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RESUMO

FREIRE, F.B. (2005). Tratamento anaerobio de efluente contendo
pentaclorofenol em reator de leito fluidificado. Tese (doutorado) — Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2005.

Remocgbes quase totais de clorofendis, por processos anaerébios, ja foram
atingidas mediante elevada concentracdo de matéria organica e um numero
consideravel de fontes de carbono. Porém, € necessario que se investigue o
desempenho dos reatores submetidos a condicdes menos idealizadas. Este
trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia para avaliar um
reator anaerobio de leito fluidificado (RALF) como etapa de pré-tratamento de
substrato sintético contendo pentaclorofenol (PCP). Para isso, foram adotadas
as seguintes condigbes experimentais: fonte Unica de carbono; concentragao
reduzida de matéria organica; biomassa nao previamente adaptada, e menores
tempos de detengdo hidraulica. Para cumprir o objetivo citado, foram
desenvolvidos dois reatores, com 2,2 e 16 litros, respectivamente, e foram
realizadas etapas de avaliacdo de materiais suporte, estudo de diversas
interagbes (particula / fluido, particulas fluido, bioparticula / fluido e
bioparticulas / fluido), e analise do desempenho do RALF sem PCP e com
PCP. Os materiais suporte escolhidos foram a alumina, o basalto e o carvéao
ativado granular, todos com didmetros préximos a 3 mm. Eles foram avaliados
em ensaios de caracterizagao fisica, de microscopia eletrénica de varredura, de
fluidodindmica e de analise de imagens. O carvdao apresentou os melhores
resultados e foi escolhido para a continuidade do trabalho. As interagdes foram
analisadas através de ensaios fluidodinamicos, isotermas de adsorgéo, dentre
outros. Nas condigbes experimentais utilizadas, a biomassa aumentou a
densidade da particula, fato que foi comprovado pelos ensaios para
determinacao da velocidade minima de fluidificacdo, de expansao e porosidade
do leito, e também de velocidade terminal da particula isolada. As isotermas de
adsorgéo demonstraram que a presenga de matéria organica diminuiu em 9% a
adsor¢dao do PCP. O RALF apresentou um comportamento satisfatério no
periodo de operacao sem PCP. Nos 105 dias de operacéao, a eficiéncia média
de remocdo de DQO ficou quase sempre superior a 90%, e o0s outros
parametros de monitoramento de desempenho apresentaram valores tipicos,
indicando estabilidade no processo. A presengca de PCP no sistema, nas
concentracdes utilizadas, n&o alterou a qualidade da biomassa presente, e nem
os parametros de monitoramento de desempenho, como DQO, alcalinidade, pH
e acidos volateis. Mesmo sob condi¢des menos idealizadas, foi observado um
desempenho satisfatério do reator na remogdo do PCP. Em concentragdes
variando de 1 a 6 mg/L, foram observadas eficiéncias médias de remocao de
93% e 70%, respectivamente, para os 80 dias de operacao nessas condigdes.
Diante dos resultados obtidos, foi possivel concluir que a remog¢ao de PCP em
um RALF pode ser atingida mediante condi¢gdes operacionais mais simples.

Palavras-chave: pentaclorofenol, reator anaerébio de leito fluidificado,
avaliacdo de material suporte, interacdes, fluidodindmica, isotermas de
adsorcao.
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ABSTRACT

FREIRE, F.B. (2005). Anaerobic treatment of effluent cointaining
pentachlorophenol in a fluidized bed reactor. Thesis (PhD) — Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2005.

The almost total removal of chlorophenols by anaerobic processes has been
achieved under high concentrations of organic matter and a considerably large
number of carbon sources. However, it is necessary to investigate the
performance of such reactors under less idealized conditions. The present work
shows the development of a new methodology for evaluating the use of an
anaerobic fluidized bed reactor (AFBR) in the pretreatment step of a synthetic
substrate containing pentachlorophenol (PCP). In order to do that, the following
experimental conditions were used: a single source of carbon; reduced
concentrations of organic matter; non-previously adapted biomass, and smaller
hydraulic retention times. To achieve the main objective, two reactors, one
having a volume of 2.2 | and the other one, 16 |, were especially designed;
evaluation steps of support material and the study of several interactions
(particle/fluid, particles/fluid, bioparticle/fluid, bioparticles/fluid) were carried out,
and the performance of the AFBR with and without PCP was analyzed. The
three support materials employed were alumina, basalt and granular activated
carbon, all having average diameters of 3 mm. These materials were evaluated
through physical characterization methods, microscopy, hydrodynamic and
image analyses. The activated coal showed the best results and was
exclusively employed in the remainder of the work. The interactions were
analyzed by hydrodynamics and adsorption isotherms, to name but a few.
Under the experimental conditions employed, the biomass made the particle
density increase, a fact that was verified in the determination of the minimum
fluidization velocity, the bed porosity and expansion as well as the terminal
velocity of isolated particles. The adsorption isotherms showed a decrease of
9% in PCP absorption due to the existence of organic matter. The AFBR
showed satisfactory results during the operation without PCP. In the 105 days
of operation, the average efficiency of COD removal remained almost always
over 90%, while the other performance monitoring parameters remained at
typical values, indicating the process stability. The presence of PCP under the
concentrations used in the system did not seem to affect neither the quality of
the biomass nor the performance monitoring parameters, like COD, alkalinity,
pH and volatile acids. Even under less idealized conditions, the reactor showed
good performance in removing PCP. The average efficiencies of removal
attained around 93% and 70% for concentrations of 1 to 6 mg/L respectively.
These concentration levels were kept during 80 days. In view of the results
obtained, it is possible to conclude that reasonably good efficiency of PCP
removal in AFBR can be attained under simpler operational conditions.

Keywords: pentachlorophenol, anaerobic fluidized bed reactor, support material
evaluation, phase interactions, hydrodynamics, adsorption isotherms.



1. INTRODUGCAO

Durante séculos a preocupagao com as questdes ambientais mereceu
pouca, ou henhuma atencéo, talvez em decorréncia da cobica econémica e dos
beneficios ocasionados pelo desenvolvimento industrial e urbano. Ainda hoje
muitos problemas persistem, mesmo com o grande avango das politicas de
protecdo ambiental e da consequente conscientizagdo sobre essa causa, que
tornaram “lugar comum” a afirmagéo de que desenvolvimento e preservagao
devem caminhar lado a lado.

Apesar de muitos paises elaborarem legislagbes rigorosas,
estabelecendo padrbes de emissdo de poluentes extremamente restritivos,
diversos crimes e irregularidades ambientais cometidos em todo o mundo, por
industrias dos mais variados setores (quimicas, florestais, petroliferas, de
mineragdo, de biotecnologia, nuclear, de armamentos, pesqueira, dentre
outras) mostram claramente a necessidade de maior fiscalizagao,
monitoramento e responsabilidade da atividade corporativa em uma economia
globalizada.

Os estados sao fundamentalmente responsaveis pelo bem-estar de suas
populagdes e nédo podem abdicar dessa responsabilidade em funcdo de
interesses do setor privado. Portanto, ao imporem resisténcia em aceitar
instrumentos internacionais de controle, sé aumentam a desconfianca de que
ha um crescente poderio corporativo sobre eles. Um exemplo claro é a nao
participacdo dos Estados Unidos no protocolo de Kyoto, um acordo
internacional para reduzir as emissbes de gases-estufa dos paises
industrializados e para garantir um modelo de desenvolvimento limpo aos
paises em desenvolvimento.

Por outro lado, sabe-se que o problema merece uma abordagem
sistémica e que a politica ndo deve se basear apenas em fiscalizagdo e

pesadas multas. A comunidade cientifica tem papel importantissimo nesse



contexto, estudando, desenvolvendo e viabilizando alternativas para minimizar
0s impactos ao meio ambiente, causados pelas mais diversas formas de
poluicdo. Mesmo em um pais em desenvolvimento como o Brasil, onde a isso
se soma uma série de outros agravantes e caréncias, muito se tem evoluido
em relagdo ao tratamento dos poluentes.

No que diz respeito aos efluentes industriais, os compostos
organoclorados, tais como os clorofendis, sdo objeto de grande preocupacgao e
de estudos sistematicos, principalmente pela sua elevada toxicidade e pelo seu
alto poder de persisténcia no meio ambiente. Os clorofendis sao utilizados em
amplo espectro de atividades, como na preservacdo de madeira, em
herbicidas, fungicidas, biocidas em geral, e aparecem também como
subprodutos do branqueamento do papel, em processos que utilizam cloro, na
incineragédo de residuos municipais, na cloragdo de aguas residuarias, dentre
outras.

A degradacdo lenta dos compostos organicos halogenados sob
determinadas condicbes ambientais, bem como os elevados custos e
resultados discutiveis de algumas tecnologias de tratamento, tem aumentado o
interesse por processos bioldgicos de degradagdo. A dificuldade de
degradagao por processos aerébios de compostos altamente clorados, e a
constatacdo da existéncia e degradagdo destes compostos em ambientes
anaerobios naturais, torna os processos anaerdbios uma o6tima alternativa
(DAMIANOVIC, 1997).

Os processos biolégicos anaerdbios envolvendo reatores com biomassa
imobilizada proporcionaram um grande avango no tratamento das mais
diversas substancias poluentes, principalmente por possibilitarem a retencéo
de biomassa dentro do sistema, aumentando a relacdo entre o tempo de
retengcao celular (6.) e o tempo de detengdo hidraulica (TDH ou 6y). Dessa
forma, além de minimizar a perda de biomassa no efluente, essa técnica
permitiu que fossem aplicados TDH reduzidos, e consequentemente, que
reatores com volumes menores fossem projetados.

Dos reatores com biomassa imobilizada, o reator anaerobio de leito
fluidificado (RALF) ainda acrescenta outras vantagens, tais como:

e 0 escoamento permite um 6timo contato entre as fases liquida e

solida;



e 0 escoamento também possibilita um étimo controle da espessura
do biofilme;

e sao evitados problemas de escoamentos preferenciais, de
entupimento, e de retencdo de gas, geralmente encontrados em
reatores de leito fixo;

e 0 biofilme fino permite boa difusdo do substrato para as camadas
mais profundas, ndo existindo assim camadas inativas.

No Laboratério de Processos Bioldgicos (LPB) do departamento de
Hidraulica e Saneamento da EESC (USP), diversas pesquisas, com diferentes
configuragdes de reatores, vém sendo realizadas para avaliar o tratamento
biolégico de organoclorados. Os resultados mais recentes podem ser
conferidos nos trabalhos de: Bolafios Rojas (1996), Damianovic (1997),
Larizzati (1997), Oliveira (1998), Buzzini (2000), Baraldi (2001) e Montenegro
(2001).

Uma constatagcdo notdria, entretanto, que deve ser levada em
consideragao nas investigacoes futuras, é a necessidade de um “dialogo” mais
aprofundado entre as instituicbes de pesquisa e as industrias, ja que estes
compostos tdxicos originam-se de processos tipicamente industriais. E
imprescindivel que, aliados aos fundamentos dos processos, as abordagens
também envolvam questbes mais praticas. Essa aproximacdo se dara, em
principio, através da consideragédo de alguns aspectos-chave, dentre os quais:
situacdes operacionais mais realistas e otimizacdo das unidades.

Um agravante nessa aproximagao € que nem sempre nas pesquisas &
possivel utilizar efluentes reais contendo compostos perigosos, devido a
dificuldade de se coletar “in loco”, ocasionada pelos mais variados motivos,
dentre eles a distancia e o custo de transporte, o elevado volume requerido, as
restricbes de acesso impostas pelas industrias ou até mesmo o
desconhecimento da origem deste efluente. No Brasil, o mais clorado dos
clorofendis (PCP), apds uma série de proibi¢des, tem sua utilizagdo em carater
“oficial” restrita apenas ao processo de preservag¢ao da madeira (IDEC, 2003).

Uma alternativa para viabilizar o tratamento bioldégico anaerdbio destes
compostos toxicos € acrescenta-los a efluentes sintéticos que oferegam
matéria organica como fontes de carbono e energia aos microrganismos.

Dessa maneira, é possivel aplicar tanto condigdes extremamente favoraveis



para degradacido biologica dos compostos tdxicos quanto condicbes que
impossibilitam o tratamento. Assim, a aplicagdo dos resultados algumas vezes
é restrita.

Entre estas duas situagdes, extremas e antaglOnicas, possivelmente
deve haver uma grande distdncia e um campo aberto para investigacoes.
Remogdes totais, ou quase totais de PCP ja foram atingidas mediante elevada
concentragdo de matéria organica (em alguns casos até mais de 6000 mg/L em
termos de DQO), e um numero consideravel de fontes de carbono
(DAMIANOVIC, 1997; LARIZZATTI, 1997; OLIVEIRA, 1998; BARALDI, 2001,
MONTENEGRO, 2001). E importante agora que condicdes mais restritivas
sejam aplicadas para verificar se os sistemas estdo aquém de suas
capacidades.

Em um reator de leito fluidificado, com suas caracteristicas de
escoamento bem peculiares, que como ja foi dito proporcionam um 6timo
contato entre as fases, € possivel até que essas restricbes nao representem
uma elevada queda de eficiéncia. Ou seja, é necessario que se investigue se
existe mesmo essa “folga” e, caso isso se confirme, até que ponto se pode
chegar sem que a eficiéncia do sistema seja comprometida de forma
consideravel.

Outro problema estad relacionado com a otimizacdo das unidades.
Buzzini (2000) avaliou o desempenho de reatores anaerébios de manta de lodo
e fluxo ascendente (UASB), em escala de bancada, tratando efluentes com
compostos organoclorados de industria de pasta celuldsica. A pesquisa
demonstrou a aplicabilidade do processo anaerdbio ao tratamento desses
efluentes. Entretanto o tempo de detencéo hidraulica foi relativamente alto (40
horas) para se conseguir eficiéncia de remogao de DQO acima de 80%. Em
suas recomendagodes, Buzzini (2000) indica a “necessidade de estudos para o
desenvolvimento de reatores biolégicos mais eficientes, ocupando menor
volume e, se possivel, aliando a esta caracteristica um baixo consumo de
energia”.

O processo de otimizagao passa obrigatoriamente por uma mudanga de
concepgao na analise do problema. Em escala industrial, dificimente uma

unica unidade de tratamento cumprira os restritos niveis de descarga exigidos



pelas legislagbes, sendo necessario o desenvolvimento de um sistema de
tratamento, geralmente com varias unidades.

Dessa maneira, no laboratério, mesmo se uma determinada pesquisa
tenha como enfoque um reator, é recomendavel que essa unidade sempre seja
visualizada (entendida) como uma parte integrante de um “todo”, o que faz uma
grande diferenga em relagéo a analisa-la isoladamente. Nao é necessario que
a remocao de poluentes e matéria organica seja quase total, o que é
praticamente inatingivel, mesmo a custo de elevadissimos tempos de detencéo
hidraulica, mas sim compativel com as outras unidades do sistema de
tratamento. Atualmente diversas alternativas de tratamento combinado sao
avaliadas, onde em muitos casos a etapa anaerdbia desempenha um papel de

pré-tratamento.

A partir dessa premissa, e dando continuidade as pesquisas do
Laboratério de Processos Biologicos, este trabalho pretende apresentar uma
nova proposta de estudo que leve em consideragéo o tratamento anaerobio do
PCP sob condicbes menos favoraveis, aproximando-se assim de uma situagcao

menos idealizada.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho é apresentar a avaliagdo de um reator

anaeroébio de leito fluidificado (RALF) como etapa de pré-tratamento de um

efluente sintético contendo substancia toxica (PCP), submetido as seguintes

condigdes:

fonte Unica de carbono;
concentragdo mais reduzida de matéria organica;
biomassa nao previamente adaptada, e

menores tempos de detencao hidraulica.

Para tanto, também serdo cumpridos os seguintes objetivos especificos:

avaliacdo de trés materiais suporte, através de ensaios de
caracterizagao fisica, de fluidodinadmica, de microscopia eletrénica
de varredura, de capacidade de imobilizacdo de biomassa e de
analise de imagem;

avaliagdo da influéncia da matéria organica na adsor¢cédo do
pentaclorofenol no meio suporte;

avaliacdo do desempenho do RALF submetido a diferentes
condigdes operacionais, sem o PCP;

avaliacdo do desempenho do RALF submetido a diferentes

concentracoes de PCP.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Pretende-se, nesse capitulo, elaborar uma revisdo direcionada, ou seja,
englobando exclusivamente as areas especificas relacionadas com a pesquisa,
justamente para se manter ao maximo a coeréncia com o enfoque do trabalho,
e também para nao se repetirem enfoques ja encontrados em outras
publicagdes, tornando a revisao extensa e generalizada. Entende-se que dessa
maneira, direcionada, € possivel fazer uma analise mais profunda e
esclarecedora das publicagdes.

Portanto, inicialmente sera apresentada uma breve definicdo dos
clorofendis, com uma descricdo da molécula e dos problemas ambientais
vinculados a sua utilizagdo. Em Damianovic (1997), dentre outras informacgdes,
podem ser obtidas definicdes quimicas extremamente detalhadas, além da
abordagem de varias formas de tratamento desses compostos.

As pesquisas mais recentes do LPB envolvendo processos bioldgicos
anaerébios no tratamento de PCP, ja citadas na introducdo deste trabalho,
serao analisadas na sequéncia, com mais riqueza de detalhes.

Em seguida, serdo analisados os trabalhos mais relevantes que foram
encontrados, envolvendo o tratamento anaerdbio de substéncias com elevado
grau de toxicidade. Como a assunto é vasto, ja que existem diversas
configuragbes de reatores e inumeras substancias poluentes, pretende-se
concentrar a linha de abordagem nos reatores anaeroébios de leito fluidificado, e
quanto aos compostos organicos inibidores, atengdo maior sera dada aos
clorofendis, principalmente quando se tratar do PCP. Obviamente que, quando
houver relevancia da citagéo, outras situagdes podem ser reportadas.

Um capitulo sobre a fluidodinamica de reatores de leito fluidificado

finaliza essa revisao.



3.2 CLOROFENOIS

Os clorofendis sdo compostos aromaticos clorados, e como qualquer
composto que tem elementos pertencentes ao grupo “VII A’ da tabela
periddica, sao ditos halogenados. Os clorofendis sao ainda subdivididos de
acordo com o numero € a posicdo do elemento cloro no anel aromatico. A
posicdo € definida em sentido horario descontando-se a posi¢édo do “O-H”,

assim como mostra o esquema da Figura 3.1.

OH

4

Figura 3.1 — Anel aromatico com as respectivas posigoes.

Sendo assim, o0 4 — Clorofenol possui um atomo de cloro na posicao
quatro, o PCP tera atomos de cloro distribuidos em todas as cinco posi¢oes
possiveis, o 2,4 — Diclorofenol tera atomos de cloro na posi¢cdo dois e na
posicao quatro, o 3,4,5,6 — Tetraclorofenol nas posicdes trés, quatro, cinco e
seis, e assim por diante. Exemplos de clorofendis sdo apresentados na Figura
3.2.

cl H

- c ca Cl cl a

1 1
3,4,5,6 TeCP 34,5 TCP 3.5 DCP

Figura 3.2 — Exemplos de clorofendis.

Como ja foi observado, os clorofendis sao utilizados em amplo espectro
de atividades, e quantidades significativas podem ser produzidas e alcangar o

meio ambiente, fazendo com que esses compostos representem um dos



principais grupos de poluentes encontrados. De fato os compostos aromaticos
clorados s&o altamente toxicos a um grande numero de organismos e, além de
alterarem as propriedades organolépticas da agua, como cor e odor (Flora et
al., 1994), afetam o sistema imunoldgico de muitos animais superiores (Blakley
et al., 1998), sdo mutagénicos (Rosa, 1997) e potencialmente carcinogénicos.

Um dos principais problemas é creditado ao chamado carater
recalcitrante dos clorofendis, ou seja, a grande capacidade de se acumularem
no ambiente, em razdo de condigbes ambientais favoraveis, da propria
estrutura quimica da molécula, e também devido ao elevado grau de toxicidade
que pode fazer com que esses compostos sejam menos suscetiveis a
degradacao bioldgica.

Damianovic (1997) salienta que o carater recalcitrante de um composto
pode ser ocasionado por uma série de fatores:

e resisténcia inerente a degradacdo, motivado pela estrutura
quimica;

o fatores ambientais como temperatura, pH, potencial redox,
concentragdo do substrato, salinidade, biodisponibilidade,
toxicidade, compostos adicionais, sinergismo e antagonismo; e

e condi¢des biolbgicas.

Larsen et al. (1991) afirma que “dessa forma, o carater recalcitrante
pode nao ser caracteristica do composto e sim das condigdes ambientais.
Pouco é conhecido sobre a influéncia desses fatores ambientais na atividade
desalogenante de aromaticos”.

Essa caracteristica de persisténcia no ambiente e de alta toxicidade para
0os seres vivos, faz com que em muitos paises esses compostos sejam
submetidos a legislagbes cada vez mais restritivas. A utilizagdo do PCP em
agrotoxicos foi proibida no Brasil por uma portaria do ministério da agricultura
no ano de 1985, e seu transporte, estocagem e uso foram declarados
atividades potencialmente poluidoras pela resolucdo 5 do CONAMA, de
20/11/1985.

Contudo, consequéncias de sua utilizagdo desenfreada até um passado
nao tao distante e relatos atuais de situagdes criticas mostram que o problema
persiste e esta longe de uma solugdo. No Brasil, um dos casos mais famosos

de contaminagao por PCP, tanto do meio ambiente como de pessoas, envolve
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a Rhodia S.A., de Cubatao (Greenpeace, 2002). Mais recentemente (agosto de
2003), foram relatados casos sobre a contaminagdo de adubos a base de
esterco de frangos nos estados do Parana e Santa Catarina fazendo com que o
Instituto de Defesa do Consumidor (IDEC) solicitasse junto ao Ministério da
Agricultura e a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) a proibi¢ao
total do pentaclorofenol no Brasil (IDEC, 2003).

Além de politicas publicas eficientes, e da fiscalizagdo e puni¢ao dos
responsaveis, existe a necessidade do desenvolvimento de tecnologias tanto
para a recuperagao de areas contaminadas como para o tratamento na fonte
de contaminagao, que minimiza a possibilidade de eventos como os que foram

relatados.

3.3 AS PESQUISAS DO LPB ENVOLVENDO TRATAMENTO ANAEROBIO
DE PCP

A Tabela 3.1 mostra um quadro-resumo de algumas das pesquisas mais
recentes conduzidas no Laboratério de Processos Biologicos, no que diz
respeito ao tratamento de efluentes contendo PCP.

Tabela 3.1 - Resumo de algumas das pesquisas conduzidas no LPB

relacionadas com o tratamento anaerobio de PCP.

REFERENCIA DAMIANOVIC LARIZZATTI OLIVEIRA BARALDI
(1997) (1997) (1998) (2001)
processo biolégico ANAEROBIO ANAEROBIO ANAEROBIO ANAEROBIO
tipo de reator RAHLF BATELADA BATELADA RAHLF
volume (ml) 1991 e 296 250 e 1000 250 1995
diametro (cm) 5e27 -- -—- 5
altura ou comprimento (cm) 99,5 e 52 - - 100
operacgao (dias) 109 234 e 92 18, 7 e 19 (cada ensaio) 240
lodo pré-adaptado? sim sim néo nao
fontes de carbono 4 4 variavel (4 e 2) 4
organoclorado PCP PCP PCP PCP
concentragdo PCP (mg/L) 0,2a8,0 5 " 25 2a13
DQO afluente (mg/L) 3000 - -—- 3000
vazao afluente 650 e 160 ml/dia  reator descontinuo reator descontinuo 760 ml/dia
temperatura ( °C) 30 ambiente 55 30
TDH 25e18h -- - 25
remogao PCP (%) quase total (75a97) e (90 a 97) 100 e 80 100
remogao DQO (%) 97 e 98 - - 97

material suporte
diametro suporte (mm)
massa suporte (g)

espuma poliuretano
3
20,8 e 3,6

espuma poliuretano
3
20,8
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Os dados fornecidos na tabela mostram o grande potencial dos
processos anaerobios na remogéo de PCP. Damianovic (1997) utilizou o reator
anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF), desenvolvido por Zaiat et al. (1994),
para avaliar a remogao de PCP em concentragdes variando de 0,2 a 8,0 mg/L.
Como efluente sintético foi utilizado meio de cultura baseado em Angelidaki et
al. (1990) acrescido de 4 fontes de carbono: glicose, acido acético, acido
férmico e etanol. Elevadas remog¢des de DQO e do PCP foram atingidas. Uma
queda na eficiéncia do reator foi relatada quando este foi submetido a uma
concentragdo de PCP de 8,0 mg/L. A autora, entretanto, ndo relaciona esta
queda a concentragdo de PCP, e sim a problemas operacionais do reator
(caminhos preferenciais).

Larizzatti (1997) e Oliveira (1998) verificaram, respectivamente, a
potencialidade em degradar pentaclorofenol (PCP) de lodos anaerdbios
metanogénicos em condi¢des mesofilicas e termofilicas, para diferentes fontes
de carbono. Os trabalhos enfatizaram aspectos biolégicos e a produgdo de
metano. Oliveira (1998), utilizando reatores em batelada com concentragao fixa
de PCP (= 2,5 mg/L), em ensaios com duragcao de 19 dias, observou que
aproximadamente 100% do PCP foi removido na presenca de acidos volateis
(acético, propiénico e butirico) e etanol. Nessas condigbes foram também
obtidas as maiores taxas de produgdo de metano. Empregando glicose e
etanol, a remocédo de PCP foi de aproximadamente 80% e a producéo de
metano foi muito baixa.

Baraldi (2001) utilizou um RAHLF em condi¢gdes operacionais muito
semelhantes a Damianovic (1997), enfatizando, porém, a caracterizagao das
comunidades microbianas anaerodbias. O processo de inoculagao foi realizado
através da mistura de um lodo oriundo de reator UASB aplicado ao tratamento
de efluentes de industria de reciclagem de papel e papeldo e de outro reator
UASB aplicado ao tratamento de esgoto sanitario, na proporgéo de 70 e 30%,
respectivamente. Embora a autora relate a inexisténcia de adaptagao prévia do
lodo, pelo fato da mistura néo ter sido exposta previamente ao PCP, sabe-se
que um contato prévio com compostos clorados (existentes nas industrias de
papel, mesmo nas de reciclagem) pode resultar em uma adaptagdo mais rapida
da biomassa. Através de perfis ao longo do comprimento do reator, Baraldi

(2001) verificou que a remogao de matéria organica e de PCP ocorreu na parte
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inicial do reator, sugerindo entdo, para pesquisas futuras, que reatores
menores fossem utilizados. Entretanto, devido ao ja reduzido volume do reator
(cerca de 2 litros), uma boa alternativa também seria a manutencao de suas
dimensbes e a diminuigdo do tempo de detencgdo hidraulica, ja que o reator
estava operando aquém de sua capacidade.

Outras pesquisas confirmaram a viabilidade dos processos anaerdébios,
tanto para a remocdo de PCP (MONTENEGRO, 2001; BOLANOS ROJAS,
1996) quanto para outros compostos organoclorados (GUAGLIANONI, 1998;
BUZZINI, 2000). Dessa maneira, um grande avango sobre aspectos
fundamentais foi obtido, com maior elucidacdo das reacbes bioquimicas
presentes, das rotas de degradacédo, e dos microrganismos envolvidos. Os
trabalhos também foram igualmente importantes em apontar novas direcdes a

serem tomadas, como a otimizacado das unidades.

34 O LEITO FLUIDIFICADO NO TRATAMENTO ANAEROBIO DE
CLOROFENOIS

A partir da segunda metade da década de 80, o reator anaerobio de leito
fluidificado tem sido empregado de uma maneira sistematica (em escala piloto)
no tratamento de compostos organicos com elevada toxicidade, destacando-se
os trabalhos de Wang et al. (1986) Gardner et al. (1988) e Pfeffer e Suidan
(1989), dentre outros.

Verifica-se também que para esses casos, a utilizagao do carvao ativado
granular (CAG) como meio suporte para os microrganismos reproduz a mesma
eficiéncia elevada obtida em trabalhos pioneiros, quando o esgoto doméstico,
ou diferentes tipos de aguas residuarias “nao toxicas”, eram utilizados como
efluente.

Exemplos dessas altas eficiéncias encontradas, bem como outras
informacgdes pertinentes, podem ser observados na Tabela 3.2, que apresenta
um resumo de alguns trabalhos importantes encontrados na literatura,
envolvendo a utilizagao de reatores anaerébios de leito fluidificado e expandido

no tratamento de substancias com elevado grau de toxicidade.
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Tabela 3.2 — Resumo de trabalhos envolvendo reatores RALF no tratamento de substancias toxicas

REFERENCIA TSUNO et al. SUIDAN et al. KHODADOQUST et al. KHODADOUST et al.
(1996) (1996) (1997) (1997)
processo ANAEROBIO ANAEROBIO ANAEROBIO ANAEROBIO

tipo de reator RALEX RALF RALF RALF
volume (L) 10 --- 10 10
diametro (cm) 10 11,4 10,2 10,2
altura (cm) 120 134,6 96,5 96,5
operacao (dias) 375 623 500 500

substrato e toéxico

conc.afluente (mg/L)

vazao afluente (L/dia)
temperatura ( °C)
TDH

pH

% expansao do leito

concentragao efluente

remogao (%)
material
diametro (mm)
massa (g)

PCP-Na/acetato/minerais/nutrientes
100 - 400 (PCP-Na)
500 - 2000 (acetato)

2
30
5 dias

25

0,5 mg/L (PCP-Na)

CAG

0,9a1,1
1500

acetato / 2-CP / Fenol
5900 - 2000 (acetato)
3000 - 1000 (fenol)
3000 - 2000 (2-CP)
1,5
35
70-75
50
~ 40 mg/L (acetato)
~ 0,6 mg/L (fenol)
~ 10 mg/L (2-CP)
97,2 (DQO)
CAG

1500

etanol/PCP/sais/ vitaminas
0-2700 (PCP)
1500 - 9500 (etanol)

1,5-6,0
35
9,3/18,6/37,2h
7,2
30

< 0,0004 mmol/L (PCP)

> 95 (DQO)
CAG

1000

Obs: continua

etanol/PCP/sais/vitaminas
0-2700 (PCP)
1500 - 9500 (etanol)

1,5-3,0
35
18,6/37,2h
7,2
30

< 0,0006 mmol/L (PCP)

> 95 (DQO)
CAG

1000



Tabela 3.2 — Resumo de trabalhos envolvendo reatores RALF no tratamento de substancias téxicas (continuagao)

REFERENCIA KORAN et al. WILSON et al. VALLECILLO et al.
(2001) (1998) (1999)
processo biolégico ANAEROBIO ANAEROBIO ANAEROBIO
tipo de reator RALF RALF RALF
volume (L) 11 10 2,5
diametro (cm) 10,2 10,2 6
altura (cm) 96,5 96,5 80
tempo de operagéo (dias) 1135 1720 325
substrato e téxico PCP/ etanol / naftaleno / outros PCP / etanol / nutrientes TCP / acido acético / nutrientes
200 (PCP) 25-100 PPM (TCP)
concentracéo afluente (mg/L) 0,376 mmol/L (PCP) 1388 (etanol) 1500 (acido acético)
vazao afluente (L/dia) 6,0-24,0 3,0-24,0 -
temperatura ( °C) 35 35 35
0y - tempo de detencgao hidraulica 9,3-2,32h 18,6 -2,32h 2,5 - 1,25 dias
pH 7,2 72-75
% expanséao do leito 30 30 -

concentracgao efluente
Eficiéncia de remogao (%)
material

diametro (mm)

massa (g_;)

<10™ mmol/L (PCP)
> 99,8 (PCP)
CAG

1000

< 3.10° mmol/L (PCP)
<10 mg/L (etanol)
> 99 (PCP)
CAG

1000

> 90 (p/ 8, = 2,5) >80 (p/ By = 1,25)
BIOLITA

Obs: RALEX - Reator anaerobio de leito expandido

RALF - Reator anaerdbio de leito fluidificado

14
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A explicacdo € complexa, mas sabe-se que esse bom desempenho se
deve em certa parte a elevada porosidade da particula (CAG), que com suas
fendas e saliéncias permitem uma grande adesdo e crescimento de
microrganismos, além da grande capacidade de adsorcdo. Nas palavras de
Suidan et al. (1996): “Os reatores anaerébios de leito fluidificado que utilizam
carvao ativado granular como meio suporte tém a vantagem de remover por
adsorgao compostos da solugéo, e com isso expde 0s microrganismos a niveis
mais reduzidos desses compostos. Efetivamente, a inibicdo da atividade
microbiana é reduzida, a adaptagcdo é promovida, e a biodegradagao é
aumentada. Devido a sua elevada capacidade de adsorgédo e degradacao de
compostos organicos, esses reatores tém sido efetivos em tratar uma ampla
cadeia de residuos téxicos e inibidores”.

Portanto, pode-se dizer que o processo € caracterizado por uma
combinagdo de mecanismos fisicos e biolégicos de remogdo, ou seja, a
adsor¢cdo no CAG e a degradacgao biolégica nos microrganismos aderidos ao
CAG (Tsuno et al., 1996). Nesse trabalho, esses autores realizaram
importantes verificagoes.

Durante 375 dias um reator anaerébio de leito expandido, tendo como
meio suporte para a biomassa o carvao ativado granular, foi operado em duas
etapas. Como efluente utilizou-se uma agua residuaria sintética contendo o
pentaclorofenato de sédio (CsClsONa), acetato de sodio, além de nutrientes,
vitaminas e minerais. Na primeira etapa de operacdo, da partida até o 82° dia,
as concentragdbes de PCP-Na e de acetato de soédio foram mantidas
respectivamente em 100 mg/L e 500 mg/L. No 83° dia de operag&o, com o
intuito de se verificar o desempenho do reator mediante um choque de
carregamento, essas concentragdes foram subitamente aumentadas em quatro
vezes, passando respectivamente para 400 e 2000 mg/L.

Além disso, microrganismos coletados no reator no dia 372 foram
utilizados para experimentos em batelada de degradacao de PCP e 2-CP, com
e sem a adicdo de acetato, para se avaliar a importancia da existéncia de
fontes de carbono no processo. Para efeito de controle, as mesmas solucbes
de PCP e 2-CP foram colocadas em experimentos sem a presenga de

biomassa, sob as mesmas condi¢cdes dos outros.
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Antes da operagao continua, porém, experimentos em batelada foram
realizados para se verificar o potencial de adsor¢dao do PCP-Na ao carvao
ativado granular.

Como resultados do tratamento continuo, acompanhando a Figura 3.3
nota-se que o reator teve um bom desempenho, sendo que a concentracéo
efluente de PCP-Na foi mantida abaixo de 0,5 mg/L, mesmo logo apds a

partida do reator, bem como no choque de carregamento ocorrido no 83° dia.
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Figura 3.3 — Concentragoes afluente e efluente de PCP-Na no RALF

utilizado por Tsuno et al. (1996).
Fonte - Tsuno et al. (1996)

O reator respondeu com sucesso a esse aumento de quatro vezes na
concentragao afluente, sem apresentar, inclusive, acréscimos substanciais na
DQO efluente.

Nos experimentos de degradagao em batelada, sem a adigdo de acetato
de sédio, a concentracdao de PCP-Na nao decresceu antes dos 10 primeiros
dias, caindo depois gradualmente de 14 para 12 mg/L (Figura 3.4).

Por outro lado, quando o acetato de sddio foi introduzido, com uma
concentragao inicial de 50 mg/L, a concentracdo de PCP-Na caiu
imediatamente de 9,5 para 4,5 mg/L, no primeiro dia, caindo gradualmente
depois, até atingir o valor 3,8 no sexto dia (Figura 3.5). Esses resultados
mostram que o PCP-Na foi removido do sistema pelos microrganismos, e que a

presenca de uma fonte de carbono é fundamental para viabilizar o processo. O
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decréscimo da concentracdo de PCP-Na sem a presenca de acetato pode ser
explicado tanto por reagcdes de degradagdo quimica sem agéao bioldgica quanto
pela prépria precisdo da analise. Damianovic (1997) realizou testes de redugéo
do PCP no efluente, e verificou que para algumas concentragbes houve
reducao de até 13% apds 48 horas, o que prova que no caso de Tsuno et al.
(1996), a redugao possivelmente aconteceu por este mesmo motivo.
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Na avaliagao do potencial de adsorgcédo através de ensaios de isotermas,

0s autores obtiveram a seguinte correlagao:
W = 131.c%?® (3.1)

Na qual W é a massa de PCP-Na adsorvida por unidade de massa de
CAG (mg/g CAG) e C é a concentragdo de PCP-Na na fase liquida. O resultado
obtido se ajustou a uma isoterma de Freundlich tipica.

Através de correlagdes e da adogdo de algumas hipoteses, como a de
que o acetato € totalmente convertido a metano, os autores relacionaram a
degradagao biolégica de PCP-Na com a producédo de metano, e demonstraram
que cerca de 60% de toda a remogao do PCP-Na do sistema foi obtida devido
a degradacao bioldgica, e 40% dessa remogao deveu-se a adsorgao pelo CAG
e/ou transformacao em produtos intermediarios.

