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RESUMO

FRANCA, A. B. Montagem e avaliacdo de um reator anaerobio de leito fluidizado
automatizado no tratamento de efluentes de indistrias de refrigerantes. Natal, 2006. 104p.

Dissertacdo (Mestrado), Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

A tecnologia de reatores anaerdbios para o tratamento de esgoto sanitdrio e industriais vem
sendo extensivamente desenvolvida no pais nos tltimos trinta anos. Apresentando diversas
vantagens, como baixos custos de construcdo e operagdo, e baixa producdo de lodo, os
reatores anaerébios demonstram ser alternativa bastante atrativa. Este trabalho apresenta os
resultados da eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica em termos de DQO e para isso
submeteu-se um reator anaerébio de leito fluidizado a aplicacdo de diferentes cargas
organicas: 0,25, 0,7 e 1,8 kg DQO/m’ dia, chamando-se ciclo o periodo de aplicacdo de
cada carga. O reator, construido em acrilico e com capacidade de 16,8 L, tratou uma vazao
didria de 2 L. O sistema foi operado a temperatura de 35 + 0,5 °C e pH médio de 6,8, sendo
a duracdo de cada ciclo de 8, 13 e 5 dias, respectivamente. Areia foi utilizada como suporte
para imobilizagdo da biomassa. Com o objetivo de avaliar o desempenho do sistema, foram
realizadas, nos residuos liquidos afluente provenientes de uma industria de refrigerantes e
nos efluentes tratados, andlises fisico-quimicas dos parametros de eficiéncia conhecidos. Os
resultados do sistema foram muito bons. Foram obtidas eficiéncias, para cada ciclo,
respectivamente, da ordem de 59 %, 87 % e 94 % na remocao de DQO, 79 %, 80 % e 93,5
% na remog¢ao de COT. Testou-se ainda os modelos cinéticos de ordem zero e de primeira
ordem para descrever a velocidade de consumo do substrato em termos da DQO, sendo o

modelo de primeira ordem o que melhor se ajustou na descricdo da digestdo anaerébia do

processo (k[ =0,l.dia”").0 volume médio de gas produzido foi de 1,2 L/dia.

Palavras chaves:

Leito fluidizado, digestdo anaerdbia, tratamento de efluentes.
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ABSTRACT

Lately, the technology of anaerobic reactors for domestic wastewater treatment has been
extensively developed in Brazil. Presenting several advantages such as low construction
and operating costs, and low sludge production, the anaerobic reactors are an attractive
alternative. This study presents the results of organic matter removal in terms of COD.
Different organic load rates, 0,25, 0,7 e 1,8 kg COD/m’® day, was feed to an anaerobic
fluidized bed reactor. Each load period was called cycle. The reactor, made of plexiglas and
with a capacity of 16,8 L, treated 2 L per day. The system was operated at temperature of
35 £ 0,5 °C and average pH of 6,8, and each cycle lasting 8, 13 and 5 days, respectively.
Sand was used as support material for anaerobic biomass immobilization. Wastewater from
a soft drink industry and treated effluent have been analysed by measurement of known
efficiency parameters with the objective of to evaluate the system performance. The results
of the three systems were very good. It was obtained the following results for each cycle,
respectively, 59 %, 87 % e 94 % of COD removal rates, 79 %, 80 % e 93,5 % of TOC
removal rates. In addition it was tested zero and first order kinetic models to describe COD

consumption rate, where the process anaerobic treatment best fit was obtained using first

order model (k[ =0,1.day™"). The average volume of produced biogas was 1,2 L/day.

Keywords:

anaerobic treatment, fluidized bed, wastewater treatment
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Introducao Geral



Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 1
efluentes de indiistrias de refrigerantes Introdugdo geral

1. Introducao geral

A populag@o mundial consome aproximadamente 4.000 km® de dgua anualmente. Além
do consumo doméstico, a dgua € utilizada nos processos de manufatura, sendo o ingrediente
chave para a producdo e engarrafamento de bebidas como a cerveja, o refrigerante e a dgua
mineral. Desta quantidade, 69 % sdo usados na agricultura, 23 % na industria e 8§ % para fins
domésticos. A industria de alimentos e bebidas usam dgua para a produgdo de cerveja (0,03
%), refrigerantes (0,01 %) e dgua mineral (0,004 %) (CIAA, 2002).

A 4gua na producdo de refrigerantes é essencial com um consumo médio de 2,5 a 3,5 L
de agua por litro de refrigerante (Wadhwa et al., 1992; Gumbo et al., 2002). Um balanco de
dgua total realizado para a industria de refrigerantes revelou que 76 % da dgua consumida
diariamente acaba em plantas de tratamento biolégico de efluentes (Visvanathan & Hufemia,
1997).

De acordo com Giordano (2004), os efluentes sdo gerados nas lavagens das salas da
xaroparia, nas linhas de enchimento de latas e garrafas, nos pisos, nos descartes de produtos
retornados do mercado e nos esgotos sanitarios. O efluentes gerados sdo ricos em agucares,
alguns corantes e outros componentes das bebidas, apresentando também particulas de carvio,
originadas na xaroparia, € 6leos minerais, oriundos de vazamentos das maquinas de processo
e das oficinas de manutencdo. O pH depende do tipo de embalagem produzida pela inddstria
(Giordano, 2004). No caso da utilizacdo de soda caustica para a lavagem de embalagens
retorndveis, o efluente € alcalino e o pH pode ser até 12 e a concentra¢io de matéria orgénica,
representada pela demanda quimica de oxigénio (DQO) pode ser, no maximo, 1000 mgO,/L.
No caso da produgdo com embalagens descartdveis sdo gerados apenas os efluentes das
bebidas diluidas, ou seja, com pH 4cido, neste caso a DQO pode ser de até 5500 mgO,/L.

Os efluentes da lavagem de embalagens sdo quase 50 % do total de efluentes gerados, o
que significa, em média, 1,25 litros de efluente para cada litro de refrigerante.

A prevencdo e a reducdo da poluicdo causada pelos efluentes de industrias de
refrigerantes podem ser conseguidas através da reciclagem ou reuso, ou através de diferentes
processos de tratamento dos efluentes, que podem ser fisico-quimicos ou bioldgicos que, por
sua vez, podem ser aerdbios ou anaerdbicos.

Os tratamentos fisico-quimicos, em geral, permitem a remog¢do parcial da carga
organica devido a precipitag@o das proteinas e gorduras, como conseqii€ncia da utilizacdo de
compostos quimicos como o sulfato de aluminio, o cloreto férrico e o sulfito ferroso (Karpati

et al., 1995; Ruston, 1993). Entretanto, o custo destes reagentes € elevado e a remog¢do da
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Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 1
efluentes de indiistrias de refrigerantes Introdugdo geral

demanda quimica de oxigénio solivel (DQO) é baixa. Portanto, para obter maior eficiéncia de
remoc¢ao da matéria orgénica, os processos bioldgicos sdo usados com mais freqii€ncia (Vidal
et al., 2000).

Diversos tratamentos aerébios convencionais t€m sido utilizados para tratar efluentes
industriais como, por exemplo, as lagoas aeradas, processos de lodos ativado (Stephenson,
1989; Shack & Shandhu 1989) e filtros de percoladores (Walsh et al., 1994). Entretanto, as
exigéncias de energia para a aeracdo nestas instalacdes sdo elevadas e problemas relacionados
ao aumento e ao crescimento excessivo de biomassa ocorrem freqiientemente (Timmermans
et al., 1993).

Desta forma, o componente “custo” € um dos fatores que exerce a maior pressdao sobre
os critérios de controle ambiental. Como resultado, o interesse por sistemas em processo
anaerébio tem aumentado devido as vantagens ja conhecidas para o tratamento de efluentes
com concentragdo organica elevada (Sayed et al., 1988; Mendez et al., 1989; Rico et al., 1991;
Hawkes et al., 1995). Em particular, as seguintes vantagens podem ser destacadas: nenhuma
necessidade de aeracdo, menor quantidade de lodo produzido do que por processos aerdébios e
necessidade de area relativamente baixa (Colleran, 1991; Perle et al., 1995).

Além dessas vantagens, a crise energética estimulou o aumento do interesse pelas
bactérias anaerdbias para a produg@o de metano como fonte alternativa de energia a partir de
residuos domésticos, industriais, da agricultura e de sélidos urbanos. O alto custo dos
derivados de petrdleo tornou a biogénese do metano economicamente mais compativel do que
poderia ter sido no passado. Uma vez que o metano pode ser produzido pela fermentagdo de
matéria organica de ocorréncia natural, a aplicacdo destas bactérias pode contribuir para a
producdo de uma fonte de energia suplementar, facilmente transportdvel, sendo nio poluente
e renovavel (Camargo, 1986).

O tratamento de efluentes de industrias de refrigerantes por meio de reatores anaerébios
de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB) (Soares, 1990), bem como de outros baseados
em filtros anaerébios (Guimaraes, 1990), foram relatados na literatura.

Neste contexto, esta dissertagdo estudou a aplicabilidade de um reator anaerdbio de leito
fluidizado automatizado para o tratamento de efluentes liquidos da industria de refrigerantes,
visando avaliar a eficiéncia da reducdo da concentracdo de matéria orgdnica, bem como a

cinética envolvida neste processo e a producdo de gés.
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Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 2
efluentes de indiistrias de refrigerantes Aspectos Teoricos

2. Aspectos tedricos

2.1 - O processo de tratamento anaerébio

Segundo Foresti et al. (1999), o tratamento de dguas residudrias por processos
anaerébios, pode ser considerado recente, pois tem sido utilizado de forma sistematica ha
pouco mais de cem anos. Contudo, sabe-se que o uso de microrganismos anaerébios remonta
a antiguidade. Muitas civiliza¢des antigas produziram bebidas e alimentos que, atualmente, €
sabido serem produtos da fermentacdo por microrganismos (Pelczar Jr et al., 1996).

As diversas caracteristicas favoraveis da tecnologia anaer6bia como: a) baixa producao
de solidos bioldgicos ou lodo; b) baixo consumo de energia; c) baixos custos de implantagéo e
operacdo; d) tolerdncia a elevadas cargas orglnicas; e e) possibilidade de opera¢do com
elevados tempos de retengéo de solidos e baixos tempos de detengéo hidrdulica, conferem aos
reatores anaerobios um grande potencial de aplicabilidade no tratamento de dguas residudrias
concentradas e diluidas (Chernicharo, 1997). Além dessas caracteristicas, o elevado grau de
conversio da matéria orginica em produtos finais, a destruicdo de microrganismos
patogénicos, a producgdo de biofertilizantes, e a geragdo de gases com elevada concentracio de
metano sdo outras vantagens deste tipo de processo (Massey & Pohland, 1978; Hickey &
Switzenbaum, 1991). Desta forma, este processo caracteriza-se pela eficiéncia no tratamento
de efluentes liquidos e pela alternativa energética, uma vez que o combustivel gerado podera
colaborar com a energia necessdria a planta de processamento (Lacerda, 1991).

A utilizagdo do processo anaerdbio para o tratamento de esgotos domésticos torna-se
ainda mais atrativo no Brasil devido as condi¢des climaticas e, de fato, o pais assume posicdo
de vanguarda no cendrio mundial em relacdo a aceitacdo e disseminacdo de reatores
anaerébios (Aquino & Chernicharo, 2005).

As principais desvantagens da tecnologia anaerdbia estdo relacionadas a remocdo de
nutrientes (nitrogénio e fosforo) e patdgenos; ao fato da demanda quimica de oxigénio (DQO)
residual ser, na maioria dos casos, elevada para atender os estritos limites de emissdo
estabelecidos na legislacdo ambiental; e a maior instabilidade dos reatores anaerébios (Aquino
& Chernicharo, 2005). Em particular, a estabilidade dos reatores anaerdbios estd relacionada a
choques de carga orgénica e hidrdulica, a presenca de compostos toxicos ou a auséncia de
nutrientes, sendo este Gltimo um dos aspectos mais importantes para o sucesso operacional de
sistemas de tratamento bioldgico de esgoto. A resposta as condi¢cdes de instabilidade é

considerada por muitos o “Calcanhar de Aquiles” da digestdo anaerébia, o que contribui para
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Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 2
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a generalizacdo e difusd@o de preconceitos em relacdo ao processo, e prejudica o uso
disseminado de uma tecnologia vidvel e sustentdvel econdmica e ecologicamente.

Na digestdo anaerdbia, os processos bioquimicos que ocorrem na auséncia de oxigénio
molecular, estdo relacionados a um conjunto de vdrias espécies de microrganismos que
promovem a transformacdo de compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e
lipidios) em produtos mais simples, como metano e gis carbonico (McCarty, 1963).

De uma forma geral os compostos orginicos podem ser degradados via anaerdbia,
podendo ser mais eficiente e mais econdmico quando os residuos liquidos forem facilmente

biodegradaveis (Chernicharo, 1997).

2.2 - Digestao anaerobia

De acordo com Mosey (1983), a digestdo anaerdbia € um processo bioldgico natural que
ocorre na auséncia de oxigénio molecular, no qual populagdes bacterianas interagem
estreitamente para promover a fermentagfo estivel e auto-regulada da matéria organica, da
qual resultam, principalmente, os gases metano (CH4) e didxido de carbono (CO,).
Associagdes simbidticas, de modo direto ou indireto, entre varios grupos de microrganismos
descrevem esse processo de conversdo (Harper & Pohland, 1986).

Essa degradacdo bioldgica € desenvolvida basicamente por bactérias, em especial as
fermentativas ou acidogénicas (bactérias formadoras dos 4acidos propidnico e butirico),
bactérias sintréficas ou acetogénicas que formam &cido acético e hidrogénio e as
metanogénicas (metanobactérias acetoclasticas ou acetofilicas e metanobactérias
hidrogenofilicas) (Henze et al., 1990). Entretanto outros microrganismos como protozoarios
(flagelados, amebas e ciliados), fungos imperfeitos e leveduras também podem estar presentes
(Silva, 1993).

Para maior compreensdo das reagdes bioquimicas e da microbiologia envolvida, esse
processo biolégico de tratamento pode ser didaticamente dividido em quatro etapas:
Hidrdlise, Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese conforme apresentado na Figura 2.1.

Em alguns casos existe ainda uma 5% etapa chamada sulfetogénese, conforme descrita adiante.

T e——
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Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)

Hidrdlise

A 4

Organicos Simples
(Agucares, Aminodcidos, Pepitideos)

Bactérias Fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Orgéanicos
(Propionato, Butirato)

Bactérias Acetogénicas
(Acetogénese)

Bactérias acetogénicas consumidoras de Hidrogénio

A 4

H, + CO, Acetato

Bactérias acetogénicas produtoras de Hidrogénio

Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)

CH, + CO,

A

Figura 2.1. Seqiiéncia metabdlica e grupos microbianos envolvidos na

digestdo anaerdbia, segundo Chernicharo (1997).

2.2.1 - Hidrolise

O processo de degradacdo da matéria orginica inicia-se com a hidrélise do material
presente no efluente, gerando compostos mais simples. As substincias inicialmente
complexas convertidas por hidrélise tornam-se mais simples e dissolvidas, podendo ser
absorvidas através das paredes celulares e membranas de bactérias (Gaspar, 2003).
Normalmente os compostos orginicos complexos (polimeros organicos) sdo transformados a
mondmeros, como agucares, dcidos organicos, aminodcidos, entre outros. Os aminoécidos sido
formados pela degradacdo das proteinas, através de (poli)peptideos. H4 uma transformacéo
dos carboidratos e dos lipidios em agucares soliveis e dcidos graxos de cadeia longa de

z

carbono e glicerina, respectivamente (Campos, 1999). Esta conversdao é executada por
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enzimas extracelulares que sdo excretadas pelas bactérias fermentativas hidrofilicas (Santana,
2002).

A hidrélise é um processo lento e suscetivel a vérios fatores, entre estes a temperatura, o
tempo de residéncia, a vazdo do efluente, a composicio do substrato, o tamanho das
particulas, o pH, a concentracdo do nitrogénio, entre outros (Oliva, 1997); e a taxa da
hidrélise depende do acesso de exo-enzimas ao substrato a ser hidrolisado.

De acordo com Lema (1997), na degradacdo de muitos compostos poliméricos, por
exemplo, despejos celuldsicos, hd possibilidade da etapa hidrolitica ser mais lenta que as
demais etapas, devido a presenca de lignina envolvendo a celulose. A baixa
biodegradabilidade da lignina limita, drasticamente, a taxa de hidrdlise para este tipo de
residuo tornando-a a etapa limitante do processo (Gaspar, 2003).

Segundo Rinzema et al. (1993), a aplicabilidade da digestdo anaerdbia ficou por algum
tempo restrita a degradacdo de compostos mais simples como agtcares, carboidratos e dcidos
graxos volateis, ndo sendo tratados por este processo efluentes que continham gordura
(lipidio), devido, principalmente, a problemas de arraste de biomassa e aos intermedidrios
metabdlicos formados durante a hidrdlise, que podem ser téxicos aos microrganismos. Este
mesmo fendmeno foi observado por Alonso et al. (1995) ao estudar a aplicabilidade da
digestdo anaerébia em efluentes com celulose. Neste estudo foi observada uma baixa
biodegrabilidade, devido ao actimulo de substincias inibidoras do metabolismo anaerdbio,

como lignina e compostos fendlicos provenientes da etapa de hidrdlise.

2.2.2 - Acidogénese

Esta etapa é realizada por um grande e diverso grupo de bactérias fermentativas. E nesta
etapa que os mondmeros organicos, de pesos moleculares mais baixos, gerados na hidrdlise,
sdo convertidos a H, e CO, e 4cidos organicos volateis com trés ou mais carbonos nas
moléculas (acido acético, acido propidnico, acido butirico), que se combinam formando sais,
além de outros subprodutos como dlcoois, também através da atividade de bactérias
fermentativas (Gaspar, 2003).

Nas etapas da hidrélise e da acidogénese, bactérias facultativas e anaerdbias sdo
responsaveis pela transformagdo da matéria orgdnica e sdo, comumente, denominadas
acidogénicas. Isso € particularmente importante, uma vez que as bactérias anaerdbias estritas
devem ser protegidas contra a exposicdo ao oxigénio eventualmente presente no meio (Van

Haandel & Lettinga, 1994).

Andressa Bezerra de Franga, Mar¢o/2006 8



Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 2
efluentes de indiistrias de refrigerantes Aspectos Teoricos

Dentre os géneros das bactérias encontrados em digestores anaerdbios estdo:
Clostridium, Peptococcus anaerobus, Bifidobacterium, Desuephovibrio, Corynebacterium,
Lactobacillus, Actinomyces, Staphylococcus e Escherichia coli (Metcalf & Eddy, 1991).

Segundo Zeikus (1980) apud Oliva (1997), a populacdo acidogénica € a maior dentre as
populagdes presentes na digestdo anaerébia e consiste em cerca de 90 % da populacdo total
dos digestores.

A composicio do substrato € de fundamental importincia na determinacio das espécies
dominantes e, portanto, na diversidade da comunidade microbiana participante do processo de
estabilizacdo.

Os microrganismos fermentativos sdo os primeiros a atuar na etapa seqiiencial de
degradacdo do substrato, e sdo os que mais se beneficiam energeticamente (Aquino &
Chernicharo, 2005). Por isso, as bactérias acidogénicas possuem baixo tempo minimo de
geracdo (~30 minutos) e as mais elevadas taxas de crescimento do consércio microbiano.
Desta forma, a etapa acidogénica s serd limitante do processo se o material a ser degradado
ndo for facilmente hidrolisado.

Como os microrganismos fermentativos nao dispdem, em condi¢des anaerdbias, de um
aceptor final de elétrons, como o oxigénio nos processos aerdbios, o substrato organico € ao
mesmo tempo utilizado como aceptor e doador de elétrons, ou seja, uma parte do composto

organico poluente é oxidada enquanto outra parte € reduzida (Aquino & Chernicharo, 2005).

2.2.3 - Acetogénese

Nesta etapa os produtos formados anteriormente sdo oxidados a acetato, hidrogénio e
gds carbOnico, com o objetivo de fornecer substrato apropriado aos microrganismos
metanogénicos (McCarty, 1963). De todos os produtos produzidos por estes microrganismos
somente o acetato e o hidrogénio podem ser assimilados pelas bactérias metanogénicas
(McCarty, 1963).

De acordo com as pesquisas realizadas por Breure & Van Andel (1984), a distribuicdo
dos 4cidos organicos volateis dependerd principalmente da natureza do substrato e das
condicdes as quais os microrganismos estdo sendo expostos. Com isto a acetogé€nese pode ser
mais ou menos intensa no processo de degradacao do substrato.

