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RESUMO

A digestéo anaerdbia tem se mostrado uma técnica apropriada para o tratamento de
residuos orgénicos, solidos, liquidos ou suspensdes. Diversos tipos de configuragdes de
reatores tém sido empregados de forma a otimizar o processo. Exemplos significativos sdo
os reatores com manto de lodo de fluxo ascendente (UASB), filtros de fluxo ascendente e
descendente, tambores rotatorios, leitos fluidizados ou expandidos, ascendentes ou

descendentes, entre outros.

Os reatores de leito fluidizado com biofilme estdo entre os tipos mais efetivos
devido a vérios fatores entre os quais destacam-se: alta 4rea interfacial, elevada
concentracio de biomassa, coeficientes de transferéncia de massa aumentados (TDH
reduzido), redugdo de problemas de entupimento, caminhos preferenciais ou
aprisionamento do gas, controle da espessura do biofilme, e maior capacidade de absorver
elevadas cargas orgénicas. As principais limitagSes destes reatores sfo a partida, em fun¢éo
da dificuldade de formag@o de um biofilme estavel e o escalonamento para escala real. Os
reatores de leito fluidizado inverso apresentam vantagens em relagfio ao leito fluidizado
ascendente, tais como menor consumo de energia, menor probabilidade de arraste de

material, facilidade de separagdo da biomassa e melhor controle da espessura do biofilme.

O objetivo geral deste trabalho foi contribuir para o entendimento dos mecanismos
de formagio do biofilme e a sua relagdo com os modelos de adesfio e com as dificuldades

na partida (start-up) de um reator anaerébio de leito fluidizado inverso. Para tanto foram

realizadas as seguintes atividades:

. Projeto e partida de um reator anaerébio de leito fluidizado inverso

expandido usando materiais suporte de baixo custo;
. Remoc#o de matéria orgénica em efluente sintético;

. Comparagio do crescimento do biofilme em diferentes substratos



Foi avaliada a viabilidade de emprego de dois materiais suporte alternativos:
polipropileno (PP, da OPP Petroquimica) e aparas de solados de sapatos (EVA expandido,
Franca S.A.), nas suas granulometrias originais (<4 mm). Foram calculados parimetros
hidrodindmicos do sistema e as caracteristicas do EVA mostraram-se inadequadas para a

operacdo dos reatores.

Dois reatores anaerébios de leito fluidizado inverso foram projetados e construidos
em acrilico (D = 0,15 m L = 2,0 m) para o tratamento de um efluente sintético em escala de
bancada. Os reatores foram inoculados periodicamente com lodo proveniente de um reator
UASB em escala de bancada (10 % v/v). Os reatores foram operados com PP a 35 °C
durante 125 dias, com uma taxa de expansgo do leito de 1,5 %, TDH = 24 h e velocidade
superficial de 24 m.h™. A carga orgéanica alcangada superou 5 kg DQO.m>d., a remocsio
de matéria orgénica (DQO) ficou em torno de 85 % apds a estabilizagdo do reator (65
dias), o pH convergiu para valores proximos da neutralidade e o potencial redox manteve-
se negativo, alcangando o valor de —300 mV. O reator alimentado com etanol apresentou
maior estabilidade frente aos choques de carga do que o reator alimentado em sacarose.
Esta diferenca deve-se a maior produgdo de 4cidos intermediarios, consumindo
alcalinidade, e & maior energia livre de Gibbs envolvida na degradagdo da sacarose. Os

valores calculados foram 74 kcal.mol” para sacarose e 11,8 kcal.mol” para o etanol.

Foram monitorados pardmetros cinéticos envolvendo a formagéo e crescimento do
biofilme por técnicas microscopicas. A andlise de microfotografias em microscépio
eletronico de varredura (MEV) mostraram que a adesfio de microorganismos teve inicio
nas primeiras horas de operag@io do reator ¢ a formacdo inicial de biofilme foi observada
em uma semana, pela presenga de bactérias imersas em biopolimeros. O crescimento do
biofilme foi observado e as etapas de formagdo puderam ser identificadas ¢ comparadas
aos pardmetros convencionais. Ades3o inicial ocorreu apés 6 h de operagdo e o
crescimento do biopolimero foi observado em 2 semanas. A reproducdo de bactérias
aderidas foi detectada no 24° dia. Observagdes no MEV sugerem que as cavidades na
superficie do PP foram os locais (sitios) para a colonizagio inicial, provavelmente em
fungdo do reduzido cisalhamento nesta regido. A colonizagdo e a formagdo do biofilme
ficaram definidas ap6s o 30° e 44° dias respectivamente e depois do 65° dia nfio foram

observadas mudangas significativas na estrutura do biofilme e foram identificados



microorganismos similares as bactérias metanogénicas. Foram identificadas bactérias
morfologicamente similares & Methanosarcina sp. € a Methanotrix sp. em ambos os
reatores, por MEV. A rugosidade do biofilme e da superficie recoberta foi medida por
microscopia de for¢a atémica (MFA), resultando em 75 nm e 561 nm, respectivamente.
Estas técnicas microscopicas foram adequadas para a avaliag@o do crescimento do biofilme
sobre o PP. Foi possivel estabelecer uma correlag@o entre o desenvolvimento do biofilme e
a evolucdo da partida do reator. Os resultados obtidos monitorado pelos pardmetros
convencionais tais como produg¢do de dcidos graxos volateis, alcalinidade, remogio de
DQO, potencial redox, pH e composi¢do do biogds e por microscopia caracterizaram o
periodo de partida em aproximadamente 65 dias. Adicionalmente, os resultados
comprovam os modelos tradicionais propostos por diferentes autores para a adesdo de

microorganismos em reatores anaer6bios de biofilmes.