Para algumas situacbes especificas, € preciso tomar um certo cuidado
com associagdes entre producao de gas metano e degradacéo biolégica. Como
ja foi observado nesta revisao, Oliveira (1998), realizando ensaios em batelada
para avaliar a potencialidade de um lodo em degradar o PCP, mostrou que na
presenca de glicose como fonte de carbono, houve uma remogao de cerca de
80% do PCP. Pode-se afirmar que grande parte dessa remocgao foi ocasionada
por degradagédo bioldgica, ja que o sistema era constituido por biomassa e
efluente, sem a presencga de particulas. No entanto, a produgao de gas metano
foi extremamente baixa, mostrando que é plenamente possivel ocorrer
degradagao biolégica com pouca produgdo de gas metano. Neste caso, a
indicagao da presencga de metabdlitos (intermediarios), mesmo em quantidades
“trago”, foi mais adequada para comprovar a degradagao biologica.

Assim como Tsuno et al. (1996), outra consideravel parcela de
pesquisadores investiga o potencial de adsor¢ao do carvao ativado, bem como
os efeitos de choques de carregamento no reator. Suidan et al. (1996)
investigaram os efeitos de um amplo e subito aumento no carregamento
afluente de um reator de leito fluidificado com carvao ativado granular.
Segundo os autores, “elevados niveis de fendis, 2-CP e clorofendis, em geral,

mostram-se inibidores da atividade bioldgica”.
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Para tanto, esse reator foi inicialmente alimentado com uma solugao
sintética contendo basicamente fenol, na concentragdo de 3000 mg/L, e
acetato de sodio, com concentragéo de 5900 mg/L, além de solu¢des tampao,
para manter o pH constante, e micro-nutrientes (sais inorganicos e vitaminas).
No 70° dia o 2-CP foi introduzido no sistema em pequenos incrementos, até
atingir a concentragcao de 3000 mg/L, e a partir dai os pesquisadores, em dias
definidos, diminuiram as concentragdes desses trés compostos principais,
como pode ser verificado na Tabela 3.3, para verificar a resposta do reator,

totalizando mais de 680 dias de operacao.

Tabela 3.3 — Fases e parametros operacionais de um RALF tratando fenol
e 2 - CP, em trabalho de Suidan et al. (1996).

concentragoes afluentes (mg/L)

FASE DIA pH ACETATO FENOL 2-CP
I 70 7,0 5900 3000 3000

Il 315 7,0 5900 3000 3000
420 7,5 5900 3000 2000

518 7,5 2000 1000 2000

1l 581 7,5 2000 1000 2000
623 7,5 2000 1000 2000

Fonte: adaptado de Suidan et al. (1996)

Apos 12 semanas do inicio da fase Ill um pulso extra contendo 4 L de
uma solugao “estoque” organica foi introduzido na entrada do reator, contendo
16 g de acetato, 8 g de fenol, e 16 g de 2-CP.

Outra verificagdo importante dos autores foi o estudo da reposicéo
parcial de carvao ativado granular, visto que a exaustdo da capacidade desse
carvao em adsorver compostos téxicos ndo biodegradaveis pode conduzir a um
aumento desses compostos na solugcdo, resultando numa possivel inibicdo
bioldgica, e em caso extremos, levar o reator ao colapso. Nesse caso, assim
como no trabalho de Gardner et al. (1988) os autores concluiram que a
reposicao nao seria necessaria. Por outro lado, Flora et al. (1994) demonstrou
que a continua reposi¢cdo de carvado ativado granular controlou um provavel
aumento de para-clorofenol (4-CP) em um reator de leito fluidificado.

Como resultados, durante todo o experimento observou-se uma

eficiéncia média de remogéo de DQO de 97,2%, ou seja, sustentou-se uma
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qualidade do efluente mesmo quando os parametros de operacdo foram
variados. A variagao do pH de 7,0 para 7,5 proporcionou uma pequena melhora
na qualidade do reator. O aumento subito no carregamento organico aplicado
no final da fase lll foi satisfatoriamente assimilado pelo reator, como pode ser
observado na Figura 3.6, porém uma interrupcao na produgao de gas foi
rapidamente constatada. Isso porque o choque proporcionou um aumento do
pH (passando de 7,5 para 9,1), ou seja, um valor prejudicial aos
microrganismos anaerobios. Uma redug¢ao do pH para 7,5 foi providenciada

com a adi¢ao de acido fosfdrico.

(mg/L)

Concentragao

10~ L L/ fs 1 1
P
620 640 660 6870 675 680

Tempo (dias)

Figura 3.6 — Qualidade do efluente do RALF apds o pulso “extra”
contendo 4 L de uma solucao organica com 16 g de acetato, 8 g de fenol,

e 16 g de 2-CP, em trabalho de Suidan et al. (1996).
Fonte: Suidan et al. (1996)

A Figura 3.6 mostra que, logo apdés o pulso, houve um aumento
substancial na concentragcdo de acetato e fenol e um pequeno aumento na
concentragao de 2-CP efluente. Isso indica, segundo os autores, que o carvao
ativado granular adsorveu a maior parte do 2-CP e parte do fenol, enquanto o
acetato nado foi adsorvido. Mesmo assim, para o acetato e o 2-CP, as
concentragdes se estabilizaram um dia apés o choque, e ja para o fenol, a
assimilagdo demorou dois dias.

Finalizando o trabalho, Suidan et al. (1996) apresentaram ainda um
modelo matematico desenvolvido para investigar a interagdo entre a adsorgéo

e a degradacgao biolégica de compostos no reator durante pulsos de grande
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intensidade no afluente, para confrontar com os valores obtidos
experimentalmente. Os resultados do modelo apresentaram uma boa
similaridade aos dados obtidos experimentalmente. Esse modelo demonstrou
claramente o potencial de adsor¢édo do CAG no reator, mostrando que ocorreu
um pequeno aumento na concentragao de 2-CP depois do choque na entrada,
confirmando que o CAG controlou o crescimento de 2-CP no sistema.

Entretanto, 0 modelo mostrou um rapido declinio na concentragédo de
fenol no efluente, apés o pulso, enquanto que nos dados experimentais foi
verificado um declinio relativamente gradual, que pode ter sido causado por
uma cinética de inibicdo, como também pela retirada ou liberacdo do fenol
adsorvido pelo carvao, no fenébmeno também conhecido como dessorgao.

Ainda no que se refere aos choques de carregamento, observa-se que
além dos choques na carga organica, uma outra verificagdo importante tem
sido analisar a resposta dos reatores submetidos também a aumentos na carga
hidraulica, como Khodadoust et al. (1997) realizaram em um reator anaerdbio
de leito fluidificado com carvao ativado granular. Dois reatores idénticos (A e B)
foram construidos a fim de se comparar os efeitos de cargas hidraulicas
diferentes. Como afluente, foi utilizado um efluente sintético contendo PCP,
etanol, além de sais minerais, vitaminas e uma solucdo tampao para manter o
pH constante em 7,2. O PCP foi introduzido no sistema a partir do 44° dia. A
Tabela 3.4 mostra com detalhes cada fase da pesquisa, com seus respectivos
parametros de operacao.

Analisando a Tabela 3.4, percebe-se que até a fase lll a variagdo dos
parametros operacionais aplicados aos dois reatores foi idéntica, sendo que no
inicio da fase IV a vazédo de entrada no reator A foi aumentada em 100%, ou
seja, de 3 L/dia para 6 L/dia, sendo que no reator B ela foi mantida em 3 L/dia
até o final do experimento. Com isso, a partir dessa fase, o reator A operou
com um tempo de detencéo hidraulica 50 % menor do que o reator B. Nessa
fase, ambos os reatores foram submetidos ao dobro da carga de PCP (4 g/dia)
e etanol (28,51 g/dia) aplicada na fase anterior. Isso foi obtido, no reator A,
através do aumento da vazao e manutengao das concentragdes, e no reator B,
através da manutencao da vazdo e do aumento da concentracido de PCP e

etanol no afluente.
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Tabela 3.4 — Fases e parametros operacionais de um RALF tratando
PCP (KHODADOUST et al., 1997).

CARGA VAZAO
(g/dia) (L/dia)

FASE DIAS PCP ETANOL A B
I 1-44 0,0 7,13 1,5 1,5
44 - 69 4,0 7,13 1,5 1,5
Il 69 - 142 1,0 7,13 1,5 1,5
1 142 - 216 2,0 14,26 3,0 3,0
v 216 - 286 4,0 28,51 6,0 3,0
286 - 300 4,0 28,51 6,0 3,0
300 - 310 4,0 28,51 6,0 3,0
\Y 310 - 354 2,0 28,51 6,0 3,0
Vi 354 - 434 0,6 4,28 6,0 3,0
434 - 486 0,6 4,28 6,0 3,0
486 - 500 0,6 4,28 6,0 3,0

Fonte: adaptado de Khodadoust et al. (1997)

Os resultados obtidos para a eficiéncia de remogao de DQO, bem como
as taxas de producdo de metano, para as seis fases do experimento e os dois
reatores, s&o mostrados na Figura 3.7.

Depois da adaptacdo inicial da cultura anaerdbia, a eficiéncia na
remocéo de DQO, para ambos os reatores, da fase | a fase lll, foi maior que
98%, e a producdao de metano ficou entre 70 e 80% da DQO afluente. As
diferencas de desempenho entre os dois reatores ficam mais evidentes a partir
da segunda metade da fase IV, justamente quando os parametros operacionais
foram distintos. Nessa fase, a remog¢ado de DQO e as taxas de produgédo de
metano, no reator A, cairam substancialmente, chegando a valores menores
que 60 e 50%, respectivamente, enquanto que no reator B, as quedas foram
bem mais modestas, 90 e 70 %, respectivamente.

Um comportamento similar a fase IV foi verificado nas fases
subseqlientes, mostrando que o reator B foi submetido a uma inibigdo menos
severa que o reator A, provavelmente porque o maior tempo de detengao
hidraulica no reator B (exatamente o dobro do aplicado ao reator A) aparentou
ser uma variavel operacional mais importante do que as concentragbes de
alimentacdo, que para esse mesmo reator, foram duas vezes maiores as

aplicadas ao outro.
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Figura 3.7 — Eficiéncia de remog¢ao de DQO e conversao para metano em
dois reatores RALF submetidos a vazoes diferentes a partir da fase IV

(KHODADOUST et al., 1997).
Fonte: Khodadoust et al. (1997)

Além disso, analises indicaram a presenga de uma concentragao
elevada de 4-CP no efluente, como pode ser verificado nas Figuras' 3.8 e 3.9
para os reatores A e B respectivamente, que mostram que, a partir da fase Il, a
crescente presenga no efluente de produtos da transformagéo biolégica do

! Algumas figuras no possuem o mesmo padrédo de qualidade pois foram obtidas por processo
de digitalizagdo, e outras ja apresentavam qualidade inferior na publicagédo original. Mesmo
assim considerou-se que elas sdo importantes para o entendimento dos trabalhos.
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PCP, tais como monoclorofendis (MCP), diclorofendis (DCP), fendis, além do

proprio PCP, também pode ter contribuido de alguma forma com os processos

inibitorios.
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Figura 3.8 — Transformagao do PCP em outros clorofenéis durante a

operacao do RALF A (KHODADOUST et al., 1997).

Fonte: Khodadoust et al. (1997)
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Figura 3.9 — Transformagao do PCP em outros clorofendis durante a

operacao do RALF B (KHODADOUST et al., 1997).

Fonte: Khodadoust et al. (1997)
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A identificagdo qualitativa e quantitativa desses produtos intermediarios
€ importante para sugerir provaveis caminhos de degradagéo do PCP, e com
isso identificar com mais facilidade o composto causador da inibi¢cdo, caso ela
acontecga, ou a adaptagao do consorcio bacteriano a esses compostos.

O aparecimento de compostos intermediarios (metabdlitos) no efluente,
se por um lado representa ainda perigo potencial ao meio ambiente,
dependendo das concentragées encontradas, por outro lado € um indicativo
inquestionavel da atividade biolégica. Khodadoust et al. (1997) sugerem,
através da analise das concentragbes ao longo de todo o experimento, dois
caminhos de transformagdo para o PCP, apresentados nas Figuras 3.10 e
3.11.

OH OH OH OH
Gﬁﬂ Cl.‘ i :Cl Hj i :C'l H: i :H
—_— —_— —_—
c ql H H H H H H
1 a a a

PCP 2,4,6TCP 2,4-DCP 4-CP

Figura 3.10 — Primeiro caminho de degradagao provavel do PCP no RALF

(KHODADOUST et al., 1997).
Fonte: Khodadoust et al. (1997)

OH OH OH OH OH OH
a a H H H H H H H H H H
—— — & — &
a a a a H a a a H aQ H H
Cl a a H H a

PCP 3.4,5-TCP 3, 4-DCP & 3, 5-DCP 3-Cp & 4-CP
Figura 3.11 — Segundo caminho de degradagao provavel do PCP no RALF

(KHODADOUST et al., 1997).
Fonte: Khodadoust et al. (1997)

A primeira rota de degradagao vai da fase Il a metade da fase IV, e a
segunda, da segunda metade da fase IV até o fim do experimento.

Segundo Annachhatre e Gheewala (1996), em ambientes anaerébios a
degradagao bioldgica de aromaticos clorados ocorre primeiramente através da
desalogenacao redutiva, que conduz a formagao de compostos menos téxicos
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e mais biodegradaveis. Para o 2,4 Diclorofenol, por exemplo, Zhang e Wiegel
(1990) sugerem que a desalogenagao redutiva € seguida da carboxilagéo, da
quebra do anel e acetogénese, e finalmente a metanogénese, que conduzira
para a sua completa mineralizagdo. A Figura 3.12 apresenta um esquema
desse caminho.
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Cl

Desalogenacao Redutiva

(o)

C
4 - Monoclorofenol @
Cl

H

Desalogenacao Redutiva

OH

Fenol @

l Carboxilagao

Benzoato @

00

O
I

l Quebra do anel e acetogénese

3 Acetato + CO, + 3 H,

l Metanogénese
CH, + CO,

Figura 3.12 — Caminhos para a degradacgao do 2,4 - Diclorofenol iniciado

pelo processo de desalogenagao redutiva (ZHANG E WIEGEL, 1990).
Fonte: Zhang e Wiegel (1990)



27

Segundo Baraldi (2001), a desalogenacgéo redutiva € o fenbmeno mais
importante envolvido na transformacdo desses poluentes. Esse fendbmeno
ocorre preferencialmente em ambientes anaerdbios, pois esses processos, que
incluem a biorremediacéo aplicada a degradacdo de compostos artificialmente
sintetizados, especialmente os organoclorados, apresentam como um dos
principios fundamentais a ocorréncia de reagdes de 6xido-redugdo. Em suas
respectivas revisdes bibliograficas, Damianovic (1997), Larizzatti (1997),
Oliveira (1998), Buzzini (2000) e Baraldi (2001) fazem uma abordagem
minuciosa do processo de desalogenagéao redutiva.

Wilson et al. (1998) também verificaram a evolucdo de produtos
intermediarios ao longo dos 1720 dias da pesquisa experimental, além de
definirem parametros de operagao para um reator anaerobio de leito fluidificado
submetido a concentragbes constantes de PCP e etanol no afluente. A carga
hidraulica foi aumentada em grandes propor¢des para se avaliar a resposta do
reator frente a essa diminuigdo do tempo de detencéo hidraulica. As fases de
operagao, bem como seus respectivos parametros, sdo mostradas na Tabela
3.5.

Tabela 3.5 — Fases e parametros de operagao de um RALF tratando PCP
(WILSON et al., 1998).

CARGA
(g/dia) VAZAO On
FASE DIAS PCP  ETANOL  (L/dia) (hs)
| 480 - 606 0,6 4,28 3 18,60
I 607 - 824 1,2 8,33 6 9,30
I 825 - 999 2,4 16,66 12 4,65
IV 1000-1720 4,8 33,32 24 2,32

Fonte: Wilson et al. (1998)

Os autores verificaram que o reator apresentou um comportamento
estavel para a faixa aplicada de tempos de detencdo hidraulica, ou seja, de
18,6 até 2,3 horas, e, além disso, o PCP foi estequiometricamente convertido a
clorofenol de uma maneira similar em todas as fases da pesquisa, como se
observa na Figura 3.13. Essa verificagdo € muito importante, ja que a
diminuicdo do tempo de detengao hidraulica ndo inibiu a degradagao do PCP e

seus intermediarios, e sabe-se que um menor tempo de detencao hidraulica
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permite que reatores menores tratem uma mesma quantidade de residuos,
possibilitando uma significativa redugdo de custos. E interessante observar o
elevado tempo de operagao do reator (mais de 1700 dias), que certamente
proporcionou uma eficiente adaptagdo da biomassa, um dos provaveis motivos
para o bom desempenho do RALF utilizado.

A titulo de curiosidade, os fendis e clorofendis remanescentes do
processo anaerobio foram completamente (nas palavras dos autores)
removidos por processo aerobio, também por um reator de leito fluidificado.

Como ja foi observado anteriormente, é notério o 6timo desempenho dos
reatores anaerobios de leito fluidificado tendo o carvao ativado granular como
meio suporte, e sdo muitos os casos em que esse tipo de material foi utilizado

com sucesso, dos quais uma parte esta relatada nessa revisao.
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Figura 3.13 — Transformagao do PCP em outros clorofendéis durante a

operagao do RALF (WILSON et al., 1998).
Fonte: Wilson et al. (1998)

Obedecendo a um dos principios basicos da ciéncia, que € a de buscar

tecnologias cada vez melhores e viaveis economicamente, diversos outros
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materiais sdo avaliados como alternativas para o meio suporte de biomassa,
onde o carvao ativado é muitas vezes empregado como uma espeécie de
‘padrdo para comparagbes” com esses materiais, justamente por ter sua
utilizagdo comprovada e consolidada, podendo-se ter um certo conhecimento
prévio de seu comportamento.

A biolita, uma rocha escura de origem organica onde predomina material
ferro-magnesiano, foi utilizada como meio suporte no trabalho de Vallecillo et
al. (1999), que operaram por 325 dias um reator anaerdbio de leito fluidifcado
tratando uma agua residuaria sintética com diferentes concentragbes de 2,4,6 —
Triclorofenol (de 25 a 100 ppm) e acido acético como fonte de carbono, além
de solugdo de nutrientes e tampéo, para manter o pH entre 7,2 e 7,5.
Inicialmente o reator foi operado com um tempo de detengao hidraulica de 2,5
dias, que depois foi diminuido para 1,25 dia durante o ultimo periodo de
corrida. A Figura 3.14 mostra a desempenho do reator no tempo,
representando a DQO e a concentracédo de 2,4,6 — TCP no afluente e no

efluente, bem como a porcentagem de remocgéo.
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Figura 3.14 — Remocao de TCP e DQO durante a operagao do RALF

(VALLECILLO et al., 1999).
Fonte: Vallecillo et al. (1999)
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Durante a operagao do reator foi observado um continuo aumento na
remogao de DQO, atingindo valores maiores que 90%, mostrando-se ser um
sistema estavel até mesmo apdés as mudangas operacionais. O reator se
mostrou igualmente estavel na remogéo de 2,4,6 TCP quando as condigdes
operacionais foram constantes. Apés 114 dias um aumento no carregamento
hidraulico e organico, com diminuicdo de tempo de detenc¢do hidraulica para
1,25 dia causou um desequilibrio no reator e uma rapida mudanga na remogao
de DQO, a remogao de 2,4,6 TCP decresceu para 55%. Um curto periodo de
tempo, de cerca de 10 dias, foi necessario para a recuperacado da remocao de
DQO, voltando aos niveis observados anteriormente, enquanto um periodo
maior, cerca de trinta dias, foi necessario para que a remogao de TCP voltasse
aos mesmos niveis outrora obtidos. Isso indica que a biomassa responsavel
pela degradagao biolégica do TCP talvez seja mais sensivel a mudangas nas
condigdes operacionais, necessitando de um maior tempo para adaptagéao.

3.5 FLUIDODINAMICA DE REATORES DE LEITO FLUIDIFICADO

Nos reatores de leito fluidificado, particularmente na area de
concentragdo de tratamento biologico, o estudo da fluidodindmica tem
geralmente como ponto de partida a adogdo de um sistema trifasico, ou seja, o
leito como sendo composto por uma fase gasosa, uma liquida e outra sélida.

De fato, Merchant et al. (1987)? apud Briens et al. (1997a) observam que
“a fluidificacdo em trés fases pode também ser aplicada a muitos processos
bioldgicos e bioquimicos, utilizando como fase soélida células imobilizadas...”.
Em alguns casos, porém, dependendo da circunstancia, o sistema pode ainda
ser considerado bifasico, desprezando-se a fase gasosa, e considerando
apenas as fases liquida e soélida. Fan (1996) faz uma importante revisdo sobre
o fendbmeno de fluidificacdo e da exemplos de pesquisas e aplicagdes, tanto
para leitos trifasicos como bifasicos.

Muitas definicdes para a fluidificagdo sao propostas, e ainda ndo ha um
consenso entre os pesquisadores, até mesmo porque a introducdo do termo

“‘leito expandido” contribuiu para a diversidade de opinides. Uma definigdo

2 Merchant et al. (1987). A novel Technique for Measuring Solute Diffusivities in Entrapment
Matrices Used in Immobilization. Biotech. Bioeng., v. 30, 936.
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muito respeitada diz que um leito trifasico é fluidificado quando a mistura gas /
liquido / sdlido assume propriedades macroscépicas de um fluido homogéneo.
Nesse caso, a queda de pressao hidrostatica no leito pode ser diretamente
determinada através da densidade média da mistura multiplicada pela
aceleragao da gravidade (g). Em outras palavras, a definicao diz que a queda
de pressao ao longo do leito é linear em relagédo velocidade e, a partir de um
valor especifico de velocidade ascensional (denominado velocidade de minima
fluidificacdo), permanece constante.

Essa definicao é simples e parece ser a mais correta, ja que é baseada
em constatagdes fisicas. Assim, a velocidade de minima fluidificagéo sinaliza a
transicdo entre o comportamento inicial de leito fixo para o de leito fluidificado
(Asif e Ibrahim 2002).

Um processo essencial para a operacdo bem sucedida de leitos
fluidificados trifasicos € a determinagdao acurada da velocidade minima de
fluidificacdo, um parametro crucial no projeto de reatores ou outros dispositivos
de contato baseados na tecnologia de leitos fluidificados. Acima dessa
velocidade minima, ha um bom contato entre as fases. Obviamente que essa
melhora de contato com a velocidade esta condicionada a um certo intervalo
limite, e estudos também tem sido realizados para se avaliar o comportamento
fluidodinédmico a elevadas velocidades.

Medidas de pressao no leito, bem como observagdes visuais tém sido
comumente utilizadas para medir (ou estimar) a velocidade minima de
fluidificagao. Isso pode ser verificado na Tabela 3.6 que apresenta um resumo
de importantes estudos fluidodindmicos que utilizaram essas duas técnicas.

Para sistemas bifasicos (liquido / sélido) de fluidificagdo, um grafico de
queda de presséao através do leito (ou gradiente de pressao no leito) em fungao
da velocidade superficial do liquido resulta em duas regides lineares, cuja
interseccéao fornece a velocidade minima de fluidificagao.

Briens et al. (1997a) adota em seu trabalho a definicdo “fundamentada”,
ou seja, aquela que diz que a mistura apresenta propriedades macroscopicas
de um fluido homogéneo, para caracterizar claramente as transigdes no regime
de escoamento. Para tanto, um sistema experimental foi desenvolvido e foram
obtidas informacgdes a partir de uma variedade de medidas, além da quedas de

pressao e de observagodes visuais.



Tabela 3.6 — Resumo da literatura de velocidade de minima fluidificagao.

Referéncia Técnica Particulas d,oud, Liquido Gas
Experimental (mm)
BEGOVITCH alumina 6,2 agua ar
& WATSON queda de alumino-silicato 1,9
(1978) presséo vidro plastico 6,3
vidro plastico 46;6,2
COSTA et al. vidro, alumina 3-59 agua ar
et al. pressdo p/ achar  &cido benzdico ($=0,87-1) CMC CO,
(1986) altura do leito coberto com solucdes He
pelicula Me
JEAN gradientes 0,330 ; 0,460 agua ar
(1988) de pressao vidro 0,778;1,0; 3,04
3,99 ; 6,11
1,67 (9 =0,72) agua ar
1,85 (¢ = 0,69) agua + 0,5%
SONG queda 1,56 (¢ = 0,78) t-pentanol
etal. de cataliticas 1,51 (0=0,75)
(1989) presséo 1,69 (0=0,71)
1,57 (9 = 0,74)
1,90 (¢ = 0,68)
areia 24 (v=0,8) agua ar
ZHANG gradientes esferas aco 1,2
etal. de vidro recoberto 2,5
(1995) pressao vidro 1,5;25
vidro 3,7;4,5
ERMAKOVA agua ar
etal. visual vidro 0,6-2,0 agua + 15%
(1970) glicerina
agua + 50% glic.
alumina 1,6-2,84 ciclohexano N,
FORTIN visual alumina 2,0(¢=0,78)
(1984) alumina 1,8 (0 =0,82)
alumina+Ce 1,66
LEE & visual vidro 4,03 ;6,08
DABBAGH (1978)
polipropileno 2,1(¢=0,82) agua N,
polipropileno 3,1(6=10,87) agua + 0,5% et.
vidro 1,2;2,0;3,1;4,0 agua + 1,0% et.
agua + 2,0% et.
NACEF visual agua + 64 g/L NaCl
(1991) agua + 0,5% n-pent.
agua + 1,0% n-pent.
agua + 0,5% t-pent.
agua + 1,0% t-pent.
percloroetileno
alumina 1,74 agua CO,
SABERIAN - alumina 1,87 querosene He
BROUDJENNI visual alumina 2,55 ciclohexano N,
(1987) alumina 2,0(0=0,71-0,78) o6leo gasoso
alumina 1,8 (0=10,82) C,Cl,
vidro 1,37 ;3,18
alumina 2,55;29 agua CO,
SABERIAN - visual alumina 2,15 (¢ =10,87) querosene He
BROUDJENNI vidro 1,37 ;3,18 ciclohexano N,
(1984) C.Cl,

Obs: d, — didmetro da particula  ds — didmetro efetivo da particula

Fonte: Briens et al. (1997a)
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Dentre as observagbes, o0s pesquisadores identificam dois
comportamentos distintos na regido de leito fixo: leito compactado e leito
agitado. A medida que a velocidade ascensional foi aumentada, observou-se
que as particulas entraram em processo de agitagdo, porém sem qualquer
deslocamento relativo.

Além disso, os autores ainda identificaram técnicas simples e confiaveis
para a determinagdo da velocidade minima de fluidificagdo em um sistema
trifdsico, com énfase especial em técnicas adequadas a unidades em escala
piloto e industrial. O sistema experimental apresentado na Figura 3.15 consistiu
em um reator de leito fluidificado com 2 metros de altura e 0,1 metro de
didmetro tendo como recheio esferas de vidro com 3 mm de diametro,

alimentado com uma solugdo 1% de Na,HPO, mantida a 25° C.
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Figura 3.15 — Sistema experimental do reator de leito fluidificado utilizado

por Briens et al. (1997a).
Fonte: Briens et al. (1997a)
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Para cada velocidade superficial do liquido foram medidas a expansao
do leito, a condutividade elétrica (para medida do “holdup”) e as diferengas de
pressao, através de mandmetros ligados aos 28 pontos distribuidos ao longo
da altura do reator. Além disso, transdutores de pressao foram alocados em
posi¢des definidas permitindo a determinagao do gradiente no interior do leito,
na superficie, e dentro da regiao conhecida como “free board”.

Para a verificagcdo das velocidades de fluidificagdo, os autores
calcularam os “holdups” (¢) das fases. Ndo ha uma tradugédo pratica para o
portugués da palavra “holdup”, e muitos autores preferem manter em seus
trabalhos a palavra em inglés (Silva, 1995). De qualquer maneira, o “holdup”
pode ser definido como a fragdo volumétrica, um adimensional que quantifica a
participagdo de uma determinada fase (gasosa, liquida ou sélida) na mistura.
Para cada velocidade ascensional foram calculados os “holdups”, que somados

totalizam o valor unitario, ou seja:

Na qual:
€c : “holdup” da fase gasosa;
€L : “holdup” da fase liquida;

€s : “holdup” da fase sodlida.

O “holdup” da fase solida é obtido através da massa de sodlidos

introduzidos na coluna e da altura do leito:

4M
gg=———"— 3.3
* p,nDH (3:3)

¢ Tleito

Na qual:
D. : Diametro da coluna do reator (cm);
Ms : Massa de sélidos (g);
Hieito : Altura do leito (cm);

pp: densidade da particula (glcm®);
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O “holdup” da fase liquida foi obtido por um método baseado na
condutividade elétrica, o qual necessita de uma calibragdo prévia. Na Figura
3.16 tem-se um grafico do “holdup” do liquido em fungdo de sua velocidade,

para uma velocidade superficial de gas de 6 cm/s:

06

0.5
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Figura 3.16 — “holdup” da fase liquida para uma velocidade superficial de
gas de 6 cm/s em um reator de leito fluidificado trifasico, de acordo com

trés métodos diferentes (BRIENS et al., 1997a).
Fonte: Briens et al. (1997a)

Os autores partiram entdo do principio de que o leito esta fluidificado
quando o gradiente de pressao se iguala ao produto da densidade do leito pela
aceleracgéo da gravidade:

AP
el =0, . 3.4
[ AZ jleiw plelto g ( )
Na qual:
AP . ~ :
(— A—j : Gradiente de presséao no leito (Pa/m);
Z leito

Pieito : densidade do leito (Kg/m®);

g: aceleragdo da gravidade (m/s?).
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Os “holdups”, que foram descritos anteriormente, sao utilizados
justamente no calculo da densidade do leito, de acordo com a seguinte

expressao:
pleito = (pL'eL + pp'es) (35)
Na qual:

Pieito - densidade do leito;
pL : densidade do liquido;

pp : densidade da particula;

Valores dos gradientes de presséao obtidos e da densidade do leito foram
colocados em um grafico em fungédo da velocidade superficial de liquido, e o
resultado pode ser verificado na Figura 3.17. As regides no grafico confirmaram
as observagodes visuais dos autores, com clara distingdo entre a regido de leito
compactado (U, proximo a 0,9 cm/s), a regidao de leito agitado (ambas regides
de leito fixo) e a regiao de leito fluidificado (UL > 2,5 cm/s). Porém n&o se tem
um valor acurado para a velocidade de minima fluidificagdo, e sim uma idéia da

regiao.

(-AP/AZ)leito ou pleito. g (Pa/m)
3

Y5000 4 | = (AP/AZ)eeito

‘ o pleito.g | '

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35

| e wl
|
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Figura 3.17 — Gradientes de pressao e densidade do leito em fungao da
velocidade superficial do liquido em um reator de leito fluidificado

trifasico (BRIENS et al., 1997a).
Fonte: Briens et al. (1997a)
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Em experimentos considerando o sistema bifasico, ou seja, sem a
introducao de gas, foram obtidos os pontos de gradiente de pressao dentro do
leito em funcdo da velocidade superficial do liquido, e o grafico apresentou
duas regides lineares, cuja intersec¢do forneceu a velocidade minima de
fluidificagao, correspondente a 3,5 cm/s, ou 126 m/h. como pode ser observado

na Figura 3.18:

20000

(Pa/m)

(-AP/AZ)

U, (cmis)

Figura 3.18 — Velocidade minima de fluidificagao em um reator de leito

fluidificado bifasico liquido-sélido (BRIENS et al., 1997a).
Fonte: Briens et al. (1997a)

Dentre as principais verificagbes, os autores concluiram que o sistema
apresenta trés regimes de escoamento a medida que a velocidade superficial
do liquido é aumentada, e que o leito ndo esta fluidificado no regime agitado.
Afirmam ainda que em leitos trifasicos, a medida do gradiente de pressao e da
expansao do leito ndo fornece um valor acurado para a velocidade minima de
fluidificagdo, mas sim as regides entre os trés regimes de escoamento, e que
esta velocidade minima decresce com a introdugao do gas.

Em outro trabalho, Briens et al. (1997b) observam que a maioria dos
estudos em sistemas trifasicos € realizada com solidos cuja densidade é no
minimo duas vezes a densidade do liquido (Song et al.,, 1989; Zhang et al.,
1995), mas salientam que em uma grande parcela de processos trifasicos

bioldgicos, que utilizam células imobilizadas, a densidade dessas particulas é



38

apenas ligeiramente maior que a densidade do liquido, e nesses processos, as
propriedades das fases nao permanecem idénticas, ja que as células
imobilizadas consomem gases dissolvidos e nutrientes e produzem gases e
produtos. Sendo assim, a densidade aparente da particula pode também
decrescer quando os subprodutos gasosos sao capturados pela matriz
imobilizada.

Briens et al. (1997b), em uma montagem experimental similar a Briens et
al. (1997a), identificaram técnicas de medida “on-line” para a velocidade de
minima fluidificagdo em um sistema trifasico com particulas de baixa
densidade.

Ainda com o intuito de se estudar a fluidodinamica de reatores biolégicos
em condi¢gdes que representem melhor a realidade, Miura e Kawase (1998)
estudaram a velocidade minima de fluidificacdo em leitos fluidificados bifasicos
e trifasicos utilizando fluidos ndo newtonianos, que podem ser encontrados em
industrias de processamento de alimento e polimeros, e de biotecnologia.

Verificaram que a velocidade de minima fluidificagdo decresceu com o
aumento da velocidade do gas, mas que a magnitude desse decréscimo foi
menor se comparado a diminuicdo do tamanho da particula. Também notaram
que a velocidade decresce com o aumento da viscosidade do fluido nao-
newtoniano.

Os autores desenvolveram uma correlacdo da velocidade de minima
fluidificagao para fluidos nao newtonianos em sistemas bifasicos, que pode ser
aplicada para uma ampla regidao de numeros de Reynolds. Os autores afirmam
ainda que “esse estudo deve ser observado como um primeiro esforgo para se
entender escoamento ndo-newtoniano em leitos fluidificados trifasicos”.

Asif e Ibrahim (2002) estudaram a velocidade minima de fluidificacdo em
um sistema bifasico, com a peculiaridade de a fase sélida ser binaria, ou seja,
possuir particulas com dois materiais e caracteristicas diferentes. Os autores
argumentaram que esse tipo de situacdo pode ajudar a alterar as
caracteristicas fluidodinamicas basicas de um leito fluidificado pela adicao de
uma outra fase sdlida, que tem diferentes propriedades fisicas em relacado a
fase residente. De fato, Yang e Renken (1998)° apud Asif e Ibrahim (2002)

s Yang, J. e Renken, A. (1998). Chem. Eng. Process., v. 37, 537-544.
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mostraram que ocorre um aumento na transferéncia de massa pela adicao de
pequenas e densas particulas inertes de vidro em um leito fluidificado contendo
particulas ativas de resina.

Cerca de cinco conjuntos binarios foram considerados para o estudo,
com diferentes combinacbes de tamanhos e densidades. Verificou-se que na
medida que a razao de tamanho era diminuida havia um aumento na tendéncia
de segregacéao para binarios com substanciais diferengas em suas densidades.
Para os binarios com as maiores razées de tamanho, notou-se a completa
absorcdo dos componentes menores pela matriz dos componentes maiores.
Claramente a adigdo de particulas pequenas e com grande densidade pode
abaixar consideravelmente a velocidade de minima fluidificacdo em leitos com
particulas maiores. Porém, a composi¢ao do leito precisa ser cuidadosamente
controlada quando a razdo de tamanho for superior a 6,5.

A utilizagdo apenas de particulas inertes, entretanto, ndo deixa de ser
um procedimento incompleto em estudos fluidodindmicos que queiram
representar com mais fidelidade a operacao de leitos fluidificados trifasicos
biolégicos. Principalmente pelo fato da presenga de biomassa (tanto livre
quanto imobilizada) proporcionar caracteristicas novas para a fluidodindmica do
sistema, é interessante que sejam realizados estudos fluidodindmicos também
voltados para as combinagdes hibridas, e que levem em conta a interagao
particula / biomassa. Freire (2000) afirma que estudos mais especificos do
conjunto biofilme / suporte como, por exemplo, a influéncia da fluidodinadmica
no cisalhamento do biofilme, ainda sdo necessarios, principalmente em
materiais de alta porosidade.

A quantidade de trabalhos encontrados na literatura que de alguma
forma levam em consideracdo a influéncia da biomassa no comportamento
dindmico do leito € bem inferior aos estudos com particulas inertes. Diez-
Blanco et al. (1995) afirmam que as bactérias que realizam a digestao
anaerobia de aguas residuarias, aderidas as pequenas particulas, modificam
sua densidade, tamanho e forma, e, portanto, 0 comportamento fluidodinamico.
Isto implica que para manter uma expansao do leito pré-fixada, € necessario
alterar a recirculacéo.

Segundo os autores, uma das variaveis mais importantes em um RALF é

a expansao do leito, ja que ela estabelece o tempo de residéncia da matéria
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organica na regiao reativa, e esta diretamente relacionada ao processo de
bombeamento. Os pesquisadores verificaram os efeitos do crescimento do
biofiilme e da produgdo de gas na expansao do leito de um RALF tendo a
sepiolita como material suporte, uma argila fiborosa com superficie porosa e nao
estritamente uniforme, devido a sua origem natural. De coloragdo branca,
cinza-clara ou amarelo-clara, extremamente leve, absorvente e compacta, ela é
encontrada especialmente na Asia. O didmetro de particula utilizado estava
situado entre 0,425 e 0,500 mm.

A instalagdo experimental (Figura 3.19) consistia de um reator de leito
fluidificado com 2 metros de altura e 0,19 metros de didmetro, com seis

amostradores distribuidos ao longo da altura.
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Figura 3.19 — RALF utilizado por Diez-Blanco et al. (1995) para

experimentos fluidodinamicos.
Fonte: Diez-Blanco et al. (1995)

O reator foi alimentado com um efluente sintético contendo &acido
aceético, alcalis e nutrientes, e as condigcdes operacionais sdo mostradas na
Tabela 3.7.