Segundo McCarty (1963), na degradacdo de efluentes complexos, como os carboidratos,
a maior fragdo do metano formado resulta do acetato como precursor direto. Cerca de 20 % da
produgdo de metano do sistema tem como precursor o propionato, que durante o metabolismo

é convertido a acetato, hidrogénio e gas carbonico.
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Conforme apresenta Vazoller (1999) as espécies de microrganismos envolvidos nesta
etapa sdo: Syntrophomonas wolinii, S. wolfei, Syntrophus buswellii, Clostridium bryantii, e

Acetobacterium woddii.

2.2.4 - Metanogénese

O processo de degradacdo do substrato € finalizado pela metanogénese, que consiste na
transformac@o dos produtos formados, com um ou dois dtomos, em metano e didxido de
carbono. A formacdo do metano ocorre por dois mecanismos distintos, conforme descreve
McCarty (1963). Primeiramente, a metanogénese hidrogenotréfica, € realizada pelo grupo de

arqueas hidrogenotroficas e consiste da formagdo do metano a partir do CO, e H,, no qual o

diéxido de carbono atua como aceptor de elétrons, sendo reduzido a metano. Praticamente
todas as bactérias metanogénicas podem atuar nesta etapa. Em seguida, a metanogénese
acetotrofica, quando ocorre a formagdo de metano por meio da conversdo do carbono
organico que estd na forma de acetato (Sperling, 1996) e ¢ realizado pelo grupo de arqueas
acetoclasticas. Segundo Oliva (1997), 70 % do metano produzido em um reator é produto da
degradacgdo do acetato pelas bactérias metanogénicas acetotréficas. Nesse processo o grupo
carboxila do acetato € convertido em CO; e o grupo metil incorporado ao metano.

Responsdveis pela metanogénese, os microrganismos do dominio Arquea sdo
considerados unicos, com propriedades metabdlicas extraordindrias e filogenia particular:
apesar da organizacdo celular procaridtica, sdo organismos evolutivamente distintos das
bactérias, dominio Bactéria. Amplamente distribuidas na natureza em ambientes an6xicos, as
arqueas metanogénicas apresentam vias bioquimicas raras, produzindo gis metano através de
sistemas enzimdticos (Borges, 2003). Provavelmente, a caracteristica mais evidente das
bactérias metanogénicas estd relacionada a sua especificidade em relagdo aos substratos para
crescimento e producdo de metano (Vanzoller et al., 1999). Quanto a sensibilidade ao
oxigénio, estudos recentes revelam uma alta tolerdncia, particularmente por parte dos
microrganismos presentes no lodo de unidades de tratamento (Kato et al., 1997).

De acordo com Vazoller (1999), o grupo das bactérias acetocldsticas é formado por
Methanosarcina sp e Methanothrix sp., enquanto o grupo das hidrogenotrdficas € composto
de Methanobacterium sp, Methanobrevibacter sp € Methanospirillum sp.

Segundo McCarty (1963), as bactérias metanogénicas possuem velocidade de
crescimento e fator de producdo de biomassa inferiores aos dos grupos acidogénicos e
sulfatoredutores, o que muitas vezes gera desequilibrio no processo de degradacdo do

substrato.
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Portanto, no processo anaerdbio, a metanogénese é o fator limitante do processo; isto
porque as bactérias metanogénicas sdo mais sensiveis que as demais (fermentativas,
acetogénicas e outras) as condi¢cdes do meio (Gaspar, 2003).

A digestdo anaerdbia requer interac@o das bactérias fermentativas e metanogénicas. Da

mesma forma, o sucesso do processo depende de um balango delicado do sistema ecolégico

(Chernicharo, 1997).

2.2.5 - Sulfetogénese

Residuos liquidos que contenham compostos de enxofre sdo submetidos a fase de
sulfetogénese, que € representada pela reducdo do sulfato e formagao de sulfeto.

Na presenca de sulfato, sulfito ou outros compostos a base de enxofre, a oxidagdo da
matéria orgéanica € realizada utilizando estes compostos como aceptores de elétrons. Como
produtos finais deste processo serdo formados o gés sulfidrico e gis carbonico (Chernicharo,
1997).

Segundo Lettinga & Rinzema (1985), os microrganismos responsaveis pela reducdo dos
compostos de enxofre sdo denominados bactérias redutoras de sulfato ou sulforedutoras. Estes
microrganismos sao capazes de utilizar varios tipos de substrato para o seu crescimento e
manutencdo. A habilidade de utilizar os &4cidos orgénicos voldteis torna este grupo
especialmente importante para o equilibrio da digestdo anaerdbia. Estes autores citam alguns
dos microrganismos envolvidos neste processo de redugdo do sulfato, tais como:
Desulfobacter postgatei, Desulfobulbus propionicus, Desulfovibrio sp, entre outros.

Devido a existéncia da possibilidade de ambos grupos de bactérias, redutoras de sulfato
e metanogénicas, poderem utilizar o acetato como fonte de carbono e energia para o seu
crescimento, em sistemas nos quais estes dois grupos estejam presentes, a competi¢do entre

eles pode afetar o desempenho do sistema de tratamento, como descrevem Bhattacharya et. al.

(1996).

2.3 - Reator anaerdbio de leito fluidizado

Embora o desenvolvimento dos sistemas fundamentados em processos bioldgicos
usando um leito de biomassa fluidizado, ou expandido remontem a antes dos anos 40 ndo
houve grande desenvolvimento dos reatores até os anos 70 (Sutton & Mishra, 1994). Os
autores comentam que, em 1991, em decorréncia das publicagdes baseadas em um seminario

em Manchester, Inglaterra, em 1980, o processo de leito fluidizado foi reconhecido como o
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mais importante desenvolvimento na drea de tratamento de esgotos nos dltimos 50 anos,
embora até entdo ainda ndo houvesse reatores deste tipo em grande escala.

O reator de leito fluidizado € um reator vertical, com fluxo ascendente de massa liquida
que promove a suspensdo das particulas s6lidas do leito, as quais servem de suporte para os
consodrcios de microrganismos que realizam a decomposi¢do do substrato afluente (Stathis,
1980; Pereira et al., 2000). A 4gua residudria atravessa um leito granular além do ponto em
que a forca de arraste € igual a forca exercida pela gravidade (Sutton & Mishra, 1994). A
Figura 2.2 apresenta a configuracio tipica de reatores anaerdbios de leito expandido ou
fluidizado.

Os reatores anaerdbios de leito expandido/fluidizado apresentam elevada capacidade de
imobilizacdo de biomassa, como ocorre em outros sistemas anaerobios modernos, mas com a
vantagem de que, devido as elevadas velocidades do liquido através do leito granular,
proporcionam melhores condicdes de troca entre as fases solida e liquida (Stathis, 1980;
Santos, 2001). Nesses reatores, como pode ser observado na Figura 2.2, duas regides bem
definidas podem ser identificadas: a regido de reacdo, em que se encontra o leito de particulas
ou meio suporte, sobre o qual ocorre o desenvolvimento da biomassa; e a regido de
sedimentacdo, destinada a separacdo dos solidos da fase liquida. Além dessas regides, o
sistema de separacdo e coleta do biogds produzido, indicado na Figura 2.2 como separador de
fases, € um dispositivo de grande importancia no reator, pois, na medida que elimina a
turbuléncia, provocada pelas bolhas de gas, possibilita a sedimentacdo mais trangiiila dos
s6lidos no decantador, regido de sedimentagdo.

Mendonca (1998) comenta que os termos expandido e fluidizado referem-se a diferentes
niveis de expansdo do leito. O primeiro termo € aplicado aos reatores nos quais os leitos
sofrem incremento na altura, em relagdo ao leito estatico, da ordem de 10 % a 25 % e o
segundo, quando ha expansdo do leito superior a 100 %. No entanto, Kunii & Levenspiel
(1969), apud Mendonga (1998); Di Bernardo (1993) e outros autores, entendem que s6 houve
a fluidizacdo de um meio granular quando a perda de carga no leito granular permanecer

praticamente constante, independentemente da velocidade ascensional do liquido.
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Figura 2.2. Representacdo esquemadtica de um reator de leito fluidizado/expandido

Entre as partes componentes dos reatores anaerébios de leito expandido ou fluidizado, o
material suporte merece destaque, pois as caracteristicas fisicas, em termos de variacdo
granulométrica, dimens@o, forma, densidade, porosidade, esfericidade, dureza, area de
superficie especifica, e quimicas das particulas que formam o leito granular, como
hidrofobicidade e capacidade adsorvente, entre outras, além de outros fatores, determinam a
velocidade ascensional necessdria para a expansdo do leito. O material suporte é importante
na determinagdo do consumo de energia, principalmente quando deve ser considerada
recirculacdo do efluente, e exerce grande influéncia na formacao do biofilme (Santos, 2001).

A areia é o material suporte para a biomassa mais freqiientemente utilizado por
apresentar menor custo para a aquisi¢do e ser mais resistente (Barbara et al., 1980; Boening &
Larsen, 1982; Deok, 1988; Gasser et al., 1975; Hickey & Owens, 1981; Jeris & Owens, 1975;
Ryhiner et al., 1988), embora outros materiais também sejam utilizados, como por exemplo,
bolinhas de 6xido de aluminio (Switzembaum & Jewell, 1980); carvio moido (Boening &
Larsen, 1982); carvao ativado (Chun, 1987; Suidan et al., 1988; Wang et al., 1986; terra
diatomdcia (Schraa & Jewell, 1983); granulos de vidro poroso (Keim, 1988) e material

pléstico poroso (Weiland & Buttgenbach, 1988; Shieh, 1980).
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Quando a velocidade do liquido que passa pelo leito de particulas é aumentada além de
zero, a perda de pressdo ao longo do leito também aumenta, mas as particulas permanecem
inicialmente estéticas. Contudo, quando a velocidade do liquido alcanga um nivel tal que o
gradiente de perda de pressdo € igual ao peso das particulas, qualquer aumento na velocidade
resulta na expansdo do leito, com conseqiiente movimento das particulas. Nesse estado de
transi¢do, diz-se que o leito estd no ponto de fluidizagdo incipiente, e a correspondente
velocidade superficial € denominada velocidade minima de fluidizacdo. Um aumento na
velocidade do liquido resulta num acréscimo na expansdo do leito, no movimento das
particulas e uma distancia média maior entre elas (Stathis, 1980).

A magnitude da velocidade minima de fluidizagcdo depende da densidade das particulas
e do seu tamanho de tal modo que a velocidade terminal das particulas seja maior do que a
velocidade do liquido, para garantir que as particulas fluidificadas permanecam no reator.
Para que isso ocorra, a vazdo do liquido € ajustada de forma a manter as particulas em
movimento e mantida suficientemente baixa para evitar que elas sejam carreadas com o
efluente. Desse modo a expansdo do leito é controlada pela velocidade vertical do fluxo de
entrada, obtida pela recirculacio do residuo liquido ou pela injecio de gis. No estado
fluidizado, as particulas ndo mantém uma posicido fixa no leito, pois estdo em constante
movimento, como conseqiiéncia da velocidade ascencional. A fluidizagdo do meio fornece
uma grande drea de superficie especifica por unidade de volume do reator, o que permite a
aderéncia e crescimento de um filme fino, que formard com as particulas do suporte sélido a
bioparticula (Braga, 1989).

A grande 4area de superficie especifica do suporte fornece altas concentracdes de
biomassa permitindo a aplicag¢@o de elevadas cargas orgénicas e pequenos tempos de retengio
hidraulico (Boening & Larsen, 1982; Chun, 1987; Gasser et al., 1975; Harada et al., 1987;
Jeris & Owens, 1975; Keim, 1988), para o mesmo grau de tratamento de outros sistemas
atestadamente eficientes (Boening & Larsen, 1982; Harada et al., 1987).

A drea de superficie especifica para a areia, no sistema de leito fluidizado estd em torno
de 3.000 m*/m’ para particulas com didmetro médio geométrico igual a 0,3 mm (Boening &
Larsen, 1982; Hickey & Owens, 1981; Stathis, 1980). Comparando este dado com os
referentes a outros tipos de sistemas de tratamento, pode ser observada uma acentuada
diferenga no oferecimento de drea para suporte da biomassa por volume do reator (Boening &
Larsen, 1982; Stathis, 1980): filtro percolado: 80 mz/m3; reator biolégico com placas

rotativas: 160 m*/m’ e filtro anaerébio: 207 m*/m?>.
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Sob o ponto de vista bioldgico, os microrganismos aderidos as particulas suspensas sao
heterotréficos, isto €, necessitam de uma fonte externa de carbono para realizarem os seus
processos metabdlicos, € podem incluir organismos aerdbios, facultativos ou anaerdbios
estritos, encontrados normalmente no esgoto sanitario (Braga, 1989).

O crescimento do biofilme sobre a particula é muito importante para este sistema de
tratamento. Quando se forma a bioparticula, a densidade do meio diminui e o leito expande
mais facilmente, com menor vazdo aplicada (Barbara et al., 1980; Harada et al., 1987; Hsu,
1978; Shieh et al., 1981).

Também € importante destacar que a expansdo do leito reduz ou elimina problemas de
entupimento, aumenta substancialmente a retencdo da biomassa e seu contato com o
substrato, permitindo, conseqiientemente, redugdes significativas do TDH (Tempo de
detencdo hidraulico) nos reatores (Mendonga, 2002; Shieh, 1980).

Campos (1989) afirma que, além da atividade bioldgica, os aspectos relacionados com a
fluidizacdo também tém importancia muito grande em relagdo ao tipo de reator em questdo,
pois o consumo de energia para a sua operacdo estd diretamente relacionado com a altura do
reator e com a velocidade do escoamento para provocar a fluidizacao.

Blanco et al. (1995) argumentam que uma das varidveis mais importantes para tomar
decisdes corretas sobre o aumento de escala em reatores de leito fluidizado € a expansio do
leito de particulas, pois este componente, estabelece o tempo de retencdo da matéria organica
na regido de reacdo e é diretamente relacionada com o custo de bombeamento. Segundo este
mesmo autor, para uma expansio do leito menor do que 20 % ocorrem duas regides: uma
superior, fluidizada, e uma inferior, estitica, que aumenta com a diminuicdo da velocidade
ascensional. De acordo com Buffiére et al. (1998), este comportamento ocorre mais
freqiientemente em meios granulares do que em meios uniformes, devido aos diferentes
tamanhos de particulas que causam maior estratificacio no leito.

Marin et al. (1999) afirmaram que a varidvel que melhor caracteriza o sistema sélido-
liquido fluidizado ¢ a velocidade ascensional necesséria para alcangar 20 a 40 % de expansao.
Deve ser considerado o fato de que as particulas sdo recobertas por um biofilme que pode ser
perdido por atrito em elevadas velocidades ascensionais e que velocidades muito baixas
podem provocar compactacdo das particulas, mudando as condi¢des de fluidizacdo do leito.

Em virtude do que foi exposto, pode-se salientar alguns fatores que contribuem para a

efetividade do processo de leito fluidizado:
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= os reatores de leito fixo, com recirculagdo interna, mantém elevados tempos de
retengdo celular, o que permite a diminui¢do do tempo de retencdo hidraulica (Scott &
Hancher, 1976);

= 0 uso do leito fluidizado previne o acimulo de biomassa e facilita a remog¢ao e adi¢do
de material ativo (Barbara et al., 1980; Boening & Larsen, 1982; Jeris et al., 1974;
Scott & Hancher, 1976);

= o reator bioldgico de leito fluidizado (RBLF) tem sido avaliado, também, para o uso
na producdo enzimdtica de hidrogénio (Scott e Hancher, 1976), na degradacdo
microbioldgica de residuos liquidos da destilagdo do carvéo e do petréleo (Suidan et
al., 1988), no tratamento anaerdbio de aguas residudrias contendo fenol (Wang et al.,
1986), na producdo de penicilina (Deok, 1988) e na hidrélise da celulose (Karube,
1977);

= 0 RBLF proporciona um contato maximo entre o residuo liquido a ser tratado e as
particulas do leito (Shieh, 1980);

= avelocidade de fluidizacdo permite o controle e a otimizacdo da espessura do biofilme
(Shieh, 1980);

= o sistema de leito fluidizado utiliza pouca quantidade de meio suporte, em funcdo da
grande drea de superficie do leito (Boening & Larsen, 1982; Jeris & Owens, 1975;

Keim, 1988; Scott & Hancher, 1976; Switzembaum & Jewell, 1980).

As desvantagens deste sistema sio:
= aquantidade de energia utilizada para produzir a expansio do leito;
= 0os problemas hidrdulicos relacionados com a manuten¢do da vazdo, para garantir a
distribui¢do do fluxo no interior do reator;
= a fina camada bioldgica formada sobre o suporte, que pode ser carreada com o
efluente do reator, se a vazio para fluidiza¢do néo for rigirosamente controlada.
O RBLF ¢ um sistema que pode ser altamente eficiente (Barbara et al., 1980; Boening
& Larsen, 1982; Chun, 1987; Gasser et al., 1975; Jeris et al., 1974; Jordening et al., 1988;
Keim, 1988; Kugelman & McCarty, 1965; Shieh et al., 1981), embora seja complicado
mecanicamente (Jeris & Owens, 1975; Switzembaum & Grady, 1986). O RBLF encontra
aplicagdo em diversas dreas de tratamento das dguas residudrias tendo sido satisfatoriamente
empregado no tratamento de dguas residudrias industrias (Boening & Larser, 1982; Bull et al.,
1983; Hickey & Owens, 1981; Jordening et al., 1988; Keim, 1988; Suidan et al., 1988), de
matadouros (Chun, 1987), na desnitrificacdo (Gasser et al., 1975; Hancher et al., 1978,

Harada et al., 1987; Jeris et al., 1974; Jeris & Owens, 1975; Walker, 1981), por processo
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anaerébio (Boening & Larsen, 1982; Hickey & Owens, 1981; Jordening et al., 1988; Keim,
1988; Switzembaum e Jewell, 1980; Wang et al., 1986), assim como aerébio (Deok, 1988;
Ryhinerr et al., 1988).

2.3.1 - Caracteristicas de construciao
Os RBLF podem ser apresentados fundamentalmente de duas maneiras:
= Cilindricos ou em coluna (Figura 2.3a) (Gasser et al., 1975; Jeris et al., 1974; Jeris &
Owens, 1975; Switzembaum & Jewell, 1980)
= (Conico (Figura 2.4) (Boening & Larsen, 1982; Hsu, 1978; Schraa & Jewell, 1983;
Scot & Hancher, 1976, Braga, 1989)

O reator em coluna tem sido muito utilizado e para ele foram desenvolvidos muitos
estudos de modelagem matemdtica (Andrews, 1982; Hsu, 1978; Leva, 1959; Shieh, 1980;
Shieh et al., 1981; Stathis, 1980). No entanto, algumas modificacdes foram adaptadas as
concepgdes originais de projeto, para melhorar o seu desempenho. Em alguns reatores foi
incluida uma seccdo expandida, no topo (Figura 2.3b) que funciona como cimara de
sedimentacdo de sélidos (Boening & Larsen, 1982; Harada et al., 1987; Jordening et al.,
1988); outros ainda (Figura 2.3c), tornaram cOnica a base para facilitar a distribui¢do do fluxo
(Hancher et al., 1978). Um reator em coluna pode apresentar alguns problemas funcionais,
como o empacotamento do leito de particulas sélidas (slug) (Boening & Larsen, 1982; Leva,
1959; Hsu, 1978), bem como a formagdo de canais preferenciais dentro do leito, o que
prejudica a fluidizagéo.

O reator conico diferencia-se do reator em coluna pela sua propria configuragdo que se
assemelha a um tronco de cone invertido (Fig. 2.4), ao invés de apresentar uma secgao
transversal constante, como a de uma coluna. Desta maneira, ocorre uma expansao gradual do
leito a partir da regido de entrada, na base relativamente pequena do reator, até o didmetro
maior (Braga, 1989). Se a sec¢do transversal de entrada for suficientemente pequena e a
expansdo gradual, dngulo de poucos graus, aproximadamente 60° (Keim, 1988), o fluxo pode
tornar-se estavel ao longo do reator.

O reator conico reduz a velocidade superficial devido ao aumento da seccao transversal,
0 que promove um incremento na faixa de velocidade de fluidizagdo e reduz instabilidades .
como o “empacotamento” do leito e “canaliza¢do” (Braga, 1989).

A seccdo transversal cOnica permite uma ampla faixa de vazdes sem perda de material
s6lido do leito, pois a velocidade de ascencdo do fluido diminui com a altura do reator.

Tipicamente, quando a vazdo aumenta, o leito progride de um “estado fixo” para uma
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fluidizacdo incipiente até a expansdo do leito. Esta expansao ocorre pela a¢do da velocidade

de entrada do liquido, residuo a ser tratado, denominada, como citada anteriormente,

velocidade minima de fluidizagdo (Braga, 1989).

