
hidrogénio dissolvido (Vv Cius) e sulfeto de
hidrogénio no biogds (A Cux®) durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-a.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentragdo de matéria organica, de sulfato e de sulfetos totais dissolvidos, obtendo
os parametros cinéticos intrinsecos da condi¢do. A Tabela 6.53 mostra os valores desses

parametros, para os perfis de concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”), de sulfato

(Cso4) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).
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Tabela 6.55 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentragdo de substrato dissolvido
(Cs), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos

(STD), obtidos durante a operag¢do do biorreator na

Condigao IV-a.
Valor
Parametro
Cs° Csos STD
R? 0,85 0,96 0,94
Cs' (mg-L") 254 +22 526+7 2246
Csk (mg-L) 148 £ 8 472+5 8345
kA (h") 1,9 +0,85 0,43 £ 0,05 1,24 + 0,49

Os perfis de concentragdo de matéria organica dissolvida e no perfil de producao de sulfetos
totais dissolvidos, pode-se observar um periodo transiente at¢ o TDH de 2 horas, seguido por
uma estabilidade nesses valores de concentragao. Como no ponto inicial do biorreator a cinética
do consumo de matéria organica ¢ rapida, os valores de concentracdo de matéria organica
mostram que o biorreator operou sempre com excesso de sulfato, embora a relacdo
DQO /[SO,*] de 0,68 determinada no afluente mostre que havia matéria orginica suficiente
para reduzir todo o sulfato. A Figura 6.106, que compara o perfil cinético de matéria organica
com a quantidade de matéria organica necessdria para promover a reducdo do sulfato no

biorreator, € mostra que em nenhum ponto do biorreator, a matéria organica dissolvida foi

detectada em uma concentragao capaz de reduzir todo o sulfato presente.
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Figura 6.108 - Perfil de espacial de

concentrag¢do de substrato na forma dissolvida
(—— Cs") e quantidade de matéria orgdnica

Cs")

necessaria para a redugdo do sulfato (-

no biorreator operado na Condigdo IV-a.

Ao analisar a condigdao IV-a, pode-se concluir que, apesar do biorreator apresentar uma
condic¢do estavel e com alguma eficiéncia na remocao de matéria organica que possa justificar a
sua aplicacdo em algum efluente em condigdes especificas, a carga removida de sulfato
apresentou valores satisfatorios, mas no entanto, no tocante a remog¢ao de cobre, o biorreator
apresentou um desempenho muito abaixo do esperado, considerando que a concentragdo de
sulfetos totais dissolvidos foi mais do que suficiente para precipitar todo o cobre livre

alimentado no sistema.
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6.16. Condicdo IV-b

A operacdo na condi¢do IV-b, na qual o biorreator foi alimentado em uma relagdo DQO/[SO.*]
média de 1,99 e com o ion cobre em uma concentra¢do de 36,7 mg Cu**-L"', durou ao todo 21
dias, nos quais o tempo de detenc¢do hidraulica real da 4gua residudria no biorreator foi de
14,1 £ 0,6 horas, correspondendo a uma vazdo de 0,34 + 0,01 L-h". A concentragdo de cobre
total no afluente do biorreator correspondeu a 72,2% da concentragdo critica de cobre para um
sistema metanogénico, conforme determinado na condi¢do II-d. Na Tabela 6.56 estdo os
resultados das variaveis monitoradas e na Tabela 6.57 estdo as cargas de matéria organica e de

sulfato, aplicadas e removidas no biorreator durante a condigao I'V-b.
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Tabela 6.56 - Valores médios das variaveis monitoradas

na Condicdo IV-b.

Parametro Afluente Efluente
439 + 83 225+ 29
Cs" (mg O,-L™) 3 ©)
[577-335] [274-186]
Ys! - 0,49 + 0,07
O (g 021 196 + 30 o
mg L -
’ ’ [250-147]
Ys” . 0,55+ 0,07
Coos (mg SO2L) 220+ 32 ® 23+ 12 ®
mg ~L
o ) [274-186] [44-10]
Ysos - 0,92 + 0,06
DQO/[SO4*] 1,99 9,81
S 36,8 + 3,68 - 16,2+ 5,69 -
v (mg Cu™"-L-
‘ [44,6-33,8] [24,0-9,62]
o (me L) 21,4 +3,82 - Uffa -
o« (mg Cu*-L 7 7
¢ [26,6-16,2] [20,5-6,28]
Yeu 0,41 £0,13 0,27 + 0,07
STD (mg STD-L") 8L (8)
mg L -
[36,0-14,5]
Cos. (g HSL) 13,0+ 4,1 ®
- (mg HSL- -
. [18,9-7,6]
11,8 +3,7
CHZS (mg HzS'L_l) - (8)
[17,1-6,9]
46+1,5
CHZSG (mg HzS'LJ) = (8)
[6,6-2,7]
6,7+0,1 7,1+04
pH (N ®)
[6,9-6,6] [7,8-6,5]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores

maximos € minimos.
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Tabela 6.57 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo IV-b.

Parametro Valor
0.75 + 0,14
COA (g O, L'-d™") 3
[0,98-0,57]
0.36 £ 0,05
COR (g O,-L"-d") 9)
[0,43-0,28]
CSA (g SO-L"-d") 0.37:0.07 (8)
8o [0,47-0,24]
CSR (g SO L'-d") 0-340.02 (10)
g . -1, -
) [0,38-0,30]
COAF (mg Oy-g SVT'-d") o112 (8)
mg O,'g SVT'-d"
’ [80-46]
CORF (mg O,-g SVT'-d") 04 9)
mg 0,'g SVT'-d
’ [35-23]
CSAF (mg SO g SVT'-d") 3026 (8)
mg SO g SVT!-d
) [38-20]
CSRE (mg SO>-g SVT'-d") 2852 (10)
mg SO g SVT'-d
) [30-24]
CAc, (mg Cu?"-L"-d") 0363 (7)
u mg uwLd
¢ [76-58]
35+ 10
CRc, (mg Cu**-L'-d™") @)
[46-22]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Novamente a condi¢do experimental demonstrou estabilidade, embora a eficiéncia de remog¢ao
de matéria organica tenha diminuido, quando comparada a condi¢do IV-a. Embora a eficiéncia
na reducdo do sulfato apresentou um aumento sensivel, novamente se observa a presenca de
uma concentragdo de cobre livre no efluente do biorreator que ¢ incompativel com a
concentracdo de sulfetos totais dissolvidos. A comparagdo do valor de Y, que determina a

fragdo de cobre particulado no sistema diminuiu no efluente do biorreator, mostrando que o
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biorreator reteve uma parcela da fragdo particulada do cobre, que, juntamente com os valores de

concentracdo se STD no afluente, mostra que houve a redugdo de uma parte do cobre devido ao

sulfeto biogénico.

A Figura 6.109 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs") e

dissolvida (Cs”), enquanto as respectivas eficiéncias de remocdo (Ys" e Ys”) estdo ilustradas na

Figura 6.110:
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Figura 6.109 - Comportamento da concentra¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m C),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-b.
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Figura 6.110 - Eficiéncia de remocgdo de
substrato total e dissolvido (O Ys" e OYs"), em
termos de matéria orgdnica, durante a opera¢do

do biorreator na Condigdo IV-b.

Novamente se verifica que embora a condigdo demonstre estabilidade nos resultados de
concentracdo de matéria organica total e dissolvida, a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica
mostra que o sistema ainda esta submetido ao efeito toxico do cobre e/ou do sulfato, muito
embora este ndo mais se encontre em excesso como na condigdo I'V-a, cujo comportamento esté
ilustrado na Figura 6.111, que exibe o monitoramento da concentragdo de sulfato e sua
respectiva eficiéncia de reducao no biorreator, durante o periodo de monitoramento da condi¢do

IV-b.
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Figura 6.111 - Comportamento da concentra¢do de
sulfato (Vv Csoy e da eficiéncia de redugdo de

sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicdo IV-b.