Periodicamente, amostras de particulas com biomassa imobilizada foram
coletadas ao longo dos diferentes amostradores para diversas analises e
calculos, dentre eles sdélidos volateis, densidade aparente do leito, volume

relativo do biofilme, espessura relativa e umidade. Para cada fase, o
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desenvolvimento do biofilme foi monitorado pelo crescimento dos sodlidos

volateis.

Tabela 3.7 — Fases e parametros de operagao do RALF utilizado por Diez-
Blanco et al. (1995).

Carga organica On
FASE (g DQO/L.d) (hs)
I 2 18
Il 5 11
1] 10 7
1Y 21 4
\Y 35 5

Fonte: Diez-Blanco et al. (1995)

Diez-Blanco et al. (1995) observaram que embora esse tipo de reator
anaerobio seja notadamente trifasico, ele pode ser estudado como leito
fluidificado bifasico classico, introduzindo-se o biogas como uma corregcéo do
comportamento fluidodindmico previsto. Entdo os autores consideraram
desprezivel o biogas retido no biofilme, e verificaram o comportamento do leito
para 4 diferentes velocidades ascensionais de gas introduzidas. Sendo assim,
a equagao mais comumente utilizada para descrever a relagao entre
porosidade e velocidade superficial em um leito fluidificado é a equacao de
Richardson e Zaki (RICHARDSON E ZAKI, 1954):

%w —en (3.6)

Na qual:
U: velocidade relativa fluido-particula;
U.. : velocidade terminal da particula isolada;
€. porosidade do leito;

n: constante empirica determinada a partir de dados experimentais.

Como resultados, apesar da clara estratificacao verificada no leito, que

foi comprovada através de andlises experimentais, o comportamento
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fluidodindmico das particulas “limpas” (sem biofilme) foi perfeitamente descrito

pela equacao 3.6. Para essas particulas, a correlacdo determinada foi:

U=144.¢>" (m/h) (3.7)

A analise de sdlidos volateis ao longo da altura do reator, para as cinco
fases da pesquisa, permitiu a avaliacdo do crescimento do biofilme. A Figura
3.20 mostra o desenvolvimento do biofilme ao longo do tempo. Analisando a
Figura 3.20, e lembrando que P2, P3, P4 e P5 sdo os amostradores
distribuidos ao longo da altura, percebe-se que no topo do reator, e a medida
que a carga organica foi aumentada, verificou-se um maior crescimento de
biofilme, e que no inferior as taxas foram mantidas praticamente constantes

com o aumento da carga organica.
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Figura 3.20 — Avaliagao do crescimento do biofilme (em termos de
concentragao de solidos volateis) ao longo das fases operacionais, para

os diferentes pontos de amostragem do RALF de Diez-Blanco et al. (1995).
Fonte: Diez-Blanco et al. (1995)

Na investigacao principal, os autores verificaram que o efeito do biogas
foi insignificante no comportamento fluidodindmico do reator, podendo este ser
projetado e operado como um reator bifasico, sem a introdu¢cao de grandes
erros.

A Figura 3.21 mostra os resultados obtidos para velocidade ascensional

do liquido em funcéo da porosidade do leito para as 5 fases de operacgéao, cada
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uma com distintas caracteristicas de particula. Para efeito de comparacéao

também foi acrescentado o resultado para a fluidificacdo com a particula sem

biofilme.

Figura 3.21 — Velocidades ascensionais em fungao da porosidade para
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diferentes cargas organicas no experimento de Diez-Blanco et al. (1995).
Fonte: Diez-Blanco et al. (1995)

O crescimento do biofilme produz dois efeitos no comportamento

fluidodinamico:

velocidade terminal, e

uniforme do biofilme.

a velocidade ascensional de liquido necessaria para manter uma
mesma expansao de leito (porosidade) decresce, devido a
diminuicdo da densidade da particula e a diminuicdo da

a estratificacdo do leito aumenta, devido ao crescimento nao

Com excegéao da carga organica e do tempo de detencéo hidraulica, os

autores nao fornecem maiores informagdes sobre as condigdes operacionais

aplicadas entre os ensaios de expansdo. Assim, ndo se sabe, por exemplo, se

o leito foi mantido em condicbes unicas de fluidificagao.

Somado a isto, € conveniente acrescentar que as conclusdes obtidas se

referem a uma situagcdo especifica, ou seja, particulas de sepiolita com

didmetros menores que 0,5 mm, submetidas a diferentes cargas organicas.

Muitas

investigacbes complementares sao necessarias,

inclusive com

particulas de material e dimensbes diferentes, para que se verifique o

comportamento em outras condig¢oes.
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Segundo os autores, o efeito do crescimento do biofilme na relagdo entre
velocidade ascensional e expansao do leito pode ser avaliado a partir da
analise da concentragdo de sélidos volateis aderidos (SVat).

Supondo uma particula esférica, o didametro e a densidade da particula

(com biomassa aderida) podem ser relacionados com a espessura do biofiime

dpo=ds +2.98 (3.8)
dS

pp =pbw +(ps 'pbw )x (M)3 (39)

Nas quais:

dp: didmetro da particula (suporte + biofilme);
ds: didametro do suporte;

d: espessura do biofilme;

pp: densidade da particula (suporte + biofilme);
ps: densidade da particula inerte;

pow: densidade do biofilme “molhado”;

A espessura do biofilme, por sua vez, esta relacionada com os soélidos

volateis pela seguinte equacgéo:

5=ds ! 1 (3.10)
2 3\/1_ SVatt
VP (I-P)I-g,)
Na qual:

SV.i: soélidos volateis aderidos;
P: umidade do biofilme;

emr. porosidade nas condi¢des de fluidificagao;

A partir do didmetro e da densidade da particula € possivel calcular a

velocidade terminal da particula (Uy):
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_ .d1+k
u, :2_1{/2% (3.11)
3b p

Os parametros b e k sdo constantes da equacado 3.11, e foram
determinados por varios autores para diferentes tipos de bioparticulas e
diferentes regimes de sedimentagao.

Dessa maneira, através das condi¢cdes experimentais especificas e de
valores apresentados na literatura, € possivel prever o comportamento
fluidodindmico para diferentes concentragdes de sdlidos volateis aderidos,
usando a equacgao de Richardson e Zaki. Empregando este equacionamento,
os autores chegaram a um grafico de velocidade ascensional em fungéo da
porosidade, para concentragdes tedricas de solidos volateis. Esse grafico
(Figura 3.22) é muito semelhante ao que foi obtido experimentalmente,
relacionando a velocidade ascensional com a porosidade, para as diferentes
cargas organicas aplicadas (Figura 3.21). Segundo os autores, para expansdes
do leito maiores que 20%, a determinagao tedrica fornece uma boa estimativa

do comportamento do RALF.
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Figura 3.22 - Velocidades ascensionais em fung¢ao da porosidade,
previstas para diferentes cargas organicas (tedéricas) em equacionamento

apresentado por Diez-Blanco et al. (1995).
Fonte: Diez-Blanco et al. (1995)
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Buffiere et al (1998) concordam com a constatagao de Diez-Blanco et al.
(1995) que a presenga de gas dificilmente modifica as caracteristicas de
expansao do leito, porém ressalvam que o efeito da fase gasosa em reatores
anaerobios pode ser significativo na dispersdo liquida* e no calculo dos
“holdups”. Os pesquisadores afirmam que os parametros mais importantes, no
caso de um reator anaerobio com produgédo de gas, sao os seguintes: regime
de escoamento do gas, “holdups” das fases e a dispersao do liquido.

Em uma revisdo elaborada, os autores indicam que em leitos
fluidificados trifasicos o regime de escoamento do gas pode ser tanto do tipo
“‘juncédo de bolhas” (com particulas densas, pequenas e a baixas velocidades
de liquido), como o regime de “bolhas dispersas” (com particulas grandes e
elevadas velocidades do liquido). O gas introduzido no sistema freqientemente
provoca uma contragcdo inicial na altura do leito, sendo este efeito mais
significativo com baixas vazbes de gas e pequenas particulas (menores que
1,0 mm). Em leitos com particulas maiores, esse efeito € desprezivel. Os
pesquisadores explicam o efeito de contragdo do leito através do modelo das
esteiras proposto inicialmente por Stewart e Davidson (1964)° apud Buffiére et
al. (1998).

Quanto a dispersao do liquido, ela pode ser desprezivel em leitos com
particulas grandes (maiores que 6 mm), mas o efeito € muito importante em
leitos com particulas com didmetro na faixa de 1 mm, como é o caso de
biorreatores trifasicos em escala industrial tratando aguas residuarias, que
geralmente possuem particulas com tamanhos entre 0,2 e 1,0 mm. Esse
tamanho é utilizado com a finalidade de maximizar as areas de transferéncia e
minimizar os custos com a fluidificacdo. Nesses casos, a velocidade do liquido
fica na faixa de 5 a 30 m/h (0,13 a 0,83 cm/s).

Na digestao anaerobia, o gas produzido em um reator com, por exemplo,
1,0 m de diametro e 6,0 metros de altura, tratando 50 kg DQO / m*.dia, pode
chegar a uma vazio de 140 m®dia, com uma velocidade de 7,5 m/h ou 0,21
cm/s. De um modo geral, a velocidade do gas depende da sua produgao

volumétrica e é proporcional a altura do reator.

‘Do inglés “liquid mixing”.
® Stewart, P. e Davidson, J. (1964). Three-phase fluidization: water, particles anda ir. Chem.
Engng Sci. v. 19, 319-322.
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Buffiere et al. (1998) afirmam que até aquela data, ndo existiam na
literatura trabalhos praticos com base em dados experimentais para
determinacao precisa dos “holdups”, do coeficiente de dispersdo e também
sobre a estrutura do escoamento do liquido em biorreatores trifasicos. Com
essa motivacgao, os autores elaboraram um experimento em um reator trifasico,
com 115 mm de didmetro e 1,5 m de altura. O interessante é que o estudo nao
foi realizado diretamente em um reator biolégico. Ou seja, a introdugéo do gas,
conseguida através de uma reagao quimica entre solugdes de acido sulfurico e
bicarbonato de sodio, resultando na producao de CO,, foi feita para simular as
condi¢des de um biorreator. Como “recheio” do leito foram utilizadas particulas
de biolita (d, = 0,28 mm) ou de pozzolana (d, = 0,38 mm), uma rocha vulcanica.

Os “holdups” foram determinados pelo método “classico” dos gradientes
de pressao, ou seja, onde se utiliza a determinagdo experimental da altura do
leito e o gradiente de presséo relativo a essa altura.

dP

4z = '9-(5593 TEPLT aepe) (3.12)

g te + € = 1 (32)
— MS

€5 o HA (3.13)

Conhecendo-se ps, pL € pg, @ massa de solidos no reator (Ms) e a area
da secc¢ao transversal (A), basta determinar experimentalmente a altura do leito
fluidificado (H) e o gradiente de pressao (dP/dz) referente a essa altura H, que
o sistema ficara entdo com 3 equacgdes e 3 incégnitas, e finalmente sdo obtidos
os “holdups”.

Como se observa, os leitos fluidificados bifasicos e trifasicos séo
extensivamente pesquisados e utilizados em uma ampla gama de aplicagdes.
Entretanto um dos maiores problemas, que continua a limitar sua aplicacao
industrial, esta relacionado a dificuldade no aumento de escala, ou seja,
transportar resultados obtidos com pequenos experimentos para grandes

unidades industriais. Em pequenas unidades de teste, freqlentemente os
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resultados sao obtidos a partir de comportamentos de leito que ndo podem ser
atingidos quando o tamanho do equipamento é aumentado. Uma redugao na
conversao, ou mesmo a incapacidade de se conseguir rendimentos obtidos em
escalas menores pode interferir negativamente na maioria dos processos.

Safoniuk et al. (1999) apresentaram uma nova abordagem para que as
surpresas com ampliagbes de escala fossem prevenidas, e assim tornar
pertinentes os resultados obtidos em pequena escala, ao serem convertidos
para escalas industriais. Visto que a fluidodindmica controla o grau de contato
entre as fases, um bom entendimento desse topico € essencial para se eliminar
ou minimizar essas surpresas. Tal abordagem consiste em assegurar uma
ampliagao de escala efetiva da fluidodindmica do leito, baseada na semelhanga
dimensional e no teorema Pi de Buckingham, onde um conjunto de parametros
adimensionais € usado para atingir similaridade dinamica em leitos fluidificados
trifasicos.

Com o conjunto de adimensionais estabelecido, experimentos foram
apresentados para valida-los comparando o “holdup” de gas e a expanséao do
leito para duas colunas com caracteristicas geométricas diferentes, operando
com liquidos e solidos distintos. Na maior parte essa abordagem mostrou uma
boa representacdo na ampliagdo de escala, e os autores salientam que
pesquisas complementares sdo necessarias para completar a validagao.

Macchi et al. (2001) complementaram a pesquisa de Safoniuk et al.
(1999) para testar dois novos sistemas. Como resultado, verificou-se que
embora a expansao do leito tenha sido qualitativamente similar, a tendéncia
quantitativa foi diferente, principalmente em elevadas velocidades de gas, e os
dois sistemas se adequaram bem a equagao de Richardson e Zaki. Uma
analise estatistica mostrou que houve diferencas entre os dois sistemas, mas
que em geral ndo ultrapassaram os 12%, mostrando que abordagem de
semelhanga dimensional fornece uma base razoavel para a ampliacédo de

escala de parametros fluidodinamicos.

3.6 CONSIDERAGOES FINAIS DA REVISAO DA LITERATURA

A partir de uma idéia inicial, que era a de avaliar o reator anaerébio de

leito fluidificado na remog&o do pentaclorofenol de um efluente sintético, o
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estudo da literatura referente ao tema serviu como um importante auxilio na
elaboragdo da metodologia deste trabalho, indicando novos caminhos a serem
investigados, outros que ainda s&do pouco explorados, e finalmente caminhos
que, mesmo ja utilizados por outros pesquisadores, se apresentaram como

testes interessantes para esta situagao em particular.

A otimizacao operacional dos reatores anaerébios de leito fluidificado s6
sera alcangada mediante o entendimento em conjunto dos aspectos
microbiolégicos e dindmicos. Neste trabalho, as questbes fundamentais foram
direcionadas para as caracteristicas do escoamento, que sdo igualmente

importantes pois também comandam a eficiéncia do sistema.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 CONSIDERAGOES GERAIS

A metodologia do trabalho foi definida e desenvolvida para cumprir o

objetivo proposto, obedecendo 4 grandes etapas programadas:

1) avaliagdo de 3 “candidatos” a meio suporte através de ensaios de
caracterizagao, de fluidodinamica e de imobilizacdo de biomassa;
2) analise das seguintes interacgdes:
e particula (sem e com biomassa imobilizada)/ fluido
e conjunto de particulas (sem e com biomassa imobilizada) / fluido
3) avaliacdo do desempenho do RALF sem PCP, e
4) avaliagdo do desempenho do RALF na remogéo do PCP,

Com a finalidade de estabelecer uma nomenclatura e simplificar a
descricdo das etapas, deste ponto em diante as particulas sem biomassa
imobilizada serdo denominadas de “particulas inertes” e as particulas com
biomassa imobilizada serdo denominadas “bioparticulas”. Particulas inertes de
trés materiais diferentes foram selecionadas como “candidatas” a meio suporte
do RALF, segundo critérios que serdo descritos posteriormente, e com a
finalidade principal de se verificar a viabilidade de utilizagdo desses 3 materiais
em reatores bioldgicos.

O esquema da Figura 4.1 mostra de maneira simplificada o
desmembramento das etapas, para uma visualizagdo integrada de todo o

trabalho.
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Figura 4.1 — Esquema com todas as etapas da pesquisa.



52

E importante esclarecer que as divisdes da Figura 4.1 foram feitas
segundo critérios tematicos e ndo necessariamente cronologicos.

Neste capitulo, inicialmente serdo descritos alguns materiais e
procedimentos experimentais que foram comuns a muitas etapas: particulas
para meio suporte de biomassa, lodo de indculo, efluente, reatores e o
processo de inoculagdo dos reatores. Posteriormente, serdo descritas as

etapas, de acordo com a ordem esquematizada na Figura 4.1.

4.2 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS COMUNS A VARIAS ETAPAS

4.2.1 MEIO SUPORTE

Os materiais “candidatos” escolhidos para avaliagdo foram: alumina,
basalto e carvao ativado.

A alumina foi escolhida por ser um material com elevada porosidade e
por sua durabilidade. Por ser originaria de um processo industrial com controle
de formas e dimensbes, ao contrario dos outros dois materiais, ela pode ter
uma geometria bem definida, com particulas extremamente similares entre si,
facilitando a reprodutibilidade dos ensaios, principalmente os fluidodinamicos.
Neste trabalho especificamente, foram utilizadas particulas de alumina
esféricas. A alumina vem sendo constantemente utilizada em pesquisas que
analisam a fluidodinamica de reatores, e também como fase solida em
processos de secagem, mas sua potencialidade como meio suporte biolégico
ainda necessita de maiores investigagoes.

O carvao ativado foi escolhido por representar um material de baixa
densidade e elevada porosidade. Sua viabilidade como meio suporte em
reatores bioldgicos € comprovada por inumeros trabalhos da literatura, e sua
utilizagcado serve como um “padrao” para comparag¢des, como ja foi relatado na
revisdo deste trabalho. Entretanto, sua aplicagdo em estudos fluidodindmicos
nao foi encontrada na literatura, demonstrando ser este um campo aberto para
investigacdes, até para complementar o conhecimento ja adquirido deste
material em outros aspectos.

Para facilitar a experimentagao, o estudo da fluidodindmica é feito muitas

vezes em condi¢cdes idealizadas, com particulas esféricas densas e pouco
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porosas (como por exemplo esferas de vidro). Talvez por esse motivo, a
utilizagcdo do carvao ativado n&o seja, a principio, atrativa, ja que se trata de
uma particula com elevada porosidade, baixa densidade, e geometria
extremamente irregular.

O basalto foi escolhido por representar um material com elevada
densidade e baixa porosidade. Sua escolha foi em carater investigativo, ja que
sua utilizagdo nao foi encontrada na literatura.

A alumina e o basalto utilizados na pesquisa foram adquiridos junto ao
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos®. A alumina foi produzida na ALCOA Aluminio S.A. e o basalto havia
sido adquirido em estabelecimento comercial de materiais de construgao
(informac&o verbal)’. O carvao ativado vegetal, para emprego original em filtros
de piscina, foi adquirido em estabelecimento comercial especializado®. As
particulas de alumina tinham didmetro de 3,5 mm (informagé&o do fabricante)
enquanto o basalto e o carvao ativado possuiam didmetros em extensa faixa
granulométrica. Posteriormente eles foram peneirados de acordo com as
necessidades.

As faixas granulométricas escolhidas para cada ensaio (e que serao
mostradas no capitulo de resultados) foram obtidas através de peneiramento
mecanico, utilizando-se peneiras da marca Retsch com varias malhas e
peneirador vibratério da marca Retsch (modelo 200 Control USA), configurado

para uma amplitude de vibragado de 1,5 mm e 3 minutos de durag¢ao do ciclo.
4.2.2 REATORES ANAEROBIOS DE LEITO FLUIDIFICADO

Devido ao elevado numero de abordagens, optou-se pelo projeto,
construgdo e desenvolvimento de dois reatores RALF, o reator maior
(denominado de reator A) e um reator auxiliar (reator B). O reator A (Figura
4.2a) foi utilizado para a avaliagdo prévia dos materiais suporte e também
como reator biolégico nas etapas de avaliagdo de desempenho (com e sem
PCP). O reator B (Figura 4.2b) foi utilizado exclusivamente para ensaios de

® Material gentilmente cedido pelo Prof. José Teixeira Freire.
! Informagao dada pessoalmente, pelo referido professor.
® Casa das Bombas, em Sao Carlos — SP.
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fluidodindmica. A idéia central foi de poder trabalhar em paralelo, e dessa

maneira, otimizar a pesquisa através de processos simultaneos.

(@

(b)

Figura 4.2 — (a) reator anaerébio de leito fluidificado A.
(b) reator anaerébio de leito fluidificado B.
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O reator A, com volume de 16 litros e 1800 mm de altura e 93 mm de
didametro, era constituido de 3 partes principais (entrada, corpo principal e
secao de separagao) conectadas por flanges e parafusos. A primeira parte,
caracterizada pela entrada e distribuicdo do afluente, foi feita em acgo
inoxidavel, e tinha uma placa perfurada responsavel pela distribuicdo
homogénea do fluido no reator. A segunda parte (reator propriamente dito),
onde se localizou a biomassa fluidificada, era composta por um tubo de vidro
de 3 mm de espessura, 1200 mm de altura e 93 mm de diametro. Essa parte
era dotada de amostradores espacados de 400 mm ao longo da altura. A
terceira parte do reator caracterizou-se pela saida do efluente, do gas
produzido, e pela saida da parcela do efluente a ser recirculada. Como a parte
1, a parte 3 também foi construida em ago inoxidavel

O reator B, com volume de 2,2 litros, tinha os mesmos principios
construtivos do primeiro reator, apenas com a diferenca de possuir dimensodes
menores (550 mm de altura e 50 mm de didmetro interno) e apenas um
amostrador na parte inferior do tubo, para coleta de bioparticulas. Convém
salientar que esse novo reator nao foi projetado com as mesmas dimensdes do
antigo, principalmente pelo fato de ocorrer independéncia de algumas
investigagcdes, ndo havendo entdo a necessidade de se manter a mesma

escala, minimizando inclusive os custos.
4.2.3 LODO DE INOCULO

O inéculo utilizado em todos os experimentos foi proveniente de reator
anaerobio de manta de lodo e escoamento ascendente (UASB), tratando agua
residuaria de abatedouro de aves (Dacar Industrial S.A.), sediada em Tieté, SP.
Este lodo foi adotado porque era bem granulado e apresentou grande
diversidade morfolégica em ensaios realizados por outros pesquisadores. Vem
sendo constantemente utilizado em processos de inoculacdo no LPB. Para
avaliar a massa microbiana foi realizada a caracterizacdo qualitativa através da

microscopia éptica®. Os tipos morfolégicos e a descricdo dos microrganismos

® Material gentiimente cedido pela doutoranda Luana Maria Marelli, que utilizou 0 mesmo lodo
para sua pesquisa (em andamento).
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encontrados nos granulos, antes da inoculagédo, sdo apresentados na Figura
4.3.

Figura 4.3 - Tipos morfolégicos encontrados nos granulos do lodo de
inéculo. a) feixe de bacilos semelhantes a Methanosaeta sp.; b)

aglomerado de cocos; c), d), e) e f) bacilos filamentosos e cocos.

A microscopia o6ptica do lodo, em microscépio Olympus BH2, foi
realizada no proprio LPB. De maneira geral, as amostras coletadas foram
colocadas em frascos contendo pérolas de vidro, onde se promovia a agitagao
para quebrar os granulos do inéculo. As amostras liquidas foram entao
colocadas em laminas com gel agar e observadas em microscépio.

O lodo anaerdbio utilizado para inocular o reator era constituido por
granulos bem consistentes de cor negra. Os principais tipos de microrganismos
existentes no lodo e que aparecem em grande quantidade foram bacilos

filamentosos, feixes de bacilos, bacilos isolados, cocos e vibrios semelhantes a
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bactérias redutoras de sulfato, além de microrganismos semelhantes ao género

Methanosaeta,

4.2.4 EFLUENTE SINTETICO

O efluente sintético utilizado em todos os experimentos da pesquisa,
cujas caracteristicas de composicao estdo apresentadas na Tabela 4.1, era
composto com glicose como fonte de carbono, além de sais e outros nutrientes.
Este efluente foi preparado a partir de uma adaptagao do efluente utilizado por
Del Nery (1987).

Tabela 4.1 — Composigcao da agua residuaria sintética.

Concentragao
Composto Original
(mg/L)
Glicose 1000
Uréia 62,5
Sulfato de niquel 0,5
Sulfato ferroso 2,5
Cloreto férrico 0,25
Cloreto de calcio 23,5
Cloreto de cobalto 0,04
Oxido de selénio 0,035
Fosfato de potassio monobasico 42,5
Fosfato de potassio dibasico 10,85
Fosfato de sédio dibasico 16,7
Bicarbonato de sodio 1000

Fonte: adaptado de Del Nery (1987)

Os valores apresentados na Tabela 4.1 sdo baseados em uma
concentragéo de glicose de 1000 mg/L, e demanda quimica de oxigénio (DQO)

também da ordem de 1000 mg/L. Para concentragbes de DQO diferentes da
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estipulada na tabela, bastava apenas acrescentar os reagentes na proporgao
desejada.

O efluente utilizado por Del Nery (1987) teve como base de nutrientes a
agua utilizada para determinagéo de DBO, proposta pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995). A esses nutrientes, a
pesquisadora acrescentou trés fontes de carbono: glicose, acetato de aménia e
metanol. A escolha da glicose como unica fonte de carbono baseou-se em
trabalhos anteriores. A glicose ja havia sido utilizada conjuntamente com outras
fontes de carbono em Damianovic (1997), Baraldi (2001), Oliveira (1998),
dentre outros. Zaiat (1996) utilizou este mesmo efluente para dois
experimentos: avaliagdo de transferéncia de massa externa e dos parametros
cinéticos intrinsecos; e também para testes de desempenho em um reator
anaerobio horizontal de leito fixo (RAHLF).

Para facilitar a elaboracédo do efluente sintético foram preparadas duas
solugdes “estoque” em altas concentragdes dos compostos reagentes, com
excecgao da glicose e do bicarbonato. Uma solugao estoque foi composta pela
uréia, os sulfatos e os cloretos, e a outra solugao estoque exclusivamente pelos
fosfatos. A divisdo em duas solugdes estoque foi orientacdo da responsavel
técnica do LPB (informacdo verbal)'®. Para a estocagem em geladeira seria
conveniente separar os fosfatos dos outros compostos, para nado ocorrer
reagdes que prejudicassem as caracteristicas do efluente. Nos dias de
preparagao do efluente, essas solugdes foram diluidas, e s6 entédo a glicose e o
bicarbonato foram adicionados na propor¢ao desejada.

Além do fato de esse efluente ter sido utilizado em outras pesquisas
realizadas no LPB, a escolha também teve relagdo direta com uma das
propostas deste trabalho, que era a de submeter o experimento a condi¢cbes
mais simplificadas. Além disso, outro fator preponderante para a escolha deste
efluente esta relacionado com a escala do experimento. Por exemplo, o reator
A (com volume de 16 litros) utilizado na pesquisa era oito vezes maior (em
volume) que o reator anaerébio horizontal utilizado por Damianovic (1997) e
Baraldi (2001). Em comparagao a estes trabalhos, foi aplicado um tempo de

detencdo hidraulica reduzido (cerca de 8 hs), tendo como resultado uma

1% Profa Elizabeth de Mattos Moraes.
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consideravel vazado diaria (os parametros operacionais do reator serao
apresentados posteriormente).

Em virtude de serem necessarios grandes volumes, era conveniente que
a preparagao do efluente fosse a mais simples possivel, para economia nao sé
de reagentes, mas também do tempo para prepara-lo. Por esse motivo optou-
se pelo efluente utilizado em Del Nery (1987). Esse efluente era composto por
12 reagentes. Para efeito de comparagao, o meio Zinder, utilizado por muitos
pesquisadores do LPB (dentre eles, Buzzini, 2000; Guaglianoni, 1998; Oliveira,
1998), é composto por quase 30 reagentes, incluindo solugbes de tracos de

metais e de vitaminas.

4.2.5 INOCULAGAO DOS REATORES

Durante a pesquisa, o processo de imobilizacdo de biomassa, que sera
descrito neste topico, foi utilizado em todas as situagdes em que foi necessaria
a inoculacao dos reatores.

Inicialmente o reator foi alimentado (em circuito fechado) por uma
suspensao a base de efluente sintético (DQO = 500 mg/L) e do lodo de in6culo
macerado em liquidificador. A solucdo foi elaborada numa proporc¢ao tal que
resultasse numa concentragcao de sélidos totais volateis de aproximadamente
200 mg/L. Esse principio de imobilizagcdo de biomassa mostrou-se eficiente
tanto para sistemas em escala pequena como para reatores em maior escala,
pois promove simultaneamente a adesdo de biomassa nos suportes e a
adaptacao desses microrganismos ao substrato. A suspensao (lodo macerado
+ efluente sintético) foi bombeada para dentro do reator, sob uma baixa vazéo
de alimentagao (cerca de 1 L/hora). Essa solugao era renovada a cada 2 dias.

Apos a fase de imobilizagdo de biomassa, com duragdo de 28 dias, o
reator ficou por cerca de 7 dias trabalhando como um filtro bioldgico, ou seja,
como um reator de leito fixo, sendo alimentado apenas com o efluente, sem a
introdugéo de lodo macerado. Essa fase foi programada para servir como uma
transicao entre as condi¢cdes de circuito fechado e de leito fluidificado, para
uma melhor adaptagao da biomassa.

ApOs esse processo de inoculagao, o reator (A ou B) foi entdo submetido

as condicdes operacionais tipicas de um RALF.
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4.3 AVALIAGAO DOS MATERIAIS SUPORTE

Particulas dos trés materiais suportes selecionados, a alumina, o basalto
e o0 carvao ativado, foram avaliadas previamente no que diz respeito as suas
principais caracteristicas, e depois foram colocadas como “recheio” em um
reator de leito fluidificado (reator A) para estudo do comportamento
fluidodindmico do mesmo, e finalmente um ensaio foi elaborado para que seus
potenciais de imobilizagdo de biomassa fossem verificados. Apds essa
avaliagcao prévia, o material suporte que apresentou os melhores resultados foi

escolhido para a continuidade do trabalho.

4.3.1 CARACTERIZAGAO DAS PARTICULAS

A caracterizagdo das particulas consistiu em etapa importante na
avaliagao dos materiais suporte, pois através de uma série de analises foram
determinadas suas principais propriedades fisicas, além da estrutura em escala
microscopica, e também um melhor conhecimento dos aspectos geomeétricos.
As analises de caracterizagdo foram as seguintes: porosimetria de mercurio,
adsorgédo e condensagao de nitrogénio (BET), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analise de imagem. As analises de MEV da particula sem
biomassa imobilizada, bem como a porosimetria de mercurio foram realizadas
no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais da UFSCar
(CCDM) e a analise de BET foi realizada no laboratério de catalise do DEQ —
UFSCar.

A MEV é utilizada com frequéncia nas pesquisas realizadas no LPB e a
técnica de preparagdo das amostras (com biomassa imobilizada) é
amplamente conhecida, e sera apresentada posteriormente quando forem
tratadas as interagdes entre particula e biomassa. Com relagéo a porosimetria
de mercurio e ao BET, pelo fato de serem analises extremamente complexas, e
dessa etapa ser considerada uma ferramenta para o andamento do trabalho, e
nao seu objeto principal, optou-se por apresentar uma descricdo simplificada
dos métodos, contendo apenas os principios, aplicagcbes e equipamentos

utilizados em cada um.
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4.3.1.1 POROSIMETRIA DE MERCURIO

A porosimetria de mercurio determina a distribuicdo de tamanho e
volume de poros em materiais sélidos e particulados através da intruséo e
extrusdo de mercurio sob pressdo. Possibilita ainda a determinacdo da
estrutura dos poros interconectantes e intraglomerados e a area superficial de
materiais particulados. Esta técnica indica somente os poros abertos a
superficie externa da amostra. Poros grandes conectados a superficie por
canais de diametro menor terdo seus respectivos volumes indicados por
pressdes que correspondem aos dos canais de comunicagao.

O equipamento (poresizer 9320 da Micromeritics) € hidraulico e esta
acoplado a um computador para calculo e obtengdo dos dados. Mede poros na
faixa de 360 a 6 um a baixas pressdes (0 a 30 psia) e de 6 a 0,006 um a altas
pressdes (30 a 30000 psia). Através da analise de porosimetria de mercurio
foram determinados os seguintes parametros: densidade (g/cm®), densidade
aparente (g/cm®), area total de poros (m?/g), diametro médio de poro (mm) e
porosidade (%).

4.3.1.2 ANALISE DE ADSORGAO FiSICA (BET)

A analise de BET determina a area especifica e a porosidade de
materiais particulados. A técnica basicamente consiste na medida das
alteragbes sofridas por mistura de 10 % de nitrogénio em hélio quando uma
amostra é submetida a variagdo de pressdo, na temperatura do nitrogénio
liquido. Pode-se relacionar a area especifica do material a partir da adsorgéo
fisica de moléculas de nitrogénio na superficie da amostra. Equipamento:
ASAP 2000 da Micromeritics. Pelo BET foi determinada a area especifica das

particulas (m?/g).
4.3.1.3 ANALISE DE IMAGEM

A analise de imagem foi realizada no DEQ — UFSCar através de um
sistema integrado mostrado na Figura 4.4. Este sistema era formado por um

microscoépio optico (Olympus BX60), uma camera registradora de imagens
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conduzindo informagdes a um software (Image Pro Plus 3.0) em um
microcomputador. Ele permite uma série de analises através de imagens,
destacando-se: a contagem do numero de particulas distribuidas na superficie
do disco, a determinagdo do didmetro médio, a area e o perimetro das
particulas. Para este trabalho, além do registro de imagem e da contagem do
nuamero de particulas, foi determinado também, para cada uma, o didmetro

maximo, minimo e médio.

i

Figura 4.4 — Sistema integrado para analise de imagens das particulas

inertes.

4.3.2 FLUIDODINAMICA NO REATOR A

O sistema experimental do ensaio foi montado no Laboratério de
Sistemas Particulados do DEQ — UFSCar e pode ser visualizado na Figura 4.5.
Para os ensaios fluidodindmicos do reator A, o sistema foi considerado bifasico
(liquido / sdlido) e o fluido utilizado foi a 4gua de torneira. Dessa maneira, para
cada material suporte empregado foram obtidos importantes parametros de
funcionamento, tais como a velocidade de minima fluidificagdo, as pressdes de
trabalho, a expansao do leito, bem como a sua porosidade.

O basalto e o carvao foram peneirados na faixa de didmetros
conveniente. Atingido este estagio de andamento, as particulas de alumina e
de basalto estavam prontas para serem colocadas dentro do reator, sendo
cada uma no momento de realizagdo de seu respectivo ensaio. A técnica de

colocagao das particulas dentro do reator foi o langamento manual por cima,
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através da retirada do tampao superior, € com o auxilio de um funil. O
procedimento com o carvao ativado nessa etapa, entretanto, foi um pouco

diferente do empregado para os outros materiais.

[

\ Meio
[\ Y suporte

'i"'i'l.

|
bomba centrifuga /'_. .

Figura 4.5 — Sistema experimental utilizado para os ensaios

fluidodindmicos no reator A.

Apos o peneiramento, as particulas de carvao ficaram por 24 hs em um
recipiente com agua. Devido a sua baixa densidade, uma grande parcela de
particulas (por volta de 30% do total) flutuava e ficava na superficie do
recipiente. Essa parcela era retirada e descartada e apenas a parcela que
afundava era colocada dentro do reator. Com as particulas ja dentro do reator,
0 proximo passo foi garantir que a melhor condi¢cdo possivel de fluidificagao
fosse atingida.

A necessidade de ajustes foi verificada através de observagdes visuais
do comportamento das particulas na parte superior da fluidificagdo. As
particulas mais instaveis e leves, que ficavam nessa regido, certamente iriam
prejudicar a qualidade dos ensaios fluidodindmicos, como as leituras de
expansado do leito, por exemplo. O procedimento adotado foi o de sempre

colocar uma quantidade de carvao maior que a necessaria e expulsar essas
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particulas instaveis do leito através do aumento da vazéo, até que se obtivesse
uma regido de “topo” com comportamento mais homogéneo possivel,
caracteristica importante para uma fluidificagdo de qualidade.

Para uma boa reprodutibilidade, todos os ensaios foram realizados, no
minimo, em triplicata. Inicialmente foram obtidas as curvas caracteristicas para
cada suporte: diferenca de pressdo no leito em funcdo da velocidade
ascensional do liquido. Para o bombeamento da agua foi utilizada uma bomba
centrifuga da marca MARK, modelo XD2, com motor de 72 CV. Caso houvesse
necessidade da aplicagdo de grandes vazdes, em virtude da utilizagdo de
materiais suporte mais pesados, uma outra bomba (marca KOLBACH com
motor de 1/3 CV) foi instalada em paralelo com a primeira. Para a medida da
diferenga de presséao, entre a entrada e a saida do reator, um manémetro de
tetracloreto foi instalado, com mangueiras conectadas a esses dois pontos,
como mostrou a Figura 4.5.

As vazbes aplicadas foram determinadas pelo método gravimétrico
(Figura 4.6), ou seja, pela razdo entre massa de efluente e tempo necessario
para se obter essa massa. Para fornecer uma medida de vazao mais precisa,
optou-se por utilizar a massa, ao invés do volume, uma vez que se dispunha de
uma balanga com precisdo de 1 g. E finalmente as velocidades superficiais
ascensionais foram obtidas dividindo-se a vazéo pela area transversal da

coluna do reator.