Efluente

Recirculagdo 4

Afluente
—>
(@)
v Y
S —1— Efluente S T Efluente
X Céamara de
Carpara de sedimentacio
sedimentagdo
T Base cOnica
Afluente Afluente
(b) ©

Figura 2.3. RBLF em coluna: a)concepcgdo tradicional; b) sec¢do expandida; c) base conica

A seqiiéncia da expansdo do leito pode ser vista esquematicamente na Figura 2.4 (Scott
& Hancher, 1976).
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a) leito fixo

b) fluidizagdo inicial
¢) fluxo aumentado
d) super fluidizagdo

Figura 2.4. Seqiiéncia de expansdo do leito

Se for aplicada uma alta vazdo de entrada, ao invés de um leito fluidizado, com drea de
seccdo transversal constante, o leito expandird para regides com maior sec¢do transversal e,
em vazdes de entrada muito altas, a porcdo inferior do reator poderd ficar relativamente livre
de fluidizagdo. Isto pode ocorrer quando a velocidade do liquido afluente exceder
grandemente a velocidade de sedimentag@o das particulas do suporte sélido, naquele ponto
(Braga, 1989).

Portanto, a expansdo gradual da coluna de suporte resulta da introducdo estdvel do

“alimento”, sem turbilhonamento, nem canalizag3o.

2.4 - Cinética Bioquimica

A cinética bioquimica estuda a velocidade com que os compostos organicos e
inorginicos sdo degradados. O conhecimento dos parametros cinéticos, envolvidos nas bio-
reagdes de conversdo durante o processo de tratamento de efluentes, pode ser empregado na
melhoria do controle e otimizagdo do processo. A determina¢do dos coeficientes cinéticos
envolvidos nas reacdes de um sistema bioldgico é de fundamental importancia no projeto € no
desempenho do sistema. Além da cinética bioquimica, a investigagdo microbiolégica de
organismos indicadores pode ser ferramenta de importancia relevante para a solucdo de
problemas operacionais e avaliacdo do desempenho da conversdo da matéria orgénica
complexa em substancias mais simples (Mendonca, 2002).

Na cinética bioquimica so estudadas a velocidade de consumo do substrato, que sdo
os compostos utilizados como fonte de carbono e/ou energia para o desenvolvimento dos
microrganismos, a velocidade de crescimento dos microrganismos e a formacéo de produtos.

Para garantir que os microrganismos cres¢am, necessidade essencial no tratamento
bioldgico deve-se permitir que eles permanecam no sistema um tempo suficiente para que se
reproduzam. O tempo requerido depende da sua velocidade de crescimento, a qual é

relacionada diretamente com a velocidade de metabolismo ou utilizacdo do substrato
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(Mendonga, 2002). Desta maneira, supondo que as condi¢des ambientais sejam controladas
adequadamente, pode-se assegurar a estabilizacdo efetiva da dgua residudria ou a degradacdo
do substrato ao se controlar a velocidade de crescimento dos microrganismos (Crites &
Tchoobanoglous, 2000).

Diversos fatores como a concentragdo de oxigé€nio, o tempo de geracdo celular, o tipo de
substrato, a concentracdo de nutrientes, a composicdo do meio, o tipo de receptor de elétrons,
o pH, a temperatura e a presenga de substancias inibidoras tém influéncia no crescimento de
microrganismos (Atkinson & Mavituna, 1987) e, portanto, influenciam a velocidade de
consumo do substrato e a formagdo de produtos das reacdes bioquimicas. A resisténcia a
transferéncia de massa também pode afetar a cinética, impedindo a viabilidade das células e o
contato eficiente entre substrato e biomassa.

Segundo Zaiat et al. (1997), devido as diferentes metodologias, configuragdes de
reatores e condi¢des experimentais, os valores das constantes cinéticas diferem na literatura e
nio consideram a resisténcia a transferéncia de massa. Assim, na maioria dos trabalhos
realizados, as constantes cinéticas sao aparentes.

A descricdo matemdtica do RBLF ¢ relativamente complexa, basicamente por duas
razdes. Primeiramente, a caracterizacdo hidrodindmica é dificil, particularmente naqueles
sistemas nos quais trés fases estdo envolvidas. Em segundo lugar, a descri¢do cinética deve
considerar todos os fendmenos que ocorrem nas bioparticulas, tais como a difusdo, o consumo
de substrato, a formagdo do produto e o crescimento das células (Diez et al., 1995; Godia &

Solia, 1995).

2.4.1 - Interpretaciao dos dados cinéticos
A determinagdo da expressdo da velocidade de reac@o de consumo do substrato envolve
a etapa experimental, em que é fixada uma temperatura e é analisada a concentra¢do do
substrato em funcdo do tempo, e a etapa de interpretacdo desses dados experimentais
(Mendonga, 2002).
Ha diversos métodos para se determinar a velocidade de reagdo, pelos dados
experimentais. Silveira (1996) apresenta alguns desses métodos:
¢ método integral, baseado na integracio da expressdo da velocidade de reacgdo;
e método diferencial, baseado na diferenciacio dos dados experimentais da
concentragdo em fungéo do tempo;
e método das velocidades iniciais, que avalia a velocidades iniciais e constitui uma
variante do método diferencial.
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2. 5 - Modelos matematicos para os processos biologicos

Os modelos matematicos representativos para os processos bioldgicos sdo, na maioria
dos casos, validos apenas para o estado estaciondrio, ou seja, ndo descrevem o processo de
digestdo desde seu principio, apenas quando as condicdes do estado estaciondrio prevalecem.
A expressdo cinética utilizada com mais freqiiéncia, para expressar a taxa de crescimento de

microrganismos € a de primeira ordem em relagdo a concentracdo de substrato (Pawlowsky,

1977).

2.5.1 - Modelo cinético de primeira ordem e de ordem zero

A ordem de uma reacdo é definida como sendo a soma dos expoentes dos termos de
concentracdo que aparecem na equacdo cinética. Assim uma reacdo pode ser de primeira
ordem, de segunda ordem, ou ainda de ordem fraciondria ou zero (Silveira, 1996).

Uma reacdo é de ordem zero, quando a velocidade de reag¢do ¢ independente da

concentracdo do substrato, podendo ser expressa pela Equacdo 1.

_das _
dt

k )

r

Em que:

r = velocidade de reagéo
S = concentracdo do substrato no efluente
t = tempo

k = constante cinética

Integrando a Equagfo 1, e fazendo a concentracdo do substrato variar de Sp a S, e o

tempo variar de tj a t; para to = 0, obtém-se a Equacao 2.
S=S,—kt 2)

Em que:

S¢ = concentracao inicial do substrato.

De acordo com a Equacdo 2, a concentragdo do substrato varia linearmente com o
tempo e depende da concentracdo inicial do substrato, durante reagéo cinética de ordem zero.
Por sua vez, uma reagdo é de primeira ordem quando a velocidade de reacdo é

proporcional a concentrag@o do substrato, podendo ser representada pela Equacio 3.
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dt (3)

Integrando a Equagéo 3, e fazendo a concentragdo do substrato variando de Sp a S, e o

tempo variar de ty a t, com top= 0, obtém-se a Equacio 4:

N “

ou a Equagdo 5.
S=8,e* S

Da Equagdo 5, observa-se que a concentracdo do substrato varia exponencialmente com
o tempo.

Nas Figuras 2.5 e 2.6, sdo apresentados os comportamentos grificos do decaimento da
concentragdo de substrato, em funcdo do tempo, nas reacdes cinéticas que seguem modelo de

ordem zero e de primeira ordem, respectivamente.

v

Figura 2.5. Representagdo grafica de cinética de consumo de substrato de ordem zero

Fonte: Silveira (1996)
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Figura 2.6. Representagdes graficas de cinética de consumo de substrato de primeira ordem

Fonte: Silveira (1996)

Considerando apenas o reator bioldgico continuo de mistura completa, conforme

representado na Figura 2.7:

X
So \Y S
S
— >
] > X

Figura 2.7. Esquema de um reator bioldgico continuo de mistura continua

Em que:
V = volume do reator (L3)
X = concentracio de biomassa (M L)

q = vazao @L’Th

A equacdo do balanco de massa para a biomassa serd representada pela Equagéo 6;

d—X = —£ +r.X ©)
dt 0
Em que:

0 = tempo de retencdo hidraulico (T)

Niao havendo biomassa no afluente.
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Por outro lado, a equacdo do balango de massa para o substrato serd representada pela

Equagdo 7:

1
——(SO—S)—?I".X (7)

Em que:

Y = coeficiente de rendimento (adimensional)

Portanto, o modelo de primeira ordem, representado pelas Equagdes 6 e 7, seria o mais
simples possivel para representar a variacdo da biomassa ou do substrato com o tempo, ou no

regime estaciondrio.

2.5.2 - Modelo cinético de Monod

As investigacdes de Monod demonstraram que a velocidade de crescimento dos
microrganismos € funcdo da concentracdo de microrganismos e da concentracdo de algum
substrato limitante (Bailey & Ollis, 1986). Assim o modelo proposto por Monod §é
representado pela Equacdo 8. A diferenca entre o modelo de primeira ordem e o de Monod
estd na considerag@o de que a velocidade de reacdo r é fungdo do tipo Michaelis-Menten, isto

é:

S
M= M m ®)

Em que:

| = velocidade especifica de crescimento celular (T'l);

Umax = velocidade especifica maxima de crescimento celular (T’l);

Ks = constante de velocidade média ou constante de saturacdo do substrato ou
concentragdo do substrato paraa qual u=u,, /2, (ML?).

O modelo de Monod para o sistema continuo pode ser representado pelas Equacdes (9)
e (10):

XS
d_X:_z_;,_’u’L

9
dt 0 K ;+S§ ©)
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XS
d_S:l(SO —S)—(lj'u’L
d 6 Y)K¢+S (10)

Outra deducdo de Monod foi que o crescimento de microrganismos € proporcional a
concentracdo de microrganismos e ao crescimento especifico, sendo representado pela
Equacio 11.

re=X.p (11)

Em que:

rx = velocidade de crescimento celular (M.L’3 T

Por deducGes matemadticas, sdo obtidas as velocidades de crescimento de
microrganismos e de consumo ou utilizacdo de substrato que seguem o modelo cinético de
Monod (Bailey & Ollis, 1986; Atkinson & Mavituna, 1987; Metcalf & Eddy, 2001),

representadas pelas Equacdes 12 e 13.

(12)
oy SX
X madx KS +S
X
I S (13)

Em que:

rs = velocidade de degradacdo do substrato (M.L'3 T'l);

Y = coeficiente de producio celular (biomassa produzida/substrato removido, MM™).

O termo W/ Y € usualmente substituido por K, definido como a velocidade maxima de
utilizacdo do substrato por unidade de massa de microrganismos. Na Figura 2.8, pode ser

observada a curva representativa do modelo cinético de Monod.

|
s C

Figura 2.8. Representacdo grafica do modelo cinético de Monod

Fonte: Mendonga (2002)
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Da andlise da Equagdo 8, pode ser notado que, para concentracdes elevadas de
substrato, a razao S/(S+Ks) aproxima-se da unidade e, portanto, a velocidade de crescimento
torna-se independente da concentracdo de substrato, ou seja, o crescimento € um processo de
ordem zero. No entanto, quando a concentracdo de substrato for muito baixa, ou seja, S<<Ks,
a velocidade de crescimento tornar-se proporcional a concentracdo de substrato,
caracterizando cinética de primeira ordem (Bailey & Ollis, 1986).

Desta maneira, no modelo cinético de primeira ordem, a velocidade de degradacdo do

substrato pode ser representada pela Equacdo 14:

ﬂmu’xSX (14)
Y

Enquanto no modelo de ordem zero pode ser representada pela Equagao 15:

_lllma'xX (15)
ST

2.5.3 - Analise dos modelos apresentados

Os modelos descritos constituem os mais utilizados para representar matematicamente
0s processos microbiolégicos de culturas puras ou mistas.

Os modelos de primeira ordem servem apenas para fornecer relacdes no regime
estaciondrio. Neste caso, a adi¢do de um termo de decaimento na equagdo de balanco celular
tornou-se o modelo utilizado por muitos autores, e que se constitui no mais utilizado para
projetos de unidades de tratamento. Entretanto, a aplicacdo deste modelo, para regime
transiente, ndo oferece condigdes de utilizacdo como modelo dindmico, pois prevé respostas
instantaneas as perturbacdes sobre o sistema, o que ndo é comprovado experimentalmente.

O modelo de Monod ¢, sem divida, o mais utilizado para representar processos
biolégicos, tendo sido utilizado inicialmente para culturas puras e, posteriormente, para
sistemas complexos, como o processo de lodos ativados.

A sua utilizacdo como modelo dindmico € questiondvel, pois também prevé respostas
instantaneas a perturbacdes no sistema. Young et. al (1970) explicaram as caracteristicas
dindmicas deficientes do modelo de Monod através da comparacio com uma equacio
termodindmica de estado. Para estes autores, a resposta a perturbacdes define uma série de
estados estaciondrios ou condicdes de equilibrio, portanto, ligando vdrios estados de

equilibrio. E sabido que a transicio entre dois estados estaciondrios ndo segue,
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necessariamente, por uma série de pontos de equilibrio. Para que passagem por pontos de
equilibrio ocorra num tanque de aeragdo, seria necessdrio que todos 0OS mecanisSmos
envolvidos respondessem de maneira transiente uniforme, em termos de concentracdo de
substratos, o que é praticamente impossivel. O que é mais provavel que acontegca com uma
perturbagfo na concentracdo de substrato € que cada mecanismo envolvido no crescimento e
reproducéo celular responda a uma taxa prépria e ocorra em uma seqii€éncia determinada por
sua relativa posi¢do cinética. Em funcdo dessas consideragdes, os autores justificam o porqué

da impossibilidade do modelo de Monod ser explicado em condi¢des transientes.
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3. Estado da arte

3.1 - Influéncia dos fatores ambientais

3.1.1 - Influéncia do pH

O efeito do pH pode manifestar-se de diversas formas, afetando a atividade das enzimas
microbianas, como é o caso da alteracdo de suas estruturas protéicas. Esta pode ocorrer de
maneira drastica como resultado de mudancas no pH, o que altera o equilibrio quimico de
certos compostos, como conseqiiéncia, aumentando ou diminuindo a toxicidade de
susbstancias presentes (Santana, 2002).

A maioria das bactérias ndo toleram pH acima de 9,5 ou abaixo de 4; sendo a faixa de
pH 6timo para o crescimento microbiano entre 6,5 e 7,5 (Metcalf & Eddy, 2001).

Segundo Lema (1997), o pH 6timo depende do consércio de microrganismos
envolvidos no processo. Normalmente, os microrganismos tém o seu pH 6timo perto da
neutralidade como é o caso das arqueas metanogénicas, que se desenvolvem em uma faixa
6tima de pH entre 6,5 e 8,2. Em condi¢des acima ou abaixo desta faixa decresce a taxa de
producdo de metano. Por outro lado, as bactérias produtoras de acidos apresentam um
crescimento 6timo na faixa de pH entre 5 e 6, tendo uma tolerdncia maior a valores mais
baixos de pH que as arqueas metanogénicas. Segundo Foresti (1998), o pH 6timo para a
digestdo anaerdbia é de 6,8 a 7,5, que estd em concordancias com as observagdes de Hickey &
Owens (1981), Jordening et al. (1988), Smith (1973). Entretanto, para Foresti (1998), o
processo ainda é bem sucedido num limite de 6,0 a 8,0.

Apesar de alguns autores considerarem uma faixa ideal mais restrita para o pH, de 6,8 a
7,2, (Hickey & Owens, 1981; Jordening et al., 1988; Smith, 1973), Braga (1989) observou
que uma variacdo entre 7,6 e 8,7 representou pouca ou nenhuma influéncia sobre o
metabolismo das bactérias do processo anaerdbio, visto que o valor da relagdo entre a
alcalinidade total e a acidez volatil foi igual a 4,7 para pH igual a 8,7, enquanto para pH igual
a 7,6 foi de 45.

Para Speece (1996), na operacdo de um reator anaerébio, o pH deve ser mantido entre

6,5¢8,2.

Devido a estas diferencas em relacdo aos valores de pH, Ince (1998) afirma que é
impossivel estabelecer uma tunica condi¢do Otima para o crescimento das bactérias

acidigénicas e metanogénicas no processo anaerdbio, tendo proposto que estes
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microrganismos sejam expostos a condi¢des diferentes para que se atinja maior eficiéncia no
processo de degradacao do substrato.

Genschow et al. (1996) realizaram estudos com a remog¢do bioldgica de sulfato em
efluentes de curtume e verificaram que, em pH 7,0, a remog¢do de sulfato teve o seu valor
maximo quando comparado aos valores de pH 5,0 e 6,0.

Nos processos anaerdbios os dois principais compostos que afetam o pH sdo o écido
carbonico e os 4cidos volateis. Na faixa de pH entre 6,0 e 7,5, a capacidade de tamponamento
do sistema € quase completa, dependendo da relacdo gis carbdnico/alcalinidade, que em
equilibrio com a dissocia¢do do 4acido carbonico, tende a regular a concentragdo do fon H*
(Chernicharo, 1997; Santana, 2002).

A geracdo de alcalinidade resultante da degradacdo de uma proteina pode ser expressa
de forma esquematica pelas Equagdes 16 e 17. Segundo Speece (1995), o resultado do
aumento de alcalinidade durante a digestdo anaerdbia € devido ao metabolismo da matéria
organica realizada pelos microrganismos com a liberacdo de um cétion e um anion. Na
biodegrada¢do de compostos organicos nitrogenados, o aumento da alcalinidade ¢é

proporcional a quantidade de amonia liberada conforme as reacdes 16 e 17.

RCHNH,COOH +2 H,0 — RCOOH + NH, +CO, + 2 H, (16)

v ) a7

NH, + H,0 + CO,— NH, +HCO,
A alcalinidade gerada a partir do sulfato e sulfito pode ser expressa de acordo com as
reacdes 18 a 20. De acordo com Speece (1995) a concentracdo de dcidos organicos, sulfato,
compostos nitrogenados, e DQO tém um profundo efeito na demanda de alcalinidade para o

controle do pH no tratamento anaerébio.

4H,+S0, +CO,—HS +HCO, +3 H,0 (18)
CH,COO + S0, — 2 HCO, +HS (19
3 CH,COOH + 4 HSO, — 3 HCO, +4 HS +3H,0 +3 CO, (20)
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3.1.2 - Influéncia da temperatura

Nos processos bioquimicos, a temperatura exerce efeito muito importante na atividade
bioldgica e, portanto, nas velocidades das rea¢des bioquimicas (Smith, 1981).

Para Madigan et al. (2000), a existéncia de trés temperaturas referenciais para cada
espécie de organismo, temperatura minima, 6tima e mdxima, estdo relacionadas a capacidade
metabdlica de cada espécies. As temperaturas minima e maxima estabelecem limites minimo
e maximo, respectivamente, abaixo e acima dos quais ndo h4 crescimento, enquanto a
temperatura 6tima estd relacionada a velocidade de crescimento maximo. Assim, quanto mais
distante a temperatura de operacdo de um sistema bioldgico estiver da temperatura Otima,
menor serd a velocidade de crescimento.

O efeito da temperatura nas constantes cinéticas pode ser definido pela equagdo de
Van’t Hoff-Arrhenius (Equacdo 21):

k=Ae E/RT 21

Em que:

A = fator de freqii€ncia (mol.T'l);

E = energia de ativacdo (J. mol™);

R = constante dos gases ideais (8,314 J. mol ™! K'l);

T = temperatura absoluta (K, unidade).

De acordo com Sénchez et al. (2001), pesquisas t€m registrado a aplica¢do do processo
anaerébio em diferentes faixas de temperatura.

As faixas de temperatura associadas ao crescimento microbiano podem ser classificadas
como:

- faixa psicrofilica: entre 0 e aproximadamente 20 °C;
- faixa mesofilica: entre 20 e aproximadamente 45 °C;
- faixa termofilica: entre 45 e aproximadamente 70 °C.

A atividade dos microrganismos envolvidos na digestdo anaerdbia é muito dependente
da temperatura a que estdo expostos, em especial para o grupo metanogénico, que apresenta
um intervalo de temperatura muito restrito de operacdo (Santana, 2002). Lema (1997) cita que
em temperaturas abaixo de 20 °C o processo de digestdo anaerdbia pode ser limitado pela

velocidade da etapa hidrolitica.
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Duas faixas 6timas de temperatura t€m sido associadas a digestdo anaerdbia, uma entre
30 e 35 °C (mesofilica) e outra entre 50 a 55 °C (termofilica), porém os reatores tém sido

projetados para operarem na primeira faixa.