As eficiéncias na redugdo de sulfato foram maiores do que as verificadas na condi¢ao IV-a, que
operou com uma concentracao maior de sulfato e mostrando que o sulfato age como inibidor do

proprio metabolismo na condigdo IV-a.

A Figura 6.112 mostra o comportamento do pH no biorreator anaerébio continuo de leito fixo
ordenado, enquanto a Figura 6.113 ilustra as concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D),

sulfeto i6nico monoacido (Cys.) € sulfeto de hidrogénio, nas formas dissolvidas (Cr»s) € gasosa

(Crzs®).
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Tempo (dias)
Figura 6.112 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-b.
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Figura 6.113 - Concentragoes de sulfetos totais
dissolvidos (Vv STD), sulfeto iénico monodcido
(Y Cuys), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Vv Cs) e
sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cus®) durante a

operacao do biorreator na Condigdo IV-b.

Os valores de pH, ilustrados pela Figura 6.112, demonstram que o sistema operou sempre
proximo a neutralidade com uma tendéncia a se alcalinizar, tal que a operagdo do biorreator na
condigdo I'V-b se mostrou estavel. A dependéncia das espécies de sulfetos dissolvidos com o pH
foi observada através da especiacdao das forma de sulfeto, conforme demonstra a Figura 6.113,

onde se observa a produgao de sulfetos no biorreator.
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Figura 6.114 - Comportamento da concentragdo de

cobre total e dissolvido (m Cc,"em C.”) durante a

operagdo do biorreator na Condigdo IV-b.

Considerando que na faixa de pH na qual o biorreator operou durante a presente condi¢do uma
fragdo desprezivel dos sulfetos totais dissolvidos estava na forma de S*, a exemplo da condigdo
anterior, provavelmente houve alguma interferéncia do ponto de vista cinético na reacdo entre
as formas soluveis de sulfeto biogénico (HS™ e H,S,qu0s0) presentes no biorreator na sua reagdo

com o ion Cu*".

A estabilidade do biorreator poder ser inferida pelos valores mostrados na Tabela 6.58, que

mostra as concentragdes de acidos volateis no biorreator durante a condi¢ao I'V-a.
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Tabela 6.58 - Valores médios das concentracoes de

dacidos volateis na Condicdo IV-b.

Acido Co(nncfg?fﬁ)ga" C(‘I’;‘g%f_ri‘?g"
Citrico 3,8+0,2(5) 2,5+0,1(5)
Malico 1,6 £0,3 (4) 1,1 £0,4 (4)
Latico 5,6 £0,3(8) 6,0+ 0,3 (8)
Formico 33+1,2(8) 1,1 £0,4 (8)
Succinico 7,8+ 0,6 (8) 7,4+0,6(8)
Acético 18 £2 (8) 19+2(8)
Propiénico 5,5+0,7 (8) 8,3+ 1,0(8)
Isobutirico 3,7£0,4 (8) 6,8 £0,8 (8)
Butirico 4,1£0,8(8) 7,4+ 1,5(8)
Isovalérico 14+ 5 (8) 31 £11(8)
Valérico 23+2(8) 51+4(8)
Caproéico 25+4(8) 55+£9(8)

* Qs valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas

A partir dos resultados obtidos pela andlise de acidos e mostrada na Tabela 6.58, ¢ possivel
caracterizar o efluente do biorreator em termos de 4cidos volateis. A Figura 6.115 mostra a
composi¢do percentual da concentragdo de matéria organica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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Figura 6.115 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria orgdnica dissolvida

efluente, durante a Condigdo IV-b.

Conforme verificado nas condi¢des anteriores, nas quais foi observada a influéncia de
substancias inibitdrias ao sistema, a fracdo somada dos 4cidos caproéico, valérico e isovalérico
representa 69,5% da matéria organica em termos de DQO, isto ¢, a fragdo preponderante da
matéria organica dissolvida efluente do biorreator. O &cido acético representou 9,8% do
efluente do biorreator, ndo sendo metabolizado a valores menores, indicando que nesta
condicdo, além das bactérias acetogénicas estarem sob algum efeito de inibi¢do, as

comunidades acetoclasticas também apesentaram algum grau de inibicao.
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Apos atingida estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de concentracao de
matéria organica na forma dissolvida (Cs”), conforme demonstrado na Figura 6.116. A Figura
6.117 mostra o perfil de concentragdo de sulfato (Csos), enquanto a Figura 6.118 mostra os
perfis de concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de
sulfeto 16nico monoacido (Cps), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Cpzs) € de sulfeto de

hidrogénio no biogas (Cjs°)
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Figura 6.116 - Perfil de espacial de concentragdo
de substrato na forma dissolvida (Cs"), no

biorreator operado na Condigdo IV-b.
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Figura 6.117 - Perfil espacial de concentragdo de
sulfato  (Cso4), no biorreator operado na

Condicdo IV-b.
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Figura 6.118 - Perfil espacial de concentragdo de
sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto iénico
monodacido (VY Cus), sulfeto de hidrogénio
dissolvido (Vv Cuas) e sulfeto de hidrogénio no

biogas (A Cpxs®) durante a operagdo do

biorreator na Condicdo 1V-b.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentragdo de matéria organica e de sulfato, pois o perfil de sulfetos totais
dissolvidos, mostrou um padrdo erratico, provavelmente devido a presenca do metal, que
sequestrava o sulfeto biogénico assim que produzido. Este comportamento ndo foi observado na
condi¢do IV-a, provavelmente pela concentracdo de STD ser elevada o suficiente para que a

fracdo do STD que precipitou o cobre nio ser sensivel como nesta condigao.

A Tabela 6.57 mostra os valores desses parametros, para os perfis de concentragdo de matéria

organica dissolvida (Cs”), de sulfato (Cso,) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).
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Tabela 6.59 - Pardametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs"), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos

(STD), obtidos durante a operag¢do do biorreator na

Condicdo IV-b.
Valor
Parametro
Cs° Csos STD

R? 0,93 0,90 -
Cs' (mg-L") 523 +44 131+5 -
Cs® (mg'L1) 257 +21 101 +3 .
ki (h) 0,40 + 0,17 0,51 +0,21 .

As curvas caracteristicas dos perfis de matéria organica e de sulfato mostram que houve um
periodo de decaimento até o TDH de 4 horas, seguido por uma estabilidade nesses valores de
concentragdo, € que o ajuste dessas curvas permitiram a determinagdo dos pardmetros cinéticos
para Cs” € Csoy, conforme mostrado na Tabela 6.59. O comportamento erratico na concentragio
de STD nao permitiu a estimativa dos parametros cinéticos de produ¢ao deste metabolito. Nesta
condicdo, a quantidade de matéria organica sempre foi suficiente para que houvesse a completa
redu¢do do sulfato, como ilustra a Figura 6.114, que compara o perfil cinético de matéria

organica com a quantidade necessaria para promover a reducdo do sulfato no biorreator.
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Figura 6.119 - Perfil de espacial de
concentracdo de substrato na forma dissolvida

(—— Cs°) e quantidade de matéria orgdnica

Cs")

necessaria para a redugdo do sulfato (-

no biorreator operado na Condigdo IV-b.

Durante a condigdo I'V-b a eficiéncia na reducdo de sulfato apresentou um valor satisfatorio,
contrariamente a condi¢dao I'V-a. Entretanto, deve-se enfatizar que a carga removida de sulfato
foi menor. A remog¢ao de matéria organica e de cobre ndo apresentaram valores que possam
justificar a aplicabilidade desta configuracdo, nestas condigdes, no tratamento de aguas

residudrias contendo cobre ou na remogao de matéria organica.
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6.17.Andlise da Condicdo IV

A condicdo IV encerra um experimento completo que permite uma avaliagdo do biorreator
anaerdbio continuo de leito fixo ordenado na remog¢ao de cobre em aguas residuarias utilizando
o sulfeto como produto do metabolismo. Esta condicdo foi constituida por duas outras

condicoes, a saber:

* Condigdo IV-a — Na qual o biorreator foi alimentado com 4gua residudria contendo
sulfato em uma relagdo DQO/[SO,*] de 0,68 (673 mg SO,* L") e contendo também o

ion Cu®* na concentragio de 36,5 mg Cu*"-L"(71,9% da C%“c,).