Figura 4.6 — Método gravimétrico para determinagao das vazées aplicadas

ao reator.
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A diferenca de pressao devido a fluidificagao do leito (APg_yip) foi obtida
subtraindo-se a diferenga de pressao do leito vazio (APvazio0), ou seja, do reator
sem particulas, da diferenga de presséao total (reator com a particula). Portanto
um teste inicial com o reator vazio (sem particulas) foi efetuado para a
obtengao de APyazi0. Aos pontos obtidos para o reator vazio foi ajustada uma
equacgao de segundo grau, obtendo-se uma relagéo entre diferenca de presséo
e velocidade. Assim, foi possivel determinar a diferenca de pressao para
qualquer velocidade.

Posteriormente, cada tipo de particula foi introduzido ao reator para a

obtencao da diferenga de pressao total. Dessa maneira:

APFLUID = APTOTAL — AP VAZIO (41 )

Segundo Briens et al. (1997a), a curva caracteristica para cada material
apresenta entdo duas regides lineares claramente distintas, cuja intersecgao
fornece a velocidade minima de fluidificagao.

Posteriormente aos ensaios para obtencdo das curvas caracteristicas,
foram feitos os ensaios de expansdo do leito, que consistiam em medir a
expansao do leito (em centimetros) correspondente a valores crescentes de
vazédo. A expansao foi medida diretamente no leito, através de régua graduada.

O ensaio prosseguiu até a determinagdo da maior altura estipulada.
Essa altura pode ser adotada a critério do pesquisador (por exemplo, até uma
expansao de 60 %), ou limitada pelo equipamento (altura do reator ou vazao
maxima da bomba). Dessa maneira, para cada altura do leito, o volume total
do leito sera definido como:

VTiOTAL =V, + Vi (4-2)

1Q
Na qual:

i numero inteiro (i = 0,1,2,3,..., n) que representa o numero de pontos

experimentais obtidos;

Vs : Volume de sdlidos;

Vi1 Volume de liquido correspondente & altura do leito h;



66

Apos os ensaios de expansdo, a determinacdo da porosidade do leito

obedeceu a seguinte sequéncia de calculos:

e (Calculo do volume total:

Para cada velocidade superficial (partindo do repouso) e sua

correspondente altura de leito era calculado o volume total (particulas + liquido)

da seguinte maneira:

= Ay h, (4.3)

i
VTOTAL

Na qual:

Vioa - Volume total (liquido + solido) correspondente a uma determinada

altura do leito (h) ;
Arr: Area transversal da coluna do reator;
hi: Altura do leito para uma velocidade superficial U;.

e Volume de solidos

Como nao se alterou a quantidade de solidos mantida no reator durante
0s ensaios, o volume de soélidos permaneceu constante para todas as
velocidades superficiais aplicadas. Assim, sua determinacao foi obtida através

da seguinte expressao:
Vs = V;)OTAL - VI?IQ (4-4)

Na qual:
Vs: Volume de sélidos;

Viora. - Volume total do leito na situagdo de repouso;
Vle: Volume de liquido correspondente a altura do leito em repouso (estatica),

foi medido diretamente através de coleta no reator e posterior pesagem.
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e (Calculo da porosidade:

Apds a sequéncia de calculos, a porosidade (g) , para cada altura do

leito, foi finalmente calculada:

g = (VTiOT;AL _ Vs) (4.5)
Viorar

4.3.3 POTENCIAL DE IMOBILIZAGAO DE BIOMASSA

Este ensaio (Figura 4.7) foi realizado nas dependéncias do LPB. Para a
concretizacdo dessa etapa, inicialmente foi importante realizar um estudo da
literatura, analisando-se métodos de imobilizacdo de biomassa que poderiam
servir, conjuntamente com a fluidodindmica e a caracterizagdo das particulas

inertes, como um bom mecanismo de avaliagdo dos materiais suporte.

O ]
-

ta |

Figura 4.7 — Aparato experimental do ensaio de imobilizagdao de biomassa
para avaliagao dos materiais suporte. (1) Reator “elemento de volume” (2)
Reservatoério para efluente (3) Banho de Gelo, (4) Agitador Magnético, (5)

Amostrador, (6) Trocador de Calor, (7) Bomba peristaltica.
Fonte: Zaiat (1996)
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Por ja existir no préprio LPB um historico de pesquisas bem sucedidas
enfocando verificagbes semelhantes, logo se concluiu que uma adaptagao
desses métodos para a situagado particular da pesquisa seria a solugao mais
apropriada. Dessa maneira, a escolha também levou em consideragdo uma
menor dificuldade na aquisicdo dos equipamentos, e também a possibilidade
de discussao e comparagao de resultados com colegas de trabalho.

O sistema experimental desenvolvido para o ensaio de imobilizagdo é
uma adaptagao do sistema encontrado nos trabalhos de Zaiat (1996), Silva et
al. (2002), Ribeiro (2001) e Tommaso (1999). Esse sistema constituia-se
basicamente de quatro reatores “elementos de volume” operando em paralelo,
alimentados em circuito fechado por uma suspensdo a base de efluente
sintético e lodo de reator anaerdbio (UASB) proveniente de tratamento de agua
residuaria de um abatedouro de aves, sendo que a idéia principal era a de se
acompanhar a evolugdo da adesdao de biomassa nos suportes colocados
dentro dos reatores.

O ensaio de imobilizagao de biomassa foi realizado da seguinte maneira:
os quatro reatores (Figura 4.8) foram preenchidos com massas iguais (ou
extremamente proximas) do mesmo material suporte, ou seja, alumina, ou
basalto, ou carvao ativado. A suspensao, contendo o efluente sintético (DQO =
500 mg/L) e lodo macerado em liquidificador numa proporgao tal que resultasse
numa concentracao de sdlidos totais volateis de aproximadamente 100 mg/L,

era colocada no reservatorio de efluente, e mantida agitada ininterruptamente.

Figura 4.8 — Reator “elemento de volume” utilizado nos ensaios de

imobilizagao de biomassa para avaliagao dos trés materiais suporte.
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Essa solugao era entdo bombeada para os quatro reatores, através de
uma bomba peristaltica da IsmatecK, com quatro canais, de maneira que todos
fossem submetidos a mesma velocidade de escoamento, aproximadamente
0,03 cm/s.

Os reatores foram mantidos em uma camara com temperatura
controlada em 30°C, enquanto que a solugdo, com auxilio do banho de gelo, foi
mantida numa temperatura de aproximadamente 4°C, criando assim condigdes
6timas e um ambiente propicio para garantir que reacbes e processos de
formacgao de biofilme fossem preferencialmente obtidos dentro dos reatores, e
minimizados fora deles.

Diariamente uma nova suspensao (efluente mais microrganismos) era
preparada, e colocada no sistema. O monitoramento do sistema foi feito
através de anadlises de pH e DQO, e a evolucdo da adesado de biomassa foi
acompanhada indiretamente através de ensaio de sélidos totais volateis (STV),
retirando-se, a cada 7 dias, um reator de cada conjunto, totalizando 28 dias de
ensaio para cada material suporte.

Foi possivel assim, verificar a massa de microrganismos presente em
cada reator e comparar o potencial de imobilizacdo de biomassa dos diferentes
materiais suportes. Com a finalidade de facilitar essa comparagdo, os
resultados foram apresentados em massa de microrganismos (mgSTV) por
massa de suporte (gSUP) e também em massa de microrganismos por volume

do reator (mgSTV / Vreator).

4.3.4 ESCOLHA

Os materiais foram julgados de acordo com as informagbes obtidas nos
ensaios de avaliagao, e aquele que obteve os melhores resultados foi escolhido

para a continuidade do trabalho.
4.4 ESTUDO DAS INTERAGOES
Ao longo de toda a pesquisa foram realizadas diversas analises que de

alguma forma forneciam informagdes sobre as interagdes dos componentes do

sistema. Por adquirirem esse carater diferenciado, as interagdes foram
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agrupadas e serdao descritas neste item. Todas as interagdes ja foram
realizadas com o material suporte escolhido na etapa de avaliagdo prévia.

4.4.1 INTERAGOES ENTRE AS PARTICULAS INERTES E O FLUIDO

As interagdes entre particulas inertes e o fluido foram analisadas atraves
de ensaios fluidodinamicos e de isotermas de adsor¢cdo. Embora esta
informacédo ja tenha sido dada, é importante ressaltar que a fluidodinamica foi
realizada nos dois reatores, porém, com objetivos bem distintos. No reator A, a
fluidodindmica foi uma investigacdo rapida, que tinha apenas o objetivo
especifico de complementar a anadlise dos materiais suporte. J4 no reator B,
que foi construido especialmente para essa finalidade, a fluidodindmica foi
realizada de maneira mais aprofundada e abrangente, justamente para cumprir
um dos principais enfoques da pesquisa, ou seja, questdes mais fundamentais
relacionadas com o escoamento. No reator B, os ensaios foram realizados com

o material suporte que obteve os melhores resultados.

4.4.1.1 FLUIDODINAMICA DO REATOR B COM PARTICULAS INERTES

A metodologia aplicada para a realizagdo dos ensaios fluidodindmicos
no reator B foi muito semelhante a utilizada no reator A. A fim de se obter maior
reprodutibilidade, todos os ensaios fluidodindmicos foram realizados, no
minimo, em duplicata, e as vazdes foram obtidas através de um medidor de
vazdes tipo orificio, fabricado no DEQ - UFSCar, previamente calibrado e
conectado a um mandmetro de mercurio.

O principio basico do medidor de vazao tipo orificio (Figura 4.9) é
proporcionar uma perda de carga localizada, através do estrangulamento da
seccgdo. Essa perda de carga localizada, que é correlacionada com a vazao no
conduto, foi medida através de um mandmetro de mercurio (em mmHg).
Portanto, na calibragdo, primeiramente as vazdes foram medidas através do
método gravimétrico, fazendo-se também as leituras de perda de carga. De
posse dos valores de vazao e das perdas de carga associadas, foi possivel

fazer a curva de calibragdo do medidor de vazdo. Posteriormente, para
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determinar as vazdes no conduto bastava apenas fazer a leitura da perda de

carga.

Figura 4.9 — Medidor de vazao tipo orificio.

O sistema experimental utilizado € mostrado na Figura 4.10.

Mandémetro de
tetracloreto

Manbmetro de
mercurio

Figura 4.10 — Sistema experimental utilizado para os ensaios

fluidodindmicos no reator B.
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4.4.1.2 ISOTERMAS DE ADSORGAO COM PARTICULAS INERTES

O ensaio para determinacéo das isotermas de adsorg¢ao foi realizado no
Laboratério de Sistemas Particulados do DEQ — UFSCar. As isotermas podem
ser representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em funcdo da pressédo e/ou concentragdo do adsorvato e as mais
utilizadas no estudo da adsorgdo sao as seguintes: Langmuir, Freundlich,
Henry, Temkin, Giles e BET (RUTHVEN, 1984).

Apesar de existirem diferentes metodologias e equacionamentos, todas
obedecem a um procedimento experimental basico: colocar em contato a
solugcado contendo o componente a ser adsorvido com o material adsorvente,
até atingir o equilibrio. Algumas metodologias recomendam que uma solugéo
com concentrag&do unica seja colocada em contato com diferentes massas de
material adsorvente. Outras, sugerem exatamente o contrario, ou seja, que
solugdes com diferentes concentracdées sejam colocadas em contato com uma
mesma massa de material adsorvente. Porém, o principio para os dois casos &
0 mesmo.

Neste trabalho, a adsor¢cdo do PCP no material suporte escolhido foi
avaliada segundo os equacionamentos descritos pelas isotermas de Langmuir
e de Freundlich, que sao geralmente os métodos mais utilizados. O
procedimento experimental, entretanto, foi comum as duas isotermas.

Inicialmente foi realizado um processo de condicionamento do material
suporte, através de 3 lavagens em agua destilada e posterior colocagdo em
estufa (a 105°C) por um periodo de 24 hs.

A cada um de seis erlenmeyers, limpo e seco, foi acrescentado um
grama do material suporte escolhido e 100 mL de solugdo de PCP em
diferentes concentragdes. As seis concentragdes pretendidas de PCP ficaram
em uma faixa entre 10 e 21 mg/L, porém, ndo houve extremo rigor na
preparagao das solugdes, pois antes do ensaio propriamente dito, essas
concentragdes foram conferidas em analises de concentragdo de PCP. A um
erlenmeyer de controle, sem o material suporte, foi adicionado 100 mL de
solugdo em uma das concentragdes que foram empregadas. Todos os frascos
foram tampados com rolhas de borracha e deixados em agitacdo em um

“shaker” (marca Tecnal, modelo TE 420) por 35 minutos, sob temperatura
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controlada de 30°C . Apos a agitagdo, os frascos foram deixados dentro do
agitador por um periodo de 24 horas para que o equilibrio fosse atingido.

Em seguida as amostras foram filtradas, inclusive do frasco controle, e
descartados os primeiros 10 mL de cada uma, como precaugdo contra a
adsorcao do PCP no papel de filtro. Aliquotas de cada amostra foram retiradas
para a determinacdo da concentracdo final em cada frasco, através de
cromatografia gasosa, método que sera descrito posteriormente.

No procedimento deste trabalho, as isotermas foram feitas para duas
solugdes distintas. Uma solugdo com agua destilada e PCP e outra com o
mesmo efluente sintético utilizado nos reatores (com DQO de
aproximadamente 1000 mg/L), acrescido de PCP, nas mesmas concentragoes
que foram empregadas no primeiro ensaio. Dessa maneira, foi possivel avaliar
a influéncia do efluente na adsorcédo do PCP e a competi¢ao pelos sitios ativos
das particulas. Com excecdo dessa unica diferengca, o procedimento

experimental descrito foi 0 mesmo para as duas isotermas.

Isotermas de Langmuir

Tanto o procedimento experimental como a adsor¢do segundo a
isoterma de Langmuir foram realizados a partir de uma adaptagdo de
metodologia obtida no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC — USP)'". A
metodologia original previa a determinagdo da isoterma de Langmuir para a
adsorcao do acido acético em carvao ativado.

Esta forma de isoterma é a mais frequentemente utilizada e pode ser

expressa como:

KbC
= ; ou
1+K'C

1

1 1
—_ ._+
W 'b C

(4.6)

T|=

Em que W é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, C a
concentragao no fluido (no equilibrio), b e K’ sdo constantes. K’é a constante de

equilibrio e esta relacionada com a energia livre de adsorg¢ao, que corresponde

" Material gentilmente cedido pelo Prof. Artur de Jesus Moteo, do IQSC.
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a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto. A constante “b”
representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou seja, a maxima
adsorcao possivel. Caso o sistema obedecga a isoterma de Langmuir, o grafico
de 1/W em fungao de 1/C deve resultar em uma linha reta, de acordo com a
equacao 4.6. Os parametros K’ e b sdo determinados a partir dos coeficientes

angular e linear da reta.

Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de

adsorgao. Este modelo pode ser expresso por:

W=bC™ ou logW =m.logC+logb 4.7)

Na qual m<1. Os valores de “W” e “C” ttm o mesmo significado daqueles
ja definidos para a isoterma de Langmuir, e “b” e “m” s&o constantes que
dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com a
distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(CIOLA, 1981).

A equagdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma
correlagao empirica de dados experimentais, sendo derivada matematicamente
s6 apenas nos anos 70, admitindo-se uma distribuicao logaritimica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando nao existe interagao

apreciavel entre as moléculas de adsorvato (RUPP, 1996).

4.4.2 INTERAGAO ENTRE AS BIOPARTICULAS E O FLUIDO

As interagdes entre as bioparticulas e o fluido foram analisadas através
de ensaios de fluidodindmica (no reator B). Com exceg¢do de que houve
inicialmente um processo de inoculagao para imobilizagdo de biomassa
(descrito no item 4.2.5 deste capitulo) e do fluido utilizado ter sido o efluente
sintético, a metodologia dos ensaios de fluidodindmica do reator B com
bioparticulas foi exatamente igual aos ensaios de fluidodindmica com particulas
inertes.
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Apo6s a inoculagéo, o reator B foi colocado em condigdes tipicas de um
RALF. O efluente sintético foi transportado para o reator através de bomba
dosadora solendide marca Prominent, modelo Conb 1201 e parte do efluente
foi recirculada através de uma bomba centrifuga da marca MARK, modelo XD2,
com motor de 2 CV, para garantir as condigbes de fluidificacdo do leito. A
fluidificacdo permitiu o arraste do excesso de biomassa, restando apenas a
parcela que interessava, ou seja, aquela que estava aderida firmemente ao
meio suporte escolhido.

ApoOs esse processo o reator B foi considerado apto para os ensaios
fluidodindmicos com bioparticulas, e repetiu-se a metodologia descrita no item
4.4.1.2. Para a estimativa prévia da quantidade de biomassa aderida ao
material suporte, utilizou-se o “método de dissolug¢do do biofilme com soda

caustica”, descrito por Chen e Chen (2000).

4.4.3 INTERAGAO ENTRE PARTICULA INERTE E FLUIDO

Para analisar a interacdo entre uma unica particula e o fluido foi
elaborado e realizado neste trabalho um procedimento experimental para a
determinagao da velocidade terminal da particula (U;) para particulas inertes do
melhor material escolhido na etapa de avaliagao.

Em virtude da grande irregularidade geométrica de algumas particulas
analisadas (carvao e basalto), uma grande amostragem de particulas foi
programada para ser utilizada (50 particulas), para que se garantisse uma
média confiavel.

Na véspera do ensaio de coluna, as 50 particulas inertes foram retiradas
do reator B (que estava sendo utilizado para os ensaios fluidodinamicos) e
deixadas submersas em agua por 24 horas. Basicamente, o ensaio consistia
em colocar as particulas individualmente, a partir do repouso, em uma coluna
contendo agua (Figura 4.11), com altura de 1000 mm e didmetro de 50 mm,
graduada de 200 em 200 mm, conforme os pontos (0,1,2,3,4 e 5) mostrados na
Figura 4.11. Determinou-se entdo, através de observagdo visual e um
cronbmetro, o tempo necessario para cada particula percorrer os 400 mm

correspondentes a distancia entre os pontos 2 e 4, e por fim obteve-se a
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velocidade terminal através da razdo entre o espacgo percorrido (400 mm) e o
tempo gasto. O ensaio com particulas inertes foi realizado em uma Unica etapa.

E importante salientar que para uma medida acurada da velocidade
terminal da particula € necessario garantir que esta particula esteja com
velocidade constante, ou seja, com aceleragdo nula. Esta obrigatoriedade,
inclusive, € o motivo para esta velocidade ser denominada “terminal’. Testes
iniciais foram realizados com o material suporte escolhido para a verificagao da

velocidade constante na coluna (ver capitulo de resultados).
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Figura 4.11 — Desenho esquematico do ensaio em coluna para

determinacgao da velocidade terminal da particula.

Equacdao de Richardson e Zaki:

Na sequUéncia dos ensaios para determinacdo de U; foi obtido o
parametro n da equacgédo de Richardson e Zaki, que descreve o efeito da

presenca da fase particulada na fluidodindmica de suspensdes:

%w _en (3.6)



77

Segundo Almeida (1995), para uma relagao entre didmetro de particula
(dp) e didmetro da coluna (D) proxima a 0,05, o valor de U; se torna uma
adequada aproximagao da velocidade terminal da particula isolada (U.).

Dessa maneira, adotando-se para U. os valores obtidos para U; no
ensaio em coluna, e substituindo na equacédo 3.6 os valores de velocidade
ascensional (U) e porosidade (¢) que foram obtidos nos ensaios anteriores,

chega-se finalmente ao valor do pardmetro n da equacgao.

4.4.4 INTERAGAO ENTRE BIOPARTICULA E FLUIDO

Para efeito de comparacao, foi elaborado e realizado neste trabalho um
ensaio experimental para a determinacdo da velocidade terminal da particula
(Ut) também para bioparticulas.

Os ensaios de U; das bioparticulas foram realizados em 4 etapas, de 20
em 20 dias, e apos todas as outras etapas experimentais. As bioparticulas
foram retiradas do reator B. Os parametros operacionais do reator no momento
da coleta das particulas serdo descritos no capitulo de resultados. O objetivo
da defasagem de 20 dias na execugao das etapas foi verificar se ocorreriam
mudancgas significativas nas caracteristicas do biofilme (na espessura, por
exemplo) a ponto de serem notadas experimentalmente. Em cada etapa foram
coletadas 10 particulas, com excegao da ultima, com 20 particulas.

Com excegao destes detalhes, a metodologia empregada para a
determinacado de U; das bioparticulas foi a mesma descrita para as particulas

inertes, ou seja, utilizando-se o ensaio de coluna.

Equacdao de Richardson e Zaki:

Em procedimento idéntico ao realizado para as particulas inertes, o
parametro n da equacéo 3.6 foi obtido também para o leito com bioparticulas.
Dessa maneira, os valores obtidos para as velocidades terminais,
conjuntamente com os ensaios fluidodinamicos e os parametros da equagéao de
Richardson & Zaki, foi possivel verificar a influencia da biomassa imobilizada

no comportamento do leito.
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4.5 DESEMPENHO DO REATOR A SEM PCP

Apods os ensaios fluidodindmicos no reator A com as particulas inertes,
ele foi levado do Laboratério de Sistemas Particulados do DEQ — UFSCar para

o LPB para dar inicio a fase bioldgica da pesquisa.
4.5.1 PREPARAGAO DO LOCAL

O reator A e os equipamentos periféricos foram montados em uma
cabine térmica (Figura 4.12), adquirida em firma especializada'®>. O sistema
experimental ndo ficou submetido a um controle rigoroso de temperatura, pois
nao foi utilizado qualquer tipo de dispositivo eletronico (termostato,

aquecimento, sistema refrigerador, dentre outros) de controle.

Figura 4.12 — Cabine térmica para abrigar o sistema experimental.

Como a cabine estava diretamente exposta aos raios solares, um
material refletor / isolante térmico (Figura 4.13) foi colocado em suas paredes
externas, para que dentro dela ndo fossem alcangadas temperaturas

extremamente elevadas, que poderiam comprometer irreversivelmente a

"2 Guarita térmica de 1,50x1,50 com beiral perimetral de 30 cm, transportada e montada em
Sao Carlos - Marca Rentalbox (Sao Paulo — SP).
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atividade bioldgica da biomassa, e com isso prejudicar e até mesmo inutilizar o

experimento.

Figura 4.13 — Cabine térmica com refrator / isolamento térmico.

O monitoramento da temperatura pode ser dividido em duas fases
distintas quanto a complexidade dos equipamentos. Inicialmente, na fase de
operacao do reator A sem PCP, a temperatura foi monitorada apenas com
termdmetros de mercurio (tipo capela), de maxima e minima, da marca
OAKTON. Foram utilizados nesta fase dois termémetros, o primeiro localizado
fora da cabine, para medir a temperatura externa, e o segundo, dentro da
cabine, para medir a temperatura interna. Assim, através dessas medidas
internas e externas, era possivel verificar como a variagdo externa de
temperatura foi “amortecida” no interior da cabine sem dispositivos eletrénicos
de controle.

No entanto, justamente pela falta desses dispositivos de controle,
percebeu-se que os efeitos da variagdo de temperatura ao longo do tempo
exigiriam um monitoramento muito mais complexo do que aquele que foi
disponibilizado, que registrava apenas as temperaturas maximas e minimas
diarias. Proximo ao inicio da etapa de introdugcdgo do PCP no reator,

equipamentos para um monitoramento mais qualificado foram adquiridos, e
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serdo descritos posteriormente, quando a introdugdo do PCP no sistema for
abordada.

Finalizadas todas as atividades de preparagao do local, o reator A foi
instalado dentro da cabine e preenchido com o material suporte que obteve os
melhores resultados, segundo os critérios estabelecidos na etapa de avaliagéo.
Ele foi inoculado e, terminado este processo, colocado nas condigdes normais

de operagao.

4.5.2 PARAMETROS OPERACIONAIS INICIAIS DO REATOR A

Em reatores de leito fluidificado em escala de laboratério ou piloto,
geralmente, a vazéo de alimentacédo (Qa) é definida em fungdo da adogao de
um determinado tempo de detencéo hidraulica (6y), € a vazao de recirculagao
(Qr) € aquela destinada a imprimir a fluidificagao do leito.

Para a adocédo de 6y inicial, o critério estabelecido foi acompanhar
valores da literatura, embora a faixa de valores encontrados tenha sido
extremamente ampla. Os valores vao desde 5 dias (Tsuno et al., 1996) até
cerca de 2 horas (Wilson et al, 1998). Optou-se por um 6y de aproximadamente
13 horas, correspondente a uma vazao de alimentagao de 30 L/dia.

O valor da vazao de recirculagao é geralmente aquele capaz de imprimir
uma determinada expansao do leito. Especificamente em reatores de leito
fluidificado tratando clorofenois, esses valores ficam normalmente na faixa de
25 a 35%, segundo a literatura. Para a pesquisa, o valor adotado foi de 35%.
Assim, a velocidade de recirculagdo adotada foi aquela capaz de expandir o
leito em aproximadamente 35%. A altura de material suporte no leito adotada
foi de 1/3 da altura do leito, ou seja, 40 cm. A alimentagdo do reator foi
garantida por uma bomba dosadora solendide marca Prominent, modelo Conb
1201 e a recirculagdo através de uma bomba centrifuga da marca MARK,
modelo XD2, com motor de 72 CV.

Esses parametros foram adotados para os primeiros dias de operacao
do RALF, onde normalmente sao respeitados certos limites de adaptacdo do
reator. A intengdo era diminuir o tempo de detencdo hidraulica até valores

ainda “executaveis” em escala de laboratério, e também chegar rapidamente
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ao valor final de DQO que foi previamente estabelecido, de 1000 mg/L, e assim
iniciar a etapa de introducdo do PCP. A partir das condi¢des iniciais, as
variagbes dos parametros operacionais do reator foram determinadas de
acordo com as respostas de desempenho obtidas, e por isso, serao

apresentadas no capitulo de resultados.

4.5.3 PROGRAMAGAO DAS ANALISES

Além das analises de rotina para monitoramento (pH, DQO, alcalinidade
e acidos volateis), e das analises de microscopia, foi estabelecido um perfil
espacial (ao longo da altura) do reator A. Em reatores de mistura completa, os
perfis espaciais sdo uma ferramenta eficiente para constatar se o reator esta
realmente com um comportamento tipico (em situagdes ideais), ou seja, a
concentracdo em qualquer ponto do reator € a mesma da saida. A Tabela 4.2

apresenta a frequéncia minima semanal das analises

Tabela 4.2 — Analises realizadas e frequéncia minima.

ANALISE FREQUENCIA
SEMANAL

DQO 2

ACIDOS VOLATEIS 2

pH 2

ALCALINIDADE 2

% DE METANO 2

ANALISE MICROBIOLOGICA
Obs: (*) — Ver explicagéo no texto.

Além dos parametros descritos na Tabela 4.2, a quantidade de biomassa
aderida ao material suporte foi verificada no final da operagéo do reator sem
PCP e no final da operacéo do reator com PCP, através do método descrito por
Chen & Chen (2000).

A Tabela 4.3 mostra os métodos utilizados para a determinacdo dos
parametros. Todas as analises foram realizadas seguindo os padrdes descritos
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1995) ou as metodologias préprias do LPB. As amostras do afluente e do
efluente foram coletadas sempre por volta de 9:00 hs.
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Tabela 4.3 — Parametros fisico-quimicos que foram monitorados
PARAMETROS METODO

DQO afluente e efluente Espectrofotométrico, com refluxo

fechado, utilizando digestor
HACH-COD e espectrofotdmetro
DR 2000 (HACH) a 620

Acidos volateis afluente e efluente Potenciométrico

Concentragao de metano no biogas Cromatografia Gasosa com
detector de condutividade térmica

(CGICT)
pH afluente e efluente Potenciométrico
Biomassa imobilizada Chen & Chen (2000)
Alcalinidade total e parcial do Potenciométrico

afluente e efluente

As amostras de particulas para estimativa da quantidade de biomassa
aderida ao suporte, bem como para as analises microbiolégicas, foram
retiradas sempre do mesmo ponto, através de um amostrador distante 20 cm
do fundo do reator. Na Figura 4.14, esse amostrador esta localizado a
esquerda, enquanto a direita estdo distribuidos os outros amostradores para o
perfil ao longo da altura.

A morfologia dos microrganismos foi analisada através de microscopia
Optica e por microscopia eletronica de varredura (MEV). A microscopia Optica
foi realizada no inicio da operagao do reator A sem PCP, no final da operagao
do reator A sem PCP, e também no final da operagéo do reator A com PCP. A
MEYV foi realizada no final da operagao do reator A sem PCP e também no final
da operacgao do reator A com PCP.
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Figura 4.14 — Amostradores para os perfis do reator A.
Amostrador A: para coleta de bioparticulas --- Amostradores B, C, D e E:

para coleta de amostras do liquido ao longo da altura do reator.
4.5.3.1 MICROSCOPIA OPTICA

Todas as analises de microscopia éptica foram realizadas no LPB™, nas
bioparticulas do melhor material suporte, durante trés diferentes épocas de
operacao do reator A, em microscopio Leica modelo DMLB com aumento de
1500 vezes.

Foram utilizadas duas técnicas de preparagao das amostras (informagao

verbal)™

: raspagem das bioparticulas e agitagao.

Uma parte das bioparticulas retiradas dos reatores foi colocada em
vidros de reldogio e sofreu uma raspagem, com auxilio de uma agulha de
seringa. Com auxilio de um conta-gotas, o material raspado foi colocado nas
laminulas com gel agar e levado ao microscépio para observagéao.

Na técnica de agitagdo, cerca de 20 bioparticulas foram colocadas em
um frasco de antibidtico de 50 mL, contendo cerca de 30 mL de efluente e
algumas gotas de Tween 80, um detergente utilizado para potencializar o

desprendimento da biomassa . O frasco foi fechado com tampas de borracha e

'® Pela ecologa e técnica do LPB, Dra. Eloisa Pozzi.
" Amostras preparadas pelo proprio pesquisador, sob orientagdo da Dra. Eloisa Pozzi.
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agitado manualmente por cerca de 10 minutos. A fase liquida era colocada em
eppendorfs e centrifugada por 2 minutos para separagcdo das fases sdlida e
liquida. A fase sdlida era coletada com auxilio de conta-gotas e colocada em
laminulas com gel agar para observagdo em microscépio. A coleta das
amostras foi feita nos mesmos dias de analise, para garantir resultados mais
realistas, pois o emprego de técnicas de preservagdo poderia comprometer a

integridade da amostra.

4.5.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A MEV das particulas inertes, na fase de avaliagdo dos suportes, foi
realizada no CCDM (UFSCar) e ndo necessitou de preparagao das amostras. A
MEV das bioparticulas, para acompanhamento do desenvolvimento do biofilme,
foi realizada no Instituto de Fisica de S&o Carlos (USP), em microscopio da
marca Zeiss, modelo DSM-960 em 20 KV e fotografadas com um video
processador de copias Mitsubishi, com chapa fotografica Fuji CK 100 s. A MEV
exigia um tratamento prévio, que aconteceu nas dependéncias do LPB.

Inicialmente as amostras (colocadas em pequenos tubos de ensaio)
foram fixadas em solugédo de glutaraldeido (Sigma-Aldrich) 2,5% em tampéo
fosfato 0,1M (pH 7,3) por um periodo minimo de 12 hs, a temperatura de 4°C.
Apods a fixagdo, o material foi desidratado em uma série gradativa de alcool
etanol em diversas concentragdes vol/vol (50%, 60%, 70%, 80%, 90%, 95% e
100%), permanecendo por 10 minutos em cada concentragdo. Repetiu-se a
desidratacédo em alcool 100% por mais duas vezes. Apos a desidratacdo, as
amostras foram colocadas em estufa a 30°C por cerca de 20 minutos. Secas,
as amostras foram fixadas em suportes especificos de aluminio por base
incolor de esmalte e levadas ao Instituto de Fisica. Antes de serem analisadas,
as amostras foram recobertas por uma camada de ouro (99,99%) em um
metalizador. As amostras para a MEV foram coletadas e preparadas na
véspera da analise.

A metodologia para a MEV, colocada aqui de forma resumida, foi

descrita com detalhes no trabalho de Araujo (1995).
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4.6 DESEMPENHO DO RALF A COM O PCP

Antes da introdugédo do PCP no reator A, foram adquiridos e instalados
alguns equipamentos indispensaveis para proporcionar um monitoramento
mais qualificado da variagao de temperatura. Trés termopares tipo “T” (Figura
4.15), de cobre/constantan (marca SALCA) foram colocados respectivamente
no ambiente externo a cabine, no ambiente interno e dentro do reator,
permitindo assim que as temperaturas externas, internas e do liquido fossem

monitoradas.

Figura 4.15 — Termopar tipo “T” utilizado no monitoramento das

temperaturas.

Para armazenar as informagdes, os termopares foram conectados
através de cabos especiais a uma central de registro de dados (“data logger”)
de 12 canais, da marca Cole-Parmer (Figura 4.16) com capacidade para
registrar até 255 dados por canal. Antes de ser esgotada a memdéria de
armazenamento, a central (de facil manuseio) era levada e conectada a um
microcomputador para transferéncia dos dados registrados.

O equipamento permitia registrar as temperaturas de até 4 em 4
segundos, porém, inicialmente neste trabalho, as temperaturas foram
registradas de 10 em 10 minutos com transferéncia diaria de dados para o

microcomputador. Apos um periodo de observacdo do comportamento da
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variagao, verificou-se que o registro poderia ser feito de 30 em 30 minutos.
Com essa nova frequéncia de registros, a transferéncia de dados para o

computador foi feita de 5 em 5 dias.

Figura 4.16 — Central de registro de dados conectada ao

microcomputador.
4.6.1 PREPARAGAO DA SOLUGAO ESTOQUE DE PCP

O PCP é um pé branco extremamente insoluvel em agua, mas existem
maneiras relativamente simples de se preparar uma solugao estoque. Uma das
maneiras utilizadas € dissolvé-lo em alcoois, como por exemplo o etanol e o
metanol (DAMIANOVIC, 1997; OLIVEIRA, 1998; BARALDI, 2001), e outra
maneira é fazer a solugédo em pH elevado. Para nao introduzir uma outra fonte
de carbono ao reator, ja que a idéia era utilizar a glicose como fonte Unica, a
solugao de PCP foi elaborada em pH elevado, com auxilio de hidréxido de
sédio (NaOH). O PCP foi pesado em balanca de alta precisdo (10° g) e
colocado em um béquer com agua destilada, e o hidroxido de sodio foi
acrescentado aos poucos, sob agitacdo com bastado de vidro, até a dissolugéo
completa dos sélidos.

Dessa maneira foi elaborada uma solugéo estoque de 7 g/L de PCP que
foi acrescentada ao afluente, de maneira a resultar nas concentracbes
desejadas para aplicar ao RALF. Nao foi necessaria a corregédo do pH em

virtude dos elevados volumes que foram utilizados.
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4.6.2 CONDICOES OPERACIONAIS DO REATOR COM PCP

Atingidas as condigbes operacionais estabelecidas previamente para o
reator A (DQO afluente de 1000 mg/L e 6y final), o PCP foi introduzido no
sistema inicialmente na concentracdo de 1 mg/L.

Na sequéncia da operacéao, foram aplicadas concentragbes de 2, 4 e 6
mg/L. Essas concentragbes sao semelhantes as que foram utilizadas em
pesquisas anteriores do LPB (DAMIANOVIC, 1997; OLIVEIRA, 1998;
LARIZZATTI, 1997; BARALDI, 2001), e estdo compativeis com o objetivo do
trabalho, que era verificar a remogdo de um composto toxico com o reator

operando em condi¢gdes menos idealizadas.

4.6.3 PROGRAMAGAO DAS ANALISES

As analises programadas para a etapa do reator A operando com o PCP
foram as mesmas descritas na Tabela 4.2 com o acréscimo da analise de
cromatografia para a determinagdo da concentracdo de PCP afluente e
efluente. A frequéncia minima de coleta de amostras para analises da

concentragao de PCP foi de duas vezes por semana.

4.6.4 PRESERVAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas para determinacdo da concentracdo de PCP
foram guardadas em tubos de DQO e colocadas no freezer, sendo que as
analises foram realizadas quando foi atingido um numero consideravel de
amostras (geralmente 12).

Damianovic (1997), em seu trabalho pioneiro, fez uma série de
verificagbes muito Uteis aos trabalhos posteriores. A pesquisadora verificou que
0 armazenamento das amostras do PCP no freezer ndo acarretaria qualquer
problema de alteragdo dos resultados, danificagdo nas amostras e integridade

das analises.
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4.6.5 ANALISE DA CONCENTRAGAO DE PCP

Por se tratar de uma ferramenta de auxilio para cumprir os objetivos
propostos, e nao finalidade principal do trabalho, a metodologia para
determinacado da concentracdo de PCP sera descrita aqui de forma resumida,
pois foi utilizado processo desenvolvido por outros pesquisadores do LPB
(informacéao verbal)15. Neste trabalho, a determinagao da concentracdo de PCP
foi obtida mediante analise de cromatografia gasosa, em cromatografo HP
5890, com temperatura do injetor de 250°C, do detector de 320°C, inicial do
forno de 45°C e final de 260°C.