3.1.3 - Necessidades nutricionais

Segundo Lema (1997), as necessidades nutricionais dos microrganismos presentes no
sistema anaerdbio sdo estabelecidas conforme a composicdo quimica das suas células. Este
dado exato é raramente conhecido, sendo esta informacfo determinada com base na
composi¢do empirica das células.

Os principais nutrientes para o crescimento dos microrganismos sdo o carbono, o
hidrogénio, o oxigénio, o nitrogénio, o fésforo, e o enxofre. O nitrogénio € o nutriente exigido
em maiores concentracdes, seguido pelo carbono, hidrogénio e oxigénio. Enquanto a amonia,
proveniente do nitrogénio orginico, é a principal fonte de nitrogénio utilizada pelos
microrganismos, a quantidade de fésforo necessaria para o crescimento dos microrganismos
na digestdo anaerdbia tem sido reportada como sendo de 1/5 a 1/7 da quantidade de
nitrogénio. O enxofre pode ser assimilado pelas bactérias metanogénicas na forma de sulfeto,
embora algumas possam utilizar o aminodcido cisteina. O enxofre e o nitrogénio sdo
necessarios para a sintese protéica (Santana, 2002).

De acordo com Chernicharo (1997), assumindo-se que os nutrientes esteja disponiveis,
uma relacdo de nutrientes representada pela Equacio 22 é geralmente utilizada nos processos

de tratamento de efluente.
DQO:N:P = 350:5:1 (22)

Por outro lado, Clough & Abson (1964) recomendam que a relacio DBOs:N:P esteja na
faixa de 100:3:0:6 a 100:6:1, enquanto Pawlowski & Boério (1975), em seus estudos, adotou a
relacdo 100:5:1.

Além do nitrogénio, fésforo e enxofre, juntamente com o carbono e o oxigénio, um
grande nimero de outros elementos quimicos tem-se mostrado necessario ao crescimento dos
microrganismos no processo anaerébio, sdo 0s micronutrientes, que representam cerca de 4 %
do peso seco das células (Santana, 2002).

Conforme descreve Lema (1997), a necessidade nutricional esta relacionada a espécie
de microorganismo que estiver atuando na degradacdo dos substratos. Em substratos
acidificados, por exemplo, a necessidade nutricional serd dependente do grupo metanogénico,

que ird atuar na degradag@o destes compostos.
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3.1.4 - Toxicidade a digestao anaerobia

A adequada degradacdo dos poluentes organicos por qualquer processo bioldgico
depende da manutencdo de um ambiente favordvel aos microrganismos, incluindo o controle e
a eliminacdo de constituintes téxicos (Santana, 2002).

Segundo Chernicharo (1997), a toxicidade tem sido considerada um dos principais
empecilhos para a aplicacdo de processos anaerdbios, pois as arqueas metanogénicas sio
sensiveis e vulnerdveis, devido ao elevado tempo de geracdo, entre 2 e 3 dias (Mosey, 1983).

Os despejos industriais soliveis concentrados freqiientemente contém concentracdes
téxicas ou inibitdrias de materiais inorganicos e organicos. Diversos exemplos de falhas no
processo de tratamento anaerobio encontrados na literatura podem ser atribuidos a esta causa.
Assim, é desejavel compreender a influéncia das substincias toxicas para que tais problemas
possam ser antecipados, quando investigada a aplica¢do do processo anaerdbio ao tratamento
de efluentes.

As concentracdes de metais alcalinos e alcalino-terrosos e de sais como o potdssio, o
sddio, o célcio, ou o magnésio, podem ser bastante elevadas em efluentes industriais, e sdo
freqlientemente a causa da ineficiéncia, ou falha do tratamento anaerdbio (Kugelman &
McCarty, 1965a e 1965b). A toxidade salina é associada, principalmente, ao cition que a
parcela do anion do sal. A natureza do efeito inibidor destes sais é bastante complexa, mas em
linhas gerais, pode ser usada para indicar a inibi¢do e como ela pode ser controlada.

Em geral, concentracées de cdition de 100 mg/L. a 400 mg/LL podem ser mais
estimulantes que inibitérias ao processo (McCarty, 1966). Concentracdes variando de 1.000 a
5.000 mg/L tém, geralmente, um efeito adverso no processo, e concentracdes mais elevadas
podem retardar tdo fortemente as bactérias metanogénicas que o tratamento anaerdbio pode
nio ser vidvel. Combinacdes de cations agem diferentemente dos fons isolados. Cations
divalentes s3o menos toxicos se uma concentragdo estimulante de um cation monovalente, tal
como o s6dio ou o potassio, estiver presente (McCarty, 1966). Se concentracdes elevadas
destes sais ndo puderem ser eliminadas do efluente, entdo a dilui¢do pode ser indicada.

A amonia geralmente é formada da degradacdo anaerdbia dos despejos que contém
proteinas ou uréia. A amodnia pode estar presente durante o tratamento na forma de ion
amonio (NH") ou como gds amonia dissolvido (NH3). Estas duas formas estdo em equilibrio
entre si e a concentragdo relativa de cada uma depende do pH da solug¢do. Em valores de pH
préximos de 7,0, as concentragdes de nitrogénio amoniacal até 1.000 mg/L. ndo apresentardo
efeito adverso (McCarty, 1966). Concentracdes mais elevadas, entretanto, podem ser

prejudiciais, especialmente em valores mais elevados de pH, o que causa o deslocamento para
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a forma NH3, mais téxica. Concentragdes de nitrogénio amoniacal acima de 3.000 mg/L, em
qualquer pH, sdo completamente prejudiciais (McCarty, 1966).

No tratamento anaerdbio, os sulfetos podem resultar da sua introducdo no sistema com
o efluente bruto, ou da producdo biolégica no reator, com conseqiiéncia da reducdo dos
sulfatos e de outros compostos inorgédnicos sulfurosos, além da degradacio anaerdbia de
proteinas. Os sais de sulfato representam, geralmente, os principais precursores dos sulfetos
em efluentes industriais. Quando os sulfetos sdo formados, eles podem ser precipitados pelos
metais pesados, podem permanecer como sulfetos soldveis no reator, ou podem escapar da
solugdo como gas. Uma concentracdo de sulfetos suficientemente alta na solucdo pode ser
bastante toxica as bactérias produtoras de metano. Em geral, concentracdes de sulfeto soldvel
de 50 a 100 mg/L podem ser toleradas com pouco efeito adverso. Concentragdes até 2.000
mg/L podem requerem aclimatagio pelas bactérias metanogénicas e concentracdes mais altas
que esta geralmente sdo altamente toxica (Lawrence & McCarty, 1965a).

Em relacdo ao metais pesados, baixas concentracdes de cobre, zinco e niquel podem ser
extremamente toxicas ao tratamento anaerdbio. Entretanto, estes metais, combinados com o0s
sulfetos, formam precipitados extremamente insoltveis e inertes biologicamente (Lawrence &
McCarty, 1965b; Masseli et al. 1961). Sempre que um excesso de sulfeto estiver disponivel,
seja da reducdo do sulfato ou de alguma outra fonte, estes metais pesados podem ser
tolerados. McCarty (1966) observou pelo menos dois casos em que a adicdo de sulfeto de
sodio a digestores municipais cessou problemas sérios em relacio a presenca do metal pesado.
O cromo hexavalente também pode ser téxico ao tratamento anaerébio. Entretanto, este ion
metdlico, se introduzido lentamente, pode ser reduzido a sua forma trivalente que ¢é
relativamente insoliivel em niveis normais de pH do digestor, tornando-se, conseqiientemente,
menos toxico (McCarty, 1966).

Em general, a eliminacdo de materiais potencialmente téxicos do efluente é a solucio
mais aconselhdvel. Se isto ndo for possivel, entdo a diluicdo do efluente abaixo "do ponto
inicial t6xico" pode ser indicada. Entretanto, se for requerida uma dilui¢do elevada, entdo o
efluente pode alcangar o ponto em que a eficiéncia do sistema seja prejudicada (McCarty,
1966).

Em relagdo a algumas substincias orgéanicas, Speece (1995) afirma que os
microrganismos podem ser capazes de biotransformar compostos como o cloroférmio e o
tricloro-etano, desde que seja utilizada uma metodologia apropriada, na qual o aumento da
concentracdo do composto toxico ocorra vagarosamente, € que a perda de biomassa do
sistema seja prevista.

R —————
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3.2 - Distarbios temporarios em reatores anaerébios

Os é4cidos acético, propidnico e butirico sdo os principais dcidos volateis formados
como intermedidrios no tratamento anaerdbio de materiais orgénicos complexos. A maioria
do metano formado neste processo resulta da decomposi¢do destes dcidos por um grupo de
bactérias conhecidas como metanogénicas. Um aumento repentino na concentracdo destes
dcidos indica que as bactérias metanogéncias ndo estdo removendo os dcidos tdo rapidamente
quanto eles sdo formados, sendo este um dos primeiros indicadores da desbalanceamento do
processo anaerdbio (Jeris & McCarty, 1962). Embora, geralmente exista concordancia que,
elevadas concentracdes de dcidos tempordrios e desequilibrio do processo estejam
relacionados, é debatida ainda ativamente se uma concentragdo elevada do dcido temporéario é
o resultado do desequilibrio ou a causa (McCarty & Brosseau, 1963).

Embora os acidos volateis sirvam como a maior fonte de alimento para as bactérias
metanogénicas, McCarty & Brousseau (1963) sugeriram que uma alta concentracdo de dcidos
voléteis era inibitdria para o processo de digestdo uniforme mesmo em pH neutro. McCarty &
McKinney (1961) mostraram, entretanto, que o dcido acético, o mais importante intermedidrio
na fermentacdo do metano (Jeris & McCarty, 1962), ndo era toxico as bactérias
metanogénicas em concentragdes menores do que 10.000 mg/L. Desde entdo, Buswell &
Morgan (1962) sugeriram que talvez alguns dcidos voldteis possam ser mais inibitdrios as
bactérias metanogénicas que outros. Eles propuseram que o 4cido propionico € prejudicial a
digestdo baseados, em parte, nos relatos de Wachsman & Stork (1960) sobre a lise de
protoplastos pelo acido propionico. Eles também reportaram que o 4cido propidnico havia
sido encontrado em diversos digestores nos quais houve falhas.

Em um reator estdvel, operando em condi¢Ges 6timas de crescimento microbiolégico, e
na auséncia de fatores de estresse, as etapas acidogé€nica, acetogé€nica e metanogénica
ocorrerdo em passos concomitantes, de forma a haver uma equalizacdo nas taxas de producao
e consumo dos compostos intermedidrios (McCarty & Brousseau, 1963; Aquino &
Chernicharo, 2005). Nesses casos ndo havera actimulo significativo de dcidos graxos volateis
(AGVs) e o processo serd operado proximo as condicdes de equilibrio dinamico. Entretanto,
esta condicdo € raramente observada em estacOes de tratamento de esgoto, devido as
variagdes na concentragdo, composicdo e vazdo do afluente, e as mudangas de condigbes
ambientais como temperatura, auséncia temporaria de nutrientes e presenga tempordria de
compostos toxicos.

O actimulo de AGVs (4cidos graxos voldteis), principalmente acetato, propionato e

butirato, pode ocorrer em sistemas de tratamento em escala real como resultado da nao
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observancia das condicdes ideais de crescimento ou da ndo observdncia de limitagGes
cinéticas e termodindmicas (McCarty & Brousseau, 1963; Aquino & Chernicharo, 2005). E
importante salientar que a presenga de AGVs no efluente reflete uma condicio de
instabilidade, ao invés de uma deficiéncia inerente a tecnologia anaerébia. O actimulo de
acetato, propionato e butirato ndo deve ser encarada como inevitavel, mas sim como um
sintoma de que uma ou mais etapas do consorcio anaerdbio estd sendo prejudicada, ou seja, é
o resultado e ndo a causa de distirbios na digestdo. Quando estes distiirbios nos reatores sao
tempordarios, eles podem ser corrigidos pela manutencio do controle do pH, por outro lado,
quando sdo permanentes o controle do pH ndo os corrige, a ndo ser que a causa inicial seja
solucionada primeiramente (McCarty & Brousseau, 1963). Sob o ponto de vista cinético, os

fatores que contribuem para o acimulo de AGVs e que determinam o grau de estabilidade de

reatores anaerobios em condicdes de disturbio serdo discutidos a seguir.

3.2.1 - Limitacoes cinéticas

A Tabela 1 apresenta dados cinéticos dos principais grupos microbianos que participam
do consoércio anaerdbio, podendo-se observar que as bactérias fermentativas apresentam taxa
de crescimento muito maior quando comparada aos outros organismos do consércio de

microrganismos.

Tabela 1. Resumo das constantes cinéticas para vérios substratos durante tratamento

anaerdbio mesofilico. b — coeficiente de respiracao endégena

K Ks Mmax Y b
Substrato Etapa .
(gDQO/gSSV.d) | (mgDQO/L) | (@h (gSSVv/gDQO) d)
7,2 a
Carboidratos Acidogénica 1,33 a70,6 22,5 a630 30 0,14a0,17 6,1
Acidos de Oxidagdo 0,085 0,01 a
0,77 a 6,67 10523180 0,04 20,11
cadeia longa anaerdbia a 0,55 0,027
Acidos de Oxidacdo 0,13a 0,01a
6,2al7,1 12 a 500 0,025 a 0,047
cadeia curta anaerdbia 1,20 0,027
Metanogénica 0,08 a 0,04 a
Acetato 2,6al1l,6 11 a 421 0,01 a 0,054
acetoclastica 0,7 0,037
Metanogénica 4,8.10'ST a 0,05 a
H,/CO, 1,92 a 90 0,017 a 0,045 0,088
hidrogenotréfica 0,6 4,07
T valor da pressao (atm)
Fonte: Pavlostathis & Giraldo-Gomez (1991)
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Os valores tipicos de Ks, apresentados na Tabela 1, sugerem que microrganismos
metanogénicos acetocldsticos, que formam metano por meio da conversdo do carbono
organico na forma de acetato (Sperling, 1996) sdo facilmente saturados do ponto de vista
cinético. Desta forma, durante condi¢des de choque de carga organica, situacdo em que a
produgdo de acetato atinge valores elevados devido a maior atividade acidogénica, € provavel
que o actimulo de acetato ocorra devido a satura¢do dos microoganismos que fazem a
conversdo de acetato a metano (Aquino & Chernicharo, 2005).

Ainda que baixos valores de Ks tenham sido reportados para microrganismos

hidrogenotréficos, que formam metano a partir do CO, e H, (Tabela 1), € provavel que esses

microrganismos redutores de gas carbonico trabalhem abaixo da sua capacidade maxima, pois
a concentracdo de hidrogénio dissolvido e disponivel € geralmente baixa, devido as limitagdes

de transferéncia de massa (Giraldo-Gomez et al., 1992).

Os valores de Ks, sugerem que em sistemas de tratamento de esgoto doméstico, com
DQO na faixa de 100 mg/L a 500 mg/L, os microrganismos acidogénicos e acetogénicos
estariam operando abaixo da capacidade maxima (Ks indicam a concentragdo de substrato na
qual os microrganismos estariam a 50 % do seu crescimento méaximo), sugerindo que ha
capacidade de reserva e que, portanto, o acimulo de propionato e butirato ndo deveria ser
causado por limitacdes cinéticas, desde que as condigdes Otimas de crescimento sejam
mantidas nos reatores anaerdbios. Nestas condi¢cdes, 0s microrganismos serdo sub-
aproveitados se ndo lhes for dada condicdes ideais para crescer, por exemplo, manutengdo do
pH na faixa ideal, presenca de nutrientes e auséncia de substancias toxicas, ou se houver
problemas de difusdo de substratos e produtos da solugdo para o interior das células e vice-
versa. Esta condicdo é mais provdvel de ocorrer em reatores que empregam biofilme ou
biomassa na forma de granulos (Aquino & Chernicharo, 2005).

Algumas referéncias da literatura, que avaliaram a tratabilidade de esgotos domésticos e
sintéticos indicam que, durante condi¢des de choque de carga organica e/ou hidraulica, hd um
aumento no acimulo de hidrogénio no biogéds (Hickey & Switzenbaum, 1991; Kidby &
Nedwell, 1991; Pauss & Guiot, 1993; Cord-Ruwisch et al., 1997). Voolapalli & Stuckey
(1999), e sugeriram que o actimulo de hidrogénio em reatores anaerébios durante choques de
carga organica nao ocorre devido a saturacdo dos microrganismos hidrogenotréficos, mas sim
devido as limitacdes de transferéncia de hidrogénio dos microrganismos produtores
(acetogénicos) para os consumidores (metanogénicos hidrogenotréficos). Este € um exemplo

de que, ainda que as condicdes sejam ideais para o crescimento, em termos de pH e nutrientes,
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€ mesmo que, cineticamente, os microrganismos nio estejam saturados e, que também néo
haja qualquer limitag¢@o termodindmica, o acimulo de compostos intermedidrios pode ocorrer
devido as limita¢des de transferéncia de massa (Aquino & Chernicharo, 2005).

Recentemente, Pinho (2004) investigou o efeito do tamanho das bioparticulas (suporte
para crescimento da biomassa + biofilme) no acimulo de acetato e propionato em um reator
anaerébio de batelada alimentado com esgoto sintético, e constatou que o acimulo de acetato
e propionato foi maior quando as bioparticulas eram menores. Esses resultados contradizem a
teoria cldssica de transferéncia de massa, que sugere uma proporcionalidade direta entre a
resisténcia a transferéncia e o tamanho da bioparticula. Entretanto a contradi¢o seria apenas
aparente se o acimulo de acetato e propionato tivesse ocorrido por limitacdes de outra
natureza. Isso ilustra o fato de que experimentos similares, realizados feitos por diferentes
grupos de pesquisa, podem produzir resultados aparentemente conflitantes. Isso ocorrerd se
nio forem considerados, na interpretacdo dos resultados, uma andlise integrada de fatores
cinéticos, termodinamicos, nutricionais e de transferéncia de massa (Aquino & Chernicharo,
2005).

As diferencas cinéticas entre microrganismos acidogénicos, acetog€nicos e
metanogénicos poderd causar um desequilibrio entre producdo e consumo de produtos
intermedidrios durante condicdes de choque de carga organica. Isso quase inevitavelmente
resultard no acimulo de didéxido de carbono, hidrogénio e acetato, e pode resultar ainda no
acimulo de outros AGVs, dependendo da intensidade do choque e das particularidades do
sistema de tratamento empregado. O actimulo de diéxido de carbono contribuird para o
aumento da concentragdo de acido carbonico dissolvido, aumentando assim a produgdo de
prétons (H+) no meio, enquanto o acimulo de hidrogénio poderd resultar em maior produgéo
de 4cidos organicos mais reduzidos, principalmente propionato e butirato, cuja degradagéo é
inibida termodinamicamente pela presenca de elevadas concentragdes de acetato, hidrogénio
dissolvido e talvez formiato (Aquino & Chernicharo, 2005).

A inibicdo dos microrganismos sintroficos ou acetogé€nicos, devido ao actimulo de
produtos acidogénicos, levard a um acimulo continuo de AGVs, o que contribuird para o
consumo de alcalinidade e decréscimo do pH. A reducdo do pH afetard, principalmente, o
crescimento de microrganismos metanogénicos € sintréficos, compondo o problema de
acimulo de AGVs e podendo levar a falha no processo. De forma similar, a auséncia de
nutrientes ou a presenca de compostos toxicos afetard principalmente os microrganismos de

crescimento lento, ou seja, os acetogénicos e os metanogénicos acetocldsticos, resultando em
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sintomas similares aos observados durante as condicdes de choque, ou seja, o acimulo de

AGVs e baixa produgdo de metano (Aquino & Chernicharo, 2005).

3.3 — Estudos cinéticos em reatores anaerobios tratando tipos variados de

efluentes

Mosey (1983) e Kalyuzhnyi & Davlyatshina (1997) investigaram a cinética da digestio
anaerébia de diferentes misturas de glicose e intermedidrios de sua degradacdo acidogénica
(etanol, butirato, propionato e acetato) em reatores de batelada e desenvolveram um modelo
matemadtico de digestdo anaerdbia da glicose. Este modelo incluia cinco etapas bacterianas: a)
acidogénese; b) degradacdo do etanol na acetogénese; c) degradagdo do butirato na
acetogénese; d) metanogé€nese acetocldstica e e) metanogé€nese hidrogenotrdfica; além do
decaimento bacteriano, da descricdo do pH do reator e de vérias inibi¢cdes das etapas
bacterianas. Os valores dos parametros do modelo foram encontrados, descrevendo
satisfatoriamente as exigéncias experimentais. Os experimentos numéricos revelaram e
descreveram os principais fatores que regulam a metanogénese da glicose. Os autores
observaram uma ligeira inibi¢cdo da etapa metanogénica pelo excesso de butirato, propionato e
etanol.