* Condigdo IV-b — Na qual o biorreator foi alimentado com agua residudria contendo
sulfato em uma relagdo DQO/[SO,*] de 1,99 (220 mg SO,*-L") e contendo também o

ion Cu®* na concentragio de 36,7 mg Cu*"-L"(72,2% da C%“¢,).

Além dessas condigdes experimentais, a condi¢do II-d, na qual o biorreator operou com uma
concentragdo critica de cobre in situ, também estd discriminada como parametro de comparagao
entre as condigdes experimentais. Desta maneira, a Tabela 6.60 compara os valores médios das

principais varidveis monitoradas em todas as condig¢des experimentais da condic¢do IV.



Tabela 6.60 - Comparagdo dos valores médios das variaveis monitoradas nas condigoes 11-d,

IV-a e IV-b.
Condi¢ao Experimental
Variavel
1I-d IV-a IV-b
e ———————————————————————————————
Cs' (mg O, L") 133+ 52 213 +45 225+29
Ys! 0,74 £ 0,10 0,54 +0,10 0,49 £ 0,07
Cs® (mg O, L) 115+ 50 172 £38 196 + 30
YsP 0,78 + 0,10 0,63 + 0,08 0,55 +0,07
Csos (Mg SO,>-L7) - 470 + 74 23+ 12
Ysos - 0,30+ 0,11 0,92 + 0,06
ADQO/[SO.*]) - 0,68 1,99
Cc," (mg Cu*"-L™") 0,95 + 0,09 15,5+3,83 16,2 + 5,69
Ccf (mg Cu*-L 0,50+ 0,19 8,66 + 4,98 12+ 5,05
Yeu 0,28 £0,12 0,44+ 0,31 0,27 £ 0,07
STD (mg STD-L™") - 41,5+72 248+79
pH 72+0,2 6,6+ 0,2 7,1+0,4
COA (g O,-L"-d") 0,94 +0,14 0,90 + 0,09 0,75+0,14
COR (g O,-L*'-d") 0,68 + 0,10 0,48 + 0,09 0,36 + 0,05
CSA (g SO>-L'-d™) - 1,31£0,13 0,37 +0,07
CSR (g SO&-L'-d") - 0,40+ 0,14 0,34 + 0,02
COA® (mg O,-g SVT!-d") 76 £ 12 74+ 7,6 61+12
CORF (mg O,-g SVT'-d") 56+8 40+ 7 30 +4
CSAF (mg SO g SVT'-d") - 107 £ 11 30+£6
CSRF (mg SO,>-g SVT!-d") s 32+12 28 +2
CAc, (mg Cu*"-L"-d™) *16,1 + 0,63 48 + 16 63+6,3
CRg, (mg Cu**-L'-d™) 143+0,17 41+7 35+ 10

Para efeito de comparagdo, considerou-se que o carregamento de cobre aplicado durante a
condi¢do II-d (marcado com asterisco) como sendo um valor comparavel com os carregamentos
da condi¢do IV, pois no calculo do carregamento s6 foi levado em conta o aporte de cobre
advindo do afluente, desconsiderando o cobre biodisponivel in situ. Como a condicao IV

apresentou uma relagdo de similaridade na concentracdo do cobre na alimentagdo do biorreator
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com a concentracao critica de cobre, na qual o biorreator estava submetido ao término da
condigdo II, esta consideragdo nao representa um desvio muito grande, apesar dos valores de
Col, Co’ e de CAc, divergirem. Vale ressaltar que, na condigio II-d, embora o sistema tenha
apresentado os valores de algumas variaveis como tendo uma eficiéncia maior que na condicao

IV, na condicao II-d o biorreator apresentou instabilidade, isto €, sua operagdo ¢ inviavel.

As eficiéncias de remog¢ao de matéria organica e os carregamentos removidos de matéria
organica mostram que o sistema operou com menor capacidade de processar a matéria orginica
na condi¢do IV-b, mostrando que a diminui¢do na carga aplicada de sulfato aparentemente
aumentou o efeito toxico no sistema. Analisando a carga de cobre removida, pode-se verificar
que na condi¢do IV-b o sistema removeu menos cobre que na condi¢cao IV-a. Logo, a
diminui¢do na carga de sulfato pode ter afetado a conversdo desse sulfato em sulfeto, tal que
ndo houve quantidade se sulfeto suficiente para precipitar esta diferengca na concentracao de
cobre efluente. Este fendmeno pode ser corroborado através do valor de Y¢,, que € a fracdo de
cobre na forma particulada no efluente do biorreator, visto que o valor de Y, para a condi¢ao
IV-a foi de 0,44, enquanto para a condi¢ao IV-b esta varidvel se manteve em 0,27, indicando
uma maior fracdo de cobre particulado, provavelmente na forma de sulfeto, que compde o

efluente do biorreator.

Outra observagdo importante ¢ que uma fragdo importante de cobre escapou ao tratamento,
mesmo quando o biorreator apresentou sulfeto na forma de STD, o que se observou em ambas
as operacdes da condicao IV. Hipoteticamente, existem trés fendmenos que podem explicar a
razdo desta rea¢do de precipitacdo ndo ocorrer de forma plena: o sulfeto no sistema esta na
forma de HS e H,S dissolvidos, o que pode representar em um passo energético maior na

remocdo do metal e influenciar a cinética da reagdo de precipitacdo; as baixas concentracdes
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tanto de Cu** como de STD também podem influenciar negativamente a cinética dessa
precipitagcdo; além de uma transferéncia de massa pouco efetiva, talvez pela propria formagao

de polimero extracelular.

As condi¢des nas quais o sistema demonstrou a estabilidade no equilibrio de produgdo e
consumo dos acidos organicos estdo comparadas na Tabela 6.61, que sumariza as composi¢des

da matéria organica efluente (em termos de DQO), nas condi¢des II-d, IV-a e IV-b.

Tabela 6.61 - Comparagdo das composi¢oes da matéria orgdnica efluente

como valores médios das concentracoes de acidos voldateis nas condicoes 11-

d, IV-a e IV-b.
) Concentragdo (mg O, L")
Acido
1-d IV-a IV-b
Citrico 3,1+£0,5 - 2,5+0,1
Malico 1,3+£0,2 1,5+0,2 1,1+0,4
Latico 73+0,8 63+0,1 6,0+0,3
Foérmico 0,6 0,1 1,3+0,1 1,1+0,4
Succinico 54+1,8 7,0+ 0,1 74+0,6
Acético 7,5£3,5 12+0 19+2
Propidnico 7,7+2,2 6,5+0,1 8,3+1,0
Isobutirico 9,0+1,7 7,3+0,2 6,8 +0,8
Butirico 11+£6,3 8,8+0,6 74+1,5
Isovalérico 16 +7,7 36+0 31+11
Valérico 15+5,1 50+ 1 51+4
Caproico 31+£20 32+1 55+9

Os acidos citrico, malico, latico, formico, succinico, propidnico, isobutirico e butirico se
mantiveram em baixas concentragdes em todas as opera¢des comparadas. E possivel verificar o
aumento gradativo dos acidos isovalérico, valérico e caproico nas condigdes IV e comparadas
com a condi¢ao II-d. O biorreator na condigao IV conseguiu atingir o regime permanente,
mesmo apresentando concentragdes de acidos de cadeia longa maior que na condig¢ao II-b, no

entanto, este aumento na concentracdo destes acidos pode ser relacionado com o excesso de
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sulfato e ainda o efeito toxico do cobre, visto que o aumento na concentragdo de acido caproico
também foi verificado na condi¢cdo I, na qual o biorreator foi operado com agua residuaria

contendo sulfato.

A Tabela 6.62 compara os valores dos parametros cinéticos intrinsecos obtidos para os perfis de

concentracdo de matéria organica dissolvida para as condi¢des controle (C), IV-a e IV-b.

Tabela 6.62 - Pardmetros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentragdo de substrato dissolvido
(Cs"), obtidos durante a operagdo do biorreator nas

condigoes controle (C), I[V-a e IV-b.