ABSTRACT

Anacrobic digestion has shown to be a suitable technique for the treatment of
diverse organic bearing residues, solids, liquids or suspensions. Many different reactor
configurations have been proposed to optimize the overall process. Examples are, among
others, UASB reactors, trickling filters, rotating drums, up flow and inverse (down flow)
fluidized reactors. Biofilm fluidized bed reactors are usually effective due to factors such
as high interfacial area, high biomass hold up and mass transfer coefficient, nor plugging
or preferential channels, neither gas trapping, easy (self) control of the biofilm thickness

and a high capacity to absorb heavy organic loads.

Main limitations are encountered in the start-up because of difficulties in the
biofilm formation and stability and scale up problems. The inverse anaerobic fluidized bed

reactor presents some advantages over the conventional (up flow) namely, lower energy

consumption, less material entrainment (loss) and a better control of the biofilm thickness.

The main aim of this study was to contribute to the understanding of biofilm
formation mechanisms and its relationship with the start up difficulties based on well-

established models of adhesion. Accordingly, this work comprises the following:

. Design and start-up of an inverse anaerobic fluidized bed reactor using an

alternative, low cost, support material;

. Removal of organic matter from a synthetic wastewater as model;

. Comparison of biofilm growth in different substrates.

The use of two alternative biofilm carrier (< 4 mm original size) was evaluated;
polypropylene, PP from OPP, a Petrochemical industry and expanded EVA (ethylene vinyl
acetate) shieves obtained from Franca SA. Hydrodynamic parameters were calculated for

both carrier and EVA was found to be inadequate for the conditions pre-established in the

reactor.
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Two 35 L down flow anaerobic fluidized bed acrylic reactors (D = 0.15 m H =
2.0m) were designed and constructed to treat a synthetic effluent at bench scale.
Inoculation with 10% v/v of sludge from a bench scale UASB reactor was repeated
periodically to ensure the presence of methanogenic bacteria. Then, reactors were operated
with PP carrier at 35 °C during 125 days at 1.5 % bed expansion rate, HRT = 24 h and 24
m.h surface rate. The organic loading rate was greater than 5 kg COD.m™d”, yielding 85
% COD removal after reaching the steady state (around 65 days). Medium pH stabilized at
about neutral values and the redox potential was kept negative, reaching -300 mV. The
reactor that was fed with ethanol was more stable to organic loading shocks than the one
fed with sucrose. This difference is due to the higher intermediate organic acid production,
decreasing the alkalinity, and to the greater Gibbs free energy of involved in sucrose
degradation. Calculated values were 74 kcalmol” for sucrose and 11.8 kcal.mol® for
ethanol.

Scanning electron microscopy (SEM) monitored the biofilm development and the
micrographs confirmed the adhesion mechanism model. Initial adhesion occurred within
the first 6 hours of operation and biopolymer growth was clearly observed after two weeks.
Attached bacteria reproduction was detected after day 24. SEM observations suggest that
cavities in the surface are sites for initial colonisation, probably due to the reduced shear
stress therein. Finally, colonisation and biofilm formation were well defined after 30 and
44 days respectively. After day 65 no significant changes were observed in biofilm
structure and microorganisms similar to methanogenic bacteria were clearly observed. The
presence of cells morphologically similar to Methanotrix bacilli and Methanosarcina sp.
was observed in both reactors, with a predominance of Methanosarcina sp. in the reactor
fed with sucrose. More, the biofilm and the carrier surface roughness were measured by

atomic force microscopy (AFM) and yielded 75 and 561 nm respectively.

These techniques were suitable for monitoring the biofilm growing at the PP carrier
surface. More, a good correlation was found between the development of the biofilm and
the reactor start-up. Results also showed a concordance SEM monitored parameters and
the conventional anaerobic reactors parameters such as volatile organic acids production,
alkalinity, COD removal, redox potential, pH and gas composition, configuring a start-up
period of 65 days, approximately. These results ratify traditional proposed adhesion

models in anaerobic biofilm reactors.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas de tratamento de aguas residudrias contendo matéria orgénica, até os
anos 70, eram predominantemente os lodos ativados aerébios. O emprego de reatores
anaerobios era restrito a digestdo de lodos e efluentes muito concentrados, principalmente
em fungdo de sua baixa cinética. Entretanto, com a crise do petréleo e a perspectiva de
escassez mundial de energia, surgiu a necessidade de desenvolvimento de processos de
tratamento energeticamente econ6micos. Neste contexto, diversos pesquisadores
produziram um ndmero significativo de trabalhos voltados ao emprego de reatores
anaerébios otimizados (ou de alta taxa), inclusive em fungdo da perspectiva de

aproveitamento do biogas.