Mosche & Jordening (1999) estudaram a degradag@o e a inibi¢do do processo anaerdbio
em conseqiiéncia da formagdo de propionato e acetato. A inibi¢do causada pelo &cido
propidnico foi considerada leve em concentracdes menores do que 800 mg/L e pH maiores do
que 6,5, enquanto as bactérias degradantes de acetato eram sensiveis a pH mais baixos que
6.6.

Cuevas et al. (1998) estudaram o desempenho de um reator SBR (Reator Seqiiencial em
Batelada) alimentado com um efluente fermentado anaerobicamente. As observagdes foram
importantes para determinar a capacidade do sistema em relagdo a remoc¢do de nitrogénio e
fésforo. Neste estudo, dois reatores, cada um com um volume de 980 L, foram usados: um
como fermentador e o outro como SBR de lodo ativado. Os reatores foram operados e
estudados durante 269 dias, usando ciclos de oito horas. O fermentador produziu um efluente
com um valor médio de 223 + 24 mg/L de dcidos graxos volateis. O SBR de lodo ativado foi
testado sob 3 taxas de aplicag¢do organica, 0,13, 0,25 e 0,35 kg DQOyora’kgSST.dia. Para as
trés taxas de aplicacdo orgénica testadas, as concentracdes de POy - P abaixo de 1,1 mg/L e
DQO entre 37 mg/L e 38 mg/L foram constantemente alcancadas. Excepcionalmente, valores

altos de NH, - N afluente foram medidos durante o periodo de experimentos com a carga

Andressa Bezerra de Franga, Margo/2006 39



Montagem e avaliagdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 3
efluentes de indiistrias de refrigerantes Estado da Arte

organica de 0,25 kgDQO/kgSST.dia, ndo tendo alcangado, neste caso, a nitrificacio
completa. A desnitrificacio foi observada durante a fase determinada em todo o ciclo.

Hu et al. (2002) investigaram a cinética da digestdo anaerébia de efluentes da fabricacdo
de sorvetes usando os modelos de Monod e Contois. Os pardmetros cinéticos foram
determinados em um reator de mistura completa de 5 L, com tempo de detencdo hidraulico na
faixa de 3 a 7,5 dias. Ambos modelos cinéticos foram avaliados com uma série de dados de
rotina analitica obtida de um digestor anaerébio de contato em escala piloto (5 m?) aplicado a
um efluente similar. A equagdo de Contois foi mais adequada que a de Monod para descrever
a cinética do processo em escala piloto, pois considera o efeito de algumas mudancas da
concentragdo do substrato afluente na sua predicao.

Aguilar et al. (1995) estudaram os parametros de degradacdo dos dcidos graxos volateis
(AGVs) por populacdes de microrganismos previamente enriquecidas com acetato ou glicose
como fonte principal de carbono, em reatores anaerébios de alimentacdo continua. Curvas
progressivas de consumo de AGVs foram usadas para calcular Ks e Vp,x € a comparagio
entre os resultados obtidos de ambos foi realizada através da utilizacdo de substratos com
afinidade por 4cidos acético, propidnico, n-butirico e i-butirico. A inibi¢do da degradacdo do
acetato pelos AGVs, acido bromoetano-sulfonico e vancomicina, antibidtico glicopéptidico
usado no tratamento das infec¢des bacterianas, também foi analisado. Os resultados sugeriram
que lodos aclimatados para a presenca de AGVs resultantes da degradacdo do substrato
poderiam ser melhor utilizados do que lodo néo aclimatado.

Fang & Yu (2002 e 2003) estudaram a influéncia do tempo de retencdo hidraulico
(TRH), a concentragd@o do afluente e a temperatura sobre a hidrdlise de efluente gelatinoso. O
aumento da degradagdo foi de 84,1 % a 89,6 %, quando o TDH foi aumentado de 4 h para 24
h, mas diminuiu de 65,2 % para 51,9 % quando a concentragdo afluente foi aumentada de
2 g-DQOV/L para 30 g-DQOY/L, respectivamente. A degradacdo obedeceu a cinética de Monod
com uma taxa maxima de 1,10 g/g-SSV.dia e uma taxa média constante de 0,23 g/L. A taxa
de producio total de 4cidos volateis total (AVT) diminuiu de 0,33 g/g-SSV.d para 0,15 g/g-
SSV.d, quando o TDH foi aumentado de 4 h para 24 h, mas aumentou de 0,10 g/g-SSV para
0,58 g/g-SSV.d, quando a concentracdo do afluente foi aumentada de 4 g-DQO/L para 30 g-
DQO/L. Os produtos principais foram o acetato, o propianato e o butirato, além de iso-
butirato, valerato, iso-valerato, caproato e etanol em quantidades menores. Os autores
observaram que apenas 4,5 % a 7,8 % da DQO afluente foram convertidos a metano Os
autores também observaram que a hidrdlise aumentou levemente com a temperatura de

acordo com a equagdo de Arrhenius, mas o efeito do pH foi mais significativo. O grau de
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formagdo dos dcidos volateis aumentou de 32,3 % para 71,6 %, quando o pH aumentou de 4,0
para 6,5, mas diminuiu para 66,8 %, quando o pH aumentou para 7,0. O pH 6,0 foi
considerado 6timo. A operag¢do em pH entre 4,0 e 5,0 favoreceu a producdo de propionato e
hidrogénio, enquanto a operagdo em pH entre 6,0 e 7,0 incentivou a produgdo de acetato,
butirato e iso-butirato.

Knobel & Lewis (2002) desenvolveram um modelo matemadtico no qual os coeficientes
de atividade foram calculados através da utilizacdo da teoria de Debye-Hiickle, e com isso
descreveram a digestdo anaerébia de um efluente com alta concentragdo de sulfato. O modelo
incluiu a reducdo de sulfato, a hidrdlise, a acidogénese, a beta oxidacdo de dcidos graxos de
cadeia longa, a acetogénese e a metanogé€nese. O equilibrio quimico 4cido/base foi incluido
com o objetivo de predizer o pH e as concentracdes dos componentes ndo-ionizados,
necessdrios para o cdlculo da inibicdo. As taxas de transferéncia do hidrogénio, metano,
di6éxido de carbono e sulfeto de hidrogénio da fase liquida para a gasosa também foram
incluidas.

Lokshina et al. (2001) utilizaram os modelos integrados de Monod e Haldane para
avaliar os coeficientes cinéticos através de curvas de acimulo de metano da metanogénese
acetoclastica de baixa temperatura. Amostras de sedimentos de lago e biomassas trazidas de
um reator de baixa temperatura (UASB) foram usadas como indculo nas bateladas dos ensaios
para metanizacdo do acetato. Em comparacdo, os modelos de Monod e Haldane foram
aplicados para avaliar os coeficientes cinéticos para a metanogénese acetocldstica mesofilica
realizada pela cultura pura de Methanosarcina barkeri MS. Para a ampla faixa de
concentragdo inicial do acetato (4,2 mM e 84 mM e 5 mM e 100 mM) aplicada a biomassa do
reator UASB a 11 °C e a 22 °C e para amostras de sedimento de lago a 6 °C e 15 °C, um
ajuste melhor foi obtido usando os modelos de Haldane e suas aproximagdes exponenciais,
respectivamente. Para os sedimentos do lago os valores dos coeficientes de inibigdo
diminuiram com a diminui¢do das temperaturas. Na temperatura de 30°C nenhuma diferenca
foi observada entre os modelos, tendo sido salientado que, portanto, o mais simples, o de
Monod, deve ser preferido.

Garcia et al. (1993) utilizaram modelos de primeira e segunda ordens para descrever a
digestdo anaerdbia de estrume de animais domésticos. Os resultados obtidos mostraram que o
modelo de segunda ordem apresentou significado tanto estatistico quanto fisico na obtencdo
dos valores dos pardmetros. O modelo considerou um esquema simplificado formado por seis
reacdes. Diversas simplificacdes foram feitas como por exemplo “lumping”, pseudo estado

estaciondrio para um componente, cinética de primeira ordem, entre outras, tendo sido
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produzidos quatro componentes-chave, biomassa total, DQO, AGV e metano, para andlise e
ajustes do modelo como expressdes de taxas de producdo. Trés estdgios principais foram
considerados no processo, a hidrdlise enzimdtica do residuo, o crescimento dos
microrganismos acetogénicos e o crescimento dos microrganismos metanogénicos associados
a producdo de metano; os dois ultimos processos foram acompanhados pelo consumo do
substrato para a manutencdo. Uma técnica de regressdo de respostas multiplas ndo linear
juntamente com um algoritmo de Runge-Kutta de quarta ordem foram empregados para obter
os valores dos dez parametros. O modelo foi capaz de reproduzir os dados experimentais para
a digestdo anaerdbia de estrume de animal com mais exatiddo que o erro experimental.

Miinch et al. (1999) desenvolveram um modelo matemadtico para a producio de dcidos
voldteis. O modelo foi verificado pela comparagdo de sua predicio com os dados
experimentais apresentados na literatura. A medigdo e a predi¢do das concentragdes de AGV
do efluente no estado estaciondrio, de DQO solivel e de amodnia-N foram comparadas por
meio da variagdo dos tempos de retencdo de sélidos e hidraulico. A correspondéncia entre os
dados experimentais e o0 modelo predito foi boa.

Shieh (1980) adotou um modelo de pedras porosas, utilizado na Engenharia Quimica,
para estabelecer um modelo matematico para leito fluidizado, e para simplificar a expressido
do modelo, supds que a reacdo de degradacdo da matéria orgénica seguia ordem zero no
interior do biofilme. Entretanto, de acordo com a equacdo de Michaelis—Menten, a suposicio
de cinética de reacdo de ordem zero pode ser questiondvel, pois a concentracdo de matéria
orgénica em leito fluidizado € bastante baixa devido a alta eficiéncia.

Wisecarver & Fan (1989), Tang et al. (1987) e Tong & Fan (1988) também adotaram
um modelo de pedra porosa para definir um modelo matemadtico. O objetivo era demonstrar a
difusdo multipla do substrato no biofilme. O modelo foi representado por uma equacio
diferencial parcial ndo-linear que nio poderia ser resolvida analiticamente. Portanto, foi
concluido que a sua aplicacio seria inconveniente para projetos e otimizagao de reatores.

Borja et al. (1992, 1993, 1995, 2001) estudaram a cinética da digestdo anaerdbia de
efluentes de destilaria de vinhos, do processamento de frutas, de matadouros e de cervejaria,
respectivamente. Em todos os experimentos foi utilizado o modelo cinético de Guiot para
determinar os parametros macroenergéticos do sistema e foi possivel concluir que a taxa de
utilizacdo do substrato correlaciona-se com a concentrag@o de substrato biodegradével através
de uma equacdo do tipo Michaelis-Menten.

Outros grupos de modelos cinéticos super-enfatizam os resultados macroscdpicos e nao

concordam com pardmetros relatados para o leito fluidizado, como a espessura do biofilme e
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as caracteristicas das particulas suporte. Os pesquisadores destes modelos incluem Vallat et
al. (1986) e Stathis (1980).

Um problema comum relacionado aos modelos mateméticos acima apresentados € que o
estudo da transferéncia de massa, a cinética da reacdo e suas relacdes no biofilme é ainda

inadequada, entretanto, o estudo € de grande importincia para o projeto e otimizacdo de

reatores bioldgicos.
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4. Metodologia Experimental

Neste capitulo serdo descritos, os materiais e os métodos utilizados, assim como os
procedimentos para acompanhamento e avaliacdo do reator anaerdbio de leito fluidizado.

Esta pesquisa envolveu as seguintes etapas:

- Dimensionamento do reator, em fun¢do de levantamentos de revisdes
bibliogrificas;

- Operacao do sistema, construido em escala semi-piloto, para o tratamento
de efluente de refrigerante;

- Andlise dos dados obtidos durante a operacdo, com tomadas de decisdes
para o melhoramento do sistema;

- Avaliacdo do desempenho do reator anaerdbio de leito fluidizado para a
remocdo de DQO, COT, sélidos e produgdo de biogis;

- Avaliacdo e controle das bactérias anaerdbias por meio da relagdo
alcalinidade total/acidez volatil, pH e temperatura do sistema;

- Avaliacdo da cinética envolvida no processo.
4.1 - Descricao e analise do equipamento construido

4.1.1 - Localizacao da instalaciao do sistema
O reator anaerobio de leito fluidizado utilizado neste estudo foi instalado no Laboratério
de Engenharia Ambiental Prof. Francisco Borsani Netto do Departamento de Hidréulica e

Saneamento da Universidade Federal do Parana, no Campus do Centro Politécnico.

4.1.2 - Esquema de funcionamento e consideracées sobre o equipamento
construido

O processo de funcionamento do reator foi o mesmo sugerido por Braga (1989). O
sistema de alimentacdo do reator € fechado e de fluxo constante, denominado de “Sistema de
recirculacdo”, para garantir a vazao constante e a fluidizacdo das particulas suporte.

O esquema da Figura 4.1 apresenta, em linhas gerais, o principio de funcionamento do
equipamento desenvolvido para o tratamento de efluentes industriais através de reator de leito

fluidizado.
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m Le:genda

1 - Reator
<6> 2 - Decantador secundario

3 - Sistema de medicdo do gés
4 - Bomba de recalque

5 - Reservatério superior

6 - Bomba peristaltica

7 7 - Reservatdrio para alimento
8 - Reservatorio para efluente
9 - Trocador de calor

10 — Leito

11 — Tubo para saida de gas

Figura 4.1. Representacdo esquematica do reator anerdbio de leito fluidizado

O reator € operado com fluxo ascendente de liquido, capaz de favorecer a fluidizagdo
das particulas componentes do suporte sélido. Este fluxo € obtido por meio da diferenca de
altura entre o reservatorio estabilizador (5) e o reator (1). Descendo do reservatorio superior, o
liquido passa por um trocador de calor por serpentina. Sua temperatura é estabilizada e, em

seguida, € injetado pela parte inferior do reator.
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Do reator, o efluente segue para um decantador de sélidos, sendo em seguida,
bombeado intermitentemente, para um ponto de cruzamento situado logo abaixo do
reservatodrio estabilizador, tornando a descer para o reator, por gravidade. Durante o processo
de tratamento do residuo ocorre a producdo de gds, que é coletado no decantador (2),
quantificado através de um medidor automatico (‘“‘datalogger”) e liberado no ambiente.

O bombeamento de recalque € realizado intermitentemente através de bomba
centrifuga, O efluente do reator acumula-se no decantador (2) até que atinja um nivel
maximo, em que € acionado o recalque. A cada disparo da bomba (4), um volume de,
aproximadamente, 1.500 mL ¢ elevado ao reservatdrio superior.

O reator € alimentado através de uma bomba peristaltica (6) que injeta residuo da
fabricacdo de refrigerantes no circuito de recirculacdo, pouco abaixo da entrada do reator. A
retirada do efluente é feita manualmente do ponto de cruzamento situado logo abaixo do

reator. O funcionamento desta bomba ¢ intermitente, sendo acionada durante 30 segundos a

cada 5 minutos, através de um sistema temporizador programado.

4.1.3 - Descricao do Equipamento

4.1.3.1 - O Reator

Em funcdo do levantamento da literatura, para a concep¢do do reator foi adotada a
configuracdo cilindrica com o decantador de sdlidos acoplado no topo, pois foi verificado que
esta conformac@o era a de maior incidéncia e aquela que provia maior nimero de informagdes
sobre as caracteristicas da unidade e resultados de operacao.

Na base conica do reator, foram utilizadas pedras de aluvido de didmetros variados que
funcionaram como distribuidor, diminuindo assim a formagdo de canais preferenciais dentro
do reator.

O reator foi construido em acrilico, pois este material permite avaliar as condicdes de
fluidizacdo. Entretanto, o reator foi totalmente coberto com papel aluminio para impedir a
entrada de luz, para prevenir o desenvolvimento de algas, que competem com as bactérias
anaerdbias. Para a visualizag@o foi instalada uma abertura mével.

O reator apresenta o seu corpo cilindrico com didmetro de 12,5 cm e altura de 49 cm
(Figura 4.2), o que representa um volume de, aproximadamente, 6,0 L. A sua base é conica,
para auxiliar na distribuicao do fluxo.

O reator apresenta 3 saidas laterais em acrilico, com diadmetro interno de 1,0 cm, nos

quais foram adaptadas mangueiras de silicone, vedadas com pingas de Hoffman. Estas saidas
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sd0 necessdrias para as coletas de amostras para andlise. A primeira encontra-se a 10,0 cm
acima da base do corpo do reator, e deste ponto podem ser coletadas amostras para avaliar a
fixacdo do biofilme; a segunda encontra-se a 25,0 cm da base, através da qual ainda € possivel
coletar amostras para andlise do material biol6gico quando o equipamento estd em estado
fluidificado; a terceira estd localizada a 25,0 cm da segunda, através da qual poderd ser

retirado o efluente para andlise.

CAP rosqueavel Saida de gas
Mangueira de
comunicagio
X Decantador
primério
Saidas laterais
N > Corpo do
reator

Valvula de retencao

Figura 4.2. Reator anaerdbio de leito fluidizado construido para este estudo

4.1.3.2 - Suporte sélido
Como material suporte foi adotado areia, por ser material com maior facilidade de
aquisicdo. Inicialmente, foi determinada a densidade das particulas, de acordo com a técnica
descrito pela EMBRAPA (1997); o valor encontrado foi de 2,63 g/cm3.
Em funcdo da ndo uniformidade das particulas, o segundo passo foi a determinagdo do
didmetro médio geométrico.
Como a maioria das particulas naturais sdo distribuidas geometricamente, a média

geométrica representa melhor resultado que a aritmética. Para propdsitos préaticos, utiliza-se o
diametro médio geométrico (@) de todas as particulas retidas entre duas peneiras adjacentes,

sendo os didmetros para a malha de cada peneira, respectivamente d; e d,, a férmula utilizada

pode ser calculado de acordo com o especificado por Boening e Pfeffer (1984):
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dg =.ld, d, (34)
Os seguintes passos constituem a preparacdo das particulas do suporte sdlido:
= Lavagem para remocdo da argila;
= Secagem em estufa com lampadas, temperatura média de 60 °C;
= Moagem em moinhos de bolas, para facilitar a classificacdo em menor didmetro;
= (Classificagdo em peneira com agitacdo mecanica;
= Lavagem para a remog¢do dos sdlidos muito finos.

Como ndo eram conhecidas a vazdo afluente para proporcionar a fluidizacdo e a
velocidade do liquido afluente, foram usados para teste, alguns didmetros obtidos apds a
classificag@o, em cada série de duas peneiras. As peneiras utilizadas foram:

20 mesh = 0,840 mm
30 mesh = 0,590 mm
40 mesh = 0,420 mm
60 mesh = 0,250 mm
120 mesh = 0,125 mm

Optou-se por utilizar o material classificado entre as peneiras com 40 e 60 mesh; as
particulas obtidas apresentaram um didmetro médio geométrico de 0,320 mm. Tal escolha
estd baseada no fato de que esses solidos apresentavam as melhores caracteristicas para o
trabalho, isto é, ndo eram carreados pela vazdo do liquido afluente, nem requeriam uma
velocidade elevada para a obtencdo da fluidizacdo, pois a velocidade superficial apropriada,
através de um leito fluidizado € aquela que, simplesmente suspende as particulas maiores, mas
nio carreia as menores. E importante considerar, ainda, que o meio deve ser selecionado para
assegurar a fluidizagdo, sem que ocorra perda do suporte com o efluente (Barbara et al., 1980;
Boening & Larsen, 1982; Shieh, 1980, 1981).

Outro fator que conduziu a escolher o diametro das particulas foram os trabalhos de
Shieh (1980; 1981), levados a efeito para estudar a espessura do biofilme relacionado ao
tamanho das particulas. Foi demonstrado que existe um tamanho 6timo de particulas para um
dado conjunto de operacdes que maximiza a taxa de conversdo do substrato. A expansio
excessiva do leito associada ao uso de particulas pequenas provoca uma diminuicdo na
concentracdo de biomassa com implicagdes na eficiéncia do reator. Por outro lado, a
concentracdo de biomassa diminui com o aumento do tamanho das particulas do meio, o que
resulta também na diminuicéo da taxa de conversdo do substrato.