CsP
Parametro
Controle (C) IV-a IV-b
Cs' (mg-Lh) 374+ 15 254+ 22 523 +44
Cs® (mg-L™") 90+6 148 + 8 257 +£21
kA" (h") 1,17+£0,2 1,9+ 0,85 0,40+0,17

O parametro cinético aparente da condi¢do controle oferece um comparativo para as demais
condi¢des no tocante a remocdo da matéria organica, sendo que a condi¢do II-d apresentou
instabilidade e foi admitido que k,/*” = 0 para esta condigdo. O efeito toxico do cobre é mais
pronunciado na condigdo na qual o biorreator operou com a relagio DQO/[SO4*] maior, ou seja,
na condi¢@o I'V-b. A constante cinética aparente apresentou um valor maior na condi¢ao IV-a do
que na condig¢do controle (C), mas o efeito toxico na condicdo IV-a pode ser verificado ao
comparar a concentra¢do de substrato Cs*, tal que a concentragdo residual de matéria organica é
maior na condi¢cdo IV-a do que na condi¢do controle (C). Este comportamento pode ocorrer
dependendo do tipo de inibicdo que ocorre entre estas condigdes, pois admitindo um modelo de

inibi¢do mista, pode haver um inibidor que reduza ambos os valores de [... € de Ky, na

equagao de Monod (Equagdo 5.37, pagina 95), que a relagdo entre [l € Ky. Como a
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velocidade maxima estd vinculada a concentracao residual de substrato, ¢ possivel inferir que
um sistema inibido possua um valor de k7 maior que em um sistema que nio apresente

inibigdo, desde que o valor de Cs" do sistema inibido seja maior do que do sistema nio inibido.

A condicao IV mostra que € possivel remover o cobre através do fenomeno de precipitacdo a
partir do sulfeto biogénico. No entanto, essa remocdo ndo apresenta as altas eficiéncias
esperadas (considerando que o processo tem potencial para realizar plenamente essa remogao),
e os fenomenos que ndo permitem a plenitude na remogdo do cobre precisam ser melhor

investigados.
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6.18. Condicao V-a

A condi¢ao V-a inicia um grupo de experimentos que compreende a operagdo do biorreator
anaerdbio continuo de leixo fixo ordenado no tratamento de dguas residudrias contendo sulfato
objetivando a remocdo do ion caddmio em uma concentracdo proxima a concentracdo critica
(definida na condigdo III). O bioreator foi inoculado ao inicio deste conjunto de condigdes
(condicdes V-a e V-b). A operacao na condi¢do V-a, na qual o biorreator foi alimentado em uma
relacio DQO/[SO,*] média de 0,69, durou ao todo 25 dias, nos quais o tempo de detengio
hidraulica real da dgua residuaria no biorreator foi de 13,3 &+ 1,0 horas, correspondendo a uma
vazdo de 0,36 £0,03 L-h"'. A concentra¢do do ion cddmio no afluente do biorreator foi de
248 +1,7mg Cd*-L"', que corresponde a 83,2% da concentragdo critica de cadmio para
biorreator. A Tabela 6.63 mostra os resultados das varidveis monitoradas e na Tabela 6.64
encontram-se os valores das cargas de matéria organica, de sulfato e de cadmio, aplicadas e

removidas no biorreator durante a condi¢ao V-a.



Tabela 6.63 - Valores medios das variaveis monitoradas

na Condigdo V-a.

Variavel Afluente Efluente
€T (mg OxL) 464 £ 53 o 101 +65 1)
[575-415] [298-20]
Ys' - 0,78 £ 0,14
Cs (mg O,LY) - 0231 (15)
[125-19]
YsP - 0,87 + 0,07
Cooe (g SO 672 +30 o 395+77 1)
[734-636] [553-266]
Yso4 = 0,41 +£0,11
DQO/[SO4™] 0,69 0,26
Cod® (mg Ca*-L) 24,8 +£1,7 © 9,6 + 3,1 ©
[26,6-22,2] [17-6,6]
Cod (mg CL) 17,7+1,8 © 35+1,7 10)
[20,6-16,2] [6,6-1,3]
Yed 0,28 £ 0,09 0,60 £ 0,16
STD (mg STD-L™") - 7220 (13)
[135-50]
Cus. (mg HSL™") - el (13)
[79-29]
Cips (mg H,S-L) - 98 (13)
[56-21]
Cins® (mg H,S L) - 13 (13)
[22-8]
6,7+0,1 72+02
pH A3) (N
[6,8-6,6] [7,5-6,9]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.64 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo V-a.

Variavel Valor
0,84+ 0,10
COA (g O, L'-d™") (7
[1,04-0,75]
0,66 + 0,12
COR (g O, L"-d") (15)
[0,80-0,30]
CSA (g SO-L"-d") 121005 (7)
g . -1, -
) [1,33-1,15]
CSR (g SO-L"-d") R (15)
g . -1, -
) [0,73-0,21]
COAF (mg O,'g SVT'-d") 088 7)
mg O,'g &
’ [85-61]
53+£10
CORF (mg O,-g SVT'-d") (15)
[65-25]
CSAF (mg SO.>g SVT-d™) wa 7)
mg SO,*g d
) [108-94]
CSRE (mg SO+g SVT'-d") 0=l (15)
mg SO,*-g &
) [60-18]
CAcq (mg Cd*"-L"-d) S92 (6)
mg . -1, -
“ [37,1-29,2]
27,4+5,57
CReq (mg Cd*-L7'-d") 9)
[32,8-14,7]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

O biorreator, na condi¢cao V-a, mostrou-se estavel e satisfatoriamente eficiente na remogao de
matéria organica, apresentando valores de carregamento organico removido compativeis com
configuracdes que operam sem a presenca de sulfato e de cddmio. A reducdo de sulfato se
manteve com uma eficiéncia de 41%, mas deve-se considerar que as cargas removidas de
sulfato (CSR e CSR*) apresentaram altos valores, devido ao alto carregamento aplicado de
sulfato. Esta alta concentracdo de sulfato parece exercer o efeito de tornar a remocao de matéria

organica mais eficiente, conforme relatado no item 6.5 (Andlise da Condi¢do I). Outro
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fendmeno ja relatado na condi¢dao IV e também verificado na presente condi¢do € que apesar
dos sulfetos totais dissolvidos estarem presentes em concentracdes altas no efluente do
biorreator, uma fracdo do cadmio na forma livre, a exemplo do cobre, escapou ao tratamento.
Como hipotetizado nas discussdes da condi¢ao IV, este fendmeno pode ocorrer devido a fatores
cinéticos, devido as baixas concentracdes, tanto do cadmio como dos sulfetos dissolvidos; a
forma (S*, HS", HS.quos0) Na qual estes sulfetos se encontram também pode influenciar na
cinética dessa reagdo de precipitacdo, e ainda podem estar ocorrendo resisténcias na

transferéncia de massa.

A Figura 6.120 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs”), enquanto as respectivas eficiéncias de remogdo (Ys” e Ys”) estdo ilustradas na

Figura 6.121:
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Figura 6.120 - Comportamento da concentragdo
de substrato total e dissolvido (m Cs" e m C°),
em termos de matéria orgdnica, durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do V-a.
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Figura 6.121 - Eficiéncia de remogdo de

substrato total e dissolvido (0 Y5 e 1Y), em
termos de matéria orgdnica, durante a opera¢do

do biorreator na Condicdo V-a.

A Figura 6.120 mostra que a remocao de matéria organica na presente condi¢ao experimental se
manteve em valores satisfatorios. Ao inicio da condi¢ao V-a, pode-se verificar que a eficiéncia
apresentou um valor mais baixo, ¢ que ao longo da operagdo do biorreator esta eficiéncia

apresentou uma leve tendéncia a aumentar.

A Figura 6.122 exibe o comportamento da concentragdo de sulfato e sua respectiva eficiéncia

de reducao no biorreator, durante o periodo de monitoramento da condigao V-a.
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Figura 6.122 - Comportamento da concentragdo de
sulfato (Vv Csoy) e da eficiéncia de redugdo de
sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicdo V-a.