Os crescentes custos de energia ¢ a simultinea necessidade de sistemas de
tratamento mais eficientes e compactos conduziram ao aperfeicoamento das tecnologias
tradicionalmente empregadas, bem como o desenvolvimento de novas alternativas para a
depuragdo de 4guas residudrias contendo matéria organica (Anderson et al, 1990). Neste
contexto, a digestdo anaerdbia tem se mostrado uma técnica apropriada para o tratamento
de residuos orgénicos, solidos, liquidos ou suspensdes, com vantagens significativas em

relagdo & maioria dos processos convencionais aerébios (Marin et al., 1999).

O processo anaerobio envolve a conversdo da matéria orgénica presente nas aguas
residuarias a metano e didxido de carbono através de uma série de reagdes bioquimicas
envolvendo um consércio de microorganismos facultativos e estritamente anaerdbios
(Bordacs e Young, 1997). O potencial do uso do biogés gerado pela digestdo anaerdbia
como uma fonte de energia vem sendo crescentemente viabilizado e estima-se que seu uso

efetivo seja possivel nos proximos anos (Binot ef al., 1983; Nyns e Gendebien, 1993).

Diversos tipos de configuragbes de reatores anaerdbios t€ém sido empregados de
forma a otimizar o processo. Exemplos significativos sdo os reatores com manto de lodo de
fluxo ascendente (UASB), filtros de fluxo ascendente ¢ descendente, tambores rotatorios,
biodiscos, leitos fluidizados ou expandidos, ascendentes ou descendentes, entre outros

(Hickey et al., 1991).



Em comparacdo com as demais tecnologias, os reatores de leito fluidizado possuem
a maior capacidade de absorver elevadas cargas orginicas (Metcalf e Eddy, 1991; Hickey
et al., 1991). As principais vantagens dos reatores de leito fluidizado sio (Andrews e
Trapasso, 1985; Iza, 1991; Marin et al., 1999):

* elevada concentragio de biomassa;

® alta drea superficial disponivel para a adesdo dos microorganismos;

» diluigfo inicial do afluente devida a recirculagido da vazio;

= coeficientes de transferéncia de massa incrementados pelo regime de fluxo;

* auséncia de problemas de entupimento, formagio de caminhos preferenciais ou

aprisionamento do gés;

= possibilidade de modificar as caracteristicas superficiais do material suporte para uma

aplicacdo especifica;
= capacidade de controle e otimizacdo da espessura do biofilme;
® cinética de consumo de substrato acelerada;

* manutenc¢do e operagdo simples e possibilidade de controle automatizado.

Entretanto, apesar de gfi€~a aplicacdo de reatores de leito fluidizado ao tratamento
anaerobio de efluentes liquidos /té«nliéh%ido estudada por diversos autores em escala de
laboratdrio e piloto, sdo poucas as aplicagdes industriais conhecidas e reportadas, ao passo
que os reatores UASB sio predominantes (Iza, 1991; Karamanev e Nikolov, 1996; Marin
et al., 1999).

A etapa determinante na degradag@o da matéria organica em um reator de biofilmes
¢ a difusdo dos compostos (nutrientes, oxigénio, matéria organica dissolvida) através do -
biofilme. Em fungdo do constante movimento das particulas € do aumento de area
superficial ocorre um significativo aumento das taxas de transporte de massa. Segundo
Nikolov (1994), um aumento na diferenca de massa especifica entre a fase sélida € o

liquido e a diminui¢do da viscosidade da fase liquida afetam positivamente as taxas de

transferéncia de massa.



Uma limitag@o dos processos de biodegradagio de crescimento em leito fixo estd
associada ao aumento da espessura do biofilme, resultante da reprodugdo dos
microorganismos (Karamanev, 1992). Isto prejudica a difusdo de substrato até as camadas
internas do biofilme. A falta de fontes de energia para os microorganismos nestas camadas
(starvation) provoca o fendmeno de desadesdo, no qual fragSes do biofilme desprendem-se
e prejudicam a operag@o do biorreator. Segundo Karamanev (1996), a espessura maxima
sem que haja restrigdes difusivas fica em torno de 100 um. Este valor é considerado

adequado para uma boa operagio.

A fluidizag@o inversa pode resolver este problema, pois € possivel controlar a
espessura do biofilme variando a razio de recirculagio e, conseqiientemente, o coeficiente
de arraste na interface sélido-liquido. Entretanto, algumas limitagdes sdo observadas, como
o custo do material de suporte e, principalmente a cinética lenta de formacdo do biofilme

devida a baixa velocidade de reprodugdo das bactérias anaerébias (Cheng ez al., 1997).

O periodo de partida do reator, até o estabelecimento do estado estacionario, esta
diretamente relacionado ao adequado desenvolvimento de um biofilme uniforme, com
elevada densidade de microorganismos, com espessura 6tima. Adicionalmente, é desejado
que os microorganismos mantenham-se na fase exponencial de crescimento, quando ocorre

0 maior consumo de substrato por célula.