Foram produzidos 10 kg de areia no didmetro desejado garantindo assim uma

quantidade suficiente para todos os testes e também para o periodo operacional. Inicialmente,

Andressa Bezerra de Franga, Mar¢o/2006 49



Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 4
efluentes de indiistrias de refrigerantes Metodologia Experimental

o volume do leito era o equivalente a 20 % do volume ttil do reator (Boening & Larsen,
1982); mas, em funcdo da ndo fluidizacdo resultante de uma zona estédtica e a formacdo de
canais preferenciais, aumentou-se o volume do leito para aproximadamente 27 %. A partir
desta alterag@o, observou-se a fluidizagc@o desejada e sem carreamento significativo de suporte

solido.

4.1.3.3 - Decantador Primario - Decantador de Sélidos — separador de fases

O decantador primdrio tem como funcdo facilitar a decantacdo dos materiais solidos que
por ventura escapem do reator, impedindo que os mesmos atinjam a bomba de recalque,
ocasionando desgaste;

O decantador apresenta-se acoplado na parte superior do reator, também construido em
acrilico e € dividido em duas partes e a interfase entre ele e o reator apresenta formato conico
com inclinag¢do de 45° na base, para facilitar a decantacéo dos sélidos, com didmetro inferior
de 12,5 cm e superior de 27 cm, com altura de 7,25 cm, resultando em um volume
aproximado de 2,32 L. A parte cilindrica apresenta o didmetro de 27 cm e altura de 15 cm o
volume aproximado de 8,5 L. Portanto, o volume total do decantador primdrio é de
aproximadamente 10,72 L, conforme a Figura 4.2.

No topo do reator, por¢do que equivale ao decantador, também foi instalado, na lateral
um tubo de acrilico com 1 cm de didmetro, onde foi adaptada uma mangueira de silicone para
conduzir o efluente até o decantador secunddrio.

Na sua tampa existe uma abertura de 15 cm de didmetro, fechada por um “cap”
rosquedvel, que serve para a alimentagdo do suporte s6lido e do inéculo. Foi instalado
também um tubo de 1 cm de didmetro ao qual é ligada mangueira de silicone, fechada por

pinca de Hofmmam, para a saida de gas.

4.1.3.4 — A Valvula de Retencao
Por questio de seguranca utilizou-se uma valvula capaz de deter o avanco das particulas
para a tubulacdo de entrada, no caso de paradas programadas ou acidental. Isto poderia
ocasionar entupimentos na tubulacdo, inviabilizando o novo acionamento da recirculagao;
também poderia causar sérios prejuizos, no caso de vazamentos na tubula¢do anterior a
entrada do reator (Braga, 1989).
A vélvula de retencdo é de concepgdo simples, construida com uma rolha de borracha,

uma esfera de vidro e tela de nylon, semi-rigida, conforme apresentado na Figura 4.3.
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Para garantir que o fluxo de retorno fosse realmente impedido, a rolha teve sua ponta

escavada e polida ficando com a superficie concava. No centro da cavidade foi feito o orificio

para adaptar o tubo de alimentag@o.
Uma pequena esfera de plastico foi encerrada em uma cipula feita com rede de nylon,

colada a rolha de borracha, conforme concepcao de Braga (1989).

4. 1cm

i, lom

Figura 4.3. Esquema da véalvula de retengdo: 1-tubo de alimentagdo com diametro de 0,5 cm
de diametro interno. 2-Rolha de borracha para vedar a base do reator. 3-Tela de nylon. 4-Bola
de vidro.

Fonte: Weber (2006) adaptado de Braga (1989)

4.1.3.5 - Decantador Secundario

O decantador secundério foi confeccionado em PVC opaco, conforme apresentado na

Figura 4.4.
O decantador secundério apresenta um volume de 6,23 L e teve como fungéo:

- armazenar efluente de forma a permitir o funcionamento intermitente da bomba de

recalque;
- promover a separacgdo do biogds produzido, na fase liquida.
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Figura 4.4. Decantador secundario

4.1.3.6 — Sistema de recirculacao

A - Gravidade x bombeamento continuo

Por razdes de economia e para evitar problemas relacionados a manutencdo de uma
bomba em operagdo continua, a forma escolhida para manter um fluxo continuo na entrada do
reator foi o escoamento por gravidade.

Através da utilizacdo de um reservatério superior de pequena capacidade, foi
estabelecida a diferenca de pressdo necessdria a manutencdo da operacdo do sistema.

Em caso de falhas elétricas que impecam o funcionamento normal da bomba de
recalque, o conjunto reator-decantador opera como um reservatério fechado. A vazdo de
entrada para quando a pressdo interna for igual a pressdo exercida pela coluna de liquido

alimentado ao reator.

O tempo de detencdo hidrdulica foi préximo a 3 minutos, indicando a alta taxa de

recirculagdo aplicada no sistema, o que poderia dificultar a formag&o do biofilme.

B — A bomba de recalque
Para este estudo foi adotada uma bomba centrifuga , marca KSB, modelo Hydrobloc
T500, com poténcia de 2Hp.
O controle e disparo da bomba realizado por um circuito sensor de nivel. Este circuito
eletronico € capaz de detectar a conducio elétrica entre dois eletrodos. No vaso comunicante

ligado ao decantador de soélidos, estdo colocados dois eletrodos de ago inox, um dos quais
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imerso e o outro colocado de forma a ser alcangado pelo liquido quando o nivel do decantador
chegar a0 maximo desejado. Neste momento, o circuito detecta a variacdo de conducio

elétrica enviando um sinal para o disparo da bomba de recalque através de um relé interno.

C - O Reservatorio superior

O reservatdrio superior tem capacidade de 8,2 L (Figura 4.5) e consiste de um tubo de
PVC com 10 cm de diametro e 104 cm de altura, cuja fungdo € armazenar uma quantidade de
liquido para estabilizar uma diferenca de nivel que garanta pressdo suficiente para alimentar,
por gravidade, na base do reator, o residuo a ser tratado.

O material bombeado ¢é alimentado ao reservatério vindo da propria coluna que conduz
o material ao reator, a partir do ponto de cruzamento existente 15 cm abaixo do reservatério
superior. Este artificio evita a formag@o de bolhas de ar devido a agitacdo da superficie do
liquido.

Para garantir o nivel do reservatdrio, foi instalada uma béia, a qual foi fixada um
contrapeso que indica o nivel, e impede que o reservatério transborde. O volume deve ficar
quase completamente preenchido para que a diferenca de altura garanta pressdo suficiente
para que a vazdo de alimentagfo e a velocidade de fluidizacdo sejam fornecidas ao sistema.

A diferenca de altura média entre o nivel de liquido do reservatorio superior e a base do

reator € de 2,80 m, suficiente para promover vazao necessdria ao experimento.

Reservatorio
superior
;
Ponto de
cruzamento
Indicador
de nivel

Figura 4.5. Reservatorio superior
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4.1.3.7 - Controle e estabilidade da temperatura

Para que a temperatura adotada para o desenvolvimento deste estudo (34°C), ideal para
0 processo anaerdbio (McCarty, 1966; Braga, 1989), fosse mantida constante para evitar
danos a cultura de bactérias, principalmente as metanogénicas, o fluxo de entrada foi aquecido
através da passagem por um trocador de calor de serpentina, construido com tubo de
aluminio, com comprimento total de 6 m, e didmetro interno de 0,95 cm.

Para garantir a manuten¢do da temperatura do reator sem a necessidade de banhos de
grandes proporgdes, a dgua residudria a ser tratada passa através desta serpentina, que estd
imersa em um banho aquecido a 42 °C. .

Para evitar variacdes acentuadas e constantes da temperatura, foi instalado, na tubulacio
de entrada do reator, um termostato eletronico que permite a verificagdo da temperatura do
liquido alimentado ao reator. No caso de ser percebida qualquer alteracio, a temperatura do
banho pode ser regulada para retornar a temperatura de trabalho do sistema. as implantagdo

deste sistema mantém a temperatura de entrada estdvel, com variagdo de 1 °C.

4.1.3.8 - Medicao da vazao
Durante o experimento, para garantir a velocidade de fluidizagdo, foram utilizadas
vazdes de recirculacdo entre 4.800 e 6.300 mL/min.
Para que fosse possivel determinar a vazdo de maneira constante e sem que um
sistema complexo fosse instalado, um medidor de vazdo instantanea do tipo orificio foi

projetado e construido com as dimensdes indicadas na Figura 4.6.

7.00em

3.50cm
) o

1,00cm 1,00¢cm

J50cm

P

Figura 4.6. Representacdo esquemadtica do medidor de vazio

Fonte: Weber (2006) adaptado de Braga (1989)
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Feito a partir de um tubo de PVC comum, com diadmetro interno igual a 1,0 cm no
qual foi montada uma obstru¢do em forma de anel, com didmetro de passagem de 0,90 cm,
com duas tomadas de pressdo para medi¢@o, cada uma delas separada da parede da obstrucdo
por uma distancia de 1,75 cm; este medidor atendeu plenamente as necessidades.

O principio de medicdo baseia-se na perda de carga entre os pontos a montante e a
jusante do orificio, devido a diminui¢io de pressdo, ocasionada pela obstrugdo. Pode-se medir
a diferenca de pressdo, ocasionada através das tomadas anterior e posterior ao orificio
bastando para isso a adaptacdo de uma coluna de medi¢do interligada as duas tomadas

conforme mostrado na Figura 4.7.

72\ Coluna para a determinagio
J/ —I " dadiferenca de pressio

Medidor de vazio
/ por orificio

—_—

—» Fluxo

Figura 4.7. Sistema de medi¢do de vazdo

Adaptado de Braga (1989)

Para o célculo da vazdo foi adotada a Equacdo (23), conforme apresentado por
Whittaker (1968):
Ce-Ad 2(P-P) (23)
1-Cc*-m’ P

Qt:

Em que:

Cc = Coeficiente de contracdo do fluido
Ad = Area do orificio

m = Relacdo de area = (d/D)2

Q. = Vazao tedrica

p = Densidade do fluido
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P, — P, pode ser expresso da seguinte maneira:

(24)
P~P,=Ahp
Considerando que os valores de Cc, Ad e m sdo fixos pode-se substituir:
Cc-Ad — _ c (25)
1-Cc*-m?
Pode-se entdo admitir que a vazdo prética seré igual a:
Q0 =Cv2Ah (26)

Onde C = constante do medidor

4.1.3.9 - Medidor de gas

O medidor de gis consiste de um sistema composto por uma coluna de medi¢ao-garrafa
de equilibrio de pressdo (Figura 4.8), cuja saida de gases foi automatizada, através de sensor
de nivel.

Para a determinacdo do volume de gis produzido, foi adaptado ao sistema, através de
um circuito eletrénico, um “datalogger”. Para a recuperagc@o da informacdo armazenada um
computador “palm top”, marca Toshiba, modelo Libreto 70CT foi acoplado ao
“datalloger” e a informacao foi transferida para o célculo do volume.

Para que o sistema atue, isto é, para que seja possivel detectar a presenca do gas
produzido, na garrafa de equilibrio foram instalados dois eletrodos um imerso e outro emerso.
Um sensor de nivel dispara toda vez que o volume acumulado fizer o nivel da garrafa atingir o
eletrodo emerso.

O eletrodo emerso pode ter a sua posicdo regulada através de parafuso de rosca
milimétrica, o que permite ao sistema um ajuste com grande variagdo de volume do gds
produzido.

Para a determinagdo do gids presente na garrafa de equilibrio, um volume foi
especificado e preenchido com uma solugdo a 5 % de acido sulfiirico, saturada com cloreto de

sédio e utilizando alaranjado de metila como indicador.
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Eletrodos

Coluna de medicéo

Garrafa de equilibrio

Figura 4.8. Sistema de medigao de gas

4.1.3.10 - Sistema de alimentacao de efluentes

Para que o sistema pudesse ser alimentado com o residuo liquido foi utilizada uma
bomba peristaltica marca Milan Equipamentos Cientificos, com dois canais, entretanto apenas
um canal foi utilizado.

Em func¢éo da necessidade de serem injetados pequenos volumes de alimentacio, e pelo
fato de ndo se conseguir uma boa regulagem da bomba para pequenas vazdes, optou-se pela
utilizacdo de um temporizador que aciona a bomba a cada cinco minutos por trinta segundos.
A bomba foi ajustada a uma capacidade de bombeamento previamente calculada para que, ao
fim do dia, o volume injetado fosse compativel com a carga organica a ser aplicada ao reator.
Assim, a alimentacgdo do sistema foi realizada de maneira intermitente,, com um total de 262
acionamentos por dia com vazdo volumétrica de 7,6 mL/pulso, totalizando uma vazio de,
aproximadamente, 2.000 mL/dia.

A bomba operou com um canal que injeta alimento retirado de um reservatério mantido
a temperatura ambiente. A retirada do efluente tratado, um volume equivalente a 2.000 mL/

dia, é feita manualmente por uma mangueira especifica para este procedimento.

4.2 - Caracteristicas do residuo liquido
O residuo liquido utilizado neste estudo foi proveniente de uma inddstria de

refrigerantes localizada em Curitiba. A coleta de cada batelada foi realizada pelo pessoal da
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propria inddstria, no final da linha de todos os efluentes, apds equalizagdo. Este residuo
apresentou as seguintes caracteristicas médias:

= DQO =2.100 mg/L

= DBOs=1.200 mg/L

= SSV =090,75 mg/L

= SST =124 mg/L

= SSF=33,25 mg/L

=  Niota = 11 mg/L

* PO, =5mg/L

= P=7mg/L

= pH=10

= COT =720 mg/L

Em func¢io da dificuldade de armazenamento e refrigeracdo de grandes volumes de
residuo, a concentragdo de matéria orgénica, representada pelos valores da DQO, foi
aumentada através da adi¢do de volumes de refrigerante degaseificado. Desta forma, foi
possivel operar o sistema com menores volumes de residuo para as cargas organicas aplicadas
e testar a aplicabilidade do sistema nas condi¢cdes operacionais.

Para manter as condi¢des de fornecimento de nutrientes para as bactérias, a relacio
DBOs:N:P, indicada por Clough e Abson (1964), foi mantida na faixa recomendada de
100:5:1. Para tanto, foram realizadas andlises dos parametros relacionados para verificar a
necessidade da adi¢do de nutrientes para suprir, eventualmente, as deficiéncias de N e P.
Quando necessario, para compensar a deficiéncia de N foi utilizada a solugdo de hidréxido de
amonio (NH4);PO,4), enquanto para o P foi utilizada a solucdo de fosfato de potassio
(KHPO,).

Para manter as condi¢des de tamponamento do sistema, sempre que necessdrio, isto é,
quando foi observada reducgdo no valor de pH abaixo de 6,4, bicarbonato de s6dio (NaHCO3)

foi adicionado na concentrag¢do de 80 mg/L.

4.3 - Inoculacao
Para o desenvolvimento da pesquisa, o trabalho foi dividido em duas etapas: a
aclimata¢do em dois reatores estdticos de bancada, com volume util de 5 L cada um, e a

inoculacdo no reator de leito fluidifizado.
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A primeira etapa teve duracdo de 7 meses, enquanto a segunda fase, isto é, a fase de
coleta de dados para o estudo da cinética dos processos bioquimicos em reator de leito
fluidificado, durou 37 dias.

Na primeira fase, a cultura mista de bactérias a ser adaptada ao residuo liquido de
industrias de refrigerante foi retirada de reator anaerdbio de leito de lodo em fluxo ascendente
(UASB) da estagdo de tratamento de esgotos ETE-Atuba Sul, da Companhia de Saneamento
do Parana - SANEPAR. Durante os sete meses, a cultura foi mantida em um reator estatico de

bancada, e alimentada diariamente, com cargas organicas adequadas para esta fase.

Para que o indculo fosse progressivamente adaptado ao residuo e, portanto, ndo sofresse
choques hidrdulico nem orgénico, a alimentagdo do reator partiu de uma carga orgénica de
0,01 kg DQO/m3.d, tendo atingido, nesta fase, uma carga de 0,1 kg DQO/m3.d.

As caracteristicas fisico-quimicas médias do lodo, nesta fase, foram:

= SST=4.482 mg/L
= SSF=2.386 mg/L
= SSV=2.496 mg/L

Considerando que os solidos suspensos voldteis representam indiretamente a
concentracdo de bactérias, este parametro foi utilizado para o cédlculo da concentragdo de
inoculo a ser adicionado no reator.

Para a partida do reator estatico, foi inoculado um volume de lodo anaerébio compativel
com a concentracdo de sdlidos volateis de 5.000 mg/L. O volume de alimentacdo didrio de
residuo foi calculado em func¢do da carga orgénica de partida de 0,01 ngQO/m3.d em relacdo
ao volume ocupado pelo inéculo.

Nesta fase, até a complementa¢do dos volumes uteis dos dois reatores, o volume de
alimentacdo diario variou em funcdo da carga orgénica aplicada.

Quando foi atingido o volume ttil do reator, de 5 L, os volumes alimentados por dia
foram mantidos constantes para cada carga organica aplicada, com remocdo de volume
equivalente ao volume alimentado.

Na segunda fase, um volume correspondente a 8,5 L, equivalente aos volumes nos dois
reatores estaticos, foi transferido para o reator de leito fluidificado e os 1,5 L restantes foram
armazenados na estufa para que fosse iniciada uma nova adaptacdo de indculo de seguranca,
para o caso de ocorrer perda de cultura durante a operagdo do reator, ou no caso de

necessidade de complementagdo de concentracido de material bioldgico.

- __ ____________________________________________________________________________________ ]
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O inéculo adicionado ao reator de leito fluidizado apresentou as seguintes
caracteristicas:
= SST =144.655 mg/L
= SSF=18.505 mg/L
= SSV=127.650 mg/L

Assim as caracteristicas fisico-quimicas médias nesta fase foram:
= SST=26.083 mg/L
= SSF=4.814 mg/L
= SSV=21.269 mg/L

Para o desenvolvimento da pesquisa, o trabalho foi dividido em duas etapas: a
aclimata¢do em dois reatores estdticos de bancada, com volume util de 5 L cada um, e a
inoculacdo no reator de leito fluidifizado.

A primeira etapa teve duracio de 7 meses. Nesta fase, a cultura mista de bactérias a ser
adaptada ao residuo liquido de industrias de refrigerante foi conseguida na ETE-Atuba Sul,
SANEPAR, que opera com um reator anaerébio de leito de lodo em fluxo ascendente
(UASB). Durante os sete meses, a cultura foi mantida em um reator estitico de bancada, e
alimentado diariamente, com cargas organicas adequadas para esta fase.

Para que o inéculo fosse progressivamente adaptado ao residuo e, portanto, nao sofresse
choques hidrdulico nem orgénico, a alimentagdo do reator partiu de uma carga orgénica de
0,01 kg DQO/m3.d, tendo atingido, nesta fase, uma carga de 0,1 kg DQO/m3.d.

Para a partida do reator estatico, foi inoculado um volume de lodo anaerébio compativel
com a concentracdo de solidos volateis de 5000 mg/L. O volume de alimentagdo didrio de
residuo foi calculado em func¢do da carga orgénica de partida de 0,01 ngQO/m3.d em relacdo
ao volume ocupado pelo indculo.

Nesta fase, até a complementacdao dos volumes tteis dos dois reatores, o volume de
alimentacio didrio variou em funcio da carga organica aplicada.

Quando foi atingido o volume ttil do reator, de 5 L, os volumes injetados por dia foram
mantidos constantes para cada carga organica aplicada.

As caracteristicas fisico-quimicas do lodo, nesta fase, foram:

= SST=4.482 mg/L
= SSF=2.386 mg/L
= SSV=2.496 mg/L
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Considerando que os sélidos suspensos volateis (SSV) representam indiretamente a
concentracdo de bactérias, este parametro foi utilizado para o cédlculo da concentragdo de
in6culo a ser adicionado no reator.

Na segunda fase, um volume correspondente a 8,5 L que estava nos dois reatores
estaticos foi transferido para o reator de leito fluidificado e os 1,5 L restantes foram
armazenados na estufa para que fosse iniciada uma no adaptacdo de seguranca, se caso
ocorresse a perda da cultura durante a operacdo do reator. Aos 8,5 L foram adicionados 1,5 L
de cultura pura.

O indculo adicionado apresentou as seguintes caracteristicas:

= SST = 144.655 mg/L
= SSF=18.505 mg/L
= SSV=127.650 mg/L

Assim as caracteristicas fisico-quimicas médias, utilizando a média ponderada em
funcdo do volume, nesta fase foram:

= SST=26.083 mg/L.
= SSF=4.814 mg/L
= SSV=21.269 mg/L
Os solidos suspensos voldteis representam uma medida indireta da concentracdo de

microrganismos.

4.3.1 - Acompanhamento da adaptacao do in6culo

Os parametros fisico-quimicos adotados para o acompanhamento da performance do
reator, na fase de aclimatacdo foram o pH, a temperatura do meio, a alcalinidade total e a
acidez volatil.