O comportamento da concentragao de sulfato no sistema reflete o efeito do excesso de substrato
aplicado ao biorreator. No entanto, apesar da eficiéncia da redugao de sulfato apresentar valores
considerados baixos, deve-se levar em conta a concentragdo de sulfato aplicada ao biorreator,
tal que o carregamento de sulfato removido pelo biorreator mostrou valores que justificam uma

aplicacdo viavel na remocao de sulfato.

A Figura 6.123 mostra o comportamento do pH no biorreator anaerdbio continuo de leito fixo
ordenado, enquanto a Figura 6.124 ilustra as concentracdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D),
sulfeto i0nico monoacido (Cys.) e sulfeto de hidrogénio, nas formas dissolvidas (Cpzs) € gasosa

(CHZSG)-
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Figura 6.123 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na Condigdo V-a.
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Figura 6.124 - Concentragoes de sulfetos totais
dissolvidos (Vv STD), sulfeto ionico monodcido
(Y Cuys), sulfeto de hidrogénio dissolvido (V Cs) e

sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cuxs®) durante a

operagao do biorreator na Condigdo V-a.

Em toda a operagdo do biorreator na condicdo V-a, o pH se manteve constante ¢ com valores
proximos da neutralidade, conforme ilustra a Figura 6.123. A dependéncia das espécies de
sulfetos dissolvidos com o pH foi observada através da especiagdo das formas de sulfeto,

conforme demonstra a Figura 6.124, na qual se observa a producao de sulfetos no biorreator.
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Figura 6.125 - Comportamento da concentragdo

de cadmio total e livre M Cc/ em Ccf) durante a

operagao do biorreator na Condigdo V-a.

A Figura 6.125 mostra o comportamento das concentragdes total (Cc,’) € livre (Ce/”), mostrando
que mesmo o biorreator apresentando uma concentragdo de STD suficiente para precipitar o

cadmio, isso ndo ocorreu plenamente.

A estabilidade do biorreator poder ser inferida pelos valores mostrados na Tabela 6.65, que

mostra as concentracoes de acidos volateis no biorreator durante a condi¢ao V-a.
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Tabela 6.65 - Valores médios das concentracoes de

dacidos volateis na Condigdo V-a.

Acido Cogrcleg‘_f?};?ao C(‘I’r'l‘;%“;ri‘?go
Citrico - -
Mialico - -
Latico 3,0+£0,3(10) 3,2+£0,3(10)
Formico 1,8+ 0,3 (10) 0,6 + 0,1 (10)
Succinico 2,0£0,1(10) 1,9+0,1(10)
Acético 3,1 £0,6 (10) 3,3+0,7 (10)
Propidnico 2,0£0,1(10) 3,0+£0,2 (10)
Isobutirico 2,8 +0,3 (10) 5,1 +£0,6 (10)
Butirico 3,0£0,2 (10) 5,4+0,4(10)
Isovalérico 6,6 £0,6 (10) 14 £ 1 (10)
Valérico 9,5+ 1,2 (10) 21+3(10)
Caproico 2,0£0,2 (10) 4,5+0,5 (10)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras

analisadas

A partir dos resultados obtidos pela anélise de acidos ¢ mostrada na Tabela 6.65, ¢ possivel
caracterizar o efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura 6.126 mostra a

composi¢do percentual da concentragdo de matéria orginica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.
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Figura 6.126 - Composigdo percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria organica dissolvida

efluente, durante a Condi¢do V-a.

A exemplo da condicao controle (C), € possivel verificar que embora a fragdo preponderante da
matéria organica dissolvida no efluente seja de acidos volateis com cadeia molecular longa, ndo
foi verificado acumulo desses acidos na operacao do biorreator nessa condi¢ao. A contribuicao
percentual dos acidos valérico e isovalérico somados ¢ de 56,8%, mas como o sistema operou
com alta eficiéncia, a concentragdo destes acidos sempre se mostrou em niveis que inferem a

estabilidade do sistema.

Apos atingida e verificada a estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de
concentra¢do de matéria organica na forma dissolvida (Cs”), conforme demonstrado na Figura

6.127. A mostra o perfil de concentragdo de sulfato (Csos), enquanto a mostra os perfis de
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concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de sulfeto i6nico

monodacido (Cps.), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Cpzs) e de sulfeto de hidrogénio no biogés

(CstG)

Climg0, L")

TDH, (h)

Figura 6.127 - Perfil de espacial de
concentracdo de substrato na forma dissolvida

(CsP), no biorreator operado na Condigéo V-a.
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Figura 6.128 - Perfil espacial de concentra¢do

de sulfato (Csos), no biorreator operado na

Condic¢ao V-a.
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Figura 6.129 - Perfil espacial de concentra¢do
de sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto
ionico  monoacido (VY Cus), sulfeto de
hidrogénio dissolvido (Vv Cius) e sulfeto de
hidrogénio no biogds (A Cux®) durante a

operagdo do biorreator na Condi¢do V-a.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentragdo de matéria organica, de sulfato e de sulfetos totais dissolvidos, obtendo
os parametros cinéticos intrinsecos da condi¢do. A Tabela 6.64 mostra os valores desses
pardmetros, para os perfis de concentragio de matéria organica dissolvida (Cs”), de sulfato

(Cso4) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).
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Tabela 6.66 - Pardametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs"), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos
(STD), obtidos durante a operag¢do do biorreator na

Condicdo V-a.

Valor
Parametro
Cs? Csos STD
R? 0,87 0,85 0,99
Cs' (mg-L") 226 £29 545+ 25 12+3
Cs® (mg-L™") 13 396 £ 10 890 +4
kA (h) 0,12 +0,09 0,69 +0,27 0,94 +£0,23

O perfil de concentracio de matéria organica dissolvida apresentou um comportamento
inconstante ao longo de todo o biorreator, enquanto o perfil de produgdo de sulfetos totais
dissolvidos apresentou um periodo de decaimento até o TDH de 4 horas, seguido por uma
estabilidade nesses valores de concentracdo. Embora o pardmetro cinético aparente indique um
decaimento inicial mais rapido do perfil de sulfato, quando comparado com o perfil de matéria
organica, o valor de concentragdo residual de sulfato foi rapidamente atingido, enquanto o valor
de concentracgao residual de matéria organica ndo foi atingido em nenhum ponto do biorreator.
Este comportamento de ambos os perfis fez com que o biorreator sempre operasse com a
concentragdo de sulfato em grande excesso, como demonstrado na Figura 6.128, que compara o
perfil cinético de matéria organica com a quantidade de matéria orgdnica necessaria para

promover a reducdo do sulfato no biorreator.
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Figura 6.130 - Perfil de espacial de
concentragdo de substrato na forma dissolvida

(—— Cs°) e quantidade de matéria organica

Cs")

necessaria para a redugdo do sulfato (-

no biorreator operado na Condigdo V-a.

Apesar da boa eficiéncia de remoc¢do de matéria organica e ainda uma alta carga de sulfato
removida, o biorreator ndo apresentou uma eficiéncia plena na remocdo de cadmio, devido a
fendmenos nao ainda elucidados, muito embora houvesse sulfeto em concentragdo suficiente

para atingir a plenitude da remog¢ao do metal da dgua residuaria.



300 - 6.19.Condi¢ao V-b

6.19. Condicdo V-b

A condi¢do V-b, na qual o biorreator foi alimentado em uma relagio DQO/[SO,*] média de
8,02 durou 21 dias, nos quais o tempo de detencdo hidraulica real da agua residuaria no
biorreator foi de 14,6 0,4 horas, correspondendo & uma vazdo de 0,33 +0,01 L-h'. A
concentragdo de cadmio total na forma Cd** no afluente do biorreator foi de
26,9 + 0,76 mg Cd*"-L"', que corresponde a 90,2% da concentragdo critica de cadmio. Na
Tabela 6.67 estdo os resultados das variaveis monitoradas e na Tabela 6.53 estdo as cargas de
matéria organica, de sulfato e de cadmio, aplicadas e removidas no biorreator durante a

condicao V-b.