4.6.5.1 PREPARAGAO DA AMOSTRA

A amostra de PCP sofreu um processo de derivatizacédo. Este processo,
baseando-se em uma explicagao simplificada, consiste em transformar um
composto quimico em outro, através de um agente derivatizante, para viabilizar
a sua determinagdo. Uma revisdo minuciosa sobre varios processos de
derivatizacdo de clorofendis para a realizagdo de analises cromatograficas
pode ser encontrada em Damianovic (1997). O processo de preparagao das

amostras, feito em capela, consistiu na seguinte sequéncia:

1) as amostras que estavam no freezer foram descongeladas em temperatura
ambiente;

2) colocou-se 1 mL de amostra em um tubo de DQO;

3) acrescentou-se 250 uL de carbonato de potassio (K.COs);

4) acrescentou-se 50 uL de padrao interno. Como padréao interno foi utilizado o
2,4 dibromofenol;

5) acrescentou-se 375 uL de anidrido acético como agente derivatizante;

6) acrescentou-se 0,5 uL de hexano ultra-puro;

7) agitou-se cada tubo por 1 minuto, em agitador de tubos (vortex) marca
PHOENIX, modelo AP 56, em velocidade maxima;

A metodologia foi desenvolvida, e explicada pessoalmente, pela doutoranda Flavia Talarico
Saia, cujo trabalho estda em andamento.



89

8) em seguida os tubos foram colocados no freezer para aguardar o momento

de injetar as amostras;

9) posteriormente foi injetado 1 uL no cromatégrafo.

4.6.5.2 DESCRIGAO DA ANALISE

A analise de cromatografia, apos a injecdo da amostra, teve duragcéo de
aproximadamente 26 minutos. As “curvas padrdo”, com concentragcoes
conhecidas, foram realizadas por outros pesquisadores, para 0os seguintes
clorofendis: 2,3 diclorofenol; 2,6 diclorofenol; 2,4,6 triclorofenol; 2,3,6
triclorofenol; 2,3,4 triclorofenol e pentaclorofenol. A Tabela 4.4 mostra os

tempos de retengéo para cada composto durante a analise de cromatografia.

Tabela 4.4 — Tempos de retengao para os clorofendis padronizados.

Analitos Tempo de retengao (min)
2,3 diclorofenol 12,1
2,6 diclorofenol 12,9
2,46 triclorofenol 14,2
2,3,6 triclorofenol 15,1
2,4 dibromofenol (padrao 15,9

interno)

2,3,4 triclorofenol 16,3
PCP 22,1

Fonte: informacéo verbal™

Portanto, para uma amostra qualquer, era possivel identificar os
compostos através dos “picos” e de seus respectivos tempos de retengdo. Um
“pico” apos 22,1 minutos de processamento, indicava a presenca de PCP na
amostra, e assim por diante. O “pico” do padrao interno, por exemplo, aparecia

apo6s 15,9 minutos de processamento.

'® Material gentiimente cedido pela doutoranda Flavia Talarico Saia.
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4.6.5.3 DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DE PCP

De posse desses resultados, e também da curva de calibragdo, foi
possivel calcular a concentracdo de PCP da amostra. A Figura 4.17 mostra a

curva de calibracdo do PCP e dos outros clorofendis descritos na Tabela 4.4.

Curva de Calibragéo - PCP Curva de Calibrago - 2,6 DCP
407 y=66mIx+03712 10 y=1.35Mx+ 01635
® ﬁ_ 8 RE=099
6
¢ ,
8
% 2
1 w 0 T
6 0 2 4 6
Concentragéo (mg/L)
Curvade Calibragdo - 2,3 DCP Curva de Calibragdo - 24,6 TCP
10
y=1,6179%+0,4477 y=4,972x+0,2511

R=09773 R?=0,9979

Fator de resposta (FR)
cxnd3aBBRE

Concentracio (mg/L)

Curva de Calibragdo - 2,3,6 TCP Curva de Calibragéo - 2,34TCP

y=4,3447x+ 04006

% 0 -
- _ y=4,683x-+0,1166
B R2=0,0004 B2 0%

15 g2

15

’ B
85 85
u% 0 ‘ g 0 ‘

0 2 4 6 0 2 4 6
Concentragao (mg/L) Concentrago (mg/L)

Figura 4.17 — Curvas de calibragao para os compostos padronizados, na

concentragao de 0 a 5 mg/L.

Através do comando ‘“integrate” no software do microcomputador
associado ao cromatografo, foi possivel integrar as areas dos “picos” de cada
composto. A partir da area obtida para o clorofenol desejado, por exemplo o

PCP, e da area do padrao interno, era calculado o Fator de Resposta (FR). O
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Fator de resposta é definido como a razao entre a area do clorofenol desejado
e a area do padrao interno, o 2,4 dibromofenol. De posse de FR e da curva de

calibracdo, era finalmente obtida a concentracédo de PCP.

4.6.6 CUIDADOS COM A SEGURANCA

Além dos cuidados rotineiros de pesquisas em laboratérios, tais como a
utilizagao de jaleco e luvas, foi utilizada a capela para a preparagao da solugéo
estoque de PCP, bem como para a derivatizacdo das amostras para analise no
cromatografo.

4.6.7 CUIDADOS DURANTE A ROTINA EXPERIMENTAL

O pesquisador trabalhou com dois reservatorios afluentes, com

capacidade de 100 litros cada. Cada um foi lavado dia sim dia n&o. As

mangueiras de sucgao e recalque das bombas eram limpas a cada 30 dias.
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5. RESULTADOS

5.1 CONSIDERAGOES GERAIS

Neste capitulo os resultados foram apresentados obedecendo a mesma
ordem da metodologia do trabalho. Quando a avaliagdo de etapas interligadas
foi necessaria, como por exemplo quando foi comparada a fluidodindmica do
reator com particulas inertes e bioparticulas, itens complementares de

discussao foram acrescentados.

5.2 AVALIAGAO DAS PARTICULAS PARA ESCOLHA DO MELHOR MEIO
SUPORTE

A seguir sdo apresentados os resultados das analises de determinagao
das principais propriedades fisicas, da estrutura em escala microscépica, dos
aspectos geométricos das particulas inertes, além dos ensaios de
fluidodinamica e de imobilizagdo de biomassa. Todos esses ensaios fizeram
parte da etapa de avaliacdo dos trés materiais suporte e forneceram

informacgdes para a escolha do melhor material.

5.2.1 CARACTERIZAGAO DAS PARTICULAS

As andlises de caracterizagcdo foram as seguintes: porosimetria de
mercurio (densidade, densidade aparente, area total de poros, didametro médio
de poros e porosidade), adsorcao e condensagao de nitrogénio (area
especifica), microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise de imagem

(imagem das particulas e diametro maximo, minimo e médio de cada particula).
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5.2.1.1 POROSIMETRIA DE MERCURIO E BET

Para facilitar a comparagao, os resultados de porosimetria de mercurio e
BET para os trés materiais foram agrupados em uma Uunica Tabela,

apresentada a seguir (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 — Propriedades obtidas para os trés materiais em analises de

porosimetria de mercurio e BET.

PROPRIEDADE ALUMINA BASALTO CARVAO
Densidade da particula (g/cm®) 1,32 2,78 0,93
Densidade aparente (g/cm?®) 1,75 2,85 1,21
Area total de poros (m?/g) 43,69 1,74 19,32
Diametro médio de poro (um) 0,02 1,00 0,09
Porosidade (%) 24,5 2,6 22,5
Area especifica (m?/g) 227,90 17,56 68,44

Os resultados da Tabela 5.1 mostram que o basalto analisado possuia
uma densidade (2,78) bem mais elevada que a alumina e o carvao (1,32 e 0,93
respectivamente) e uma porosidade de particula extremamente baixa (2,6%)
em comparagao a alumina (24,5%) e ao carvao (22,5%), comprovada também
no valor obtido para area total de poros (1,74 m?/g). Apesar das porosidades
similares entre a alumina e o carvao, a area total de poros e a area especifica
da alumina foram aproximadamente duas e trés vezes maior que a do carvao,
respectivamente. No entanto, o didmetro dos poros do carvao analisado (0,09
um) era mais de 4 vezes maior que o da alumina (0,02 um).

Os parametros fisicos obtidos serdo retomados na discussdo de outros
resultados, bem como na avaliagao geral dos materiais suportes. A posse
apenas dos resultados de caracterizagcao fisica nao permitiu qualquer
especulacao sobre o melhor material.
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5.2.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS PARTICULAS
INERTES

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam, respectivamente, imagens
(micrografia) da microscopia eletrénica de varredura da particula de basalto e

de alumina.

Figura 5.2 — Micrografia obtida via MEV da particula de alumina.
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A estrutura mostrada na Figura 5.1 comprova claramente que a particula
de basalto é macica, motivo pela qual uma elevada densidade foi obtida na
caracterizagcao fisica. Além disso, a particula € relativamente plana e
praticamente sem poros, também de acordo com os resultados de porosidade
obtidos na caracterizacao fisica. Na micrografia da particula de alumina (Figura
5.2), observa-se uma estrutura heterogénea e com a existéncia de vazios
(correspondendo aos pontos mais escuros) que caracterizam a porosidade da
particula.

A micrografia da particula de carvao ativado (Figura 5.3), realizada na
mesma escala que a da particula de alumina, retrata exatamente a grande
diferenga entre o tamanho dos poros, também confirmada pelos ensaios de

caracterizagao fisica.

Figura 5.3 — Micrografia obtida via MEV da particula de carvao ativado.

5.2.1.3 ANALISE DE IMAGEM

Como a faixa granulométrica das particulas de carvao ativado e basalto
era extensa, foi feita uma selegdo prévia de didametros através de

peneiramento. E os didametros analisados sdo mostrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Particulas utilizadas na analise de imagem, seus didmetros e
metodologia de sele¢ao desses diametros.

PARTICULA DIAMETRO (mm) METODOLOGIA
ALUMINA 3,5 Fabricante
BASALTO 3,08 Peneiramento’

CARVAO ATIVADO 2,16 e 3,08 Peneiramento’

Obs.: (*) didametro médio de peneira

ALUMINA

A Figura 5.4 mostra a imagem do grupo de particulas de alumina
analisadas. Apesar de aparecerem escuras na imagem, as particulas eram

originalmente brancas (Figura 5.5).

3 - o
s g o . 2 8
Lo asssatan

Figura 5.5 — Particulas de alumina
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A Tabela 5.3 mostra os resultados indicados pelo software Image Pro
Plus para a analise dos didmetros de cada particula do grupo de 59 particulas
de alumina selecionado. A primeira coluna indica o didametro maximo de cada
particula, a segunda coluna indica o didmetro minimo de cada particula e a

terceira coluna mostra o didametro médio da particula analisada.

Tabela 5.3 — Analise do software Image Pro Plus para o diametro maximo,

minimo e médio de cada particula de alumina analisada.

diametro diametro diametro diametro diametro diametro
maximo minimo médio maximo  minimo Médio
particula  (mm) (mm) (mm) particula (mm) (mm) (mm)
30 3,40 3,11 3,25
1 3,56 3,28 3,40 31 3,28 2,97 3,10
2 3,53 3,17 3,39 32 3,69 3,43 3,55
3 3,48 3,28 3,41 33 4,25 3,73 3,96
4 3,52 3,14 3,26 34 3,32 3,00 3,16
5 3,85 3,59 3,77 35 3,24 3,04 3,18
6 3,69 3,35 3,55 36 3,37 3,06 3,22
7 3,69 3,35 3,55 37 3,70 3,35 3,51
8 3,76 3,40 3,58 38 4,20 3,81 3,99
9 3,64 3,22 3,46 39 3,52 3,04 3,26
10 418 3,84 4,00 40 3,58 3,32 3,43
1 3,87 3,48 3,72 41 3,69 3,44 3,54
12 3,85 3,58 3,71 42 3,98 3,43 3,64
13 3,48 3,14 3,32 43 3,07 2,79 2,98
14 3,56 3,29 3,43 44 3,80 3,28 3,52
15 3,54 3,27 3,41 45 3,56 3,14 3,34
16 3,32 3,04 3,16 46 3,48 3,18 3,30
17 3,37 3,06 3,26 47 3,52 3,00 3,27
18 3,70 3,47 3,56 48 3,68 3,35 3,53
19 3,18 2,85 3,05 49 3,54 3,14 3,28
20 3,96 3,66 3,77 50 3,20 2,91 3,09
21 3,44 3,14 3,28 51 3,35 3,04 3,22
22 3,27 2,95 3,12 52 3,43 3,11 3,26
23 3,32 3,11 3,22 53 3,48 3,32 3,41
24 4,45 3,73 3,99 54 3,61 3,35 3,49
25 3,32 3,06 3,21 55 4,20 3,64 3,98
26 3,68 3,44 3,57 56 3,54 3,28 3,43
27 3,61 3,24 3,41 57 3,37 2,95 3,17
28 3,75 3,40 3,59 58 3,67 3,35 3,51
29 3,44 3,18 3,31 59 3,48 3,00 3,20

A realizagdo deste ensaio foi muito interessante e conveniente porque
permitiu, para cada lote analisado, o calculo da média dos trés didmetros
apresentados, e que forneceram subsidios essenciais para analisar a

similaridade entre as particulas, ou seja:
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d.., : média dos diametros maximos das particulas (mm);

d.,i, : média dos didmetros minimos das particulas (mm);

deq - Média dos didmetros médios das particulas (mm);

Para o lote de 59 particulas de alumina analisado, foram obtidas as
seguintes médias com seus respectivos desvios:

d,., = (3,60 £ 0,28) mm

d.. = (3,26 + 0,24) mm

dyoq = (3,43 £0,25) mm

Pode-se notar que a média dos didmetros médios das particulas foi bem
proxima do valor fornecido pelo fabricante (3,5 mm), e os trés valores médios
foram muito proximos. Quanto mais préximos forem esses valores, e menores

os desvios, mais esféricas e semelhantes umas as outras serédo as particulas.

BASALTO

A Figura 5.6 mostra a imagem do grupo de particulas de basalto
analisadas.

Figura 5.6 — Imagem registrada das particulas de basalto analisadas.
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A Tabela 5.4 mostra os resultados indicados pelo software Image Pro
Plus para a analise dos didmetros de cada particula do grupo de 84 particulas

de basalto selecionado.

Tabela 5.4 — Analise do software Image Pro Plus para o diametro maximo,
minimo e médio de cada particula de basalto analisada.

Diametro Diametro Diametro Diametro Diametro Diametro
maximo minimo médio maximo minimo médio
particula (mm) (mm) (mm) |particula (mm) (mm) (mm)
1 4,86 3,47 4,04 43 2,87 2,32 2,61
2 4,41 3,06 3,91 44 3,92 2,87 3,37
3 3,80 3,34 3,60 45 5,45 2,54 3,72
4 3,21 2,43 2,85 46 4,14 3,04 3,57
5 4,12 2,40 3,47 47 4,13 3,07 3,44
6 4,03 2,59 3,22 48 5,10 3,40 4,15
7 4,90 2,98 3,80 49 3,44 2,55 3,05
8 4,26 2,17 3,13 50 5,34 2,17 3,77
9 5,47 2,88 4,05 51 4,12 2,98 3,562
10 3,70 3,04 3,33 52 3,06 2,12 2,67
1 3,54 2,83 3,22 53 4,10 3,16 3,56
12 5,44 3,06 4,07 54 417 3,06 3,67
13 4,94 2,43 3,57 55 3,35 2,69 3,03
14 3,92 3,00 3,49 56 3,52 2,97 3,28
15 2,64 2,17 2,42 57 3,68 2,51 3,09
16 4,03 2,84 3,20 58 3,75 2,46 3,23
17 4,77 1,84 3,00 59 5,30 3,95 4,71
18 5,04 3,37 4,20 60 4,01 3,06 3,54
19 5,68 3,20 4,60 61 3,67 2,52 3,01
20 3,98 2,24 3,08 62 4,68 2,17 3,21
21 5,22 3,24 4,08 63 3,44 1,70 2,46
22 3,81 2,01 3,09 64 4,35 2,95 3,73
23 3,27 2,69 3,03 65 4,74 3,562 3,94
24 4,49 2,54 3,66 66 5,00 3,18 3,90
25 5,30 2,17 3,41 67 4,36 2,17 3,09
26 4,06 2,09 3,11 68 4,87 2,13 3,33
27 4,97 2,54 3,55 69 4,13 1,86 3,07
28 4,12 2,98 3,46 70 4,07 3,00 3,61
29 5,59 2,27 3,73 71 4,50 2,01 3,12
30 4,53 1,67 3,06 72 3,29 1,77 2,61
31 4,67 2,13 3,32 73 4,53 2,22 3,42
32 4,25 2,95 3,42 74 4,01 2,98 3,59
33 3,92 2,64 3,26 75 4,61 2,69 3,41
34 3,85 2,12 2,71 76 4,58 2,22 3,48
35 3,11 2,12 2,61 77 5,32 3,562 4,08
36 517 2,27 3,48 78 4,77 2,60 3,59
37 3,32 2,24 2,75 79 4,09 3,42 3,70
38 4,64 3,42 4,05 80 4,01 2,39 3,33
39 4,77 2,24 3,19 81 4,37 3,80 4,06
40 3,37 2,27 2,85 82 4,63 1,94 3,40
41 3,98 2,88 3,50 83 4,03 2,77 3,49
42 414 2,83 3,40 84 4,25 3,06 3,62
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Para o lote de 84 particulas de basalto analisado, foram obtidas as
seguintes médias com seus respectivos desvios:

d... = (4,27 £ 0,68) mm

d

Jpeg = (3,42 £ 0,45) mm

= (2,66 £ 0,51) mm

min

Os resultados obtidos para o basalto ja indicaram médias mais distantes
entre si e desvios maiores. Apesar da particula ser muito mais irregular, a
média dos diametros médios foi bem préxima ao valor encontrado para a
alumina, entretanto foi um pouco divergente do didmetro médio obtido no

peneiramento do basalto (3,08 mm).

CARVAO ATIVADO

As analises de imagem de particulas de carvao ativado foram realizadas
para dois grupos: o grupo | com didmetro médio de peneira de 2,16 mm e o
grupo Il com diametro médio de peneira de 3,08 mm. A Figura 5.7 mostra a

imagem do grupo |.
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Figura 5.7 — Imagem registrada das particulas de carvao ativado (grupo I).

As Tabelas 5.5 e 5.6 mostram, respectivamente os resultados indicados
pelo software Image Pro Plus para a analise dos diametros de cada particula
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do grupo | (com 64 particulas) e do grupo Il (com 64 particulas) de carvao
ativado selecionado.

Tabela 5.5 — Analise do software Image Pro Plus para o diametro maximo,

minimo e médio de cada particula do grupo | (carvao ativado).

diametro diametro diametro diametro diametro diametro
maximo minimo médio maximo  minimo médio
particula (mm) (mm) (mm) particula (mm) (mm) (mm)
1 3,28 2,78 2,98 33 4,41 2,24 3,31
2 4,32 2,40 3,41 34 3,92 2,91 3,36
3 3,77 2,32 2,79 35 3,56 1,84 2,70
4 3,47 1,84 2,59 36 0,10 0,25 0,17
5 4,48 2,29 3,34 37 3,47 2,29 2,84
6 3,29 2,17 2,68 38 6,31 2,68 4,22
7 4,36 1,93 3,60 39 412 2,15 2,91
8 3,82 2,54 3,01 40 4,20 2,43 3,14
9 3,99 1,97 3,01 41 3,62 2,56 3,04
10 5,04 2,35 3,68 42 3,22 2,43 2,87
1 3,82 2,53 3,29 43 4,34 2,58 3,59
12 3,47 2,60 3,11 44 3,04 2,33 2,71
13 3,92 2,15 3,02 45 4,39 1,93 3,05
14 4,20 2,15 3,09 46 5,15 2,91 3,87
15 3,59 1,97 2,77 47 3,77 2,15 3,28
16 3,41 2,49 2,99 48 3,93 2,04 3,23
17 4,03 2,09 3,16 49 3,41 1,97 2,70
18 3,82 2,80 3,28 50 4,20 2,72 3,40
19 4,38 1,93 3,25 51 4,64 2,32 3,39
20 4,29 1,93 3,51 52 4,67 2,04 3,49
21 3,34 2,29 2,90 53 4,14 2,53 3,31
22 414 2,43 3,24 54 3,68 2,33 3,11
23 2,93 2,16 2,60 55 3,19 2,26 2,64
24 3,07 2,16 2,75 56 5,25 2,95 3,66
25 3,37 2,24 2,81 57 4,76 2,60 3,53
26 5,22 2,24 3,83 58 5,44 1,79 3,87
27 3,83 3,05 3,44 59 3,58 2,33 2,96
28 3,43 2,04 2,85 60 4,57 2,32 3,33
29 3,34 2,49 2,92 61 3,68 2,49 3,07
30 2,91 2,24 2,60 62 3,28 2,56 2,92
31 3,77 2,48 3,07 63 4,52 2,02 3,37
32 4,41 2,60 3,69 64 4,30 2,24 3,19

Para o grupo | foram obtidas as seguintes médias com seus respectivos
desvios:

d... =(3,93 £0,82) mm

d.i, = (2,29 £ 0,39) mm

min

d. .= (3,12 £ 0,52) mm
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Tabela 5.6 — Analise do software Image Pro Plus para o diametro maximo,
minimo e médio de cada particula do grupo Il (carvao ativado).

diametro diametro diametro diametro diametro diametro
maximo  minimo médio maximo  minimo médio
particula (mm) (mm) (mm) particula (mm) (mm) (mm)
1 3,82 3,12 3,48 33 4,69 3,22 3,97
2 4,91 3,18 4,31 34 5,01 3,16 3,92
3 4,42 3,08 3,58 35 5,05 2,48 3,63
4 6,06 3,22 4,49 36 6,44 2,88 4,73
5 3,41 2,58 2,96 37 4,85 3,22 4,04
6 4,64 3,06 3,67 38 4,85 2,43 3,54
7 6,50 2,88 4,52 39 4,29 3,22 3,71
8 4,30 3,22 3,68 40 4,82 3,47 4,06
9 4,41 2,33 3,35 41 3,83 2,72 3,27
10 3,82 2,93 3,29 42 4,85 3,28 4,01
1 4,23 2,73 3,34 43 5,58 3,22 4,20
12 5,21 3,45 4,25 44 4,11 3,04 3,46
13 5,25 3,73 4,41 45 4,69 3,12 3,88
14 5,23 2,49 3,62 46 5,08 2,93 3,74
15 4,32 3,04 3,64 47 4,63 2,78 3,60
16 3,62 2,43 2,93 48 4,55 3,19 4,07
17 4,75 1,77 3,47 49 4,26 3,19 3,77
18 4,34 2,70 3,47 50 4,55 2,15 3,22
19 4,24 2,93 3,68 51 417 3,19 3,53
20 5,82 3,41 4,31 52 4,58 3,68 4,01
21 6,24 3,04 4,64 53 7,12 2,17 4,33
22 417 3,19 3,65 54 4,04 2,99 3,35
23 4,36 2,88 3,72 55 4,81 2,60 3,61
24 3,99 3,39 3,70 56 5,11 3,22 4,39
25 4,55 3,04 3,64 57 4,52 3,28 3,89
26 4,64 2,18 3,75 58 5,91 1,97 3,88
27 5,60 3,22 4,26 59 5,77 2,72 4,39
28 5,58 3,72 4,66 60 4,32 2,29 3,36
29 4,55 3,47 4,03 61 3,64 2,32 3,13
30 4,50 2,68 3,55 62 6,41 2,88 4,60
31 4,76 2,73 3,90 63 3,93 2,72 3,31
32 6,22 3,04 4,55 64 5,76 2,16 3,67

Para o grupo Il foram obtidas as seguintes médias com seus respectivos

desvios:

d.. = (4,82 +0,79) mm

d.., = (2,92 + 0,43) mm
d. .= (3,82 £ 0,44) mm

Da mesma forma que para o basalto, as médias encontradas indicam

uma grande irregularidade das particulas. Para o carvdo, a média dos
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diametros médios, calculada pelo software, foi bem diferente do diametro
meédio obtido através de peneiramento.

Analisando exclusivamente sob o aspecto da homogeneidade dos
didmetros, os resultados das analises de imagens mostram que, em situagbes
e experimentos que exigem particulas com tamanhos semelhantes, obviamente
a alumina leva grande vantagem em relagcdo as demais, justamente por essa
particula ser obtida através de um processo controlado de produgédo. O
didmetro médio resultante do software foi bem préximo do fornecido pelo
fabricante. Ja para o basalto e o carvéo ativado, o didmetro médio apresentado
pelo software foi bem maior do que o didmetro médio obtido pelo
peneiramento.

As analises que exigem similaridade entre as particulas podem ficar
extremamente prejudicadas com a utilizagdo das particulas irregulares, pois é
praticamente impossivel obter homogeneidade nas amostras. Mesmo técnicas
simples e consagradas de separagdao, como o peneiramento, ndo sao tao
eficazes para cumprir esse requisito. No peneiramento, muitas vezes uma das
dimensdes da particula concorda com a abertura da malha, e a particula acaba
sendo selecionada. Porém, como foi mostrado na analise de imagens, as
dimensdes das outras faces podem ser de inumeros tamanhos e proporcionar
as mais variadas formas entre as particulas: alongadas, retangulares,
triangulares, dentre outras.

A analise de imagens, no entanto, ndo é uma técnica de separagao de
particulas, mas sim um mecanismo que fornece varias informacdes para um
lote selecionado. Por se tratar de uma técnica usual de separagdo, o
peneiramento foi escolhido para ser utilizado em toda a pesquisa, quando a
separacao foi necessaria. Como ja foi observado, € preciso enfatizar que as
diferencas de diametros estdo relacionadas com a grande irregularidade das

particulas, e ndo com a precisdo do método de separagao.

5.2.2 FLUIDODINAMICA NO REATOR A COM PARTICULAS INERTES

A Tabela 5.7 mostra a faixa de didmetros selecionados para os ensaios

de fluidodinamica no reator A.
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Tabela 5.7 — Particulas utilizadas nos ensaios de fluidodinamica no reator

A, seus diametros e metodologia de selegcdao desses didmetros.

PARTICULA DIAMETRO (mm) METODOLOGIA
ALUMINA 3,5 Fabricante
BASALTO De 2 a 3,36 Peneiramento’

CARVAO ATIVADO De 2 a 3,36 Peneiramento’

Obs.: (*) didametro que passou na peneira #3,36 e ficou retido na peneira #2

Para as particulas de alumina ndo houve emprego de metodologias para
a separacgao de particulas por tamanho. Elas foram colocadas no leito através
de langcamento manual, do topo para baixo.Para o basalto e o carvao houve um
peneiramento, para eliminar as particulas maiores que 3,36 mm e menores que
2 mm. No momento de seus respectivos ensaios, o basalto e o carvao foram
colocados no reator da mesma maneira que a alumina. Antes de ser colocado,
porém, o carvao passou pelos processos de eliminagdo descritos na
metodologia. Assim, foram eliminadas as particulas flutuantes e depois, ja
dentro do reator, foram eliminadas através de elutriacdo as particulas mais
instaveis (de topo). A alumina e o basalto foram colocados numa quantidade
que resultou em uma altura do leito (em repouso) de 30 cm, e o carvao 40 cm.

Os valores de diferenga de pressao em funcao da velocidade superficial

foram obtidos para o reator sem particulas, e sdo apresentados na Figura 5.8.

y =2,495x? + 2,5325x
R? =0,9942
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Figura 5.8 — Diferengas de pressao em funcao da velocidade para o reator
A, sem particulas.
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Aos pontos obtidos para o reator vazio foi ajustada uma equagédo do
segundo grau, obtendo-se uma relagdo entre diferenca de presséo e
velocidade com alto coeficiente de correlagdo (0,9942). Assim foi possivel
determinar a diferenca de pressdo para qualquer velocidade na faixa de
velocidade utilizada nos experimentos.

Quanto a fluidodindmica do reator com particulas inertes, todos os
ensaios foram feitos em triplicata. Ja que uma boa reprodutibilidade foi obtida,
e para facilitar a comparagdo, a Figura 5.9 mostra a curva caracteristica
conjunta, ou seja, os resultados obtidos para os 3 ensaios de cada material
suporte. E possivel observar faciimente o comportamento diferenciado do leito

para cada material.
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Figura 5.9 — Curva caracteristica para o reator A preenchido com trés
diferentes materiais suportes, com indicagao das velocidades de minima

fluidificagao. (e) alumina (= ) basalto (A) carvao.

O grafico de APrup em funcdo da velocidade superficial mostra
claramente, para cada material suporte, as duas regides que descrevem o
comportamento de leitos bifasicos, e que fornecem informagdes muito
importantes para o estabelecimento de critérios de projeto, pois o ponto de
intersecgéo entre elas (Unin) define a mudanga do regime de escoamento, ou

seja, de leito fixo para leito fluidificado. Para facilitar a discussdo dos
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resultados, a regido anterior a Uni, sera denominada de regido A, e a regiao
posterior a Umi, sera denominada regiéo B.

Na analise da figura verifica-se que, diferente da observagédo de Briens
et al. (1997a), a regido A nao € “claramente” linear. A regido A é uma regiao
importante de analise, pois esta diretamente relacionada com a permeabilidade
do leito fixo e sua declividade dependera da resisténcia que o conjunto de
particulas proporcionara ao escoamento do fluido. Portanto, dentre outros
fatores, a permeabilidade dependera do tipo, densidade, forma geométrica,
tamanho da particula e da relacdo entre o diametro da particula e o diametro
do leito que as contém.

Observou-se visualmente durante a experimentagdo que nessa faixa de
velocidades ascensionais as particulas permanecem em constante
reorientacdo. Essa reorientagdo das particulas € um fendmeno individual, e
embora ndo provoque no leito qualquer movimento de expansao, é capaz de
alterar suas condi¢cbes de permeabilidade. Essa regiao seria uma reta apenas
se a permeabilidade do leito permanecesse constante. Porém, aproximando-se
a regido A a uma reta, obtém-se uma boa estimativa para a permeabilidade
meédia do leito. Ajustando os pontos obtidos na regido A a uma parabola &
possivel determinar, através da derivada da equacao obtida, a permeabilidade
do leito para cada velocidade ascensional. Para este trabalho esses
parametros ndo foram calculados em virtude da regiao de interesse ser a do
leito fluidificado.

Os valores encontrados para as velocidades de minima fluidificacao do
leito com carvao ativado, alumina e basalto foram, respectivamente, 1,7; 3,2; e
4,2 cm/s. Em metros por hora esses valores correspondem respectivamente a
61,2; 115,2; e 151,2. Lembrando que a Figura 5.9 contém as 3 curvas
caracteristicas de cada material (totalizando 9 ensaios), pode-se perceber que
uma otima reprodutibilidade foi conseguida para os trés materiais. Para as
particulas de alumina essa reprodutibilidade ja era de certo modo esperada,
principalmente devido ao seu formato esférico regular. O carvao ativado,
mesmo com toda a irregularidade e instabilidade das particulas, também
apresentou uma 6tima curva caracteristica, mostrando que a metodologia
utilizada para garantir uma fluidificagdo mais qualificada, ou seja, a expulséo

das particulas menos densas antes dos ensaios, foi apropriada para garantir



107

uma melhor analise fluidodindmica para esta particula, comprovada também
nos ensaios de expansao do leito, que serdo mostrados posteriormente. Nao
houve dificuldade em identificar graficamente os pontos de intersecgdo que
determinaram Up,, para cada material.

A regido B, para as trés particulas analisadas, confirma uma das mais
respeitadas definicbes sobre fluidificacdo, que diz que a mistura assume
propriedades macroscépicas de um fluido homogéneo. Nesse caso, a diferenca
de presséao hidrostatica no leito pode ser diretamente determinada através da
densidade média da mistura multiplicada pela aceleracdo da gravidade (g). Em
outras palavras, isto quer dizer que a partir de Unin 0 valor de diferenca de
pressdo praticamente nao se altera. Particulas mais densas proporcionaréo
maiores pressdes no leito, como foi o caso do basalto e da alumina em relagéo
ao carvao.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram, respectivamente, os resultados obtidos

para a expansao do leito e a porosidade.

160
140 .
120
100
80
60 .
40 . s .

20 A r g ]

Expansao (%)

0 2 4 6 8 10
Velocidade (cm/s)

Figura 5.10 — Expansao do leito do reator A preenchido com trés

diferentes materiais suporte. (¢) alumina (= ) basalto (A) carvao.

Os resultados mostram que o leito, quando preenchido com carvao

ativado, apresentou a maior derivada (de/dU), e portanto alcangou rapidamente
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uma grande expanséo, para velocidades mais baixas que para os outros dois
materiais. Essa expansao foi limitada pela prépria altura do reator.

No basalto, por exemplo, uma vazado proxima da maxima possivel (do
conjunto de bombas em paralelo), foi suficiente para uma expansao de apenas
40%. Além disso, as pressdes no leito foram muito maiores, chegando quase a

quatro vezes o valor das pressdes para o leito com carvao ativado
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Figura 5.11 — Porosidade do leito do reator A preenchido com trés

diferentes materiais suporte. (e ) alumina (= ) basalto (A) carvao.

Com elevadas velocidades ascensionais necessarias para fluidificar e
expandir o leito, o basalto apresentou fortes indicios de que seria uma opgao
inadequada para ser utilizado como suporte biolégico, mesmo antes do ensaio
de imobilizagdo de biomassa. Além do grande gasto de energia no
bombeamento, as elevadas velocidades certamente provocariam um
cisalhamento excessivo no biofiime formado. Mesmo assim, cumprindo a
programacao inicial, o ensaio de imobilizagao foi realizado também com essa

particula.
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5.2.3 POTENCIAL DE IMOBILIZAGAO DE BIOMASSA

Para facilitar a comparacgao, a Figura 5.12 mostra os resultados obtidos
para os trés suportes nos 28 dias de ensaio. Nesse grafico, os resultados séo
apresentados na forma de massa de microrganismos (miligramas de solidos

totais volateis) por massa total de suporte colocada dentro do reator (gramas

de suporte).
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Figura 5.12 — Resultado (em mgSTV / gSUP) do ensaio de imobilizagao de
biomassa em reatores “elemento de volume” para trés diferentes

materiais suporte. (e) alumina (= ) basalto (A) carvao.

Apesar da proximidade dos didmetros, os trés materiais possuiam
densidades bem diferentes. Por ser menos denso que os outros, a massa de
carvao ativado colocada no reator “elemento de volume”, por exemplo, foi de
aproximadamente 7 gramas, enquanto para o basalto o valor foi de
aproximadamente 20 gramas. Ou seja, exprimir os resultados em massa de
solidos aderidos por massa de suporte poderia ndo ser a melhor forma de
comparar a aderéncia de biomassa. Seria mais apropriado utilizar no
denominador um parametro igual para todos os suportes. Dessa maneira,
verificou-se que uma forma mais eficiente de apresentar e comparar os

resultados seria expressa-los na forma de massa de solidos aderidos (STV) por
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volume de reator. O reator “elemento de volume” utilizado nos ensaios dos trés
materiais possuia um volume de aproximadamente 15,9 mL. Assim, a Figura
5.13 apresenta os resultados nesse formato, para os trés materiais avaliados,
ou seja, a alumina, o basalto e o carvao ativado.

Analisando as Figuras 5.12 e 5.13, percebe-se que para os dois critérios
de apresentacdo dos resultados, o carvdo ativado mostrou adesao de
microrganismos bem superior aos outros dois materiais, € o comportamento

entre a alumina e o basalto foi bem préximo, com a alumina levando pequena

vantagem.
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Figura 5.13 — Resultado (em mgSTV / mLSUP) do ensaio de imobilizagao
de biomassa em reatores “elemento de volume” para trés diferentes

materiais suporte. (e) alumina (= ) basalto (A) carvao.

Talvez a explicagdo mais simples e imediata, porém nao menos
verdadeira, esteja no fato de serem trés materiais totalmente diferentes, cada
um com sua composi¢ao quimica, estrutura, parametros fisicos, dentre outros.
Essa explicagcédo, aliada aos varios fenbmenos de formacg&o do biofilme, ja
explicaria em grande parte as diferencas de comportamento encontradas na
imobilizacdo de biomassa. Entretanto, pode-se aprofundar essa analise através

de outras informacgoes.
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5.2.4 DISCUSSAO E ESCOLHA

Analisando os parametros fisicos obtidos com a caracterizagdo dos
materiais, a alumina e o carvdo, dos trés materiais suportes escolhidos,
possuem porosidade interna maiores que 20%. Ja no basalto, esse valor é
insignificante, ndo chegando aos 3%. Além disso, no que diz respeito a area
total de poros, o valor obtido para o basalto, 1,74 m%g, também ficou
consideravelmente abaixo do encontrado para a alumina (43,69 m®g) e para o
carvdo ativado (19,32 m®g). Isso pode explicar, juntamente com a MEV do
basalto, a baixa adesao de microrganismos nesse material, onde os fenémenos
de formacao de biofilme nao tiveram area suficiente para sua ocorréncia,
ficando entdo um processo praticamente restrito a superficie da particula.

Era de se esperar que a alumina, em virtude de seus elevados
resultados de porosidade, area total de poros, e area especifica, obtivesse uma
adesao de biomassa superior, ou pelo menos proxima a do carvao. Os valores
experimentais, entretanto, mostraram o contrario. Apesar das porosidades
serem similares, e da area total de poros e area especifica da alumina serem
muito maiores que as do carvao, observou-se na Figura 5.12 que a sua adeséo
foi cerca de 4 vezes menor em comparacdo a esse material. Isso pode ser
explicado pela analise dos valores de didametro médio dos poros.

Embora as particulas de alumina do lote utilizado na pesquisa possuam
uma area de poros muito maior que o carvao, o diametro médio desses poros
(0,02 um) é muito pequeno se comparado ao didmetro médio dos poros do
carvao ativado (0,09 um), e pode ter sido um dos fatores que dificultaram os
processos de transferéncia de massa, para a formacao do biofilme. Além disso,
os “acidentes” e irregularidades, como as reentréncias do carvdo, mostradas
na MEV, se por um lado foram prejudiciais na homogeneidade da particula,
podem ter sido importantes para criar condigbes favoraveis para a formagéao e
imobilizagdo de biomassa.