Os estudos realizados nesta area avaliam predominantemente 0 processo como uma
“caixa preta”, através de pardmetros macroscopicos de entrada e saida do reator. A
presente pesquisa visou contribuir com o desenvolvimento da engenharia de bio-reatores
desde o ponto de vista dos microorganismos, avaliando as etapas iniciais do
desenvolvimento do biofilme sobre um material suporte alternativo (polipropileno) durante

o periodo de partida de dois reatores anaerébios, alimentados com diferentes substratos

sintéticos.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o monitoramento da partida de reatores
anaerobios de leito fluidizado inverso usando como ferramenta o acompanhamento do

desenvolvimento do biofilme por técnicas avangadas de microscopia.
Os objetivos especificos foram:

s projeto e operacdo de dois reatores anaerébios de leito fluidizado inverso usando

substratos sintéticos (sacarose e etanol) e materiais suporte nfio convencionais.

o avaliagdo da viabilidade de emprego de materiais suporte, de baixo custo e alta

durabilidade

e monitoramento da partida dos reatores empregando diferentes substratos em

concentrag:(")es crescentes;

e avaliacdo de resultados obtidos por técnicas microscépicas e macroscopicas de
monitoramento de partidas de reatores: eficiéncia de remogdo de matéria orgénica, pH,
potencial redox, alcalinidade, teor de 4cidos graxos volateis, produgdo e composi¢do do

biogas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Reatores Anaerdbios de Alta Taxa

A principal caracteristica dos sistemas de alta taxa € a desvinculagdo do tempo de
retengfio hidraulico com o tempo de retengio celular (Metcalf ¢ Eddy, 1991). Qualquer
configuragdo de reator que separe o tempo de residéncia celular do hidrdulico remove as
limitagGes inerentes de reatores de crescimento em leito suspenso tais como a carga de
nutrientes, reatividade da cultura e taxa de crescimento (Bryers, 1993). Esta separagio
propiciou o aumento das taxas de aplicagdo em reatores anaerébios e, conseqiientemente,
permitiu significativa reducdo do tempo de reten¢do hidraulico (Pavlostathis ¢ Gomez
1991). Os reatores desenvolvidos nesta €época incluem os reatores UASB (Lettinga, 1978;
Lettinga e Vinken, 1980), os filtros anaerdbios (reatores de leito fixo) e os reatores de leito
fluidizado ou expandido (Tabela 3.1). Filtros anaerdbios e reatores de leito fluidizado nio
necessitam de um dispositivo de separagdo para acumular biomassa no reator. A retengéo é
realizada através da adsor¢do e adesfio de bactérias sobre um material suporte inerte na

forma de um biofilme com liga¢Ges bastante fortes (Defour ez al., 1994).

As geometrias de reatores de biofilme ou de filme fixo usualmente empregadas sdo

(Charaklis, 1990):

. Reatores de mistura completa, tais como contatores biolégicos rotatdrios
(RBO);

. Reatores de leito empacotado; conhecidos como filtros bioldgicos

. Leitos fluidizados de areia, plastico, carvdo ativado, ceramicas, etc.

Zoutberg e Been (1997) combinaram caracteristicas do reator de leito fluidizado e
do reator UASB, resultando no reator EGSB® (leito expandido de lodo granular). Segundo
estes autores, a tecnologia de leitos fluidizados biologicos teve sucesso limitado em fungdo
de problemas praticos no controle da ades@io de biofilmes ao material suporte. Por outro
lado, os reatores UASB, baseados no crescimento de lodo granular e um separador trifasico

tem sido sucesso comercial no mundo inteiro.



Collins et al. (1998) estudaram o tratamento de aguas residudrias domésticas
diluidas usando um reator anaerébio de leito expandido. Foram alcangadas eficiéncias de
remogdo de DQO superiores a 90% e o reator operou de maneira estavel mesmo em

temperaturas baixas (20 °C).

Tabela 3.1. Sumario dos primeiros estudos de tratamento anaerébio em leito fluidizado de
efluentes de diversos setores industriais em escala piloto (Adaptado de Henze e
Harremoées, 1983).

Tipo de efluente Concentragdo, Referéncia
kg DQO.m’*

Laticinios - Jenkins et al. (1981)

Fébrica de Cidra 6-18 Hall (1982)

Refrigerantes 5-7 Barbara e Gasser (1979), Hickey e Owens
(1981), Jeris (1982)

Processamento de alimentos | 7,2-9,4 Hickey e Owens, 1981 Jeris, 1982

Processamento de soja 9 Sutton e Li (1981)

Soro de queijo 52-54 Jeris (1982)

Permeado de soro de queijo |7-56 Hickey e Owens (1981), Sutton e Li
(1981), Liet al. (1982)

Panificagéo 9 Jeris (1982)

Acido citrico - Binot et al. (1981)

Remogdo de sulfeto do|0,5-2 Norrman (1981)

condensado de evaporadores

Licor negro (celulose) 5,6 Sutton e Li (1981)

Indistria quimica 11 Jeris (1982)

A maioria dos microorganismos aderem-se espontaneamente a diversas superficies
solidas inertes quando em contato com o fluido no qual estes crescem (van Loosdrecht,
1990). Apds a adesdo, os microorganismos produzem exopolissacarideos para fixarem-se a
superficie solida. Esta estrutura formada entre os microorganismos e seus polimeros

extracelulares é conhecida como biofilme.