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Engenharia Ambiental
Prof. Francisco Borsani Netto - LABEAM/UFPR, de acordo com as técnicas do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 1999) .

Ap6s a transferéncia da cultura aclimatada ao residuo de refrigerantes para o reator de
leito fluidificado, além dos parametros utilizados na fase de aclimatacdo, foram analisados
também, as temperaturas de entrada e saida do reator, as concentragdes de sélidos suspensos
totais, fixos e voldteis, as concentracdes de matéria organica, representadas pelos valores das
concentracdes da demanda quimica de oxigénio, e das concentracdes de carbono orgénico
total, as concentragdes de nitrogénio total e de fosfato total e a vazdo, além do volume de gas
produzido.
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O pH e a temperatura foram determinados diariamente, pois sdo fundamentais para o
controle das condicdes do meio. A determinagdo do pH foi realizada com pHmetro de
bancada, marca PHTEK, modelo pHS-3B. A determinacdo da temperatura foi realizada com
termdmetro quimico, com escala de 0 a 200 °C.

A vazdo, da mesma forma, foi controlada diariamente. Num primeiro momento, na
segunda fase do estudo, até a fixacdo completa dos microrganismos as particulas do suporte
solido, a velocidade de entrada do fluido, representada pela vazao hidraulica, adicionada da
vazdo de alimento, foi mantida um pouco abaixo da velocidade minima de fluidizacdo, para
ndo permitir que a vazdo de fluidizacdo fosse estabelecida, para garantir que, na fase inicial,
as células fossem adsorvidas pelos particulas do material suporte.

Nesta fase do estudo, as andlises mais freqiientes foram as de alcalinidade total e acidez
volétil realizadas de acordo com metodologia sugerida por Ripley et al (1986). Os dois
valores oscilaram, mas a relacdo alcalinidade total/acidez volatil, apresentou um valor médio
igual a 8,9. Esta relac@o foi o pardmetro de controle do processo utilizado para a identificacio
da estabilidade em relagdo ao consumo do substrato. A informacdo referente 4 relacdo
alcalinidade total/acidez volatil serviu também para alterar a carga organica aplicada ao
sistema.

Para a manutencdo das condi¢des de tamponamento do meio foi adicionado bicarbonato
de sddio, na concentragdo de 80 mg/L, na propor¢do de 5 a 10 % do volume de alimento.

As andlises de DQO e COT, para as concentracdes influente e efluente, serviram para
verificar a eficiéncia do sistema em relacdo a degradagdo da matéria organica presente em
efluentes da fabricacdo de refrigerante. A andlise de DQO foi realizada através do método de
refluxo aberto, realizado de acordo com metodologia especificada no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 1999). A determinacdo das
concentragdes de COT foi realizada em equipamento analisador de carbono orgénico, marca
Shimadzu, modelo TOC — V CPH. A metodologia de andlise foi realizada de acordo com as
especificagdes do manual do usuério do proprio equipamento (Shimadzu, 2003).

As andlises de nitrogénio total e fosfato total serviram para avaliar a necessidade da
adicdo de nutrientes. O calculo para a verificagdo das concentracdes para a adicio de qualquer
dos nutrientes foi de acordo com a relacio DBQs:N:P = 100:5:1 (Pawlowski & Bério, 1975).
Quando necessdrio, foram adicionados volumes compativeis das solucdes de hidréxido de
amonio e/ou fosfato de potdssio.

As andlises das concentracdes de nitrogénio total Kejdahl seguiram a metodologia

titulométrica especificada pelo Standard Methods for the Examination of Water and
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Wastewater (APHA et al., 1999). As andlises para a determinacdo de fosfato total seguiram a
metodologia espectrofotométrica especificada pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA et al., 1999) sendo realizadas em espectrofotometro UV-
visivel, marca Shimadzu, modelo UV — 1601 PC, e as concentra¢des tendo sido calculadas em

relacdo a curva padrio para este pardmetro.

4.4. Estudo cinético

Nas dltimas décadas, diversos modelos matematicos foram desenvolvidos para
representar as variacdes na efici€ncia de remocgéo de substrato, ou velocidade de consumo, em
sistemas de tratamento de efluentes, sob diversas condicdes de operacao.

Entretanto, segundo Wilson (1993), os modelos cinéticos de reacdes bioquimicas, em
sistemas de tratamento de efluentes, geralmente sdo representados ndo s6 pelo modelo de
Monod, mas também pelos modelos de primeira ordem ou de ordem zero.

Para o estudo cinético do processo anaerébio de tratamento de efluentes liquidos da
fabricacdo de refrigerantes, em funcdo dos dados disponiveis, utilizaram-se os modelos de

ordem zero e de primeira ordem conforme descrito no item 2.5.1 da revisdo bibliogréfica.

4.4.1. Procedimento Experimental

Foram realizados trés ensaios para a obten¢do dos pontos para anélise da cinética do
processo anaerdbio. Para isso, foi variada a concentracdo de DQO na alimentagdo e mantida
constante a vazdo de alimentacdo. Esta abordagem foi adotada devido a dificuldade de
manipulag@o na regulagem da pinca que controlava a vazdo de entrada, pois a mangueira de
silicone possuia uma parede grossa, € a pinga de Hoffman utilizada, ndo permitiu ajustes no
diametro da mangueira que mantivessem as condi¢des de fluidizacdo necessdrias para a
operacdo. A adocdo desta alternativa possibilitou as seguintes cargas organicas 0,25, 0,7 e 1,8

kg DQO/m’ dia.
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5. Resultados e discussoes

O experimento foi iniciado determinando-se as condi¢des de trabalho, com um reator de
leito fluidificado, que foi projetado baseado na revisdo bibliografica realizada e adaptado de
Braga (1989), de maneira que satisfizesse um grau de confiabilidade compativel com as
necessidades do estudo, pois, era exigido deste equipamento, que trabalhasse
ininterruptamente com o minimo possivel de falhas.

O RALF foi um sistema dificil de operar, pois se tornou necessario doti-lo de uma
série de controles para garantir o seu desempenho. Entretanto, quando foram superadas as
dificuldades que se apresentaram, em todos os pontos passiveis de falhas elétricas, mecanicas
e/ou hidraulicas, o equipamento passou a responder adequadamente.

Nesta fase do estudo ndo foi permitido o estabelecimento da velocidade minima de
fluidizacdo para impedir que as células fossem carreadas com o fluxo, o que prejudicaria a
possibilidade de formagdo da bioparticula. Entretanto, ocorreu uma expansdo do leito em
torno de 20 %, caracteristica da diminui¢do da densidade das particulas do suporte sélido, o

que indica uma tendéncia a formacao de biofilme.

5.1 — Monitoramento do sistema

O RALF projetado, construido e em operacdo visando a reducdo da concentracdo de
matéria organica presente em efluentes liquidos de industria de refrigerantes, com utilizacio
de areia como material suporte foi monitorado para acompanhar a variagdo de diversos
parametros, como: pH, temperatura de entrada e saida, relacdo alcalinidade total/acidez
volatil, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) e conjunto de
sélidos suspensos.

A operagdo do sistema, ap0s a adaptacdo do inoculo em reator estdtico de bancada,
estendeu-se por 37 dias. Durante o periodo experimental, foi observado o estabelecimento de
um pequeno gradiente de temperatura no interior do reator, com temperatura de entrada de 35
°C e saida em 34 °C. Estas temperaturas mantiveram-se com pequenas variacdes (+0,5 °C)
durante todo o periodo do experimento. O pH apresentou um valor médio de 6,8, que é
favordvel ao crescimento bacteriano em processo anaerébio, com um méximo de 6,9 e um
minimo de 6,7.

Para o estudo cinético, foram realizados trés ciclos. Cada ciclo foi determinado pela
mudanga de carga orgénica aplicada, sendo que o ciclo seguinte iniciava quando o sistema

alcancava condigdes estaveis em termos de remocdo de DQO e COT. As andlises de
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alcalinidade total e acidez volatil foram realizadas para acompanhar a capacidade de
tamponamento do sistema.

Logo apds a transferéncia do inoculo do reator estitico de bancada para o RALF, por
trés dias o sistema operou sem ser alimentado, para diminuir os choques, hidrdulico e de carga
organica, resultantes da fluidizacdo e das cargas orginicas subseqiientes. Pos este periodo
iniciou-se a alimenta¢io com a carga que estava sendo aplicada ao reator estitico que era de
0,1 kg DQO/m’.d. Esse procedimento permaneceu até o 11° dia. A seguir, serdo descritos

todos os ciclos, separadamente, com seus respectivos pardmetros de monitoramento.

5.1.1 - 1° Ciclo

O 1° ciclo iniciou-se no 12° dia e correspondeu 2 carga organica de 0,25 kg DQO/m’.d
que durou 8 dias. As andlises de DQO, COT, alcalinidade total/acidez volétil foram realizadas
com freqii€ncia praticamente didria e a remocao média da DQO foi de 59 % (o =10,9), ade
COT foi 75,5 % (o = 4,3), e a relacdo alcalinidade total/ acidez volatil média foi de 12 (o =
1,9)

A Figura 5.1 apresenta os valores obtidos para a variacdo da DQO afluente e efluente.

2500 -

2000 +

1500 —a— DQO do Afluente

—=— DQO do Efluente

1000 -

DQO (mg/L)
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0
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Tempo (dias)

Figura 5.1. Valores da DQO para o afluente e o efluente durante o 1° ciclo

Conforme pode ser observado na Figura 5.1, os valores da DQO afluente variaram com
o tempo, por esta razdo, foi necessdria a andlise didria deste pardmetro. O maior valor
registrado para o afluente, neste ciclo, foi de 2.352 mg/L no 15° dia e o minimo de 1.480
mg/L no 12° dia. Quanto aos valores da DQO do efluente, pode-se notar a oscilacdo nos

primeiros dias de operac@o deste ciclo, o que era de se esperar, pois houve a perturbagdo do
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sistema. Nos tltimos dias do ciclo, pode ser observada a estabilidade dos valores, indicando
que o sistema alcancou condicdes estaveis em termos de remog¢do de DQO, permitindo que o
préximo ciclo fosse iniciado. O valor minimo registrado para a DQO do efluente neste ciclo
foi de 592 mg/L no 12° dia e 0 médximo de 1.254 mg/L no 13° dia.

A Figura 5.2 apresenta os valores obtidos para o COT afluente e efluente.
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Figura 5.2. Valores do COT para o afluente e o efluente durante o 1° ciclo

Observando a Figura 5.2, pode-se verificar que os valores de COT do afluente sofreram
leves aumentos com o tempo, assim, por esta razdo, mais uma vez, foi necessdria a andlise
didria deste parametro.

Em funcio da observagdo da variacdo na concentracdo de ambos pardmetros em todos
os ciclos, foi necessdrio realizar andlises praticamente didrias do afluente. O maior valor
registrado para o afluente, neste ciclo, foi de 677,1 mg/L nos 17°, 18° e 19° dia e 0o minimo de
452,8 mg/L no 12° dia. Quanto aos valores de COT efluente, houve pouca oscilacio,
indicando a boa adaptacdo do sistema a carga aplicada. O valor maximo registrado para o
COT do efluente neste ciclo foi de 181 mg/L no 19° dia e o minimo de 114,5 mg/L no 16° dia.

Assim como ocorreu com a remog¢do de DQO, nos ultimos dias do ciclo, pode-se
observar a estabilidade dos valores, indicando que o sistema alcancou condi¢Ges estdveis
também em termos de remog¢do de COT e assim foi possivel iniciar o ciclo seguinte.

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam as variagcdes de concentracido em relacido a DQO e ao

COT para o afluente e para o efluente:
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Figura 5.3. Concentracdo do afluente em termos de DQO e COT durante o 1° ciclo

Enquanto a andlise da DQO determina a quantidade de oxigé€nio necessdrio para
oxidar quimicamente a matéria orginica e inorginica contida numa amostra, a andlise do
COT representa a soma de todos os carbonos ligados organicamente em espécies orginicas
dissolvidas e ndo dissolvidas, fornecendo assim mais diretamente a quantidade de matéria
organica presente. Portanto, espera-se que exista uma relacdo entre estas duas medidas.

A concentragdo média do afluente para o 1° ciclo foi de 2.019 mg/L (c = 246) em
termos de DQO e de 575,8 mg/L (o = 83,63) em termos de COT. A Figura 5.3 mostra que
houve uma oscilacdo maior em termos de DQO que em relacdo ao COT, o que também pode
ser comprovado pela diferenca verificada entre os desvios padrdes apresentados. Pode-se
observar, ainda da Figura 5.3, que quando os valores de DQO estabilizaram os de COT

também se tornaram estaveis.
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Figura 5.4. Concentracdo do afluente em termos de DQO e COT durante o 1° ciclo

Observando a Figura 5.4 pode-se notar que, embora nos primeiros dias de operacao,
tenha havido uma oscilacdo maior nas concentracdes de DQO, a partir do 17° dia pode-se
observar que as concentracdes de saida, tanto em termos de DQO como de COT,
apresentaram certa estabilidade, indicando assim o fim do primeiro ciclo. A concentragdo
média do efluente para o 1° ciclo foi de 842.,3 mg/L (¢ = 235,8) em termos de DQO e de
124,8 mg/L (o = 18,9) em termos de COT.

Os percentuais de remocdo da matéria orgdnica, medida em termos de DQO e COT,

em relacdo a entrada e saida, podem ser observados na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Porcentagem de remog¢do de matéria orginica durante o 1° ciclo
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O maior percentual de remocdo durante o primeiro ciclo, em termos de DQO foi
observada no 16° dia com um valor de 68 % e a minima de 34 % no 13° dia. Em termos de
COT, o valor médximo foi de 82 % no 17° dia e o minimo foi de 70 % também no 13° dia.

Os valores da relagdo alcalinidade total/ acidez volatil oscilaram sensivelmente,
entretanto, esteve na faixa operacional adequada, ou seja, acima de 10 (Braga, 1989), durante
quase todo o ciclo. O valor mdximo alcancado foi de 13, alcangcada no 17° dia € o minimo de
7,68 no 12° dia.

Os valores da relacdo alcalinidade total/ acidez volatil durante o primeiro ciclo sdo

apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Valores da relagdo alcalinidade total/acidez volétil durante o 1° ciclo

Para o fim deste ciclo, os valores dos SST, SSF e SSV para o afluente e o efluente sio

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de sélidos ao fim do 1° ciclo

SST (mg/L) SSF(mg/L) SSV(mg/L)
Afluente 260 110 160
Efluente 210 110 100
Remocgao (%) 19 0 37,5

A degradagdo da matéria organica é caracterizada pela remog¢ao de DBO, DQO. COT e
de solidos volateis. Dos 70 % de sélidos voldteis presentes no esgoto doméstico, por exemplo,

50 % estao presentes nos s6lidos em suspensdo, ou seja, aproximadamente 70 % do total de

Andressa Bezerra de Franga, Mar¢o/2006 70




Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 5
efluentes de indiistrias de refrigerantes Resultados e discussoes

solidos voldteis. Por isso a anélise de sélidos em suspensdo é mais importante se comparada a
andlise de solidos dissolvidos. Como era esperado, embora o sistema tenha apresentado
percentuais de remocgdo de DQO e COT razodveis no primeiro ciclo, a remocao de s6lidos em
suspensdo foi razoavelmente baixa, visto que esta ndo € caracteristica do sistema de
tratamento utilizado, ndo apresentando nenhuma remoc¢do com relagdo aos SSF, conforme

apresentado na Tabela 2.

5.1.2 - 2° Ciclo

A partir do 20° dia iniciou-se o 2° ciclo, que correspondeu a carga organica de 0,7 kg
DQO/m’.d. Este ciclo teve a duracio de 13 dias e, da mesma forma que no ciclo anterior, as
andlises de DQO, alcalinidade total/acidez volatil foram realizadas praticamente com
freqiiéncia didria.

Para este ciclo, a remocdo média da DQO foi de 86 % (o = 6,05), a de COT foi 80 % (o
=6,31) e arelacdo alcalinidade total/ acidez volatil média foi de 10 (c = 3,29).

A Figura 5.7 apresenta-os valores obtidos para a DQO do afluente e do efluente.
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Figura 5.7. Valores da DQO para o afluente e o efluente durante o 2° ciclo

Observando a Figura 5.7, pode-se notar que as concentragdes de DQO do afluente e do
efluente sofreram oscilagdes. Para o afluente, o valor mdximo registrado neste ciclo foi de
6.400 mg/L no 26° dia, enquanto que o minimo foi de 4.761 mg/L no 20° dia. Para o efluente,
o valor maximo registrado foi de 1.507 m/L no 22° dia e minimo de 400 mg/L nos 24°, 28° e
31° dias.

A Figura 5.8 apresenta os valores obtidos para o COT do afluente e do efluente:
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Figura 5.8. Valores do COT para o afluente e o efluente durante o 2° ciclo

Devido a problemas operacionais, do 24° até o 31° dia de operacao, os valores do COT
de entrada foram considerados constantes, enquanto as amostras de saida foram
acondicionadas para que fossem analisadas assim que possivel, o que ocorreu no 32° dia,
assim, a estabilidade em relacdo ao afluente, apresentada na Figura 5.8 é devida ao problema
ocorrido. O valor maximo registrado foi de 1.173 mg/L no 21° dia e o minimo de 491,2 mg/L
do 24° ao 31° dia. Para os valores do COT do efluente, também se pode notar que houve
pequena oscilag@o, porém isto pode ser atribuido ao bom desempenho do sistema, indicando,
também, que estas amostras foram acondicionadas de forma apropriada.

Neste ciclo, o valor maximo de COT para o efluente foi de 248,7 mg/L no 22° dia e o
minimo foi de 79,24 mg/L no 24° dia.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam a varia¢do das concentragdes de DQO e COT para o

afluente e para o efluente:
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Figura 5.9. Concentragdo do afluente em termos de DQO e COT durante o 2° ciclo

A concentracdo média do afluente para o 2° ciclo foi de 5.700 mg/L (¢ = 426,52) em
termos de DQO e de 600,17 mg/L (o = 197,29) em termos de COT. Mais uma vez, pelos
desvios padrdes apresentados e também pela observacdo da Figura 5.9 pode-se notar que a

concentracdo de DQQ oscilou de maneira mais acentuada do que as concentragdes de COT.
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Figura 5.10. Concentracgdo do efluente em termos de DQO e COT durante o 2° ciclo

A concentracao média do efluente para o 2° ciclo foi de 749,8 mg/L (¢ = 332,59) em
termos de DQO e de 121,92 mg/L (c = 46,86) em termos de COT. Observando a Figura 5.10
e comparando os desvios padrdes apresentados nos ciclos 1 e 2, pode-se notar que a oscilacio

das concentracdes da DQO e do COT neste ciclo foi maior do que a observada no 1° ciclo.
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Isto pode estar relacionado ao aumento de constituintes inorganicos, devido a adi¢cdo de
refrigerante, que podem ser oxidados e interferir no resultado final.

Conforme citado anteriormente, espera-se que haja uma relagdo entre COT e DQO,
porém este efeito ndo foi tdo presente na concentracdo de COT. A partir do 30° dia de
operacdo, com a observacdo da diminui¢do da oscilacdo das concentragdes da DQO e da
diminuicdo das alteragdes nas concentracdes de COT, foi considerado que o ciclo estava
entrando em sua fase final.

Os percentuais de remocdo da matéria organica, medida em termos de DQO e COT, em

relacdo a entrada e saida, sdo apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Percentual de remocao de matéria organica durante o 2° ciclo

O maior percentual de remogdo durante o segundo ciclo, em termos de DQO foi
observado no 24° dia com um valor de 93,36 % e a menor foi de 75 % no 22° dia em termos
de COT, o maximo foi de 92,7 % no 21° e o minimo de 70,5 % no 30° dia.

Os valores da relagdo alcalinidade total/ acidez volatil durante o segundo ciclo podem

ser observados na Figura 5.12.
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Andressa Bezerra de Franga, Mar¢o/2006 74



Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 5
efluentes de indiistrias de refrigerantes Resultados e discussoes

Alcalinidade total/Acidez volatil
oo

0 T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32

Tempo (dias)

Figura 5.12. Valores da relacdo alcalinidade total/acidez volatil durante o 2° ciclo

O valor maximo alcangado durante o segundo ciclo foi de 16, que ocorreu no 23° dia.
Nos dias seguintes, observou-se uma queda progressiva no valor da relacdo alcalinidade
total/acidez volatil, porém, devido a ndo ocorréncia de oscilagdes significativas na remogao de
DQO e COT, optou-se pelo inicio do préximo ciclo.