Tabela 6.67 - Valores medios das variaveis monitoradas

na Condigdo V-b.

Parametro Afluente Efluente
€T (mg OxL) 531 +87 o 276 + 56 (10
[674-437] [368-177]
YT . 0,55 + 0,09
Cs” (mg O,-L") - 26047 (10
[347-168]
YsP - 0,56 + 0,09
Coos (g SOFL) 66+ 13 @® 14,5+ 3,94 (an
[89-51] [20,2-10]
Ysos = 0,78 = 0,06
DQO/[SO4™] 8,02 19,0
Cod® (mg O L) 26,9 +0,76 o 9,51+ 1,66 ®
[28,3-26,05] [11,7-6,40]
Cof (mg CL7) 17,7+ 3,8 e 4,13 +2,24 ®
[24,1-12,3] [9,15-3,00]
Ycu 0,34+ 0,15 0,57+ 0,2
STD (mg STD-L") - 12:6=28 (7)
[17,0-9,10]
Cus. (mg HS-L") - 19102 @)
[6,22-3,32]
Crme (g HLS-L) ) 8,62+1,78 o
[10,8-5,78]
o I ] 3,34 £ 0,69 o
[4,20-2,24]
72403 6,8 +0,2
pH (6) ()
[7,6-6,7] [7,1-6,5]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.
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Tabela 6.68 - Carregamentos volumeétricos e especificos

na Condicdo V-b.

Parametro Valor
0,87 +0,14
COA (g O, L'-d™") (7
[1,11-0,72]
0,63+0,18
COR (g O, L"-d") (10)
[0,87-0,35]
CSA (g SO-L"-d") 0.11+0.02 (8)
g . -1, -
) [0,15-0,08]
CSR (g SO-L"-d") e )
g . -1, -
) [0,09-0,08]
COAF (mg O,'g SVT'-d") Tl 7)
mg O,'g &
’ [90-58]
CORF (mg O,-g SVT'-d") Sl (10)
mg O,'g &
’ [71-28]
CSAF (mg SO g SVT'-d") 5817 (8)
mg SO,*g :
) [11-6,9]
6,9+0,5
CSRE (mg SO+g SVT'-d") 9)
[735'631]
CAcq (mg Cd*"-L"-d) 20,1627 (7)
mg O L
“ [39,6-20,1]
28,5+2,73
CReq (mg Cd*-L7'-d") (8)
[33,6-25,0]

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras
analisadas e os valores entre colchetes referem-se aos valores
maximos € minimos.

Durante a condicdo V-b, verificou-se uma queda na eficiéncia do biorreator na remocao de
matéria organica, quando comparado com a condicdo V-a, todavia, a eficiéncia de reducdo de
sulfato aumentou. Também aumentou a remocao de cddmio, mas o sistema ainda apresentava

cadmio na forma livre no efluente.

A Figura 6.131 mostra o comportamento da concentragdo de matéria organica total (Cs') e
dissolvida (Cs"), enquanto as respectivas eficiéncias de remogdo (¥s" e Y5”) estdo ilustradas na

Figura 6.132:
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Figura 6.131 - Comportamento da concentra¢do
de substrato total e dissolvido (m Cs' e m CsP),

em termos de matéria organica, durante a

operagao do biorreator na Condigdo V-b.
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Figura 6.132 - Eficiéncia de remog¢do de
substrato total e dissolvido (O Ys" e OYs"), em
termos de matéria orgdnica, durante a operagdo

do biorreator na Condi¢do V-b.

No gréfico representado pela Figura 6.131 ¢ possivel verificar uma leve tendéncia de aumento
na eficiéncia. Outra observacdo importante ¢ que embora o sistema estivesse operando em
condig¢des de toxicidade, a diferenga entre os valores de concentracdo de matéria organica total

e dissolvida indica que a biomassa manteve-se aderida ao suporte.
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A Figura 6.133 exibe o comportamento da concentragdo de sulfato e sua respectiva eficiéncia

de reducdo no biorreator, durante o periodo de monitoramento da condi¢ao V-b.

100 1.0
=% gn - 0.8
-3 5
) U

;6 = 0.6
2 [ 3
= g
E 40 - 0.4
o' 20 0.2

0 +——r—T—r—T—T—T—TT 0.0

0 5 L0 15 20 25
Tempo (dias)

Figura 6.133 - Comportamento da concentragdo de
sulfato (Vv Csoy) e da eficiéncia de redugdo de

sulfato (A Ysoy) durante a operagdo do biorreator

na Condicdo V-b.

Os valores de concentragao de sulfato mostram uma operagao eficiente, e corrobora a conclusao
que o sulfato pode agir como inibidor do préprio metabolismo, pois a concentragdo de sulfato

na condi¢cdo V-a foi mais alta que na presente operacdo, apresentando valores mais baixos em

termos de eficiéncia de remogao.

A Figura 6.134 mostra o comportamento do pH no biorreator, enquanto a Figura 6.135 ilustra as
concentragdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), sulfeto idnico monoacido (Cus.) € sulfeto de

hidrogénio, nas formas dissolvidas (Cys) € gasosa (Cras©).
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Figura 6.134 - Comportamento do pH durante a

operagdo do biorreator na Condigdo V-b.
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Figura 6.135 - Concentragoes de sulfetos totais

dissolvidos (

STD), sulfeto ionico monodcido

(Y Cuys), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Vv Cus) e

sulfeto de hidrogénio no biogds (A Cuxs®) durante a

operagao do biorreator na Condigdo V-b.
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O biorreator manteve sua estabilidade, conforme demonstrado pela Figura 6.134, onde ¢

possivel verificar que o pH sempre se manteve proximo da neutralidade e com valores

constantes. A concentracdo dos sulfetos dissolvidos variou com o pH e esta ilustrada na Figura

6.135, na qual se observa a producao de sulfetos no biorreator.
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Figura 6.136 - Comportamento da concentragdo

de cadmio total e livie M Cc/ em Ccft) durante a

operagao do biorreator na Condigdo V-b.

A estabilidade do biorreator poder ser inferida pelos valores mostrados na Tabela 6.69, que

mostra as concentragdes de acidos volateis no biorreator durante a condi¢ao V-b.

Tabela 6.69 - Valores médios das concentracoes de

dcidos volateis na Condic¢do V-b.

iao o Coinie
Citrico 3,8+0,1(4) 2,6 £0,1(4)
Malico 1,5+£0,0(2) 1,L1+0,0(2)
Latico 5,7+0,2(7) 6,1+£0,2(7)
Formico 3,1+1,2(9) 1,1 +0,4(9)
Succinico 9,2+3,9(9) 8,7+3,7(9)
Acético 24+£1(9) 26+1(9)
Propidnico 10£3(9) 15£5(09)
Isobutirico 3,8+£0,9 (9) 7,0+ 1,7 (9)
Butirico 4,1+0,509) 74+09(9)
Isovalérico 18+ 3 (9) 40+7(9)
Valérico 21+£8(9) 46 £ 17 (9)
Caproico 33+£5(9) 72 £ 11 (9)

* Os valores entre parénteses referem-se ao numero de amostras

analisadas
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A partir dos resultados obtidos pela anélise de acidos e mostrada na Tabela 6.69, ¢ possivel
caracterizar o efluente do biorreator em termos de acidos volateis. A Figura 6.136 mostra a
composi¢do percentual da concentragdo de matéria orginica dissolvida (Cs”) em termos dos

acidos volateis determinados.

3,7% 0,50/0 0,5% 1,10/0

2,6%
11,1%
30,8%

3,0% /
3.2%

17,2% 19,8%
B Citrico M Malico Férmico ~ M Succinico
W Latico Acético M Propidnico ™ Isobutirico

B Butirico ™ Isovalérico M Valérico B Caproico

Figura 6.137 - Composi¢do percentual média, em termos
de acidos volateis, da matéria orgdnica dissolvida

efluente, durante a Condigdo V-b.