Os reatores de leito fluidizado sdo empregados em processos nos quais particulas

s6lidas servem de suporte para o crescimento de microorganismos. Lazarova ef al. (1997)



estudaram a dindmica da populac@io e a composi¢do do biofilme em um reator trifisico de
leito circulante aplicado a remogéio de nutrientes. Estes autores empregaram a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura para mostrar a ades3o inicial de células sobre o

material suporte quando o reator atingiu estado estacionario.

O gas metano possui um valor potencial para o aquecimento do digestor com o
objetivo de melhorar o desempenho do reator ou para a produgio de energia. Segundo
Hickey € Owens (1981), pelo aproveitamento da energia proveniente do metano produzido
0 processo teria o investimento retornado em pouco tempo (3 a 5 anos). A principal
vantagem da digestdo anaerdbia é o reduzido volume de excesso de biomassa produzido

durante a biodegradagio.

Binot et al (1983) estudaram a produgdo de metano a partir do residuo da
fermentagdo de acido citrico e concluiram que em reatores de células imobilizadas a
conversdo foi significativamente maior que em sistemas convencionais. Para uma carga
orginica em torno de 1900 kgDQO.d", um reator anaerébio de leito fluidizado pode
produzir 2300 kWh.d" enquanto que um processo de lodos ativados consumiria entre 600 e

900 kWh.d"! (Jeris, 1983).

Shieh e Mulcahy (1983) publicaram o primeiro modelo matematico para a cinética
dos reatores anaerébios de leito fluidizado. Os autores concluiram que a ordem da reagéo €
alterada em fun¢fio das limita¢Ges de transferéncia de massa e, portanto, as caracteristicas
do material suporte e a espessura do biofilme sfo os pardmetros mais significantes para o

projeto destes reatores.

Nos tltimos anos diversos progressos técnicos tem sido realizados no campo dos
reatores anaerdbios, conduzindo a elevadas concentragbes de biomassa e tempos de
retencdo bastante reduzidos (Moletta et al., 1994). Garcia-Calderén et al. (1998a)
empregaram um reator de leito fluidizado inverso no tratamento do efluente de uma
vinicola e seus resultados mostram que o reator apresentou eficiéncia bastante satisfatoria,

para uma carga orgénica aplicada de 4,5 kg DQO.m>.d"".



Meraz e Alvarez-Ranmirez (2000) desenvolveram um modelo para a dindmica de
imobilizag@io de bactérias anaerdbias em polietileno usando um sistema de leito fluidizado
inverso de 0,5 L, usando acetato e glucose como fontes de carbono. Estes autores
concluiram que o modelo global para a cinética de ades3o aproxima-se ao de primeira
ordem. O género predominante de bactérias anaerdbias, identificado morfologicamente por

microscopia eletrdnica de varredura, foi o Methanosaeta sp.

A fluidizag@o inversa € um sistema que pode ser composto tanto pelas fases sélida,
liquida e gasosa como simplesmente pelas fases liquida e sélida (Nikolov, 1996). A
principal diferenca entre a fluidizacdio convencional e a inversa é que a massa especifica
das particulas sélidas é menor que a do fluido em fase continua e, portanto, o leito é

expandido no sentido descendente.

3.2. Fundamentos da Digestdo Anaerdbia

A bioquimica e microbiologia dos processos anaer6bios é muito mais complexa do
que a do aerdbio. Este € o resultado da disponibilidade de diversos caminhos disponiveis
para uma comunidade anaerébia (Henze e Harremées, 1983). Basicamente a degradacgio
anaerdbia é realizada por dois grupos de bactérias: as produtoras de acido e as produtoras
de metano. Estes dois grupos podem ser divididos em dois sub-grupos cada (Tabela 3.2.).
Destes grupos, populagdo metanogénica € fortemente predominante, podendo consistir em

até 90% do total (Britz ef al., 1994).

Tabela 3.2. Principais grupos de microorganismos anaerobios (Britz ef al., 1994).

Bactérias produtoras de acido o formadoras de acido propidnico e butirico

e acetogénicas (acetato e Hy)

Bactérias produtoras de metano |e Acetoclasticas

o Hidrogenotroficas

O processo de tratamento metanogénico estd fundamentado em uma relagio

simbidtica balanceada entre populagdes microbianas interativas mas distintas. Este



processo envolve a conversido da matéria orgénica presente nas dguas residudrias a metano
e didxido de carbono através de uma série de rea¢bes envolvendo uma associagdo de
microorganismos facultativos e estritamente anaer6bios. Conforme apresentado na Figura
3.1., a matéria orglnica complexa (proteinas, 4cidos graxos, compostos organicos
complexos) € convertida, através de hidrdlise enzimatica, para compostos organicos
soliveis intermedidrios de menor peso molecular, principalmente alcoois, agicares e

aminodacidos (Guerrero et al, 1999).

POLIMEROS COMPLEXOS
< proteinas >——< lipideos > { carboidratos >
Hidroélise . i
v
< Aminodcidos e Agticares Acidos graxos e dlcoois >
PRODUTOS INTERMEDIARIOS

( propioaiso ) ( butirato ) _ vaferato )

Fermentac#o
BIqOJOBUR OBORPIX()

—

v TT— v
< s Co, >: Homoacetogénese < - >

Metanogénese Metanogénese

hidrogenotréfica acetoclastica
o ' CH, + CO, [+

Figura 3.1. Principais passos metabdlicos da biodegradagdo de substratos organicos em
reatores anaerdbios (Gujer e Zehnder, 1983).