Para o fim deste ciclo, os valores dos SST, SSF e SSV para o afluente e o efluente sio

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de sélidos ao fim do 2° ciclo

SST (mg/L) SSF(mg/L) SSV(mg/L)
Afluente 147,619 14,285 133,333
Efluente 140,909 36,363 104,545
Remocio (%) 4,5 - 1,55 27,5

Novamente a remocdo de solidos foi baixa, apresentando valores menores do que no 1°
ciclo. Essa baixa remoc¢ado de sélidos conforme citado anteriormente, ja era esperada pelo fato
de se tratar de efluentes industriais e devido ao tipo de sistema de tratamento utilizado.
Quanto ao valor negativo obtido para os SSF no 2° ciclo, este pode ter sido ocasionado por
um erro experimental.

Comparando os valores dos sé6lidos do afluente no 2° ciclo com aqueles do 1° ciclo
(Figura 5.13), observa-se que a concentracdo de todas as espécies de s6lidos diminuiu no 2°

ciclo em relagdo ao 1° ciclo. Tal fato pode ser atribuido a adi¢do de refrigerante que foi
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adotada para que cargas orgénicas maiores fossem obtidas, pois com adicdo de refrigerante,
que provavelmente ndo contém sélidos em suspensao, houve a diluicdo dos sélidos presentes

no residuo, tornando a concentracio menor.

300
250 -
%', @ SST 1° ciclo
E 200 4 m SST 22 ciclo
"] 0 SSF 12 ciclo
S 150 - 0
s m SSF 22 ciclo
§ 100 - m SSV 12 ciclo
§ 0SSV 22 ciclo

50

0
Sodlidos

Figura 5.13. Concentracdes de s6lidos nos 1° e 2° ciclos

5.1.3 -3° Ciclo

O 3° ciclo teve inicio no 33° dia de operag@o. A carga organica correspondente para este
ciclo foi de 1,8 kg DQO/m3 .d, e teve a duragdo de 5 dias.

A relac@o alcalinidade total/acidez volatil média foi de 5,5 (o = 0,508) caracterizando-se
como o menor valor registrado durante todo o periodo de operacdo do sistema.

A remocdo média da DQO foi de 94 % (o = 2,02) e a de COT foi 93,5 % (o = 2,60),
ambos atingindo os maiores valores observados durante toda a operacio do sistema.

A Figura 5.14 apresenta os valores obtidos para as concentragdes da DQO do afluente e

do efluente.

Andressa Bezerra de Franga, Mar¢o/2006 76



Montagem e avaliagcdo de um reator anaerdbio de leito fluidizado automatizado no tratamento de Capitulo 5
efluentes de indiistrias de refrigerantes Resultados e discussoes

20000 -+
18000 -
16000 “
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -~
6000 -+
4000 -+
2000 -+
e — ‘

33 34 35 36 37 38
Tempo (dias)

—a— DQO do Afluente
—=— DQO do Efluente

mg/L)

DQO (

Figura 5.14. Valores da DQO para o afluente e o efluente durante o 3° ciclo

Observando a Figura 5.14, pode-se notar que as concentragdes de DQO do afluente
continuaram a oscilar, tendo apresentado um valor maximo de 17.280 mg/L no 34° dia e o
minimo de 12.480 mg/L no iltimo dia de avaliagéo do 3°ciclo.

Embora este tenha sido o menor ciclo do experimento, pode ser observado que a DQO
do efluente sofreu poucas alteragcdes, indicando a estabilidade e a eficiéncia do sistema,
mesmo com a elevagdo das cargas organicas aplicadas. O valor mdximo para a DQO do
efluente foi de 1.280 mg/L no dltimo dia de anélise e 0 minimo foi de 720 mg/L nos 33° e 36°
dias.

A Figura 5.15 apresenta os valores obtidos para o COT do afluente e do efluente para o

3° ciclo.

N —————
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Figura 5.15. Valores do COT para o afluente e o efluente durante o 3° ciclo

Como pode ser observado através da Figura 5.15, as concentragdes de COT do afluente
apresentaram valores aproximados, com um maximo de 5.467 mg/L no 34° dia € um minimo
de 4.063 no 33°. Para os valores do COT do efluente, o valor maximo foi 495 mg/L no 36 °
dia e 0 minimo de 171 mg/L, também no 33° dia.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam as variagdes de concentracdo da DQO e de COT para

o afluente e para o efluente.
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Concentracao do Afluente

Figura 5.16. Concentracdo do afluente em termos de DQO e COT durante o 3° ciclo

A concentragdo média do afluente para o 3° ciclo foi de 14.816 mg/L (o = 1.786,2) em

termos de DQO e de 4.893,4 mg/L (c = 468,49) em termos de COT. Embora a Figura 5.16
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leve-no a achar que as concentragdes de DQO e COT neste ciclo tenham oscilado menos que
nos anteriores, a andlise dos desvios padrdes apresentados, torna claro que este foi ciclo com
maior oscilagdo o que pode estar relacionado ao aumento da quantidade de refrigerante
degaseificado adicionado. A observacdo direta desta maior oscilagdo, ndo foi possivel ser
diretamente pela figura correspondente, assim como nos dois ciclos anteriores, devido a curta
duracdo deste ciclo e também por problemas relacionados a escala utilizada na construgdo da

figura.
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Figura 5.17. Concentracdo do efluente em termos de DQO e COT durante o 3° ciclo

Observando a Figura 5.17 pode-se notar que houve uma espécie de inversdo de
comportamento nas concentracdes de DQO e COT do efluente. Tal fato pode estar
relacionado a adi¢do de refrigerante, que foi bem superior a adi¢do do ciclo anterior. Seria
necessdrio, portanto, um prolongamento deste ciclo e caracterizacdo do residuo alimentado
(refrigerante + efluente) para que se pudesse chegar entender adequadamente os processos
que possam ter ocorrido no sistema.

A concentragdo média do efluente para o 3° ciclo foi de 944 mg/L (c = 222,85) em
termos de DQO e de 321 mg/L (6 = 134,2) em termos de COT.

Os percentuais de remoc¢@o da matéria orginica, determinados em termos de DQO e

COT, em relagdo a entrada e a saida do reator, s@o apresentados na Figura 5.18.
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Figura 5.18. Percentual de remocao de matéria organica durante o 3° ciclo

O percentual de remocdo durante o terceiro ciclo, em termos de DQO variou entre 89,7
% no 37° dia e 95,6 % no 33° dia e, em termos de COT, variou entre 89,7 % no 36° dia e 96 %
no 34° dia. Neste ciclo, os valores de remog¢do de DQO e COT coincidiram, além de terem
sido os maiores percentuais de remocgao alcangados durante todo experimento. Porém, neste
estudo, ndo foi analisada a influéncia do tempo de cada ciclo, assim ndo foi possivel
determinar a capacidade de manutencdo dos percentuais de remocao ao longo do tempo.

Comparando os valores de remo¢ao de DQO e COT com os da Tabela 4, em que sdo
apresentados alguns percentuais de remocdo encontrados na literatura, pode-se perceber que

os valores encontrados para este trabalho sdo coerentes com o esperado.

Tabela 4. Percentuais de remog¢des de DQO/COT alcangados para diferentes efluentes

utilizando reator de leito fluidizado

Efluente Carga organica Remociio DQO Remocao TOC Autor
Sintético contendo . -1
corante texiil 1-8 g DQO/1.dia Entre 5 ¢ 35% - Kapdan (2005)
Destilaria 22 g/l.dia'l - 93,9 % Kida et. al. (1995)
Palm oil mill 10 g DQOVL. dia >90 % Borj(al g‘gg)anks
s 3 kg DQO/m’. dia’ Sen & Demirerb
Téxtil 1 82 % - (2003)
. 4.5 kg COT/ Garcia et. al.
Vinhedos o dia! - 85 % (1998)
o Hsu & Shieh
Sintético 5000 mg COT/L - >97 % (1992)
. 5,88 kg DQO/ Perez et. al.
Vinhedos o dia! 96,5 % - (2001)
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N

Entretanto, ndo foi possivel encontrar literatura nenhuma referéncia a andlise dos
percentuais de remog¢do da DQO e COT simultaneamente, assim, ndo foi possivel comparar os
resultados obtidos neste trabalho.

Os valores da relacdo alcalinidade total/ acidez volétil durante o terceiro ciclo sdao

apresentados na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Valores da relacdo alcalinidade total/acidez volatil durante o 3° ciclo

Como citado anteriormente, a relacdo alcalinidade total/acidez voldtil apresentou
valores menores ao fim do 2° ciclo e continuou a diminuir durante o 3° ciclo, o que justificou
a adi¢do de bicarbonato de sddio, no 34° dia de operacgdo, juntamente com a alimentacdo, para
recuperar as condi¢des de tamponamento do sistema. Somente no 38° dia foi observado um
aumento significativo da relacdo, porém a partir deste dia, o estudo relacionado a remocao de
DQO e COT ja havia sido encerrado.

E importante salientar que, embora tenha sido observado diminui¢io nos valores da
relacdo alcalinidade total/acidez volatil, o pH do sistema néo sofreu alteracdo significativa,
tendo se apresentado na faixa de 6,7 € 6,9.

Para este ciclo, os valores dos SST, SSF e SSV ndo foram determinados.

5.1.4 - Visao geral do periodo experimental
Para se ter uma idéia global do processo durante todo o periodo experimental,
fez-se necessario reunir os trés ciclos, dispondo-os de forma continua, conforme

apresentado na Figura 5.20:
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Figura 5.20. Visdo geral do comportamento do sistema
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Observando a Figura 5.20, pode-se notar que ao inicio de cada ciclo ocorrem

carga organica aplicada.

picos, o que ja era de se esperar devido a perturbacdo do sistema pelo aumento da

Para auxiliar a andlise global, reuniu-se todos os desvios padrdes do processo,

conforme mostra a Tabela 5:

Tabela 5. Desvios padroes apresentados durante todo o processo

Ciclos Desvio Padrao para DQO | Desvio Padrao para o COT
Afluente Efluente Afluente Efluente
1° 246 235,8 83,63 18,9
2° 426,5 332,59 197,29 46,86
3° 1.786,2 222,85 468,49 134,2

Analisando conjuntamente a Figura 5.20 e a Tabela 5, podemos observar que o
sistema respondeu melhor em termos de estabilizagdo de remocdo de COT que em
termos de DQO. Tal resultado pode ser deduzido a partir da observagdo dos desvios
padrdes do efluente em termos de COT serem sempre inferiores aos apresentados pelo
efluente em termos de DQO e também pela observacao direta da Figura 5.20. Além
disso, € provavel que, a relacdo esperada entre COT e DQO nao exista, mesmo ambos
0s parametros estarem teoricamente ligados.

Em relacdo a andlise do desempenho do sistema em termos de percentuais de
remog¢do de DQO e COT, a Figura 5.21 retine todos os percentuais obtidos ao longo de

todo o periodo experimental.
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Figura 5.21. Comparagdo entre as variacdes de remogao entre os ciclos

Observando a Figura 5.21, pode-se observar que tanto o percentual de remog¢do da DQO
quanto o de COT aumentaram ao longo da operagdo do sistema, mesmo com o aumento da
carga organica aplicada, o que indica a crescente adaptacdo do inéculo ao longo do
experimento. Também pode ser observado que houve uma inversdo nos percentuais de
remocdo da DQO e do COT. No primeiro ciclo, o sistema apresentou maior efici€ncia em
relacdo a remog¢do de COT do que em relagdo a DQO. No segundo ciclo, a remog¢do de DQO
foi superior a de COT e, no terceiro ciclo, a remocao foi praticamente a mesma. Desta forma,
pode supor que a mudanga ocorrida no segundo ciclo tenha relagdo direta com adicdo
refrigerante, na tentativa de aumentar a carga orginica aplicada, pois € sabido que o
refrigerante € rico em agticar e pode ter influenciado esta mudanca. O efeito do agicar pode
também ter mascarado os resultados de remocdo do 3° ciclo, porém, para se ter essa certeza
seria necessario uma caracterizacdo do refrigerante bem como do efluente bruto.

Para se obter resultados mais razodveis e confidveis seria aconselhdvel o aumento na
duracdo do 3° ciclo, para verificar se ocorreria alguma mudanca significativa no sistema e se o
comportamento do mesmo seguira o comportamento apresentado no 2° ciclo, ou seja, maior
remoc¢do de DQO que de COT, visto que no 3° ciclo continuou sendo adicionado o

refrigerante.

N — ——————
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5.2 — Producgao de biogas

O sistema de medi¢@o de gds apresentou varios problemas. Somente a partir do 25° dia
de operagdo, apds alguns ajustes, este equipamento forneceu resultados coerentes para o
volume de gds resultante do tratamento anaerdbio dos efluentes de industrias de refrigerantes.

O volume médio de gis produzido foi de 1,2 L/dia.

Nado foi possivel determinar a composicio do gés produzido devido a
indisponibilidade de um cromatdgrafo a gis, para andlise de amostras gasosas. Assim, nio
podemos analisar qual a producdo real de biogds (CH4 e CO,) exata, visto que no volume de
gds produzido, podem estar presentes outros gases residuais resultante de algum distirbio

ocorrido durante o processo da digestdo anaerdbia.

5.3 — Estudo cinético

Inicialmente, para a determinacdo da velocidade de consumo de substrato, em termos
de DQO, no processo de tratamento de efluentes de industrias de refrigerante, foi testado
primeiramente o modelo de ordem zero.

Aplicando-se a Equacdo (2) para cada ciclo, com suas respectivas concentracdes de
matéria organica no afluente e no efluente, bem como os seus respectivos tempos de duracio,

foram obtidos os seguintes resultados para a constante cinética k, conforme descrito na Tabela
6.

S=8, -kt ©)

Tabela 6. Valores de k para os ciclos de operagao

Ciclos k (mg/L.d)
1° ciclo 147,12
2° ciclo 382,2
3° ciclo 27744

De acordo com Mendonga (2002), para uma reacgdo ser classificada como ordem zero, a
velocidade independe da concentragcdo do substrato, variando linearmente com o tempo,

portanto, se o modelo de ordem zero descrevesse a digestdo deste processo, os valores de k
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deveriam ser iguais ou, ao menos, deveriam apresentarem diferengas aceitdveis para um

trabalho experimental. Portanto, o modelo cinético de ordem zero ndo descreve o processo.
Testando o modelo cinético de 1* ordem, em termos de DQO, através da aplicacdo da

equacdo (4), para cada ciclo, para que fosse obtido um grafico de —In (S/S¢) versus t, para que

fosse possivel analisar a aplicabilidade ou nao ao modelo.

S\ )

3 _
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Figura 5.22. Representacao grafica da cinética de consumo do substrato utilizando o

modelo de 12 ordem

Em funcdo do pequeno nimero de amostras, apenas trés pontos, que representam os trés
ciclos estudados, a Figura 5.22, permite sugerir a tendéncia a representacdo do processo
através da cinética de primeira ordem em relacdo ao consumo do substrato em reator
anaerébio de leito fluidifizado para o tratamento de residuos liquidos da fabricacdo de
refrigerantes, conforme observado por Moraes (2000). Entretanto, apenas uma quantidade
maior de dados experimentais, o que seria representado por um maior nimeros de ciclos,
permitiria testar outros modelos, incluindo a taxa de decaimento e o fator de inibi¢do que
pudesse estar presente no processo. Com estas informacgdes obtidas, seria possivel afirma

sobre a da cinética que descreve o processo.
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Para o modelo testado, a expressao, ajustada aos pontos experimentais (Equacao 27), e o

respectivo coeficiente de determinagdo do ajuste (R?), sdo apresentados a seguir:

—In S =01t @7

0
R* =0,959

Assim, a constante de velocidade para a reacdo de Primeira Ordem resultou em:
k™ =0,1.dia™

Em uma reacdo na qual todos os reagentes encontram-se em concentracdes unitdrias, o
parametro cinético aparente estimado, k", denominado constante de velocidade para reagdo
de Primeira Ordem, mede a velocidade de uma rea¢do em condicdes especificas e pode ser
definido como a variag@o da concentracdo de um reagente ou produto na unidade de tempo. A
unidade da constante k; depende da ordem global da equacdo, e neste caso, como foram
obtidas equacdes de Primeira Ordem, seu valor é 1/d ou dia™.

Os valores de k" obtidos para as equacdes cinéticas de Primeira Ordem em todos os
ensaios deste trabalho foram da mesma ordem de grandeza que o valor de k; obtidos por
Toprak (1995), Hu et al. (2002) E Yee et al. (1992), utilizando reatores anaerébios. Portanto,
embora o estudo cinético ndo tenha sido completo, indicando apenas uma tendéncias, o valor

encontrado estd dentro do esperado, baseado nos valores ja encontrados na literatura.
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6. Conclusoes

Os resultados obtidos, através dos experimentos realizados com o reator anaerébio de
leito fluidizado possibilitaram concluir que:

As eficiéncias de remocdo de matéria organica, em termos de DQO e COT, foram
consideraveis, diferentemente da remocdo dos sdlidos em suspensdo. No primeiro ciclo, no
qual foi aplicada a carga organica de 0,25 kg DQO/m’.d, as eficiéncias médias de remocdo de
DQO e COT foram de 59 % e 79 %, respectivamente. Para o segundo ciclo, com aplicagdo de
carga orgénica de 0,7 kg DQO/m’.d, as eficiéncias médias de remocio de DQO e COT foram
de 85 % e 80%, respectivamente e para o ultimo ciclo, com carga orgénica de 1,8 kg
DQO/m3.d, as eficiéncias médias de remocdo de DQO e COT foram de 94 % e 93,5 %,
respectivamente.

O valor médio da relagdo alcalinidade total/ acidez volatil foi de 8,9, bem abaixo do
valor esperado (Braga, 1989). Porém este parametro nido pode ser tomado, neste trabalho,
como indicativo de boa adaptacdo do indculo, o que pode ser comprovado pelo aumento
crescente da remoc¢do de DQO e COT enquanto a relagdo alcalinidade total/ acidez volatil
decresceu, ou seja, esse parametros, eficiéncia de remocao e alcalinidade total/ acidez volétil,
foram inversamente proporcional. A manutengdo da temperatura do sistema, na média de
34,5 °C e o pH médio de 6,8, valor que se encontra na faixa ideal para a digestdo anaerébia
que é de 6,8 a 7,5, foram fatores preponderantes para a estabilidade do metabolismo da
cultura mista. E provével que tenha ocorrido algum disttirbio durante o processo que pode ter
provocado o actimulo de intermedidrios, levando ao acimulo continuo de AGVs e/ou de H; o
que pode ter diminuido a alcalinidade, embora o pH ndo tenha sofrido alteracdes
consideraveis. Porém, para uma andlise mais aprofundada seria necessidrio um
acompanhamento e a determinagdo da composicio do biogés produzido, o que nesta pesquisa
ndo foi possivel de ser realizada.

Para um estudo cinético mais detalhado, seria necessario um numero maior de dados

experimentais. Assim, o parAmetro cinético, k" =0,l.dia”'

, obtido, pode ser tomado apenas
como uma estimativa caso fosse comprovada a tendéncia do sistema em obedecer as
condi¢des da cinética de primeira ordem.

Apesar da baixa carga orgénica final aplicada, (1,8 kg DQO/m’.d), ficou demonstrada a
eficiéncia do sistema em termos de remocao de DQO e COT, pois no 33° dia foi conseguida

uma eficiéncia de remocdo, em termos de DQO, igual a 95,6 %, para uma concentragdo de

DQO de saida de 720 mg/L. Em termos de remoc¢do de COT, no 34° dia foi alcangada uma
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eficiéncia de remocdo de 96 %. Além disso, o volume médio de biogds produzido foi de 1,2
L/dia, o que pode ser utilizado como fonte de energia alternativa. Estes fatores confirmam a
tendéncia da grande aplicabilidade do reator de leito fluidizado em processo anaerdbio.

O conhecimento da cinética das reacdes se constitui um importante fator para o
desenvolvimento da Tecnologia Anaerdbia, pois, além dos dados cinéticos, fornecerem
informagdes sobre o crescimento e a utilizagdo do substrato por culturas mistas de bactérias,
também € util para a andlise do sistema de tratamento e a defini¢cdo de critérios para o
dimensionamento de reatores em escala maior. Dessa forma, os pardmetros cinéticos e
operacionais podem ser equacionados para a verificacdo das relacOes existentes entre tais
parametros e, conseqiientemente, da influéncia da cinética sobre a operagao.

Embora os resultados experimentais obtidos ndo tenham permitido uma avaliacdo da
cinética completa do processo, entretanto, estes resultados foram suficientes para demonstrar
que o equipamento foi eficiente e atingiu os objetivos pré-estabelecidos relacionados a
remocdo de matéria organica em termos de DQO o COT, prevencdo contra falhas de natureza

hidraulica e/ou elétrica, manutencdo da temperatura e pH do sistema e de medi¢do de gés.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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