Embora a condi¢ao V-b tenha se mostrado estavel, sendo que nenhum acido organico acumulou,
¢ importante verificar que as concentragdes dos acidos valérico, isovalérico e caproico
apresentaram valores altos que podem indicar que algumas comunidades responsaveis pelo
metabolismo destes acidos estdo sendo inibidas, talvez pela acdo toxica do cadmio residual.

Novamente a parcela de matéria organica representada por estes acidos foi predominante,
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somando 67,8% da matéria organica dissolvida do efluente do biorreator. Os valores de
concentracdo do acido acético indicam que as comunidades acetocldsticas também sofreram

alguma inibicao.

Constatada a estabilidade operacional do reator, foi realizado o perfil de concentragdo de
matéria organica na forma dissolvida (Cs"), conforme demonstrado na Figura 6.138. A Figura
6.139 mostra o perfil de concntragao de sulfato (Csos), enquanto a Figura 6.140 mostra os perfis
de concentracdes de sulfetos totais dissolvidos (S7D), assim como suas parcelas de sulfeto
16nico monoacido (Cps.), sulfeto de hidrogénio dissolvido (Crzs) e de sulfeto de hidrogénio no

biOgéS (CHZSG)
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Figura 6.138 - Perfil de espacial de
concentragdo de substrato na forma dissolvida

(CsP), no biorreator operado na Condigdo V-b.
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de sulfato (Csos), no biorreator operado na

Condicao V-b.
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Figura 6.140 - Perfil espacial de concentra¢do
de sulfetos totais dissolvidos (Vv STD), sulfeto
ionico monoacido (VY Cus), sulfeto de
hidrogénio dissolvido (Vv Cius) e sulfeto de
hidrogénio no biogds (A Cux®) durante a

operagdo do biorreator na Condigdo V-b.

O modelo de cinética de primeira ordem, descrito no capitulo 5.2.4, pagina 95, foi ajustado aos
perfis de concentracdo de matéria organica, de sulfato e de sulfetos totais dissolvidos, obtendo
os parametros cinéticos intrinsecos da condi¢do. A Tabela 6.68 mostra os valores desses
pardmetros, para os perfis de concentragio de matéria organica dissolvida (Cs”), de sulfato

(Cso4) € de sulfetos totais dissolvidos (STD).



310 - 6.19.Condi¢ao V-b

Tabela 6.70 - Pardametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs"), de sulfato (Csoy) e de sulfetos totais dissolvidos
(STD), obtidos durante a operag¢do do biorreator na

Condicdo V-b.

Valor
Parametro
Cs? Csos STD
R? 0,93 0,97 -
Cs' (mg-L") 350+ 13 53+4 -
Cs® (mg-L™") 238 +£9 11+£1 -
kA (h") 0,35+0,13 0,36 + 0,08 -

Os perfis de concentracdo de matéria organica e de sulfato apresentam um comportamento
tipico de um decaimento exponencial, a exemplo das condi¢des anteriores. Ambos os perfis
apresentaram um decaimento e atingiram o valor de concentragao residual em um TDH de 7 e
9 horas, para os perfis de concentragdo de matéria organica e de sulfato, respectivamente. O
perfil de STD mostra um comportamento de decaimento, que pode ser explicado pela presenca
do metal que atua como sumidouro destes sulfetos. A Figura 6.129, compara o perfil cinético de
matéria organica com a quantidade de matéria organica necessaria para promover a redu¢do do
sulfato no biorreator e demonstra que o biorreator sempre operou com capacidade de reduzir

todo o sulfato presente na operagao.
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Figura 6.141 - Perfil de espacial de

concentragdo de substrato na forma dissolvida
(—— Cs) e quantidade de matéria orgdnica

Cs")

necessdaria para a redugdo do sulfato (-

no biorreator operado na Condicdo V-b.

Durante a condi¢do V-b novamente foi verificado que o cddmio ndo reagiu inteiramente com o
sulfeto, apresentando uma eficiéncia menor que a esperada na remog¢ao de cddmio. A remogao
de matéria organica também foi afetada talvez pela presenca do cddmio ndo removido do

sistema, embora a operacdo tenha ocorrido de forma estavel.
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6.20. Anadlise da Condicdo V

A condigdo V encerra um experimento completo que permite uma avaliagdo do biorreator
anaerdbio continuo de leito fixo ordenado na remocdo de cddmio em 4aguas residudrias
utilizando o sulfeto como agente precipitante sendo produto do metabolismo do sulfato. Esta

condic¢do € constituida por duas outras condigdes, a entender:

* Condigdo V-a — Na qual o biorreator foi alimentado com &agua residuaria contendo
sulfato em uma relagdo DQO/[SO,*] de 0,69 (672 mg SO,* L") e contendo também o

ion Cd** na concentragio de 24,8 mg Cd*"-L"(83,2% da C%¢,).

* Condigdo V-b — Na qual o biorreator foi alimentado com éagua residuaria contendo
sulfato em uma relagdo DQO/[SO,*] de 8,02 (26,9 mg SO,*-L") e contendo também o

ion Cd** na concentragio de 26,9 mg Cd*-L"(90,2% da C“¢,).

Além dessas condi¢des experimentais, a condi¢do IIl-c, na qual o biorreator operou com uma
concentragdo critica de cadmio in situ, também estd discriminada como parametro de
comparagdo entre as condigdes experimentais. Desta maneira, a Tabela 6.71 compara os valores
médios das principais variaveis monitoradas em todas as condigdes experimentais da condi¢ao

V.
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Tabela 6.71 - Comparagdo dos valores médios das varidveis monitoradas nas condigoes 1ll-c,

V-a e V-b.

Condicdo Experimental

Variavel
Il-c V-a V-b
e ————————————————————————————
CsT (mg O,-L7) 245 + 54 101 + 65 276 + 56
Ys! 0,52+ 0,11 0,78 + 0,14 0,55 + 0,09
CsP (mg O, L) 202 + 55 62 + 31 260 + 47
YsP 0,61 +0,11 0,87 + 0,07 0,56 + 0,09
Csos (mg SO,~-L) - 395+ 77 14,5 + 3,94
Vs - 0,41 +0,11 0,78 + 0,06
ADQO/[SOT) - 0,69 8,02
Ce' (mg Cu?*-LY) 2,63 +0,70 9,6 + 3,1 9,51 + 1,66
Ca' (mg Cu*"-L™) 1,73 £ 0,53 3,5+1,7 4,13 +2.24
Yeu 0,34 + 0,09 0,60 + 0,16 0,57+0,2
STD (mg STD-L™) - 92 +20 13,6 2,8
pH 6,9+0,2 72+0,2 6,8+0,2
COA (g O, L"-d") 1,00 + 0,21 0,84+ 0,10 0,87 +0,14
COR (g O,'L"-d") 0,52+ 0,11 0,66 + 0,12 0,63 +0,18
CSA (g SO>-L*-d") - 1,21 +£0,05 0,11 + 0,02
CSR (g SO-L'-d") - 0,50 + 0,14 0,09 + 0,01
COAF (mg O,-g SVT*-d") 81+ 17 68+ 8 71+ 12
CORF (mg O,-g SVT'-d") 42+9 53+ 10 51+15
CSAF (mg SO g SVT'-d™") - 99 + 4 8,8+ 1,7
CSR® (mg SO,>-g SVT'-d™") - 40 £ 11 6,9+0,5
*CAc, (mg Cu*-L"-d") 11,9+ 1,79 31,9+3,22 29,1+ 6,27
CRe, (mg Cu**-L*-d™") 6,81 = 1,35 27,4+5,57 28,5+2,73

Para efeito de comparacdo, considerou-se que o carregamento de cadmio aplicado durante a
condi¢do IIl-c (marcado com asterisco) como sendo um valor compardvel com os
carregamentos da condi¢do V, pois no calculo do carregamento s6 foi levado em conta o aporte
de cobre advindo do afluente, desconsiderando o cobre biodisponivel in situ. Como a condi¢ao

V apresentou uma relacdo de similaridade na concentragdo do caddmio na alimentacdo do
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biorreator com a concentragdo critica de cobre, na qual o biorreator estava submetido ao
término da condigdo III, esta consideracdo nao representa um desvio muito grande, apesar dos

valores de Cc/, Ce” e de CAcy divergirem.