UFRGS
BIBLIOTECA 1VH
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As bactérias nio sfio capazes de assimilar macromoléculas intactas; precisam
primeiro hidrolisa-las até mondmeros ou pequenos oligdmeros (Confer e Bruce, 1998).
Estas substincias soliveis sfo entfio convertidas em dcidos graxos através de reagdes de
fermentagdo (acidogénese). Os microorganismos acetogénicos convertem estes dcidos
graxos de peso molecular superior em 4cido acético e hidrogénio (H' ¢ H,). O acetato,
reconhecidamente o maior precursor de metanogénese, é formado a partir da fermentagéo
dos acidos propidnico e butirico e pela oxidacdo do hidrogénio. Estas duas reacgGes

envolvem diferentes populacdes acetogénicas (DeLorme e Kapuscinski, 1990).

Chun-Sheng et al. (1998) desenvolveram um modelo cinético envolvendo fragdes
de bactérias acidogénicas e de metanogénicas. Este modelo foi empregado na determinagio
dos fluxos e taxas de reagfio bioquimicos para o substrato sacarose e seus intermediérios
(acidos graxos volateis) no liquido e no biofilme (Weiland e Rozzi, 1991). Seus resultados
comprovam que a metanogénese ¢ a etapa limitante da degradacio de compostos orgénicos
simples € que a concentragio residual de matéria orgénica € basicamente relacionada com

a presenga de acidos graxos volateis.

3.3. Pardmetros de Controle de Reatores Anaerdbios

Para o controle operacional de reatores anaerébios alguns pardmetros devem ser

monitorados e controlados. A seguir os principais pardmetro sdo analisados.

3.3.1. Temperatura

Reatores anaerébios de alta taxa s3o, em geral, operados na faixa de temperatura
entre 25 e 40 °C. Entretanto, diversos autores tem estudado a possibilidade do uso desta
tecnologia em faixas de temperatura abaixo de 20 °C (psicrofilica) e acima de 45 °C
(termofilica), sob condigdes especiais. O efeito mais significativo € o da temperatura sobre

a taxa de crescimento e atividade das bactérias metanogénicas (Van Lier et al., 1997).
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De acordo com Weigant (1986) a temperatura € um fator de extrema importincia
porque os microorganismos nio possuem capacidade de regular a temperatura interna da
célula. O mesmo autor afirma que os beneficios do processo termofilico incluem maior

grau de remog@o de organismos patogénicos no tratamento de esgotos domésticos.

Os mesmos processos microbiolégicos ocorrem a 50-60 °C do que na faixa
mesofilica (30 a 40 °C), e o acetato é o principal precursor de metano em ambas as faixas
(Ahring, 1994). Segundo van Lier (1994) a atividade dos microorganismos € incrementada
na faixa termofilica, especialmente nos casos onde os efluentes sfo descartados em

elevadas temperaturas (celulose e papel, destilarias, industrias de alimentos).

Sanz e Polanco (1990) apresentaram os resultados de estudos do tratamento de
aguas residudrias municipais empregando um reator anaerébio de leito fluidizado na
temperatura de 10 °C. Obtiveram resultados satisfatorios com relagdo a remogdo de matéria
orgdnica mas encontraram problemas relativos & presenca de excesso de sdlidos em

suspensio.

Van Lier et al., 1997 mostraram que, em cada faixa de temperatura a atividade
bacteriana aumenta exponencialmente com a temperatura. Este fendmeno € seguido de um
decréscimo brusco em valores de temperatura imediatamente apés a dtima. Em geral, as
bactérias psicrofilicas resultam em baixas taxas de conversdo, enquanto que as termofilicas

sdo caracterizadas pela alta atividade metabdlica.

3.3.2. Alcalinidade e pH

Um dos problemas operacionais mais freqlientes em reatores anaerdbios € a
acidificacdo ou azedamento do reator (Maragno e Campos 1992). Em fun¢fio de variagdes
de condi¢Bes operacionais, ambientais e/ou de atividade metabélica, a taxa de produgdo de

acidos pode superar o consumo para a produgio de metano. Como resultado, o pH tende a
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diminuir. Se o pH atingir valores inferiores a 6,3 a taxa de produ¢do de metano se torna

muito baixa e a fermentagio 4cida ira dominar permanentemente o sistema.

O valor e a estabilidade do pH em reatores anaerébios sdo governados pelo
equilibrio do sistema carbonato (van Haandel, 1994). O fator mais significativo com
relagdo ao valor e a estabilidade do pH € se a alcalinidade presente no afluente somada a
alcalinidade eventualmente formada durante a digestdo serdo suficientes para manter o

valor do pH na faixa 6tima, assegurando a operagéo estavel.

Denac e colaboradores (1988) estudaram em escala de bancada um reator anaerdbio
de leito fluidizado e sugerem que o consumo de alcalinidade pode ser uma variavel de
controle do processo ja que a maior parte da DQO efluente é devida & presenca de 4cidos

graxos.