E importante acrescentar que outras caracteristicas das particulas
também podem influenciar substancialmente o processo de imobilizagédo de
biomassa e explicar as diferengas de desempenho entre os materiais suportes,
tais como potencial hidrofobico, hidrolitico, capacidade de adsorgao,
permeabilidade, geometria, dentre outros. As analises de microscopia da
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biomassa também fornecem boas informacgdes qualitativas sobre o processo de
imobilizagdo. Analises de biomassa imobilizada em particulas de carvéo
(MENDONCA, 1999) e de alumina (ORTEGA et al.,, 2001) ja foram feitas e
mostraram um potencial de imobilizagdo de uma grande diversidade de
organismos.

Obviamente que para viabilizar o trabalho, tendo em vista todas as
outras investigagdes propostas, procurou-se escolher alguns dos critérios mais
relevantes para essa avaliagao, ja que, como foi mostrado, muitos aspectos
podem influenciar na avaliacido de materiais para meio suporte. Acredita-se que
os critérios escolhidos foram em quantidade suficiente para uma analise correta
e representativa, e que sempre mostraram uma similaridade na ordem de
desempenho.

O basalto apresentou, em todas as verificagdes, resultados inferiores
aos outros materiais, 0 que ndo o credenciou como um bom meio suporte para
pesquisas em processos bioldgicos de tratamento de aguas residuarias.

A alumina € obtida artificialmente a partir da bauxita. Da mina, a bauxita
€ enviada a refinaria, onde se isola o0 6xido de aluminio por meio da retirada
dos outros componentes (6xidos de ferro e de silicio). Na refinaria, o minério é
misturado com uma solugao de soda caustica, formando o aluminato de sédio.
Depois que o 6xido de ferro e outras impurezas sao precipitadas, acrescentam
cristais de aluminio hidratado. Formam-se cristais pesados que sé&o
posteriormente triturados para expelir a agua remanescente, deixando um po6
branco fino (chamado alumina), que € encaminhado para a redugédo. De 4 a 6
toneladas de minério de bauxita sdo produzidas 2 toneladas de alumina.

Esse material tem um 6timo potencial para se tornar um meio suporte de
reatores bioldgicos. O grande problema do lote analisado foi uma elevada
velocidade de minima fluidificacdo, em comparacédo ao carvao, e também uma
adesdo de biomassa relativamente baixa, provavelmente devido ao reduzido
didmetro de poros. Sua durabilidade e forma geométrica bem definida séo
grandes atrativos. Com essas vantagens, aliadas a fabricagdo de particulas um
pouco mais leves e com poros maiores (se possivel), sua utilizagao podera
trazer resultados tdo bons quanto os obtidos com carvao ativado.

O carvao ativado ainda é um dos melhores materiais para serem

utilizados em processos biologicos, principalmente em reatores de leito
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fluidificado, porque o emprego deste material consegue aliar tanto bons
resultados fisicos, como biologicos. Sua capacidade de adesao de biomassa foi
4 vezes maior que a da particula de alumina e pode nado ter sido mera
coincidéncia o diametro dos poros do carvao também ser 4 vezes maior que o
da alumina. Sendo assim, através da avaliacdo dos materiais suportes,
englobando ensaios de microscopia, de caracterizagao fisica, de fluidodinamica
e de imobilizacdo de biomassa, o carvdo ativado foi escolhido para a
continuidade do trabalho, justamente por ter apresentado os melhores
resultados. Apesar da desvantagem no aspecto geométrico, esse material se
mostrou altamente eficiente. No que diz respeito ao carater dinamico, teve os
melhores resultados entre os trés materiais, uma vez que apresentou os
menores valores para velocidade minima de fluidificacdo e pressodes. Isso
significa, dentre outras vantagens, economia de energia, menor possibilidade
de arraste de biomassa e maior tempo de vida util dos equipamentos, que

ficarao submetidos a menores pressoes.

5.3 ESTUDO DAS INTERAGOES

Apo6s a escolha do carvao ativado como melhor material suporte, uma
série de andlises foi realizada para estudar as diversas interagdes que fazem
parte do sistema: particulas inertes e fluido; bioparticulas e fluido; particula

inerte e fluido; bioparticula e fluido; particulas inertes e biomassa.

5.3.1 INTERAGOES ENTRE AS PARTICULAS INERTES E O FLUIDO

As interagdes entre as particulas inertes e o fluido foram analisadas
através de ensaios fluidodinamicos no reator B e de isotermas de adsorgéo.

5.3.1.1 FLUIDODINAMICA DO REATOR B COM PARTICULAS INERTES
Para os ensaios de fluidodindmica no reator B, o carvao ativado foi

peneirado em faixas granulométricas mais estreitas e dividido em dois grupos

de tamanhos de particula, conforme mostrado na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Particulas de carvao utilizadas nos ensaios de fluidodindmica

no reator B, seus diametros e metodologia de sele¢ao desses diametros.

PARTICULA DIAMETRO (mm) METODOLOGIA
GRUPO 1 2,16 Peneiramento’
GRUPO 2 3,08 Peneiramento’

Obs.: (*) didametro médio de peneira

Apesar de o grupo I, em relagédo ao grupo |, ter um aumento no didmetro
médio de peneira de cerca de 42%, corria-se o risco de ndo se obter uma
diferenca “mensuravel” de comportamento, pois, como ja foi relatado
anteriormente, nenhuma técnica de separagao poderia garantir uma divisao de
particulas irregulares muito eficiente, fazendo com que, muito provavelmente,
uma boa parcela de particulas de um grupo também pudesse ser encontrada
no outro, e vice-versa. Entretanto, a expectativa foi de que a partir do momento
em que o leito fosse analisado como um “todo”, seria possivel identificar
diferengas de comportamento.

Os valores de diferenga de pressao em funcao da velocidade superficial

foram obtidos para o reator sem particulas, e sdo apresentados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Diferencgas de pressao em funcao da velocidade para o

reator B sem particulas.
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A Figura 5.15 mostra em um mesmo grafico as curvas caracteristicas
obtidas para os dois grupos de particulas inertes. A regido A também
apresentou comportamento de parabola, da mesma maneira que para o reator
A, e apesar do comportamento bem similar, &€ possivel identificar para os dois
grupos suas respectivas velocidades de minima fluidificagdo. Da mesma
maneira que para o reator A, no reator B foi possivel identificar sem problemas

a regiao de intersecgao que define a mudanga de comportamento do leito.
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Figura 5.15 — Curva caracteristica para o reator B preenchido com dois
grupos de particulas inertes de carvao ativado, com indicagao da
velocidade de minima fluidificagao.

(e ) grupo I: particulas com didmetro médio de 2,16 mm

(m ) grupo lI: particulas com didmetro médio de 3,08 mm

As velocidades de minima fluidificacdo obtidas para as particulas inertes
com didmetros de 2,16 e 3,08 mm foram, respectivamente, 1,6 cm/s e 1,9 cm/s.
Como esperado, a velocidade de minima fluidificagdo para a particula de 2,16
mm foi menor do que para as outras configuragdes de leito. Um aumento de
cerca de 42% no didmetro meédio das particulas inertes, ou seja, de 2,16 mm

para 3,08 mm, resultou em um valor de Unin 19% maior.
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E interessante lembrar que o valor de Uni, para o reator A preenchido
com particulas de carvao ativado foi de 1,7 cm/s. Esse valor ficou justamente
entre o intervalo obtido para os dois grupos de particulas utilizados no reator B
(1,6 cm/s e 1,9 cm/s). Essa observagdo ndo € mera coincidéncia, e se deve
principalmente ao fato de a distribuicao granulométrica (de 2 mm a 3,36 mm)
selecionada para aquele ensaio ter sido mais abrangente do que a utilizada no
reator B.

As Figuras 5.16 e 5.17 mostram, respectivamente, os resultados obtidos
para a expansao do leito e a porosidade. Como pode ser observado, o leito
teve comportamento muito semelhante para os dois didmetros de particula
inerte utilizados, principalmente perto da regido de Uni,. As diferengas mais
perceptiveis foram observadas no ensaio de expansao, que foi sempre maior
com o leito preenchido com as particulas de 2,16 mm, sendo que essa
diferenca foi mais acentuada empregando-se elevadas velocidades
ascensionais.

E interessante observar que inicialmente (no repouso), a porosidade do
leito empregando particulas inertes de 2,16 mm foi ligeiramente menor do que
com particulas de 3,08 mm. Isso pode ser explicado pelo fato das particulas
menores apresentarem menor efeito de parede, fato este que foi
minuciosamente estudado por Zotim (1985) e é amplamente conhecido e
investigado por pesquisadores que estudam a caracterizacdo de leitos fixos. A
medida que a velocidade foi aumentada, com a consequente fluidificagdo e
expansao do leito, as particulas menores comegaram a ter maiores valores de
porosidade, justamente porque apresentaram maior expansao que as
particulas de 3,08 mm, para uma mesma velocidade. Ao se expandirem mais,
elas proporcionaram maiores vazios entre si. Certamente que em uma particula
bem definida, como a alumina, essas diferengcas seriam mais facilmente
visualizadas.

A discussdo sobre fluidodinAmica sera retomada quando a

fluidodinamica do reator com particulas inertes e bioparticulas for comparada.
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Figura 5.16 — Expansao do leito do reator B preenchido com dois grupos

(e ) grupo I: particulas com didmetro médio de 2,16 mm
(m ) grupo lI: particulas com didametro médio de 3,08 mm

de particulas inertes de carvao ativado.
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Figura 5.17 — Porosidade do leito do reator B preenchido com dois

(e ) grupo I: particulas com didmetro médio de 2,16 mm

(m ) grupo lI: particulas com diametro médio de 3,08 mm.

grupos de particulas inertes de carvao ativado.
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5.3.1.2 ISOTERMAS DE ADSORGAO COM PARTICULAS INERTES

Para facilitar a apresentagdo dos resultados, a solugdo contendo
somente PCP e agua destilada sera denominada de solugédo 1 e a solugéo
contendo efluente sintético e PCP sera denominada de solugdo 2. O ponto
relativo a concentragdo mais alta de PCP foi descartado no equacionamento da
isoterma de Freundlich, pois prejudicava de maneira consideravel a qualidade
da reta ajustada, segundo avaliagdo pelo coeficiente de correlagdo. Entretanto,
para a isoterma de Langmuir, nenhum ponto foi descartado. As concentragdes
nos dois frascos de controle apresentou desvios menores que 1% apods 24
horas.

Os coeficientes K’ e b encontrados para a equacéo 4.6 da isoterma de
adsorgao da solugdo 1 em carvao ativado foram, respectivamente, 2,42 (L/mg)
e 1,49. O coeficiente de correlagdo da equagao linearizada a partir dos dados
experimentais foi de 0,9223. Dessa maneira, a equag¢ao de Langmuir para esta

situacao foi:

W = 2,42.1,49.C
1+2,42.C

(4.8)

Na qual W é expresso em massa de PCP por massa de carvao (mg/g) e
C é a concentragao de equilibrio no liquido (mg/L).

Os coeficientes “b” e “m” encontrados para a equacao 4.7 da isoterma
de adsorcao da solugdo 1 em carvao ativado, foram respectivamente, 1,085
(mg/g) e 0,165. O coeficiente de correlagao para a equacgao linearizada a partir
dos dados experimentais foi de 0,9695. A equacdo de Freundlich para esta
situacao foi:

W = 1,085.C%"6° (4.9)

A Figura 5.18 apresenta os pontos experimentais obtidos no ensaio da

solugdo 1, e as duas isotermas que foram ajustadas a partir destes pontos:
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Figura 5.18 — Isotermas de adsorcao de Freundlich e Langmuir obtidas
para a adsorgao da solugao 1 em carvao ativado.

(-) Freundlich (-) Langmuir (e) dados experimentais

Os coeficientes K’ e b encontrados para a equagéo 4.6 da isoterma de
adsorg¢ao da solugdo 2 em carvao ativado foram, respectivamente, 1,87 (L/mg)
e 1,39. O coeficiente de correlagcdo para a equacao linearizada dos dados
experimentais foi de 0,9187. Dessa maneira, a equag¢ao de Langmuir para esta

situacao foi:

W = 1,87.1,39.C (4.10)

1+1,87.C

Na qual W é expresso em massa de PCP por massa de carvao (mg/g) e
C é a concentracgao de equilibrio no liquido (mg/L).

Os coeficientes “b” e “m” encontrados para a equacao 4.7 da isoterma
de adsorcao da solugdo 1 em carvao ativado, foram respectivamente, 1,005
(mg/g) e 0,129. O coeficiente de correlagao para a equacgao linearizada a partir
dos dados experimentais foi de 0,9629. A equacédo de Freundlich para esta

situacao foi:

W = 1,005.C%"# (4.11)
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A Figura 5.19 apresenta os pontos experimentais obtidos no ensaio da

solugao 2 e as duas isotermas que foram ajustadas a partir destes pontos:
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Figura 5.19 — Isotermas de adsorgao de Freundlich e Langmuir obtidas
para a adsorcgao da solugao 2 em carvao ativado.

(-) Freundlich (-) Langmuir (e) dados experimentais

A analise das Figuras 5.18 e 5.19 mostra que as duas isotermas
apresentaram um ajuste satisfatério aos pontos experimentais. A isoterma de
Langmuir, entretanto, ajustou-se melhor a todo intervalo de concentragdes que
foi utilizado, e a isoterma de Freundlich apresentou desvios significativos a
partir da concentragao de equilibrio de 5 mg/L, no ensaio realizado para a
solugdo 1. A Figura 5.20 apresenta as isotermas de Langmuir ajustadas para
as duas solugdes que foram analisadas.

E interessante observar na Figura 5.20 que a presenga de matéria
organica na solugao 2 (em concentragdo constante) provocou um declinio nas
taxas de adsorgdo de PCP no carvao ativado em comparagao a solugao 1.
Para uma mesma concentragao de equilibrio no liquido, a massa de PCP retida
no carvao foi maior na solugdo 1. O desvio médio obtido para o intervalo de
concentragdes utilizado foi em torno de 9%. Esse fato mostra que ocorreu
competicdo pelos sitios ativos entre o PCP e a matéria organica presente na

solucao.
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Figura 5.20 — Isotermas de adsorgcao de Langmuir obtidas para a adsorgao
da solugdo 1 e da solugao 2 em carvao ativado.

(-) solugao 1 (e) solugao 2

A remogao de PCP em um RALF com carvao ativado ocorreu tanto por
processos biolégicos como por adsor¢gdo no meio suporte. Entretanto, esses
dois fendbmenos acontecem em escalas de tempo distintas. No caso da
adsorcdo, constatou-se que nas primeiras 3 horas dos experimentos para
determinacao das isotermas, mais de 95% do PCP (em relagdo a concentragéo
de equilibrio) ja havia sido adsorvido, e no maximo em 12 horas era atingida a
concentragdo de equilibrio. No reator, a situagdo é um pouco diferente dos
ensaios em batelada para a determinagcdo das isotermas, porém é possivel
utilizar-se da hipotese de que o equilibrio dindmico atingido tem um valor muito
préximo do obtido na situagdo sem escoamento. Portanto, para este tipo de
configuragédo, em principio, o equilibrio dinamico da adsorgdo também ja deve
ter sido atingido em aproximadamente em 12 horas. Assim, em experimentos
biolégicos superiores a esse tempo, a remocao do PCP devera ocorrer

predominantemente por atividade biolégica.

5.3.2 INTERAGAO ENTRE AS BIOPARTICULAS E O FLUIDO

As interagdes entre as bioparticulas e o fluido foram analisadas através

de ensaios de fluidodindmica (no reator B). Um dos objetivos mais importantes
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do trabalho consistiu justamente em verificar a influéncia da biomassa na
fluidodinamica de reatores, tanto pela importancia da fluidodinamica no
desempenho dos reatores, como também pelo reduzido niumero de pesquisas
encontradas na literatura que tratam do assunto.

Para tanto, uma analise mais aprofundada dos resultados obtidos para o
reator B com as bioparticulas sera efetuada posteriormente, quando uma
comparagao geral da fluidodindmica (com e sem biomassa) for feita. Antes,
porém, serdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de
velocidade terminal, tanto para particula inerte como bioparticula, que foram
importantes para completar a comparacao.

Apods o ultimo ensaio fluidodinAmico com particulas inertes, ou seja, com
particulas de 3,08 mm de didmetro, o reator B foi submetido a um processo de
inoculacdo e colocado em condi¢gdes normais de operacdo. Apds um periodo
de operagao estavel (cerca de 60 dias) em que foram mantidas as mesmas
condigdes, foram realizados os ensaios fluidodinAmicos com bioparticulas. A
Tabela 5.9 mostra os parametros operacionais em que se encontrava o reator

B no momento que antecedeu os ensaios fluidodinamicos.

Tabela 5.9 — Informagodes e parametros operacionais do RALF B no

momento dos ensaios fluidodindmicos com bioparticulas.

INFORMAGAO DESCRICAO
Dias de operacéao 60
Diametro de particula (mm) 3,08
DQO afluente (mg/L) 500
TDH (horas) 8,0
Vazao afluente (L/dia) 6,6
C.O. (g DQO/dia) 3,08
T.C.O. (g DQO/L.dia) 1,40
Altura estatica do leito (cm) 24
Quantidade de biomassa (mgSSV / gCAG) 2.8
Expanséo do leito (%) 35

Obs.: C.O.: carga organica
T.C.O.: taxa de carregamento organico
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A Figura 5.21 mostra a curva caracteristica obtida para o reator
preenchido com as bioparticulas. Para esta situacdo, as duas regides (A e B)
foram claramente visualizadas e o valor de Upi,, por volta de 2 cm/s (ou 72
m/h), também foi determinado sem dificuldades. As Figuras 5.22 e 5.23
mostram, respectivamente, os resultados obtidos para a expansao do leito e a
porosidade.
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Figura 5.21 — Curva caracteristica para o reator B preenchido com

bioparticulas.

Em virtude da experiéncia adquirida com o reator A, e 0s ensaios
fluidodinamicos terem mostrado uma reprodutibilidade satisfatéria, todos os
ensaios no reator B foram feitos em duplicata, e ndo mais em ftriplicata. A
quantidade menor de pontos obtidos em relagcédo ao reator A se deve ao fato do
reator B possuir uma altura do leito bem menor (550 mm contra 1200 mm).
Dessa maneira, com o aumento da velocidade ascensional logo era atingida a
altura maxima de expansdo possivel sem que ocorresse expulsdo das
bioparticulas. Por seguranga, nos ensaios com bioparticulas procurou-se
trabalhar um pouco abaixo da expansdo maxima possivel, para que nao

ocorresse um cisalhamento demasiado do biofilme.
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muito semelhante aos ensaios fluidodindmicos sem

biomassa, foi possivel perceber as duas regides tipicas de leitos fluidificados

bifasicos.
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Figura 5.22 — Expansao do leito do reator B preenchido com bioparticulas.
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Figura 5.23 — Porosidade do leito do reator B preenchido com

bioparticulas.
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Os resultados obtidos aqui sao discutidos de maneira mais aprofundada
no item 5.3.5, quando uma analise geral das principais diferengas entre a

fluidodindmica com particulas inertes e bioparticulas é apresentada.

5.3.3 INTERAGAO ENTRE PARTICULA INERTE E FLUIDO

Varios testes iniciais foram realizados na coluna, através da utilizacdo da
particula de carvdo e da medi¢cdo de sua velocidade terminal em relagdo a
diferentes distancias. Percebeu-se que, devido a baixa densidade das
particulas, poucos centimetros de deslocamento da particula, partindo do
repouso foram suficientes para garantir a velocidade constante. Dessa
maneira, qualquer dupla de pontos selecionada a partir do ponto numero 1
estaria apropriada para uma boa estimativa da velocidade terminal. Por esse
motivo, a distancia entre os pontos 2 e 4 (Figura 4.11) foi escolhida como
padrao para todos os ensaios, por este intervalo ser considerado o mais
“‘cbmodo” para as medigdes.

A Tabela 5.10 mostra os valores obtidos para velocidade terminal das 50
particulas inertes isoladas. Os dados obtidos forneceram uma velocidade
terminal média da particula inerte de 8,2 cm/s, com um desvio padrao de 0,5
cm/s. Como foi observado, para uma relacdo entre diametro de particula (dp) e
didmetro de tubo (d;) préxima a 0,05, o valor de U; se torna uma adequada
aproximagao da velocidade terminal da particulas isolada (U.).

Um grafico com os valores obtidos para U; (Figura 5.24) além da
dispersdo calculada demonstram claramente a observacdo que ja foi feita
varias vezes no que diz respeito a irregularidade da particula de carvao

ativado.



Tabela 5.10 — Velocidades terminais das particulas inertes de carvao

ativado obtidas em ensaio de coluna.

Particula Tempo (seg) U;(cm/s)| Particula Tempo (seg) U;(cm/s)

1 4,6 8,7

2 5,0 8,0 27 55 7,3
3 4,5 8,9 28 5,0 8,0
4 55 7,3 29 55 7,3
5 5,0 8,0 30 4,5 8,9
6 4,5 8,9 31 4,9 8,2
7 5,0 8,0 32 4,8 8,3
8 55 7,3 33 4,7 8,5
9 4,8 8,3 34 4,6 8,7
10 50 8,0 35 4,7 8,5
11 4,9 8,2 36 4,5 8,9
12 5,2 7.7 37 54 7.4
13 5,2 7.7 38 5,0 8,0
14 4,6 8,7 39 5,2 7,7
15 4,6 8,7 40 4,9 8,2
16 55 7,3 41 4,6 8,7
17 4,6 8,7 42 5,0 8,0
18 4,5 8,9 43 4,5 8,9
19 54 7.4 44 4,6 8,7
20 4,7 8,5 45 4,7 8,5
21 50 8,0 46 4,5 8,9
22 53 7,5 47 5,2 7.7
23 55 7,3 48 5,0 8,0
24 4,7 8,5 49 4,7 8,5
25 4,6 8,7 50 49 8,2
26 52 7,7 média 4,9 8,2
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Dessa maneira, adotando-se para U. os valores obtidos para U: no

ensaio em coluna, e utilizando os valores de velocidade ascensional (U) e

porosidade (¢) que foram obtidos nos ensaios anteriores, um grafico com a

equacgao linearizada de Richardson & Zaki (Figura 5.25) fornece como

coeficiente angular o valor da constante empirica n. Assim, € possivel prever a

porosidade do leito preenchido por particulas inertes para qualquer valor de

velocidade ascensional.



127

9,5

9,0

8,5 ) ) e o ) )

8,0

75 e

Ut (cmi's)

7,0 A

6,5

6,0

55

5,0

0 10 20 30 40 50
Particula

Figura 5.24 — Velocidades terminais obtidas para as 50 particulas inertes
de carvao ativado. (e) valor de cada particula () valor médio
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Figura 5.25 — Grafico com a equagao de Richardson & Zaki linearizada,
para determinagao da constante empirica n, através de valores
experimentais de velocidade terminal, para particulas inertes com

diametro de 3,08 mm.

O gréafico com a equagéao linearizada de Richardson & Zaki para as
particulas inertes forneceu o valor 2,71 para o coeficiente empirico n.
Finalmente, a equacao final para este caso em particular, na qual U é expresso

em cm/s, foi a seguinte:

U=82¢>"" 5.2
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5.3.4 INTERAGAO ENTRE BIOPARTICULA E FLUIDO

O ensaio para determinagao da velocidade terminal da bioparticula foi
realizado em 4 etapas, totalizando 50 bioparticulas de carvao ativado, com
diametro médio de peneira de 3,08 mm, retiradas do reator B apds os ensaios
de fluidodinamica. Cada etapa de ensaios foi realizada com um intervalo de 20
dias, e contou com 10 particulas, com excecdo da ultima, feita com 20
particulas. O reator B estava nas mesmas condi¢gdes operacionais que foram
descritas na Tabela 5.9 deste capitulo de resultados, na pagina 122. As
mesmas condi¢gdes operacionais foram mantidas para a coleta de amostras
para realizagao das outras 3 etapas.

A Tabela 5.11 mostra os valores obtidos para velocidade terminal das 50
bioparticulas. Os dados obtidos forneceram uma velocidade terminal média da

bioparticula de 9,5 cm/s, com um desvio padrao de 0,5 cm/s.

Tabela 5.11 — Velocidades terminais das bioparticulas de carvao ativado

obtidas em ensaio de coluna.

Particula Tempo (seg) U;(cm/s)| Particula Tempo (seg) U, (cm/s)

1 4,0 10,0

2 4,7 8,5 27 4,0 10,0
3 4,0 10,0 28 4.1 9,8
4 4,7 8,5 29 4,3 9,3
5 4,0 10,0 30 4,0 10,0
6 4,6 8,7 31 4,5 8,9
7 4,6 8,7 32 4,0 10,0
8 4,0 10,0 33 4.1 9,8
9 4,0 10,0 34 4,4 9,1
10 4,3 9,3 35 4,3 9,3
11 4,6 8,7 36 4,2 9,5
12 4,6 8,7 37 4,6 8,7
13 44 9,1 38 4.1 9,8
14 4,0 10,0 39 4,0 10,0
15 44 9,1 40 4,0 10,0
16 45 8,9 41 4,0 10,0
17 4,5 8,9 42 4,6 8,7
18 4,0 10,0 43 4,2 9,5
19 4,3 9,3 44 4,4 9,1
20 4,3 9,3 45 4,2 9,5
21 4,0 10,0 46 4,0 10,0
22 4,0 10,0 47 4.1 9,8
23 44 9,1 48 4,0 10,0
24 4,0 10,0 49 4,5 8,9
25 41 9,8 50 4,0 10,0
26 4,2 9,5 média 4,236 9,5
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Os valores encontrados para U; das bioparticulas foram, em média,
maiores do que os valores encontrados para U; das particulas inertes, o que
sera discutido a seguir no tépico 5.3.5, com auxilio dos resultados dos ensaios
de fluidodinamica.

Um grafico com os valores experimentais obtidos para U; (Figura 5.26)
mostra que a “nuvem” de pontos foi distribuida de maneira muito similar para

todos os grupos de particulas analisados.
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Figura 5.26 — Velocidades terminais obtidas para as 50 bioparticulas de

carvao ativado. (e) valor de cada particula (s) valor médio

O grafico a partir da equagéo linearizada de Richardson & Zaki (Figura
5.27) forneceu como coeficiente angular o valor da constante empirica n para o
leito preenchido com bioparticulas. Da mesma maneira, foi possivel prever a

porosidade do leito para qualquer valor de velocidade ascensional.
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Figura 5.27 — Grafico com a equacgao de Richardson & Zaki linearizada,
para determinag¢ao da constante empirica n, através de valores

experimentais de velocidade terminal.
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O gréafico com a equagao linearizada de Richardson & Zaki para as
bioparticulas forneceu o valor 2,81 para o coeficiente empirico n. Finalmente, a
equacao final para este caso em particular, com U expresso em cm/s, foi a

seguinte:

U=95.2% (5.3)

5.3.5 DISCUSSAO GERAL SOBRE OS EFEITOS DA BIOMASSA NO
COMPORTAMENTO DO LEITO

A Figura 5.28 mostra uma comparagdo entre a curva caracteristica
obtida para as particulas inertes e para as bioparticulas, com didmetro de 3,08
mm. Convém repetir que para se obter uma analise mais representativa, néo
houve troca de particulas, ou seja, as particulas inertes que foram analisadas
sS40 as mesmas que, apos o processo de inoculagdo, deram origem as
bioparticulas. A presenga de biomassa imobilizada aumentou em 5% o valor de
Unmin. Embora essa diferenca ndo seja significativa, ja que usualmente os
reatores RALF s&o projetados para operar com velocidades ascensionais bem
superiores a Unin (geralmente para expansoées do leito maiores que 30%), isso
mostra que, nesse caso especifico, ou seja, nas condigbes experimentais
descritas anteriormente, a imobilizacdo de biomassa tornou as bioparticulas
mais densas, o que também pode ser verificado analisando-se as pressoes de
trabalho. Particulas mais pesadas proporcionam quedas de pressao mais
elevadas. De fato, no leito preenchido com bioparticulas, as pressdes foram, no
minimo 10 mm de tetracloreto maiores do que no leito preenchido com

particulas inertes, para velocidades ascensionais superiores a Unn.
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Figura 5.28 — Curva caracteristica para o reator B preenchido com
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particulas de carvao ativado de 3,08 mm de diametro, com indica¢ao da

velocidade de minima fluidificagao.

(e ) bioparticulas (m)particulas inertes

O aumento da densidade da bioparticula foi confirmado posteriormente

em todos os outros parametros analisados, tais como a porosidade e a

expansao do leito (Figura 5.29). Optou-se por ndo apresentar o grafico de

porosidade do leito pois seu comportamento € similar aos resultados obtidos

para expansao do leito, até porque os valores de porosidade sao obtidos

através de caélculos de volumes que levam em consideragdo os valores de

expansao. No que diz respeito a expansao, o leito com bioparticulas

apresentou expansdes menores do que o leito com particulas inertes, e essa

diferenga se fez mais acentuada quando foram aplicadas velocidades mais

elevadas.
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Figura 5.29 — Expansao do leito para o reator B preenchido com particulas
de carvao ativado de 3,08 mm de diametro

(e ) bioparticulas (m)particulas inertes

E interessante observar que esses resultados diferem dos resultados
obtidos por Diez-Blanco et al. (1995), um dos trabalhos “classicos” que
analisaram a influéncia da biomassa no comportamento de reatores. Os
pesquisadores utilizaram, como meio suporte do reator anaerdbio de leito
fluidizado, particulas de sepiolita com cerca de 0,5 mm de didmetro. A sepiolita
(silicato basico hidratado de magnésio) € uma pedra ceramica porosa, de
coloragao branca, cinza-clara ou amarelo-clara, extremamente leve, absorvente
e compacta, encontrada especialmente na Asia. No trabalho, os autores
verificaram que o leito preenchido com bioparticulas teve uma expansao maior
do que quando o leito estava preenchido apenas com a particula inerte, para
uma mesma velocidade ascensional.

Os autores creditaram tal comportamento a diminuicdo da densidade do
conjunto, causada pela adesdo de biomassa, em termos de sélidos volateis,
porém nao apresentam outras investigagdes experimentais que confirmem
essa colocagdo (como a velocidade de minima fluidificacdo e a velocidade
terminal, por exemplo). E conveniente salientar, entretanto, que os resultados
obtidos pelos pesquisadores ndo sdo conflitantes com os obtidos aqui nesta

pesquisa, ja que em Diez-Blanco et al. (1995) os pesquisadores utilizaram um
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material suporte com caracteristicas totalmente diferentes do carvédo ativado,
inclusive com didametros bem menores. Dessa maneira, a possibilidade de
comparagoes fica restrita. Entretanto, foi possivel se obter uma melhor
percepcgao dos fatores que interferem no processo.

Muitos pesquisadores citam os resultados obtidos por Diez-Blanco como
‘referéncia” de comportamento, o que de certa forma é arriscado, pois nao
foram encontrados outros trabalhos que avaliam o comportamento
fluidodindmico para outras situagdes experimentais. Afirmar, por exemplo, que
a densidade das bioparticulas decresce em relagdo as particulas inertes esta
relacionado intimamente a muitas condigdes particulares.

A constatacdo mais importante em toda essa analise € de que o
comportamento fluidodindmico de reatores anaerdbios de leito fluidificado
dependera em grande parte do tipo, forma, e das dimensdes do meio suporte
utilizado, e também das condicbes experimentais e operacionais aplicadas.
Diez-Blanco et al. (1995), por exemplo, apresentam a evolugdo do biofilme ao
longo do tempo para as diferentes cargas organicas aplicadas ao experimento,
mas nao informam se o reator, no periodo situado entre os ensaios de
expansdo, permaneceu sob as mesmas condigdes de fluidificagdo, ou seja, se
a expansao era mantida constante, e caso afirmativo, qual era essa expansao.

Sabe-se que uma das vantagens mais difundidas do reator anaerébio de
leito fluidificado € a de proporcionar um 6timo controle na espessura do
biofilme. A afirmacdo é verdadeira, mas € necessario enfatizar que esse
controle de espessura esta relacionado com uma determinada condigéo
operacional. Uma expansao de 35% produzira uma espessura diferente de
uma expansao de 55%, e assim por diante. Para cada configuragédo
operacional, é possivel um bom controle de espessura do biofilme. Qualquer
mudancga, entretanto, vai proporcionar uma outra condigdo de equilibrio. Além
do tipo, forma e dimensao da particula suporte, a espessura do biofilme e a
densidade da bioparticula poderdao depender, entre outros fatores, do tempo de
operagado do reator, da carga orgénica aplicada, da quantidade de material
suporte (altura do leito) e da expanséao do leito. O aprisionamento de moléculas
de gas no interior da bioparticula provavelmente pode contribuir para a
diminuicdo da densidade, mas quanto a esse fendmeno os autores ndo fazem

qualquer referéncia.
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A Figura 5.30 mostra um grafico com os valores obtidos para a
velocidade terminal (U;) para particulas inertes e bioparticulas. Essa figura é
outra comprovacgao de que a densidade da particula aumentou nas condi¢oes
operacionais aplicadas. Como se observa, foi apropriada a decisdo de se
coletar um numero elevado de particulas para se obter uma média mais

confiavel.
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N
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1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51

Particula

Figura 5.30 — Velocidades terminais e respectivas médias obtidas para as

bioparticulas e particulas inertes, com diametro de 3,08 mm.

Apesar da grande diversidade de valores, causada principalmente pela
irregularidade geométrica das particulas, é possivel identificar uma tendéncia
de comportamento. Existe claramente uma “nuvem” superior de pontos,
representando as bioparticulas, e outra inferior, representando as particulas
inertes. Os valores médios encontrados para a velocidade terminal das
bioparticulas e das particulas inertes foram 9,5 e 8,2 cm/s, respectivamente, e
o desvio padrao foi de 0,5 cm/s para os dois casos. A velocidade terminal da
particula (U;) é determinada freqlentemente através de correlagbes que nem
sempre resultam em valores confiaveis. A consideragcado ou ndo de fendmenos
como o efeito da parede do duto e as forgas entre as particulas podem
proporcionar diferengas significativas, além do fato de muitos modelos

considerarem as particulas como esferas perfeitas, o que gera simplificacdo no
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caso de particulas como o carvao ativado. Por essas razdes, € preferencial que
o valor de U; seja obtido experimentalmente.

Correlagbes que consideram as particulas esféricas para a estimativa da
velocidade terminal da particula introduziiam um grande erro no
equacionamento, ja que todas as particulas diferem da forma esférica, como foi
possivel comprovar através de imagens registradas.

Os resultados mostram ainda que os ensaios para determinagao de U
nas bioparticulas também poderiam ser realizados em uma unica etapa, ja que
nao se verificou diferenga significativa entre os grupos analisados. As
diferengas aconteceram de particula para particula, e ndo tém relagdo com a
espessura do biofilme. Isso mostra que a fluidificagdo do leito e a manutengao
dos mesmos parametros operacionais durante o ensaio provocam um controle
da espessura do biofilme formado.

Os valores encontrados para a velocidade terminal foram entéo
colocados na equacgédo de Richardson & Zaki e finalmente os valores do
coeficiente n foram obtidos: 2,71 para as particulas inertes e 2,81 para as
particulas com biomassa imobilizada. Os valores de n foram obtidos
exclusivamente de investigagdes experimentais, o que da mais credibilidade as
equacdes encontradas, pelo menos especificamente para este trabalho.

A equacgao 3.6 aplicada para as situagdes do trabalho, ficou da seguinte

maneira para o leito com particulas inertes:
U=82.¢*" (5.2)
Da mesma maneira, para o leito com bioparticulas:
U=95.¢%" (5.3)
Para comprovar a grande irregularidade geométrica das particulas de
carvao ativado, mesmo apdés o processo de peneiramento, foi utilizado o
software Image Pro Plus para analise de imagens, cujos resultados ja foram

mostrados aqui. Esse software mostrou a discrepancia das particulas através

de fotografias e da medida dos didmetros. Foi possivel identificar uma grande
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variedade de formas geométricas, sendo que todas foram bem diferentes do
formato esférico, e muito diferentes umas das outras. E compreensivel que
ensaios como o da determinagcao da velocidade terminal, que leva em
consideragao cada particula individualmente, sejam mais suscetiveis a desvios
do que ensaios que analisam as propriedades “globais” do leito, ou seja,
considerando-o um “conjunto homogéneo”, tais como os ensaios de expansao
e de velocidade de minima fluidificagao.

O aumento da densidade da bioparticula, causado pela imobilizacdo de
biomassa, foi um fator preponderante, e verificado em todas as investigagbes
experimentais. O que era uma “suspeita” nas analises Upmi, se confirmou
posteriormente nos ensaios de expansao (no RALF) e de velocidade terminal
(na coluna). As bioparticulas proporcionaram um pequeno aumento na
velocidade de minima fluidificagéo (de 1,9 para 2,0 cm/s) e um aumento mais
significativo na velocidade terminal (de 8,2 para 9,5 cm/s). Elas pouco
alteraram a expansao do leito para baixas velocidades ascensionais.
Diferengcas mais significativas foram observadas apenas para velocidades
ascensionais elevadas.

Conclui-se finalmente que na analise fluidodindmica sao obtidas
informagdes importantes do comportamento operacional dos reatores, e
sempre que possivel ela deveria preceder a fase biolégica das pesquisas,
quase como um pré-requisito. Esse estudo combinado é fundamental para o
bom desempenho do processo, pois ndo fornece apenas as informacdes
qualitativas, que podem ser até intuitivas, mas também uma analise

quantitativa do comportamento.