O sistema operado na condi¢do V-a apresentou uma eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica
compativel com uma operacao viavel, mostrando que o sistema foi pouco afetado no tocante a
remocdo de matéria organica. Na condi¢do V-b, ¢ percebido uma diminui¢do na eficiéncia de
remocdo de matéria orgdnica em relagdo a condicdo anterior. Esta diminuicdo pode ser
explicada através da comparagdo das concentragdes de sulfeto no biorreator: como o sulfeto ¢
gerado biogenicamente a concentragao de sulfeto nas cercanias do biofilme ¢ provavelmente
maior do que em qualquer outro ligar no biorreator. Apesar do sistema ter removido uma
quantidade similar de cadmio, o excesso de sulfetos totais dissolvidos pode exercer um efeito
de barreira quimica entre o cddmio e o biofilme, fazendo com que as comunidades sejam menos

afetadas pelo efeito toxico.

As condicdes nas quais o sistema demonstrou a estabilidade no equilibrio de producdo e
consumo dos &cidos organicos estdo comparadas na Tabela 6.72, que sumariza as composi¢des

da matéria organica efluente (em termos de DQO), nas condi¢des III-c, V-a e V-b.



Tabela 6.72 - Comparag¢do das composicoes da matéria organica efluente

como valores médios das concentragoes de acidos volateis nas condi¢oes II-

d, V-a e V-b.
) Concentragdo (mg O, L")
Acido
III-c V-a V-b
Citrico 2,7+0,1 - 2,6 +0,1
Mialico 1,3+£0,6 - 1,1+£0,0
Latico 6,3+0,3 32+0,3 6,1+0,2
Foérmico 0,6 +0,1 0,6 +0,1 1,1+04
Succinico 6,8+0,9 1,9+0,1 8,7+3,7
Acético 19+5,5 3,3+0,7 26+ 1
Propidnico 17+3,6 3,0£0,2 15+5
Isobutirico 7,3+1,0 5,1+0,6 7,0+ 1,7
Butirico 7,6+ 1,8 (12) 5,4+£0,4(10) 7,4+0,9 (9)
Isovalérico 28 +10 (12) 14+1(10) 40+7 (9)
Valérico 29+7,1(12) 21£3(10) 46+ 17 (9)
Caproico 76 + 23 (12) 4,5+0,5(10) 72+ 11 (9)

Os acidos citrico, malico e féormico se mantiveram em concentracdes baixas em todas as
operacdes. A inibi¢do das comunidades acetogénicas e acidogénicas ¢ evidenciada quando se
compara as concentragdes de acidos propidnico, succinico, isobutirico, butirico, valérico,
isovalérico e caproico, que aumentaram a concentragdo sensivelmente da condigdo V-a para a
condi¢do V-b. Os valores de concentracdo dos acidos acético e latico mostram que as
comunidades responsaveis pelo metabolismo dos 4acidos de cadeia menor também foram

afetadas.

A Tabela 6.73 compara os valores dos parametros cinéticos intrinsecos obtidos para os perfis de

concentracdo de matéria organica dissolvida para as condi¢des controle (C), V-a e V-b.
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Tabela 6.73 - Parametros cinéticos calculados no ajuste
ao modelo cinético de primeira ordem dos resultados
experimentais de concentrag¢do de substrato dissolvido
(Cs), obtidos durante a operagdo do biorreator nas

condigoes controle (C), IV-a e IV-b.

Cs°
Parametro
Controle (C) V-a V-b
Cs' (mg'L™") 374 £ 15 226 £ 29 350+ 13
Cs® (mg-L") 90+ 6 13 238+9
kA (h") 1,17+0,2 0,12 0,09 0,35+0,13

O parametro cinético aparente da condi¢do controle oferece um comparativo para as demais
condi¢des no tocante a remoc¢do da matéria organica. O efeito toxico no parametro cinético
aparente ¢ menor na condicdo na qual o sistema operou com uma concentracdo menor de
sulfato, mostrando que o efeito de protegdo do sulfeto nas comunidades microbianas no
biofilme nao foi observado, e que o excesso de sulfeto provavelmente exerceu um efeito
deletério na cinética de remocao de matéria organica. A constante cinética aparente para a
condi¢do V-a apresentou um valor menor do que a constante cinética aparente para a condigao
V-b, embora a condicdo V-a tenha apresentado valores de eficiéncia melhores do que aqueles
apresentados na condigdo V-b. Neste caso, deve-se realizar a comparagdo dos valores das
concentragoes residuais, que podem fornecer um a informagdo mais precisa sobre a inibicao

nesses sistemas.

A exemplo da condicdo IV, os fendmenos que regem a precipitagdo de cddmio com o sulfeto
biogénico devem ser investigados. Mesmo ndo apresentando uma plenitude na remog¢do de
cadmio, o sistema ¢ adequado na remog¢do de sulfato e de matéria orgadnica mesmo sob a agdo

de algum toxico.
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7. Conclusoes

“O cientista ndo é aquele que da as respostas certas, é aquele que faz as perguntas certas”

Claude Lévi-Strauss (1908-2009)

partir dos resultados e das discussdes realizadas, as hipoteses consideradas foram
testadas, tal que da operacdo do biorreator anaerdbio continuo de leito fixo
rdenado, em diferentes condi¢des de concentracdo de sulfato, avaliando a
remogdo e o efeito toxico do Cu** e do Cd*" nas comunidades microbianas presentes no

processo, € possivel concluir com base nos objetivos:

* O biorreator anaerdbio de leito fixo ordenado apresenta resultados de estabilidade e de
eficiéncia compativeis com as configuragdes de biorreatores anaerdbios difundidos e

surge como alternativa interessante no tratamento de aguas residuarias.

* O biorreator anaerébio de leito fixo ordenado atinge o regime permanente, o que pode
ser associado & uma operagdo estavel, embora concentragdes mais altas de sulfato
(proximas a uma relagdo DQO/[SO4*] de 0,67) tendam inibir a propria reducdo de
sulfato, tal que as eficiéncias de reducdo de sulfato se mantiveram em valores baixos.

No entanto deve-se considerar a aplicacdo desta configuragdo levando em conta a alta

carga de sulfato que o biorreator foi habil em remover.
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* A alta concentragdo de sulfato parece exercer uma pressao nas comunidades no sentido

de melhorar a remocdo de matéria organica, conforme observado nos trabalhos de

FRIEDL et al., 2009 e MOCKAITIS et al., 2010.

* Ambos os metais apresentam toxicidade em sistemas anaerobios. As concentragdes
criticas (29,8 € 50,8 mg Me*"-L"!, para o cadmio e para o cobre, respectivamente) foram
determinadas mediante a andlise da matriz de imobilizacdo na condi¢do na qual a
operagdo do biorreator se tornou instavel, ndo atingindo um regime permanente em sua

operacao.

+ E possivel a remogdo de metais em sistemas metanogénicos através dos fendmenos de
adsorcdo e/ou de precipitacdo eletroquimica, dependendo do potencial de oxiredugdo do
metal presente na dgua residudria. No entanto estes mecanismos tendem a acumular os
metais na matriz de imobiliza¢ao e no biofilme, fazendo com que a adsor¢do dos metais
se torne gradativamente nociva as comunidades microbianas a medida que a

concentragdo de metal acumulado se aproxima da concentracao critica.

* Foi observada a remoc¢do de metais no biorreator tratando agua contendo sulfato, no
entanto a capacidade do sistema em remover os metais se manteve distante do esperado,
mesmo com o sistema operando com uma concentragdo excedente (em concentracido
mais do que suficiente para precipitar todo o metal contido no biorreator) de sulfeto

biogénico livre.
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* Nas condi¢des nas quais o biorreator operou em concentracdo excedente de sulfeto
biogénico foi observado que o efeito toxico do metal livre pode ser potencializado pela

concentragdo excessiva de sulfato.
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