Considera¢des de ordem termodindmica indicam que a concentragdo de H, tem
uma agf@o regulatoria primdria no intercimbio metabdlico que determina a formacdo de
produtos finais reduzidos ou acetato. Baixas concentra¢gdes de hidrogénio permitem a
formagdo de acetato, enquanto que em concentragbes mais elevadas o equilibrio é
progressivamente deslocado para a 'formagﬁo de produtos finais mais reduzidos, tais como

succinato, lactato, etanol e acidos butirico e propidnico (Fynn ez al., 1988).

Tendo em vista que a atividade das bactérias metanogénicas € sensivelmente
afetada pelo pH, este.é um pardmetro critico na partida e operagdo destes reatores. Para
tanto € necessario equilibrio entre a abundéncia da fonte de carbono ao mesmo tempo que
o pH deve estar em torno da neutralidade. A adi¢io de sais alcalinos (como carbonatos e
bicarbonatos) bem como o controle do pH durante a partida séo, em geral, procedimentos

necessarios quando a alcalinidade natural do efluente ndo € suficiente.
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3.3.3. Carga Orgénica Aplicada

Reagbes microbiolégicas sdo autocataliticas, o que significa que em estado
estaciondrio o catalisador para uma reagdo biologica serd produzido em quantidade
suficiente para nfo limitar a taxa de reagfo. Portanto, a concentracdo de substrato ou
nutrientes serd o limitante (Delorne e Kapuscinski, 1990). Em um sistema complexo como
um reator anaerobio (biocenose complexa) o tamanho de cada diferente grupo microbiano
ira depender do fluxo do substrato correspondente no sistema (Gujer e Zehnder, 1983). Do
ponto de vista microbiologico, a degradag@o da matéria organica € a fonte de energia para

o metabolismo dos microorganismos (Salkinoja-Salonem et al., 1983).

Entretanto, a taxa de aproveitamento da energia pelas bactérias anaerdbias ¢ muito
baixa, 0 que implica em uma baixa cinética de crescimento (Mathiot ef al., 1992). Desta
forma, deve haver abundancia de substrato (fonte de carbono) para que seja atingida a taxa

de crescimento maxima da coldnia de microorganismos.

A equagio de Michaelis-Menten para a taxa de conversdo em processos biolégicos,
Equagdo 3.1, mostra a dependéncia da velocidade da reagdo com a concentragdo de

substrato. A Figura 3.2 mostra a representagdo grafica desta relagdo (Fogler, 1992):

_ . _ Pmax[S] Equagdo 3.1
° Ks+IS]

Onde 1, =taxa de conversdo do substrato
msx = MAXima taxa de conversio para uma dada concentragio de microorganismos
Ks = constante de saturagdo

[S] = Cs = concentragdo do substrato.
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Hmax

=I's

Cs

Figura 3.2. Representagdo grafica da equagdo de Michaelis-Menten. Cs = concentragdo de
substrato; r,= taxa de rea¢do, Ks = 12 pimax)-

Pode-se perceber que ao aumentar a concentragdo de substrato (Cs) a taxa de reagéo
também aumenta, até que seja atingido o patamar da taxa maxima ({imsx). Entretanto, nos
processos anaerdbios existe uma limitagio em fungfo de que o principal substrato € o
acetato e, na auséncia de alcalinidade suficiente, ocorre a formagdo preferencial de acido

acético, o que provoca a diminui¢@o do pH do meio.

3.3.4. Atividade Metanogénica Especifica (AME)

A atividade metanogénica especifica (AME) é uma medida que avalia a capacidade

de conversdio de acidos graxos voldteis aos produtos finais da digestdo anaerdbia, gas
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metano e gis carbdnico, consistindo em informagio de vital importincia para controle
operacional de reatores anaer6bios modernos, também designados reatores de alta taxa
(Monteggia, 1997). A determinagfo da atividade metanogénica € realizada por um teste de
laboratério em batelada, sob condi¢des ambientais controladas. O resultado € calculado a
partir da medicdo direta da taxa de produgdo de metano ou consumo de um substrato, por
unidade de biomassa (SSV) e unidade de tempo (Monteggia, 1997).

3.4. Aderéncia de microorganismos a superficies solidas

A existéncia de uma estrutura de biofilme em um reator é benéfica com respeito a
resisténcia contra substincias toxicas e materiais inertes no efluente ¢ age como uma
seguranca contra a perda de biomassa (Enger e Heijnen, 1988). Os mecanismos que
governam o desenvolvimento do biofilme sobre a superficie ainda ndo sdo suficientemente

entendidos (Henze e Harremées, 1983).