O que se observa, porém, é que na area de tratamento biolégico de
efluentes, em muitos casos os parametros operacionais dos reatores sao
definidos “a olho”, e a falta de um conhecimento prévio do comportamento

fluidodindmico do reator pode acarretar um funcionamento inadequado.

5.3.6 DIFICULDADES E PROBLEMAS OPERACIONAIS ENCONTRADOS

Uma observagao importante digna de registro foi a impossibilidade do

sistema de selo hidrico medir o gas produzido para o reator B. Essa
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particularidade n&o chegou a ter “status” de problema, ja que estda mais
relacionada com a baixa produgdo de gas do que com algum problema do
aparato experimental, ou seja, foi uma caracteristica particular do experimento.
Foram feitos varios testes simples como a colocagdo de espuma de sabao
como indicador, mas o reator ndo apresentou qualquer tipo de vazamento de
gas. Além disso, essa mesma constatagéo foi feita para o reator A, indicando
que a baixa producdo de gas estava relacionada com as condigoes
experimentais aplicadas. A microscopia das particulas de carvao coletadas no
reator A, apresentada no topico 5.5.3, mostra realmente que as condi¢cdes
aplicadas nao favoreceram a presenga maciga de populacdo metanogénica.

Possivelmente, a condigdo que mais influenciou a baixa produgéo de
gas foi a composigao simples do efluente. O efluente simplificado pode ter sido
seletivo na participagdo dos microrganismos. A produgéo de gas, entretanto, foi
observada antes do reator ter sido colocado em condigdes normais de
operagao como leito fluidificado, ou seja, na fase em que operou como leito
fixo. Verificou-se nesta fase a presenga de bolhas aprisionadas entre as
bioparticulas. Um pequeno aumento na vazéo de alimentagcédo (apenas para
teste), liberava para o topo do reator boa parte dessas bolhas de gas
aprisionadas.

Quando houve a mudanga no regime de escoamento e o reator foi
colocado em fluidificagdo n&o foi mais notada a presenga do gas. As elevadas
velocidades ascensionais “lavaram” o leito particulado, e levaram consigo as
bolhas aprisionadas. Essa particularidade da pesquisa acabou apresentando
um lado positivo, reforcando favoravelmente as hipdteses adotadas
inicialmente nos ensaios de fluidodinamica. A baixa produc¢do de gas mostrou
que foi apropriada a hipotese de considerar o sistema bifasico (liquido / sélido),
0 que € geralmente admitido em processos anaerdbios, mas nem sempre é
comprovado.

Da mesma maneira, Sancinetti (2004) ndo conseguiu medir o volume de
gas produzido através de deslocamento de liquido, e também creditou a baixa
produgcdo de metano as condi¢cbes experimentais de seu trabalho. A autora
operou um RALF visando a remocgédo de fenol, utilizando agua residuaria
sintética semelhante a Del Nery (1987). A autora coloca como hipéteses para

tal fendmeno a pequena quantidade de microrganismos metanogénicos, a
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baixa concentracdo de fenol aplicada e o reduzido tempo de detencao
hidraulica, mesmo este sendo de 24 hs. A autora analisa ainda que um tempo
maior de operagdo e maiores concentragdes de fenol poderiam favorecer o
aparecimento de morfologias metanogénicas.

A propésito, observou-se em muitos trabalhos que estudaram o
desempenho de reatores anaerébios, para variadas situagdes, algum aparato
de medicdo de gas produzido. Porém, em alguns desses trabalhos ndo ha
qualquer informagdo, na parte de resultados, se a produgdo de gas foi
mensuravel ou nao (KORAN et al., 2001). Desse modo, ndo se sabe se a
informagédo foi omitida por ndo fazer parte do escopo do trabalho, ou se
aconteceu realmente uma inviabilidade técnica de medir o gas.

Para complementar os ensaios fluidodindmicos no reator B, apds os
ensaios com DQO de entrada de aproximadamente 500 mg/L programou-se
uma etapa adicional, onde foi previsto um aumento da DQO de entrada para
1000 mg/L, até para repetir as mesmas condigbes que estavam sendo
aplicadas ao reator A. Porém, apos o reator B funcionar um determinado tempo
com DQO de 1000 mg/L, um problema operacional inviabilizou o estudo da
fluidodindmica com o dobro da carga organica. Possivelmente por um “pico” de
energia no periodo noturno, o reator apresentou um grande aumento de vazao
de recirculagdo. Como consequéncia, grande parte do carvao ativado foi
expulsa do leito e ficou alojada na segdo de separacao. Além disso, todo o
tetracloreto contido no interior do manémetro (que estava conectado ao reator)
foi transportado para dentro do reator. O tetracloreto € um composto téxico aos
microrganismos, e foi utilizado para os ensaios fluidodindmicos por ser
extremamente sensivel a diferengas de presséao, justamente por sua densidade
ser apenas um pouco superior a da agua.

Diante do problema, a operacdo do reator B foi suspensa, todo o
equipamento foi desligado, o carvdao ativado foi descartado e o reator foi
desmontado para limpeza. A idéia era refazer todo o procedimento que foi
utilizado para colocar o reator B em operacdo. Porém, como essa verificagao
era apenas um complemento do estudo, o prazo para conclusao do trabalho
estava restrito, e também devido a elevada demanda de tempo com o reator A,
optou-se por finalizar a etapa de fluidodinamica, tendo em vista que

importantes informagdes ja haviam sido determinadas.
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Problemas operacionais de reatores anaerobios de leito fluidificado séo
bem mais frequentes que com outras configuragdes de reatores. Geralmente
esses problemas estdo relacionados as elevadas vazbes de recirculagéo
aplicadas. Qualquer problema na alimentagdo de um reator de leito fixo, por
exemplo, ndo acarretaria maiores preocupacgoes, ja que sao aplicadas baixas
vazdes. Nos reatores tipo RALF, uma oscilagdo de energia pode alterar em
grandes proporgdes a expansao do leito. Neste trabalho, para os dois reatores,
procurou-se manter relativamente constante a expanséo do leito (em 35%).
Uma etiqueta adesiva marcando a altura correspondente a essa expanséao foi
colada nas paredes dos reatores. Quase que diariamente houve a necessidade
de se fazer pequenos ajustes para a manutengado dessa expansao.

Santos (2001), operando um RALF tratando esgoto bruto, em escala real
na Universidade de Sao Paulo (campus de S&o Carlos), com altura total de
14,9 metros, relatou um grave problema operacional causado por uma falha na
boia controladora da bomba de recalque, que provocou a destruicdo da
tubulacéo de recalque e a perda de praticamente todo o leito de carvao ativado
do reator. Acidentes nesta escala sdo extremamente graves devido as
elevadas vazobes e pressdes existentes nos reatores, mas por sorte ndo houve
vitimas.

Os dois reatores utilizados neste trabalho possuiam placas de
distribuicdo do escoamento no fundo que também impediam a passagem do
carvao ativado. Na parte superior, como ja foi relatado, existia uma espécie de
canal para captagao das particulas solidas, minimizando a expulsao do reator.

5.4 DESEMPENHO DO REATOR A (SEM A INTRODUGAO DO PCP)

Definida a etapa de avaliacdo do melhor meio suporte de biomassa, o
trabalho se dividiu em duas frentes paralelas. O reator B foi utilizado para
investigacdes ligadas ao escoamento, e o reator A foi colocado em operagéo
para a etapa biologica. Apdés o processo de inoculagao, o reator A foi colocado
nas condi¢des tipicas de um RALF. Imediatamente apss a partida, observou-se
a presenga de biomassa no efluente, que apresentava uma cor levemente
escura (negra). De certa forma esse fato foi considerado normal e esperado,

pois € de conhecimento que a biomassa nos reatores de leito fluidificado,
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devido as suas caracteristicas particulares de escoamento, esta presente
basicamente na forma imobilizada. Apds a inoculacdo, o reator, que estava em
regime de leito fixo, ficou com excesso de biomassa. Assim, a mudanga de
fluxo produziu uma espécie de “selegdo natural” dentro do RALF, arrastando
boa parcela da biomassa suspensa, da biomassa presente nos intersticios das
bioparticulas, e também da parcela de biomassa que nao foi devidamente

imobilizada nos suportes.

5.4.1 DESCRIGAO DAS FASES OPERACIONAIS

A Tabela 5.12 mostra um quadro resumo com as fases de operagao do

reator A antes da colocacao do PCP no sistema.

Tabela 5.12 — Fases e parametros operacionais do RALF A utilizado na

pesquisa, sem a adi¢ao de PCP.

Dias dp vazao On DQO c.0 T.C.O altura leito
FASE (mm) (L/dia) (horas) (mg/L) (gDQO/dia) (g DQO/L.dia) _estatico (cm)
| 0-7 3,08 30 13 500 15 0,9 40
Il 8-54 3,08 30 13 1000 30 1,9 40
1} 55-70 3,08 30 13 500 15 0,9 60
v 71-89 3,08 48 8,0 500 24 1,5 60
\") 90-108 3,08 48 8,0 1000 48 3,0 60

Obs. (*) dp: didametro médio de peneira das particulas de carvéo ativado.

E importante salientar que os parametros operacionais de cada fase
foram atribuidos exclusivamente de acordo com as respostas dadas pelo
préprio reator. Ou seja, com excegdo de que existia uma programacao
previamente estabelecida de se iniciar a operagdo com uma DQO de
aproximadamente 500 mg/L e se chegar a uma DQO de entrada de
aproximadamente 1000 mg/L, além da manutencao da taxa de expansao do
leito em 35%, n&do houve qualquer premeditacdo quanto a duragcdo e os
parametros de cada fase. Os critérios estabelecidos para a mudanca dos
parametros operacionais serdo relatados na medida em que os resultados de
desempenho forem apresentados. Para facilitar a comparagao, os resultados
obtidos nas analises de microscopia sem o PCP séo apresentados

conjuntamente com os resultados obtidos com o PCP, no item 5.5.2.
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5.4.2 VARIAGAO DOS PARAMETROS DE MONITORAMENTO DO RALF A

Os dados obtidos para desempenho do reator, em termos de
concentracdo de DQO (Sp) no afluente e no efluente e eficiéncia de remocao

de DQO (Epqo) séo apresentados respectivamente nas Figuras 5.31 e 5.32.
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Figura 5.31 — Variagao temporal da concentragao expressa como DQO
para as 5 fases do RALF tratando efluente sintético.
() DQO afluente (o) DQO efluente.

Na analise das Figuras 5.31 e 5.32 observa-se que a partida do RALF foi
extremamente rapida, confirmando uma das caracteristicas de reatores
anaerobios quando submetidos a processos de inoculacdo. O RALF foi
submetido a uma DQO de entrada de aproximadamente 400 mg/L e ja no
primeiro dia ap6s a partida, a eficiéncia de remogao em termos de DQO foi de
64%, subindo para mais de 90% a partir do terceiro dia. Os resultados do

primeiro dia foram descartados em todos os calculos estatisticos.
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Figura 5.32 — Variagao temporal da eficiéncia de remog¢ao de DQO no

RALF A tratando efluente sintético.

Isso indica o grande potencial de adaptagcdo do lodo de indculo, e
também que provavelmente o processo de inoculagao por “circuito fechado” e a
etapa de transicdo, com o reator trabalhando como leito fixo, foram benéficos
para a eficiéncia dessa partida. Descontando-se o primeiro dia com o RALF
ainda sob efeito de adaptacdo as novas condicdes, a fase | teve remocgao
média de DQO de (91,4 + 0,5)%.

As Tabelas 5.13 e 5.14 mostram, respectivamente, para cada fase,
alguns parametros estatisticos (média, desvio padréao, valor maximo e valor
minimo) obtidos para as concentragdes de DQO (afluente e efluente) e para a
eficiéncia de remocgéo de DQO.

Tabela 5.13 — Parametros estatisticos obtidos para as concentragoes de

DQO (afluente e efluente) nas 5 fases.

FASE DQO afluente (mg/L) DQO efluente (mg/L)
média DP maximo minimo | média DP maximo minimo
| 466,1 37,9 509,4 438,7 40,1 4,5 44 4 35,4
| 1002,9 17,5 1037,3 973,0 117,2 19,1 153,6 97 1
] 520,9 33,7 553,0 473,4 29,6 14,3 45,7 11,0
v 513,7 65,3 640,6 445 1 30,4 12,6 52,5 15,9
\'4 883,17 737 989,2 826,3 60,7 21,9 93,1 46,2
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Tabela 5.14 — Parametros estatisticos obtidos para as eficiéncias de
remocao de DQO nas 5 fases.

FASE EDQO (%)
média DP maximo minimo
| 91,4 0,5 91,9 91,0
Il 88,3 2,0 90,4 84,4
1l 94,3 2,7 97,9 91,3
v 94,1 2,2 96,6 91,0
\' 93,2 1,8 94,7 90,6

Em virtude dessa capacidade de resposta rapida, avaliou-se que, para a
otimizacao do trabalho, ndo seria necessario aumentar a DQO em pequenos
incrementos. Dessa maneira, para nao se perder tempo, iniciou-se a fase Il e o
RALF foi entdo submetido a concentragdo de DQO programada para toda a
continuidade da pesquisa, ou seja, 1000 mg/L.

Na fase Il, com aumento da DQO afluente, a remog¢ao média de DQO
caiu para (88,3 + 2,0)%, mostrando que houve uma pequena queda de
rendimento com o aumento da carga organica. Mesmo com essa ligeira queda
na eficiéncia de remocédo em termos de DQO o comportamento do reator foi
considerado satisfatorio.

Um problema associado a esse aumento da carga organica, entretanto,
foi verificado nesta fase. Apds a introdugcéo da DQO de aproximadamente 1000
mg/L, iniciou-se um processo gradativo de formagado de biofilme nas paredes
do tubo de vidro do reator, de baixo para cima, a ponto de o tubo ficar
completamente negro por volta do 40° dia de operagdo, mostrando claramente
que a formacgao de biomassa imobilizada estava maior do que a capacidade do
sistema em absorver essa sintese. Imagens desse problema foram registradas
mas nao apresentaram uma boa qualidade. O reator B apresentou um
comportamento semelhante, porém em menor intensidade. A Figura 5.33
mostra o reator B com o mesmo problema de adesao de biomassa nas paredes

apresentado pelo reator A.
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Figura 5.33 — Reator B apresentando imobilizagao de biomassa nas

paredes.

A partir desse momento, 3 procedimentos foram cogitados. A primeira
opgao seria nao fazer qualquer alteragdo e comecar a introduzir o PCP no
sistema. Essa opcéao foi logo descartada em virtude da situagéo estar até certo
ponto perigosa, pois nao era possivel enxergar a qualidade da fluidificagéo, e
nem se a expansao do leito estava alcangando (ou ultrapassando) a altura
previamente estipulada. Basicamente essa opg¢ado se direcionava contra os
critérios de concepcéao do reator, ja que se escolheu um tubo de vidro para a
parte reacional justamente para se obter uma boa visualizacdo de seu
comportamento.

Além disso, naquele momento, a inclusdo do PCP foi considerada
inapropriada pelo fato do sistema experimental ainda ndo estar totalmente
completo. Como foi descrito na metodologia, para proporcionar um
monitoramento mais qualificado da variacdo de temperatura foram adquiridos e
instalados alguns equipamentos. Entretanto, no momento em que se cogitavam
solugdes para este problema de formagédo de biofilme, esses equipamentos

ainda ndo haviam sido entregues pelo fornecedor. Decidiu-se, dessa maneira,
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que o PCP s6 seria introduzido a partir do momento em que todo o sistema
experimental estivesse completo.

Uma alternativa cogitada foi alterar o volume de reagdo do RALF. Isso
poderia ser feito basicamente de duas maneiras: aumentar a taxa de
recirculacdo, e consequentemente a expansao do leito, ou acrescentar uma
quantidade de carvao ativado (inerte) dentro do reator, aumentando assim a
altura estatica do leito, mantendo a mesma expansdo. As duas opgoes
aumentariam de diferentes maneiras o volume reativo.

Como a recirculagdo pode ser comparada a um processo de “looping”, o
aumento de sua taxa faz com que a fase liquida passe por mais vezes em
contato com as bioparticulas (fase sodlida). Por outro lado, serdo aplicadas
maiores vazdes de recirculagao, com maiores diferengas de pressao no leito, e
maior possibilidade de cisalhamento do biofilme formado. O aumento da altura
estatica do leito, através da introducdo de carvdo ativado, possibilita um
acréscimo de area para a adesao de biomassa e também aumenta os efeitos
fisicos de adsorgao. Optou-se por aumentar a altura estatica do leito, passando
de 40 cm (1/3 da altura do tubo) para 60 cm (1/2 da altura do tubo), mantendo
a mesma taxa de expanséao (35%). A operagao do reator como leito fluidificado
foi provisoriamente interrompida para a realizagdo de um novo (e rapido)
processo de inoculagdo, para a adesdo de biomassa no carvdo que foi
adicionado ao RALF. O tempo gasto com essa nova inoculagédo (7 dias) foi
suprimido da Tabela 5.12. Com a finalidade de verificar se a alteragao da altura
estatica do leito provocaria alguma diferenga no desempenho do RALF, a DQO
de entrada foi reduzida para 500 mg/L, iniciando-se entdo a fase Ill de
operacao. A média de remocgao desta fase foi de (94,3 £ 2,7)%. Comparando-
se com a fase |, € possivel verificar que o processo de mudanca escolhido foi
um fator determinante para a melhora do desempenho do RALF e também
resolveu o problema de imobilizagdo de biomassa nas paredes.

As consequéncias do aumento da vazdo e da DQO afluentes no
desempenho de um RALF ja foram bem estudadas na literatura, porém, os
efeitos da variacdo do volume de reagao, relacionado com a quantidade de
material suporte ou com a expansado do leito ainda necessitam de maiores
investigacées. Em um RALF, para uma mesma altura final de leito existem

diversas combinagdes possiveis de altura estatica e expansao. O processo de
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otimizagcdo dos reatores passa obrigatoriamente pelo estudo dessas
combinagdes. Na pratica, os pesquisadores fixam tanto a quantidade de
material suporte, quanto os valores de expansao do leito (normalmente na faixa
de 25% a 35%). E necessario que varios pares desses parametros sejam
testados para verificar a combinagéo “6tima”.

Até entdo o sistema ainda nao havia sido submetido a uma variagao na
carga hidraulica. Dessa maneira, a fase IV teve inicio quando a vazédo de
alimentacao foi aumentada (de 30 para 48 L/dia), ocasionando uma diminuigéo
do tempo de detencdo hidraulica de 13 para 8 horas. A eficiéncia média de
remogao de DQO para esta fase foi de (94,1 + 2,2)%. No 72° dia de operacgéo,
a bomba de recirculagdo comegou a apresentar problemas. Assim, a bomba
centrifuga da marca MARK, modelo XD2, com motor de "2 CV foi desligada,
retirada do sistema, e no mesmo dia foi providenciada uma outra bomba,
marca THEBE, modelo TA — 13, para substituir a bomba danificada. O
processo de substituicdo foi rapido e nao provocou mudangas de
comportamento no reator, como foi verificado nas analises posteriores.

Finalmente para se chegar as condi¢des previstas, a DQO de entrada foi
aumentada para 1000 mg/L. Nesta fase (fase V), obteve-se uma eficiéncia
média de remogao de (93,2 £ 1,8)%. Comparando-se as fases Il e V (Tabela
5.14) é possivel notar que o acréscimo de carvao ativado no leito aumentou
consideravelmente a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica, mesmo com a
diminuicdo do tempo de detenc&o hidraulica. Nesta fase também ocorreu
adesdo de biomassa nas paredes do leito, entretanto em escala muito menor
do que a ocorrida na fase Il.

Alguns pontos “suspeitos” durante essa fase de operagao do reator sem
o PCP foram descartados no tratamento dos dados e na apresentacdo dos
resultados. Por causas desconhecidas, algumas vezes a bomba de
alimentacao apresentou uma deficiéncia de ndo bombear o afluente para
dentro do reator. Suspeita-se que esse problema foi ocasionado por pequenas
bolhas de ar no reservatério afluente, decorrentes da agitagdo (manual) que
era feita para homogeneizar o volume liquido. Essas bolhas entravam na
mangueira de succ¢ao e impediam o funcionamento correto da bomba, fazendo
com que a alimentagdo do reator fosse interrompida temporariamente, ou

totalmente. Em algumas ocasides, passado um intervalo de tempo, a propria
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sequéncia de pulsos dada pela bomba era capaz de expulsar as bolhas de ar e
o problema se resolvia sozinho. Entretanto ocorria uma alteragdo do tempo de
detencao hidraulica estipulado. Em outras oportunidades, este problema foi
notado e solucionado um ou dois dias depois de sua ocorréncia. Assim, na fase
II, por exemplo, foi obtido um ponto com remogédo de DQO de 96%, bem
diferente da média encontrada no periodo, que foi de 88,3%. Esses pontos
foram descartados por n&o representarem as condigbes operacionais
estipuladas para o reator em determinada fase. E conveniente salientar,
entretanto, que esse fendmeno de interrupcdo de bombeamento com
modificagdes consideraveis no TDH ocorreu apenas por 5 vezes em todos os
105 dias de operacao do reator sem PCP.

A Figura 5.34 mostra os valores encontrados para a alcalinidade total
(A7) do sistema e a Tabela 5.15 apresenta um resumo com alguns parametros
estatisticos (média, desvio padréo, valor maximo e valor minimo) obtidos para

a alcalinidade total (afluente e efluente).
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Figura 5.34 — Variagao temporal da concentragao de alcalinidade total (At)

do RALF A tratando efluente sintético. (o) Ar afluente e (o) Ar efluente.

A alta estabilidade operacional observada no RALF nesse periodo sem
PCP foi confirmada pela avaliacdo desses parametros. A geragdo de

alcalinidade ao longo do processo anaerdbio € um bom indicio de estabilidade.
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Os valores no efluente maiores que no afluente representam que a remocgao de
acidos volateis do sistema foi efetiva.

Em reatores biolégicos, o acumulo de acidos organicos volateis indica
um desbalanceamento entre as velocidades de consumo de matéria organica,
realizado pelos diferentes tipos de bactérias. A “harmonia” entre esse consumo
de matéria organica, por sinal, € responsavel pelo desempenho adequado do
sistema de tratamento anaerébio. Quando a concentragao de acidos volateis se
torna muito elevada, ou melhor, quando nao existe mais efeito tampé&o devido a
auséncia de alcalinidade a bicarbonato, ha probabilidade de ocorréncia de
problemas graves com o sistema de tratamento, devido & diminuicéo do pH"".

Tabela 5.15 — Parametros estatisticos obtidos para a alcalinidade total

(afluente e efluente) nas 5 fases.

FASE Alcalinidade total afluente (mg/L) Alcalinidade total efluente (mg/L)
média DP maximo minimo | média DP maximo minimo

| 256,6 1,2 257,3 255,2 260,7 4,6 265,5 256,2

Il 336,6 19,2 385,9 311,8 500,4 96,6 619,5 368,4

]l 2416 12,2 252,1 229,5 370,2 264 409,5 352,9

v 285,0 10,1 302,5 268,6 534,5 42,7 573,3 467,2

\'/ 361,4 10,3 376,6 354,0 617,1 35,5 640,0 564,9

A geracao de alcalinidade também é verificada analisando-se os valores
de pH. A Figura 5.35 mostra os valores obtidos no monitoramento do pH
afluente e efluente.

' Informagao contida no roteiro de laboratério (LPB) para a execugao de ensaios de
alcalinidade.
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Figura 5.35 — Variagao temporal dos valores de pH no RALF A tratando

efluente sintético. (o) pH afluente (o) pH efluente.

A Tabela 5.16 apresenta um resumo com alguns parametros estatisticos
(média, desvio padrdo, valor maximo e valor minimo) obtidos para o pH

(afluente e efluente) nas cinco fases.

Tabela 5.16 — Parametros estatisticos obtidos para o pH (afluente e

efluente) nas 5 fases.

FASE pH Afluente pH Efluente
média DP maximo minimo | média DP maximo Minimo
| 6,57 0,27 6,92 6,30 8,05 0,23 8,30 7,71
I 6,43 0,51 7,64 6,00 8,20 0,14 8,45 7,94
i 6,44 0,15 6,64 6,28 8,32 0,15 8,50 8,13
v 7,13 0,31 7,66 6,55 8,29 0,24 8,55 7,75
\' 6,73 0,14 6,90 6,57 8,03 0,26 8,31 7,70

Nota-se que a alcalinidade total e o pH do efluente foram, na maior parte
do experimento, maiores do que no afluente, uma caracteristica usual de
reatores anaerdbios quando operam de maneira estavel. O aumento da carga
organica na entrada proporcionou um aumento na alcalinidade efluente. Na
fase IlI, por exemplo, é possivel perceber que a alcalinidade efluente foi
gradativamente aumentando com o tempo de operagao do reator, indicando um

processo de estabilizagdo mais lento que o de remogao de matéria organica.
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No que diz respeito as variagdes da alcalinidade, uma explicagdo geral
torna-se necessaria, e pode ser estendida a todos os outros parametros. Os
processos anaerobios envolvem uma complexa sequéncia de reagdes, com
muitas variaveis envolvidas e, dessa maneira, ja ndo é esperada a mesma
reprodutibilidade que € obtida em ensaios fisicos, como os fluidodinamicos, por
exemplo. Além disso, outros fatores, dentre os quais as variagdes na vazao de
alimentacado, na vazao de recirculagédo, na composigdao do efluente sintético,
nas caracteristicas das bioparticulas, além dos préprios erros dos métodos de
analise, também irdo influenciar nos resultados e provocar maiores desvios nos
parametros.

Algumas medidas de pH afluente mais elevadas, encontradas na Figura
5.35, foram realizadas no mesmo dia de preparagao do efluente. Um dia apds o
preparo, o valor do pH do afluente sofria uma pequena queda. Como o efluente
nao sofria qualquer procedimento especial de preservacdo e apenas ficava
armazenado no reservatério fechado, essa queda indicou um provavel
processo de acidificagdo da glicose no afluente. Um teste foi feito medindo-se
diariamente o pH de uma parcela do efluente, deixada exclusivamente para
essa finalidade, e verificou-se que essa queda no pH, decorrente de reacdes
de acidificagdo, ocorria quase integralmente nas primeiras 24 hs e depois se
estabilizava, talvez pelo efeito “tampao” no efluente, causado pela presenca de
bicarbonato de sédio.

Pelo comportamento usual encontrado nos parédmetros de
monitoramento do reator, além do elevado desempenho na remocdo de
matéria organica, esse fenbmeno aparentemente ndo proporcionou
consequéncias negativas ao processo. Pelo contrario, como ja foi relatado na
revisdo da literatura deste trabalho, muitos autores utilizaram em suas
pesquisas acidos volateis como fontes de carbono para elaboragado do efluente
afluente de seus respectivos reatores tratando PCP (DAMIANOVIC, 1997;
LARIZZATTI, 1997; OLIVEIRA, 1998; BARALDI, 2001) . Dessa maneira,
considerou-se que a produgdo espontanea de alguns acidos volateis no
afluente poderia até ser benéfica ao sistema. De acordo com os resultados
obtidos, que mostram um desempenho satisfatério do RALF, nota-se que a
presenga dos acidos volateis ndo causaram efeitos adversos as taxas de

consumo de substrato.
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Como se observou, os parametros de monitoramento mostram que
houve geragao de alcalinidade com consumo de acidos volateis. Ainda com
relacdo aos acidos volateis, percebeu-se que particularmente nessa pesquisa o
método potenciométrico n&do foi adequado para a determinagdo da
concentragdo (Cavr) efluente, apesar da boa similaridade entre os dados
obtidos. Uma breve explicagdo do método se torna necessaria antes da
explicacéo de sua inadequacgao.

Resumidamente, a técnica consiste em abaixar o pH da amostra, que
geralmente € a mesma amostra que foi utilizada nos ensaios de alcalinidade,
até um valor menor que 3, com solugcdo padronizada de H,SO,4. Pérolas de
vidro sao entdo adicionadas a amostra para aquecimento em chapa elétrica.
Apds uma fervura de 3 minutos, que remove o gas carbdnico remanescente da
solugdo, a amostra deve ser resfriada até a temperatura ambiente. Feito isso,
deve-se corrigir o pH da amostra até 4, com solu¢do de NaOH e adicionar
solugdo de NaOH para elevar o pH da amostra de 4 até 7, anotando o volume
gasto de NaOH. A Figura 5.36 mostra os valores encontrados para a
concentragao de acidos volateis (Cayr) para os primeiros 26 dias de operagao,
ou seja, quando a metodologia de analise utilizada foi o método

potenciométrico.
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Figura 5.36 — Variagao temporal da concentragao de AVT (Cayt) do RALF
tratando efluente sintético para os primeiros 26 dias de operagao.
(®) Cavr afluente e (o) Cayr efluente
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Um problema verificado nessa etapa foi que apenas algumas gotas de
NaOH ja foram suficientes para elevar rapidamente o pH das amostras
analisadas para valores maiores que 7 (geralmente até maiores que 8). Dessa
maneira, quase nunca foi possivel determinar o volume exato gasto nessa
elevacgao de pH. O que se fez foi uma estimativa aproximada. Isso mostra que
a concentragdo de acidos volateis no efluente foi muito pequena e que o
método utilizado inicialmente nao foi o mais apropriado. Porém, esse fato néo
poderia ter sido previsto, ja que foi confirmado durante a etapa experimental.

Para solucionar esse problema, foram analisadas duas alternativas. A
primeira, fazer uma diluigdo da solugdo de NaOH, e a segunda, mudar o
método de analise para cromatografia gasosa (CG). Essa segunda opgéao tem
a vantagem de quantificar isoladamente cada acido de uma determinada
amostra (acético, propidnico, butirico, dentre outros) e apresentar nos
resultados as concentracdes isoladas de cada um.

Portanto, a partir do 27° dia de operagdo do reator, os valores de Cayt
foram determinados por cromatografia gasosa, método desenvolvido pelo
proprio LPB (Moraes et al.,, 2000). As amostras foram conservadas para
posterior injecdo dentro do cromatografo. A conservagéo consistiu em congelar
as amostras com uma gota de solugédo concentrada de NaOH.

A Figura 5.37 mostra os resultados obtidos para a concentracao total de
acidos volateis, pelo método de cromatografia, para o restante do tempo de
operagao do RALF (do dia 27 ao dia 105).
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Figura 5.37 — Variagao temporal da concentragao de AVT (Cayt) do RALF
A tratando efluente sintético para os outros dias de operacgao (do dia 26
ao dia 105).

(®) Cavr afluente e (o) Cayr efluente

Em geral os valores das concentragbes totais de acidos volateis no
afluente acompanharam os valores de carga orgéanica aplicados, e também os
de pH afluente, o que de certa forma era esperado. Como ja foi explicado na
discusséao dos valores de pH, o processo de acidificacdo da glicose no efluente
interferiu para uma maior variagado nos valores de entrada, além do fato de que
a grande quantidade de afluente que era preparada ocasionava diferengas em
sua composi¢ao. Quando as analises foram realizadas no dia de preparagao do
substrato, em geral foram obtidos valores maiores de pH e menores
concentracdes de acidos volateis.

As maiores concentracbes de glicose no afluente permitiram também
que ocorresse um maior processo de acidificagdo, resultando em maiores
concentragdes de acidos volateis. Quando a DQO de entrada foi novamente
reduzida para a faixa de 500 mg/L, os acidos volateis no afluente sofreram um
consideravel declinio, e depois voltaram a aumentar com o aumento da DQO.

Nota-se pela analise das Figuras 5.36 e 5.37 que o segundo método foi
muito mais sensivel que o primeiro, apresentando, além de uma maior

variagéo, valores maiores de concentragdo de acidos volateis. Em virtude da
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concentragao de acidos volateis ter sido determinada através de dois métodos
diferentes, e também da diferenga de valores encontrada pelos métodos,
optou-se por fazer um tratamento estatistico apenas para os dados de acidos
volateis obtidos pelo segundo método. A Tabela 5.17 apresenta um resumo
com alguns parametros estatisticos (média, desvio padrado, valor maximo e
valor minimo) obtidos para a concentragdo de acidos volateis (afluente e

efluente) nas fases em que o método de cromatografia gasosa foi utilizado.

Tabela 5.17 — Parametros estatisticos obtidos para a concentragao de
acidos volateis (afluente e efluente) em cada uma das fases.

FASE Cavt Afluente (mg/L) Cavt Efluente (mg/L)
média DP maximo minimo | média DP maximo Minimo
| 3353 774 432,74 206,52 6,0 1,8 9,5 4,5
] 153,4 16,5 168,6 131,8 ND’ ND ND ND
v 2545 26,2 300,16 211,4 6,0 1,2 7,5 4,2
\'4 309,5 13,3 324,0 296,8 7,0 2,3 9,0 4.2

Obs.: (*) na fase lll ndo foram detectados acidos volateis no efluente.

No efluente, o acido acético foi encontrado como forma unica de acido
volatil. A concentragcédo de acidos volateis foi extremamente baixa, como pode
ser verificado na Figura 5.37. O valor maximo encontrado foi de 9,46 mg/L,
sendo que em varias oportunidades, como por exemplo do dia 58 ao dia 70
(fase Ill), as concentragbes de acidos volateis no efluente nem foram
detectadas pelo método. Essa caracteristica reforca toda a dificuldade
encontrada empregando-se o método potenciométrico na quantificagdo da
concentragado de acidos volateis do efluente. Dessa maneira, conclui-se que a
troca de métodos foi apropriada. A Figura 5.38 mostra as concentragbes

afluentes isoladas de cada acido volatil encontrado no afluente.
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Figura 5.38 — Variagao temporal da concentragao afluente de cada acido
volatil do RALF tratando efluente sintético para os outros dias de
operagao (do dia 26 ao dia 105).

() acido acético e (e) acido propionico.

A Figura 5.38 mostra que uma parte da glicose afluente se transformou
em acidos acético e propidnico. Outros acidos volateis foram visualizados
através de pequenos “picos” nos resultados da cromatografia, mas na
quantificacdo das concentracbes (feita pelo proprio método) eles ndo foram
apresentados, mostrando que suas concentragdes nao foram detectadas pelo
método.

No periodo em questdo, as temperaturas maxima e minima encontradas
no ambiente externo a cabine foram de, respectivamente, 11°C e 28°C. Dentro
da cabine, as temperaturas maxima e minima encontradas, para 0 mesmo
periodo, foram respectivamente de 21°C e 32°C. Como ja foi observado
anteriormente, os instrumentos de medida utilizados nesse periodo, com
registros apenas de temperaturas maximas e minimas, ndo permitiram uma
analise muito elaborada dos efeitos da temperatura, além da percepc¢ao de que
a cabine cumpriu um o6timo papel de “amortecer’ as temperaturas externas e
com isso expor o sistema experimental a melhores condigdes térmicas. Um
exemplo é que sua temperatura interna minima foi de 21°C, mesmo com o

ambiente externo apresentando temperaturas minimas de 11°C.



156

Em virtude das elevadas temperaturas maximas dentro da cabine (por
exemplo, 32°C), mesmo com temperaturas externas bem menores, nas
estacbes do ano que se caracterizam por temperaturas mais amenas (outono e
inverno), ocorreu nessa época uma certa preocupagdo quanto ao
comportamento do reator com as temperaturas maiores, que seriam atingidas
no verao. Até entdo nao havia sido possivel monitorar as temperaturas do
liguido no reator, embora os dados de desempenho demonstrem que nao
estavam ocorrendo efeitos adversos causados pela temperatura. Essa
temperatura elevada dentro da cabine nao foi causada apenas pelos efeitos de
irradiacédo e dissipacdao de calor, mas também devido ao aquecimento
provocado pela bomba de recirculagao, ja que esta bomba pode ser entendida
como um motor elétrico em elevada rotagao, produzindo, como consequéncia,
calor. Se esse calor produzido ndo conseguisse se dissipar pelo ar, poderia
ocorrer um aquecimento demasiado do liquido recirculado, e também dentro da
cabine. De maneira preventiva, apés a operagao do reator sem o PCP, e ja
com os 3 termopares para registro de temperatura instalados, a bomba de
recirculagéao foi colocada na parte externa a cabine (Figura 5.39) e perto dela
foi colocado um ventilador funcionando ininterruptamente. Além disso, as
janelas da cabine foram deixadas abertas para transferéncia de calor com o
ambiente externo. Os resultados das temperaturas com essa nova
configuragdo sdo mostrados no proximo capitulo, quando o desempenho do

reator com PCP for abordado.

Figura 5.39 — Bomba de recirculagao colocada para fora da cabine

antes da introducgao do PCP no reator A.
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5.4.3 DISCUSSOES SOBRE A ETAPA DE OPERAGAO DO RALF A SEM O
PCP E DIFICULDADES ENCONTRADAS

Basicamente os problemas que ocorreram durante a operagao do reator
A sem PCP, além dos que ja foram relatados na discuss&o do capitulo de
resultados, foram muito semelhantes aos apresentados pelo reator B. Pelos
mesmos motivos que para o reator B, foi impossivel medir a produgdo de gas
pelo sistema de deslocamento de liquido. Além disso, foram notadas as
mesmas oscilagdes na expansao do leito, e consequentemente foram tomados
0os mesmos cuidados para que essa expansao ficasse proxima de 35%. O
reator A, entretanto, ndo apresentou problemas de expulsédo de particulas.

Mesmo sendo aparentemente possivel diminuir ainda mais o tempo de
detencao hidraulica, em virtude da elevada eficiéncia apresentada e dos outros
parametros de monitoramento apresentarem comportamento tipico de reatores
anaerobios, as condigdes de operagdo da fase V foram definidas como
apropriadas para a introdugéo do PCP.

E importante relatar novamente que os reatores comumente utilizados
no LPB para investigacbes semelhantes foram construidos em escala muito
menor do que a utilizada, com vazdes de alimentagdo menores que 1 L/dia. O
reator do trabalho, alimentado com um efluente sintético com uma vazao de 48
L/dia, estava operando (de maneira intencional) em condigbes bem proximas
ao “limite executavel” em escala de laboratério.

Obviamente que surgem certos inconvenientes com o aumento de
escala. Cuidados que sempre sao tomados em reatores de menor escala néao
foram possiveis para esta situagdo em particular, como por exemplo,
autoclavar o substrato para manutencédo das suas principais caracteristicas, e
satura-lo com nitrogénio para manutencdo do ambiente anaerobio. Além disso,
0s processos burocraticos para a importagdo de compostos organoclorados
sdo demorados e nem sempre bem-sucedidos. Como o LPB dispunha de uma
quantidade limitada de PCP em estoque, porém plenamente apropriada para
utilizagdo, procurou-se adaptar a parte experimental a oferta desse reagente.

A etapa de funcionamento do reator A sem o PCP foi muito importante
pelo aprendizado que proporcionou, tanto pela experiéncia adquirida com os

problemas que surgiram, como com todos os cuidados operacionais que o
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sistema exigia. Programada inicialmente para ser uma etapa “transitéria”, ou
seja, apenas de preparagédo do reator para a introdu¢cdo do PCP, ela acabou
revelando aspectos muito interessantes que ainda necessitam de maiores
investigagbes, como a influéncia da variagdo do volume de reagcdo no
desempenho do reator. Obviamente que o trabalho em si faz apenas uma
pequena contribuicdo ao assunto. Devido a sua importancia, serdo necessarios
trabalhos exclusivamente direcionados para esta finalidade.

Como o reator apresentou sempre uma resposta muito rapida as
mudancgas operacionais, essa fase foi sendo “moldada” de acordo com essas
respostas. Nesta etapa, foi possivel analisar o desempenho do reator diante de
3 diferentes situagdes operacionais: variagdo na carga organica, variagado na
carga hidraulica e variagdo do volume de reacgao.

Com o reator operando segundo os parédmetros descritos na fase V da
Tabela 5.12, e com todo o aparato experimental de monitoramento da
temperatura instalado e funcionando normalmente, o sistema foi considerado

apto a receber o PCP, dando inicio a ultima etapa do trabalho.

5.5 DESEMPENHO DO REATOR A COM PCP

5.5.1 DESCRIGAO DAS FASES OPERACIONAIS

A Tabela 5.18 mostra os parametros operacionais do reator A no periodo
de operacdo com o PCP. Uma concentragdo inicial de PCP de
aproximadamente 1 mg/L foi introduzida, e as andlises de desempenho
comecgaram a ser realizadas a partir do 16° dia de operagao com PCP. Em sua
totalidade, o reator funcionou por 95 dias, englobando os 15 dias em que nao
foram realizadas analises, e que portanto foram suprimidos deste item de

resultados, e mais 80 dias de funcionamento com monitoramento.
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Tabela 5.18 — Informagoes e parametros operacionais do RALF A no
periodo com PCP.

INFORMAGAO DESCRICAO

Dias de operacdo 95

dp (mm) 3,08

DQO prevista no afluente (mg/L) 1000
TDH (horas) 8,0
Vazao afluente (L/dia) 48
C.O. (g DQO/dia) 48

T.C.O. (g DQO/L.dia) 3,0
Altura estatica do leito (cm) 60
Quantidade de biomassa (MgSSV / gCAG) 6,3
Expanséo do leito (%) 35

Obs.: *equivalente a 15 dias sem analises e 80 dias com analises
C.0O.: carga organica
T.C.O.: taxa de carregamento organico

A Tabela 5.19 mostra um quadro resumo com as fases de operagao do
reator A depois da colocacdo do PCP no sistema. Durante a operagcéo do
reator A com PCP, todos os parametros operacionais apresentados na Tabela

5.18 foram mantidos.

Tabela 5.19- Fases operacionais e suas respectivas concentragoes de

PCP aplicadas ao RALF A utilizado na pesquisa.

Dias Crcp Total de
FASE (mglL) Dias
VI 0-7 1,0 7
VI 8-26 2,0 19
VIl 27-52 4,0 26
IX 53-80 6,0 28

5.5.2 MONITORAMENTO DA TEMPERATURA

Em virtude do elevado numero de pontos obtidos com 0 monitoramento
da temperatura, ja que foram cerca de 100 dias de registro, inicialmente de 10

em 10 minutos e depois de 30 em 30 minutos, concluiu-se que uma maneira
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mais adequada de apresentar os resultados seria através da escolha de “dias
tipicos”.

Ao longo desse monitoramento, na medida em que as temperaturas
foram colocadas em graficos para uma melhor visualizacdo da variagao,
observou-se que para muitos dias o comportamento foi extremamente
semelhante, a ponto de ser possivel dividir todos os 100 dias monitorados em
algumas categorias (por exemplo, dias mais quentes, dias mais frios, dias com
maior variagao, dentre outras). Esboga-los em sua totalidade seria repeticéo e
mera ocupacao de espaco.

Dessa maneira, as Figuras 5.40, 5.41 e 5.42 mostram, respectivamente,
os valores obtidos para trés dias tipicos do periodo de 80 dias de operagao do
reator: dia com maior variagao de temperatura, dia com temperatura mais alta e
dia com a temperatura mais baixa. Nas trés figuras, o tempo zero corresponde

as 10 horas da manha.
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Figura 5.40 — Valores obtidos no monitoramento das temperaturas para
um dia tipico com grande variagao de temperatura.
(e) temperatura externa (e) temperatura interna (e) temperatura no liquido

dentro do reator (tempo zero: 10 hs da manha).
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Figura 5.41 — Valores obtidos no monitoramento das temperaturas para

um dia quente.

(e) temperatura externa (e) temperatura interna (e) temperatura no liquido

dentro do reator. (tempo zero: 10 hs da manha)
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Figura 5.42 — Valores obtidos no monitoramento das temperaturas para

um dia frio.

(e) temperatura externa (o) temperatura interna (e) temperatura no

liquido dentro do reator (tempo zero: 10 hs da manha)
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A Figura 5.40 mostra os resultados para um dia com grande variagédo de
temperatura (cerca de 15°C). Analisando as temperaturas, que foram
registradas e apresentadas de 10 em 10 minutos, percebe-se que a variagéo
dentro da cabine foi muito menor do que a variacdo externa, tanto neste dia
como em todas as outras situag¢des. Esse comportamento foi “padrao”, mesmo
para dias com temperaturas externas bem diferentes. A Figura 5.41 mostra o
resultado obtido para o dia que registrou a temperatura mais alta do periodo
monitorado e a Figura 5.42 o dia com temperatura mais baixa. Os valores
maximos geralmente foram obtidos entre as 14 e 15 hs, e os valores minimos
de madrugada.

Com relagao a temperatura do liquido dentro do reator, foi verificado que
durante todo o periodo de registro ela permaneceu praticamente constante,
com média de (32,0 + 0,2)°C. Essa particularidade pode ser bem visualizada
nas Figuras 5.40, 5.41 e 5.42. Os resultados mostram claramente que ocorreu
um “controle involuntario” para essa temperatura, e que este processo foi
independente das variagbes que estavam ocorrendo externamente. Sabe-se
que, de todas as temperaturas monitoradas, a do liquido recirculado foi a mais
importante, pois foi aquela que realmente comandou todos os processos dentro
do reator.

A explicagdo para tal comportamento esta relacionada com um
procedimento que ja foi relatado neste capitulo de resultados, quando algumas
medidas de prevencgdo para que nao fossem atingidas elevadas temperaturas
do liquido e dentro da cabine foram tomadas, dentre as quais destacam-se a
colocacado da bomba de recirculagéo para fora da cabine e a instalagédo de um
ventilador para resfriamento da bomba. Essa nova configuragdo acabou se
tornando um mecanismo indireto (e nao intencional) de controle da temperatura
do sistema experimental na faixa adequada aos processos anaerobios. A idéia
inicial era a de ndo se instalar nenhum equipamento eletrénico para controle
rigoroso da temperatura, o que realmente foi cumprido, mas nao se cogitou que
a propria bomba de recirculacdo pudesse fazer esse papel. Nao se sabe quais
seriam os efeitos para o desempenho do reator se a bomba de recirculagao
fosse deixada dentro da cabine durante os meses de verao, por exemplo.

No final do experimento, a bomba de recirculagdo foi desligada e o

reator ficou operando como leito fixo. Esse procedimento foi tomado apenas
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por curiosidade, para verificar a variagdo da temperatura no liquido sem o
aquecimento causado pela bomba de recirculagdo. A Figura 5.43 mostra os

resultados obtidos para essa configuragéo.

34 -
L] ®e
32 et .
QQ."
_ 30 e oo s
% 28 e’ . l%cee,
s AT TS L P4 T
g see® ee®® L4 ’033230. o
‘E 26 o ° N ."0.og.o'=
°.° ° oo o
) ® CXJ [ ]
g 24 P
[} ®e e o °
ko 22 . . -
o o,
20 [ ] ....
18 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (horas)

Figura 5.43 — Valores obtidos no monitoramento das temperaturas para o
reator A operando como leito fixo.
(®) temperatura externa (o) temperatura interna (e) temperatura no

liquido dentro do reator

Pelo que se observa analisando a Figura 5.43, é possivel notar que a
variagdo da temperatura no liquido no reator de leito fixo em questdo, protegido
dos raios solares e das intempéries e sem a energia térmica fornecida pela
bomba de reciclo, foi maior do que na situacdo de leito fluidificado e com
comportamento que ficou bem mais préximo ao obtido para as temperaturas
dentro da cabine. Mesmo assim, das trés temperaturas monitoradas, a do
liquido ainda foi a que apresentou a menor variagao.

Uma analise geral da literatura mostrou que a maioria dos trabalhos
experimentais envolvendo processos biolégicos possui dispositivos para
rigoroso controle de temperatura, o que nem sempre representa as condigdes
reais desses reatores em industrias ou estagdes de tratamento. Muitas vezes
tais sistemas ficam submetidos as variagcbes diarias de temperatura, e essa
condigdo pode representar uma perda na eficiéncia do tratamento, mas por

outro lado acarreta uma economia de custos pela auséncia de dispositivos de
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controle, que dependendo da escala dos equipamentos, pode ser de
propor¢cdes elevadas. Um numero menor de equipamentos também pode
significar menor possibilidade de quebras, e maior facilidade de operagao.

O que se observou é que em reatores de leito fluidificado, nas condi¢des
utilizadas, o proprio sistema de reciclo ja forneceu energia suficiente para
manter o reator proximo das condigdes isotérmicas. E bem provavel que em
um pais tropical, como o Brasil, a simplificagdo proveniente da auséncia desses
sistemas de controle seja amplamente possivel e, por fim, a utilizacédo de
complexos sistemas de controle de temperatura (na faixa de 30°C) em
diferentes escalas e configuragcbes de reatores biologicos, necessita de uma

avaliagao mais aprofundada.

5.5.3 ANALISES DE MICROSCOPIA

As amostras de bioparticulas foram retiradas do reator A, para analises
de microscopia dptica, nos seguintes dias de operagdo sem PCP: 30° 105° e
no ultimo dia de operagdo com PCP (80°%. As andlises e discussdes dos
resultados seréo realizadas apos a apresentagao das imagens. A Figura 5.44
apresenta os resultados obtidos para microscopia Optica em amostras
coletadas no 30° dia de operagéo do reator A sem PCP. As Figuras 5.45 e 5.46
apresentam, respectivamente, os resultados obtidos para microscopia Optica e
MEV em amostras coletadas no 105° dia de operacao do reator A sem PCP. As
Figuras 5.47 e 5.48 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos para
microscopia optica e MEV em amostras coletadas no 80° dia de operagdo do

reator A com PCP.
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Figura 5.44 — Fotomicrografias realizadas nas amostras de bioparticulas
coletadas no 302 dia de operagido do reator A sem PCP.
(a), (b), (c) células semelhantes a bacilos nao fluorescentes (d) células
semelhantes a cocos e bacilos nao fluorescentes; (e) e (f) células

semelhantes a bacilos e bactérias filamentosas nao fluorescentes.
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(e) (f)

Figura 5.45 — Fotomicrografias realizadas nas amostras de bioparticulas
coletadas no 1052 dia de operagdo do reator A sem PCP.

(a) arranjo de células semelhantes a bacilos nao fluorescentes (b) células
semelhantes a bacilos nao fluorescentes, com inclusdes (c) células
semelhantes a cocos nao fluorescentes (d) células semelhantes a
methanosarcina sp (e) células semelhantes a methanosarcina sp
analisadas sob fluorescéncia (f) células semelhantes a bacilos analisados

sob fluorescéncia.
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Figura 5.46 — Fotomicrografias (MEV) realizadas nas amostras de

bioparticulas coletadas no 1052 dia de operacgao do reator A sem PCP.

(a), (b), (c) e (d) células semelhantes a bacilos.



168

(e) (f)
Figura 5.47 — Fotomicrografias realizadas nas amostras de bioparticulas
coletadas no 802 dia de operagéo do reator A com PCP.
(a) e (b) células semelhantes a bacilos nao fluorescentes e bactérias
filamentosas (c) e (d) células semelhantes a bacilos e cocos nao
fluorescentes (e) células semelhantes a methanosarcina sp (f) células

semelhantes a methanosarcina sp analisadas sob fluorescéncia.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.48 — Fotomicrografias (MEV) realizadas nas amostras de
bioparticulas coletadas no 105° dia de operagio do reator A sem PCP.

(a), (b), (c) e (d) células semelhantes a bacilos.

Os resultados de todas as analises de microscopia Optica indicaram a
predominancia de uma grande quantidade de bacilos ndo metanogénicos (n&o
fluorescentes) em formatos variados. Apesar da presenga em quantidade bem
menor, também foram detectados outros tipos de células, semelhantes a
cocos, bactérias filamentosas, bacilos metanogénicos, cistos de
methanosarcina sp e methanosarcina sp.

As trés analises realizadas apresentaram resultados muito similares no
que diz respeito a variedade de microrganismos encontrados, tanto para a fase
sem PCP, como para os 80 dias de operagao com PCP, mostrando que esse

composto téxico no sistema, nas concentragdes utilizadas, aparentemente nao
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proporcionou mudancgas significativas na qualidade da biomassa. A populagéo
metanogénica também n&o foi afetada com o aumento da concentracéo de
PCP ao longo do experimento, visto que células semelhantes a
methanosarcina sp foram encontradas tanto antes (Figura 5.45) como depois
da operacgao do reator A com PCP (Figura 5.47). Diante das evidéncias obtidas,
€ possivel concluir que a composicao qualitativa da biomassa foi determinada
pelas caracteristicas particulares do efluente utilizado (fonte unica de carbono e
quantidade reduzida de matéria organica), e que essa composi¢ao nao sofreu
alteragdes com a presenga de PCP nas concentragdes que foram empregadas.

Os trabalhos do LPB relacionados com o mesmo tema, que utilizaram
em seus respectivos efluentes varias fontes de carbono e elevada quantidade
de matéria orgéanica, apresentaram predominancia de microrganismos
metanogénicos (BOLANOS ROJAS, 1996; DAMIANOVIC, 1997; LARIZZATTI,
1997; BARALDI, 2001). Baraldi (2001) faz uma importante discussdo em seu
trabalho, indicando as espécies mais provaveis relacionadas a diferentes fontes
de carbono, e também as espécies mais provaveis responsaveis pela
desalogenacgao redutiva.

As analises de microscopia eletronica de varredura também mostraram a
predominancia de bacilos. A auséncia de outros microrganismos que foram
detectados na microscopia 6ptica pode estar relacionada com casualidades na
amostragem, ja que as outras espécies apareceram em menor quantidade e,
portanto, mais dificeis de serem encontradas. Uma outra possibilidade esta
relacionada com o arraste de biomassa provocado pelos sucessivos processos
de lavagem que foram efetuados na preparagao da amostra.

Em virtude das condi¢gdes operacionais utilizadas e das observagdes ao
longo do desenvolvimento do experimento (dentre elas a baixa produgédo de
metano), os resultados obtidos nas analises de microscopia foram compativeis
com o que se esperava. A aplicagao de condigbes menos idealizadas surgiu de
uma verificagdo que se tornou uma das principais motivagdes do trabalho, ou
seja, de que os reatores bioldgicos anaerobios do LPB tratando PCP
possivelmente estariam operando aquém de suas capacidades, tornando-se
muito interessante analisar o efeito de condigbes mais simples no desempenho

do reator.



171

5.5.4 VARIAGAO DOS PARAMETROS DE MONITORAMENTO DO RALF A

Os dados obtidos para desempenho do reator em termos de
concentragdo de DQOI (Sp) no afluente e no efluente, para as 4 concentragbes

de PCP aplicadas, s&o apresentados na Figura 5.49.
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Figura 5.49 — Variagao temporal da concentragao de DQO no RALF A
tratando substrato sintético com PCP.
(e) DQO afluente (o) DQO efluente.

A Figura 5.49 mostra que as variagbes nas concentragbes de PCP
afluente ndo alteraram o desempenho do reator A com relagdo a remocgéao de
DQO, caracteristica que também pode ser verificada na Figura 5.50, que
apresenta a eficiéncia de remogado de DQO (Epqo) para o periodo. Dessa
maneira, ndo se julgou necessario apresentar os pardmetros estatisticos
especificos para cada fase, mas sim para todo o periodo de operagao com
PCP.
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Nos 80 dias de operacao, foi obtida uma DQO afluente média de (993,4
+ 106,4) mg/L, bem préxima do valor previamente estipulado de 1000 mg/L,
com valor maximo de 1233 mg/L e minimo de 847 mg/L. A DQO efluente média
para o mesmo periodo foi de (80,6 £ 16,3) mg/L, com valor maximo de 109
mg/L e minimo de 52 mg/L. A eficiéncia média de remocao de DQO para o
periodo de operagdo com PCP (fase VI a fase 1X) foi de (91,9 + 1,6)%, muito
proxima da eficiéncia média de remog¢ao de DQO atingida na fase V (93,2
1,8)% que, com excecdo da auséncia PCP, possuia os mesmos paréametros

operacionais. A eficiéncia minima no periodo foi de 89,6% e a maxima de 95%.
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Figura 5.50 — Variagao temporal da eficiéncia de remog¢ao de DQO no
RALF A tratando efluente sintético com PCP.

Diante destes resultados, foi possivel concluir que, nas concentragbes
de PCP utilizadas neste trabalho, ndo houve um processo evidente de inibigéo
da cinética por presencga de substancia toxica.

As Figuras 5.51, 5.52 mostram, respectivamente, os resultados obtidos
para a alcalinidade e o pH.
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Figura 5.51 — Variagao temporal da concentragao de alcalinidade total (Ar)

do RALF A tratando efluente sintético com PCP.

(o) Ar afluente e (o) Ar efluente
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Figura 5.52 — Variagao temporal dos valores de pH no RALF A tratando

efluente sintético com PCP.

(o) pH afluente (o) pH efluente.
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A alcalinidade total média no afluente, para os 80 dias de funcionamento
com PCP, foi de (374,6 + 16,2) mg/L, com valor maximo de 405,4 mg/L e
minimo de 334,4 mg/L. O reator anaerdbio na presenga do composto toxico
também produziu alcalinidade, como pode ser observado nas concentragbes
efluentes. A média foi de (682,3 + 39,0) mg/L, com valor maximo de 753,2 mg/L
e minimo de 610,2. Tendo em vista todas as fontes de desvio que podem
interferir nos parametros, observou-se que tanto as médias como os desvios de
alcalinidade foram muito préximos aos encontrados na ultima fase de
funcionamento de reator A sem PCP.

A média dos valores de pH medidos no afluente foi de (6,53 £ 0,29), com
valor maximo de 7,04 e minimo de 6,00. No efluente, foi obtida uma média de
(8,16 £ 0,21), com valor maximo de 8,60 e minimo de 7,90. A introdugao do
PCP em pH elevado no afluente, devido a presenca de NaOH na solucao
estoque, aparentou nao ter interferido nos valores de alcalinidade e pH. Em
comparagao ao volume de efluente preparado diariamente, a pequena
quantidade de solugdo estoque acrescentada foi insignificante para provocar
qualquer modificacdo nestes parametros, tanto que em nenhum momento foi
cogitada qualquer corregdo do pH.

A Figura 5.53 mostra os resultados obtidos para a concentragao afluente
de acidos volateis, j4 que o método de cromatografia ndo detectou acidos

volateis no efluente do reator, para este periodo.
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Figura 5.53 — Variagao temporal da concentragao afluente de acidos

volateis no RALF A tratando efluente sintético com PCP.
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A Figura 5.54 mostra as concentragdes afluentes isoladas de cada acido
volatil encontrado no afluente. Além do acido acético e do propidnico, algumas
vezes o0 acido butirico foi detectado também neste periodo de operagédo. No
que diz respeito aos acidos volateis, as concentracbes mantiveram o padrao da

ultima fase sem PCP.
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Figura 5.54 — Variagao temporal da concentragcao afluente de cada acido
volatil do RALF tratando efluente sintético com PCP.

(e) acido acético e (e) acido propidnico (e) acido butirico.

Todos os parametros de monitoramento do reator A que foram descritos
até este momento, ou seja, a remogao de matéria organica (em termos de
DQO), a alcalinidade, o pH e a concentragao de acidos volateis, demonstraram
que o sistema se manteve estavel nas condi¢cdes operacionais aplicadas e que
essa estabilidade nao foi alterada com a presenca de PCP até a concentragao
de 6 mg/L. Em virtude de os resultados com PCP terem sido similares aos que
foram obtidos no periodo de funcionamento do reator A sem PCP, julgou-se
desnecessario se estender em observagdes que ja haviam sido feitas, optando-
se entdo por direcionar o enfoque na discussdo da remocdo de PCP.
Semelhante ao procedimento que foi adotado na apresentagdo dos resultados
relacionados com a fluidodinamica, os resultados obtidos com o desempenho
na remogao de PCP serao inicialmente apresentados, e discussdes e analises

mais aprofundadas serao inseridas em um item posterior.
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em termos de

concentragdo de PCP (Cpcp) no afluente e no efluente e eficiéncia de remogéao

de PCP (Epcp) séo apresentados respectivamente nas Figuras 5.55 e 5.56.

Concentragao de PCP (mg/L)
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Figura 5.55 — Variagao temporal da concentragao de PCP (Cpcp) Nno RALF

A.

(®) Cpcp afluente (o) Cpcp efluente.
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Figura 5.56 — Variagao temporal da eficiéncia de remog¢ao de PCP no

RALF A.
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As Tabelas 5.20 e 5.21 mostram, respectivamente, para cada fase do
periodo com PCP, alguns parametros estatisticos (média, desvio padrao, valor
maximo e valor minimo) obtidos para as concentragées de PCP (afluente e

efluente) e para a eficiéncia de remocgao de PCP.

Tabela 5.20 — Parametros estatisticos obtidos para as concentragoes de

DQO (afluente e efluente) nas 5 fases.

FASE Cpcp afluente (mg/L) Cpcp efluente (mg/L)
média DP maximo minimo média DP maximo minimo
Vi 1,14 0,04 1,19 1,09 0,09 0,02 0,11 0,07
Vi 213 0,07 2,21 2,03 0,27 0,09 0,36 0,16
Vil 415 0,21 4,41 3,84 0,85 0,15 1,06 0,63
IX 598 0,20 6,31 5,74 1,83 0,23 2,17 1,53

Tabela 5.21 — Parametros estatisticos obtidos para as eficiéncias de

remocgao de PCP nas 4 fases.

FASE Epcp (%)
média DP maximo minimo
VI 92,3 1,7 94,0 90,1
VIl 87,1 4,2 92,5 82,9
VI 79,5 3,3 84,0 75,4
IX 69,5 3,3 73,7 63,5

Na fase VI de funcionamento do reator A, foi aplicada no afluente uma
concentragdao média de (1,14 + 0,04) mg/L de PCP, com valor maximo de 1,19
mg/L e minimo de 1,09 mg/L, obtendo-se uma concentragdo média no efluente
de (0,09 £ 0,02), com valor maximo de 0,11 mg/L e minimo de 0,07 mg/L. A
eficiéncia média da fase VI foi de 92,3%, com valor maximo de 94,0% e minimo
de 90,1%. Na fase VII, a concentragcao de PCP na entrada foi aumentada para
(2,13 £ 0,07) mg/L, com valor maximo de 2,21 mg/L e minimo de 2,03 mg/L. No
efluente, foi verificada uma concentragdo média de PCP de (0,27 £ 0,09) mg/L,
com valor maximo de 0,36 mg/L e minimo de 0,16 mg/L. A eficiéncia média de
remocao de PCP na fase VII foi de (87,1 + 4,2) mg/L. Na fase VIl a

concentragcdo média de PCP afluente foi de (4,15 + 0,21) mg/L, com valor
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maximo de 4,41 mg/L e minimo de 3,84 mg/L. A concentragcdo média efluente
foi de (0,85 + 0,15) mg/L, com valor maximo de 1,06 mg/L e minimo de 0,63
mg/L. A eficiéncia média determinada para esta fase foi de (79,5 £ 3,3)%, com
eficiéncia maxima de 84,0% e minima de 754%. A dultima fase de
funcionamento do reator teve como concentragdo media de PCP no afluente o
valor de (5,98 £ 0,20) mg/L, com concentragdao maxima de 6,31 mg/L e minima
de 5,74 mg/L. No efluente foi detectada uma concentragdo média de (1,83 +
0,23) mg/L, com valor maximo de 2,17 mg/L e minimo de 1,53 mg/L. A
eficiéncia de remogao média foi de (69,5 * 3,3)%, com valor maximo de 73,7%
e minimo de 63,5%.

Nota-se pela analise dos resultados (Tabela 5.20) que mesmo com as
grandes diluigdes que foram feitas a partir de uma solugéo estoque de 7 g/L,
foram introduzidas concentragdes bem proximas as previamente estipuladas,
indicando que o método de cromatografia utilizado para determinagdo das
concentragdes de PCP foi apropriado.

As concentragdes dos compostos intermediarios detectados no efluente
s&o apresentadas na Figura 5.57.

Vi Vii Vil IX

Concentragao dos intermediarios (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (dia)

Figura 5.57 — Variagao temporal da concentragao de clorofendis
intermediarios no efluente do RALF A.
(e) TCP efluente (A) DCP efluente
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Durante os primeiros dias de operacdo com o PCP, foram obtidos
pequenos picos nos tempos de resposta de alguns dos intermediarios descritos
na Tabela .4.4, demonstrando que a presenga destes compostos no efluente
ocorreu desde o comego da operagao do reator A com PCP. Entretanto, esses
picos, quando convertidos para concentragdes, resultavam em valores muito
pequenos, menores que a concentracdo minima padronizada (2,5 ug/L).
Apenas a partir do 30° dia foram determinadas concentragdes de triclorofenois
(TCP) no efluente do reator e os diclorofenéis (DCP) foram determinados a
partir do 60° dia.

Sob este aspecto especifico, Khodadoust et al. (1997) obteve resultados
semelhantes, como mostrou a Figura 3.8 da revisdo da literatura. No referido
trabalho, apesar de ter sido introduzido no sistema a partir do 44° dia de
operagao de um RALF, o PCP foi determinado no efluente apenas a partir do
100° dia, e pequenas concentragdes de TCP's e DCP’s foram determinadas
apenas por volta do 140° dia de operagao.

O aparecimento de compostos intermediarios depois de um certo
periodo de operagao e o aumento da concentragcdo destes compostos ao longo
do tempo possivelmente estdo relacionados com a prépria adaptagdo do
sistema. Damianovic (1997), que submeteu o lodo de inéculo a uma adaptagao
prévia ao PCP, determinou compostos intermediarios desde o inicio da
operagao do RAHLF. A autora também detectou no efluente os intermediarios
TCP e DCP. Além disso, as concentragdes de tetraclorofendis (TeCP) foram
estimadas, partindo-se da hipétese de que 55% do PCP recuperado era
convertido a TeCP’s. Baraldi (2001) relata remogao total de PCP e, no que diz
respeito aos intermediarios, a autora acrescenta que estiveram presentes em
quantidades “traco” indeterminadas. Esse fendbmeno n&o foi encontrado em
outra referéncia.

Neste trabalho nenhum intermediario foi determinado através de
estimativas. E conveniente salientar que cinco compostos intermediarios foram
padronizados (Tabela 4.4), ou seja, apenas uma parcela dos intermediarios
possiveis no efluente foi quantificada. Nos resultados de cromatografia,
inclusive, foram verificados varios picos que nao puderam ser convertidos em

concentragdes, justamente por ndo estarem padronizados.
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Além de depender do nivel de adaptagdo do sistema, a quantidade (e
variedade) dos compostos intermediarios também esta relacionada com muitos
fatores operacionais, dentre eles o tempo de detencgéo hidraulica aplicado. TDH
mais elevados possibilitam uma melhor adaptagao do sistema, em fases iniciais
de operacdo, e também permitem que ocorram mais reagdes de
desalogenacao. A presenga de monoclorofendis (MCP’s) no efluente, por
exemplo, implica que varias desalogenagdes tenham ocorrido, a partir do PCP.
Pelo mesmo raciocinio, a aplicagdo de TDH mais reduzidos possivelmente

dificulta sucessivos processos de desalogenacéo.

5.5.5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A eficiéncia média do reator A na remocdo de PCP para as
concentracdes utilizadas ficou entre 92% e 70%. Os resultados indicam uma
queda na eficiéncia de remogdo de PCP principalmente quando foram
aplicadas concentragdes afluentes de 4 mg/L e 6 mg/L . A analise do problema,
entretanto, ndo deve se concentrar exclusivamente em termos da eficiéncia de
remogcdo de PCP, pois este parédmetro esta intimamente relacionado as
condi¢cbes operacionais que foram aplicadas. Essa caracteristica, inclusive,
dificulta que sejam feitas comparagdes aprofundadas com a literatura referente
ao tema, pois cada trabalho atribui condigdes de funcionamento muito
particulares.

Um aspecto comum, entretanto, encontrado nos trabalhos envolvendo
reatores anaerobios de leito fluidificado no tratamento de substancias toxicas
foi o elevado tempo de operacgéao, totalizando muitas vezes até mais de 1000
dias (Koran et al., 2001; Wilson et al., 1998). Esse fato mostra que a
“‘especializacdo” da biomassa € uma das caracteristicas principais envolvidas
nos processos. Fazendo uma analogia com um processo industrial, a qualidade
do produto certamente dependera de muitos fatores, mas, sobretudo da
capacidade e especializacdo da mao-de-obra. No caso dos reatores, essa
adaptacao pode ser alcangada através de longos tempos de operagéo, atraves
do contato prévio, ou ainda de técnicas microbiolégicas (como as de

enriquecimento da biomassa) para potencializar a atividade biolégica.
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Os reatores bioldgicos em escala industrial certamente irdo operar em
conjunto com outras unidades, muitas vezes fazendo o papel de pré-
tratamento. Portanto, o reator A apresentou um desempenho satisfatério no
cumprimento do seu obijetivo principal, ou seja, o de ser uma unidade de pré-
tratamento de um efluente contendo substancia toxica.

Foi possivel ainda verificar que condigcdes operacionais menos ideais
podem ser aplicadas, tais como o0 aumento da escala dos reatores, restricbes
no numero de fontes de carbono e na quantidade de matéria organica, e ainda
menores tempos de detencio hidraulica. Medidas simples como a introduc¢ao
do PCP em incrementos menores, o0 aumento do TDH e do tempo de operacao
de cada fase poderiam até ter proporcionado resultados melhores, mas a
proposta era justamente a de situar mais uma referéncia na linha imaginaria de
possibilidades que foi descrita na introducdo deste trabalho. Essa linha de
eventos vai desde a remocdo total de PCP sob condi¢des extremamente
favoraveis até uma remocéao nula.

Os trabalhos futuros devem, aliados aos aspectos fluidodinamicos,
desenvolver processos que aumentem a capacitacdo microbiologica dos
reatores. Esse trabalho, como qualquer outro na area de saneamento, nao teve
pretensées de oferecer uma metodologia “fechada”, mas sim uma pequena
contribuicdo ao processo de otimizacdo dos reatores anaerdbios,
principalmente os de leito fluidificado. Pelos préprios fundamentos da ciéncia e

da tecnologia, a otimizagédo sera sempre um objetivo a ser alcangado.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

As principais conclusdes deste trabalho, referentes a todas as

investigacdes que foram feitas, sdo as seguintes:

e dentre os materiais suporte avaliados, o basalto apresentou resultados
inferiores aos outros materiais, 0 que ndo o credenciou como um bom
meio suporte para o reator anaerébio de leito fluidificado. A alumina tem
um Ootimo potencial para se tornar um meio suporte de reatores
biolégicos. Sua durabilidade e forma geométrica bem definida séo
grandes atrativos. Com essas vantagens, aliadas a fabricacdo de
particulas um pouco mais leves e com poros maiores (se possivel), sua
utilizagdo podera trazer resultados tdo bons quanto os obtidos com
carvao;

e 0 carvao ativado ainda € um dos melhores materiais para ser utilizado
em processos bioldgicos, principalmente em reatores de leito fluidificado,
porque o emprego deste material consegue aliar tanto bons resultados
fisicos, como biolégicos;

e as isotermas de adsor¢cdo de Langmuir, para avaliar a adsor¢ao de PCP
no carvao ativado, se ajustaram melhor aos pontos experimentais
obtidos. Os resultados em ensaios de batelada indicaram que a
presenca de matéria organica reduziu em cerca de 9% a adsorgao do
PCP, demonstrando uma competitividade pelos sitios ativos;

e a adsorgao e a degradacéao bioldgica sdo processos que acontecem em
escalas de tempo distintas. No caso da adsorc¢ao, constatou-se que no
maximo em 12 horas era atingida a concentragdo de equilibrio. Assim,
em experimentos biolégicos superiores a esse tempo, a remogao do
PCP devera ocorrer predominantemente por atividade biologica;

e a imobilizacdo de biomassa tornou as bioparticulas mais densas em
relagcdo as particulas inertes, aumentando em 5% o valor da velocidade
minima de fluidificacdo. Esse fato também foi confirmado posteriormente
em todos os outros parametros analisados, tais como a porosidade, a

expansao do leito e a velocidade terminal da particula;
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e na andlise fluidodinamica s&o obtidas informagbes importantes do
comportamento operacional dos reatores, e sempre que possivel ela
deveria preceder a fase bioldgica das pesquisas;

e 0 reator apresentou um comportamento satisfatério no periodo de
operagao sem PCP. A eficiéncia média de remogéo de DQO ficou quase
sempre superior a 90% (com excegao da fase Il) e os outros parametros
de monitoramento de desempenho apresentaram valores tipicos,
indicando estabilidade no processo;

e 0 aumento no volume de reacdo, através do acréscimo de carvao
ativado no leito, aumentando a altura estatica de 40 para 60 cm, foi um
fator determinante para a melhora do desempenho do RALF e também
resolveu o problema de imobilizagdo de biomassa nas paredes;

e a etapa de funcionamento do reator A sem o PCP, programada
inicialmente para ser uma etapa “transitéria”, ou seja, apenas de
preparagao do reator para a introducdo do PCP, acabou revelando
aspectos muito interessantes que ainda necessitam de maiores
investigagcdées, como a influéncia da variagdo do volume de reagao no
desempenho do reator anaerdbio de leito fluidificado;

e a presenca de PCP no sistema, nas concentragcbes utilizadas, nao
alterou a qualidade da biomassa presente, e nem os parametros de
monitoramento de desempenho, como DQO, alcalinidade, pH e acidos
volateis, que foram similares aos encontrados na fase V, a ultima fase
operacional do reator A ainda sem o PCP, e

e mesmo sob condicdbes menos idealizadas, foi observado um
desempenho satisfatorio do reator A na remocdo do composto tdxico
pentaclorofenol. Em concentragdes variando de 1 a 6 mg/L, foram
observadas eficiéncias médias de remocdo de 93% e 70%,

respectivamente.

Conclui-se finalmente que o trabalho cumpriu o objetivo proposto,
desenvolvendo e aplicando um conjunto de metodologias que leva em conta o
fato de que o processo de tratamento do PCP em um leito fluidificado € um

processo fisico-quimico e bioldgico. Cré-se que com esse trabalho de natureza
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essencialmente experimental, contribui-se com mais uma referéncia visando,
em etapas posteriores, a modelagem, a simulagéo, a otimizagdo e o controle

desse tipo de reator.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

e avaliacdo de materiais suportes alternativos;

e avaliacdo da influéncia do volume de reagéo, do didmetro da particula e
da temperatura no desempenho dos reatores anaerdbios de leito
fluidificado;

e avaliacdo da influéncia da biomassa imobilizada e das condigcbes
operacionais e experimentais na fluidodindmica de reatores anaerdbios
de leito fluidificado;

e desenvolvimento de técnicas para aumentar a capacitagao da biomassa
em remover um determinado composto tdxico;

e desenvolvimento de metodologia para determinagdo da cinética de
degradagao bioldgica;

e efetuar uma analise microbioldégica em todas as etapas do processo de
tratamento;

e desenvolvimento de modelos fisico / matematicos para a simulagdo do
processo;

e aplicar e desenvolver essa metodologia que foi proposta, para outros

residuos.
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