O entendimento dos mecanismos de adesdo de microorganismos & superficies €
fundamental para o desenvolvimento de estratégias de partidas de reatores de crescimento
em leito fixo (Fitch et al, 1999). Os principais fenémenos envolvidos devem ser estudados
usando-se ferramentas tanto da bioquimica como da fisico-quimica. Inicialmente, trés

defini¢Ges uteis sdo apresentadas:

o Forga de adesdo: Segundo Rutter ef al. (1984), a adesdo microbiana pode ser definida
em termos da energia envolvida na formagdo de uma jungdo adesiva. A for¢a com a qual
uma célula microbiana pode ser considerada “aderida” a um substrato pode ser
quantificada como sendo o trabalho requerido para remover esta célula e levéa-la de volta a
seu estado inicial, isolada. E importante que a remogio da célula ndo tenha deixado

fragmentos, tais como os biopolimeros e que a parede celular seja mantida intacta.

o Biofilme: Complexo consdrcio de diferentes grupos de microorganismos aderidos com

seus produtos extracelulares (biopolimeros). Assim, o biofilme pode ser considerado como
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um gel polimérico organico com microorganismos vivos aprisionados nele, contendo 95%

de 4gua em sua composigéo.

» Biopolimeros: Sdo polimeros extracelulares (polissacarideos) produzidos como reserva
de energia dos microorganismos, como material constituinte da parede celular ¢ em
camadas da cédpsula extracelular. Os polissacarideos sfo produzidos como reservas
biologicas de energia, como material constituinte das paredes celulares e de camadas das
capsulas. A producdo de polissacarideos extracelulares € uma etapa critica para a formagao
do glicocalix que rodeia as células em um biofilme (Bryers, 1993). Os exopolimeros sdo
importantes nos fenémenos envolvendo biofilmes por pelo menos duas razdes. Primeiro, a
interagdo entre uma célula bacteriana e o substrato conduzindo & adesdo irreversivel é
fortemente determinada pelas propriedades fisicas das macromoléculas na superficie da
célula (Derjaguin e Churaev, 1989). Os polimeros extracelulares sdo freqiientemente
observados (por microscopia eletronica) com sendo a matriz extracelular responsavel pela
integridade do biofilme. Nestes casos os polimeros aparecem como fibras condensadas que

se estendem a partir da célula (Christensen e Characklis, 1990).

3.4.1. Mecanismos de Aderéncia

As bactérias sd3o consideradas como particulas de tamanho coloidal recobertas por
macromoléculas (biopolimeros). Para entender o papel dos polimeros extracelulares na
adesdo das bactérias a uma superficie, é necessario entender os fatores que controlam o

comportamento do sistema macromoléculas/superficie/meio aquoso (Rauch et al, 1999).

Consideragdes tedricas e estudos realizados por microscopia eletrénica sugerem
que os polimeros presentes na superficie das células podem contribuir na adesdo das
células as superficies Os principios fisico-quimicos que explicam a adsor¢do nfo especifica

de polimeros a superficies sdo intimamente relacionados com propriedades de solugbes e

géis.
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Os microorganismos possuem a habilidade de interagir com superficies sélidas em
contato com o meio aquoso no qual vivem (Charaklis, 1984). A interagdo da-se
inicialmente via adesdo entre os polimeros extracelulares e a superficie s6lida onde operam
as forgas interfaciais (atragio e repulsio eletrostética e/ou hidrofobica, entre outras). Apés
a adesdo ocorre o crescimento bacteriano e formagdo do biofilme. Desde o ponto de vista
dinAmico ambas as etapas constituem o fendmeno de aderéncia (“attachment”) sendo que a

primeira € a determinante do processo.

Uma suspensfo bacteriana pode ser interpretada como um sistema coloidal vivo e
os passos iniciais da adesdo podem ser descritos pela fisico-quimica de sistemas coloidais,
tal como a teoria quantitativa da estabilidade de particulados, DLVO. Esta teoria aplica-se
para sistemas dispersos por repulso eletrostatica de duplas camadas elétricas e relaciona
estimativas das energias de atra¢io, forgas atrativas de curto alcance de London e de van
der Waals e energia de repulsio, sobreposi¢cdo das duplas camadas elétricas em termos das
distancias entre particulas, que neste caso € o sistema microorganismos/ superficie (Rutter
ef al, 1984). Este modelo, baseado na teoria DLVO tem sido modificado apds o
reconhecimento da existéncia das forgas hidrofobicas, ou forgas que envolvem o

reconhecimento molecular entre as fungGes alquilicas (Pashley e Israclachvili, 1981).

A energia total de interago ¢ obtida pela soma das energias de atragéo e repulsdo,
onde a energia de repulsdo € uma fung@o exponencial da distdncia entre as particulas e a
energia de atragdo diminui com o inverso da distdncia entre as particulas.
Consequentemente, dependendo do valor das componentes, as forgas de London, de van
der Waals e hidrofobicas predominardo em distincias curtas e longas, enquanto que a

repulsio da dupla camada elétrica predominara em distdncias intermedidrias.

Teoricamente, se a energia de aproximagdo das particulas exceder a barreira
energética proporcionada pelo potencial de repulsio, elas estardo sob alcance das forcas de
atragfio, que permitirdio a unifio das particulas. Esta energia pode ser imposta pela energia

térmica do sistema, movimento Browniano (pericinético), ou através de agitagio

(ortocinético).
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A membrana celular, constituida basicamente de fosfolipidios, apresenta
caracteristicas hidrofobicas e carga superficial negativa. (Israelachvili, 1985). Estas
propriedades atuam nos fendmenos de adsorgdo de ions com carga positiva, como os
metais, € outras espécies por interagGes eletrostaticas, dando origem a primeira etapa de
atragdo entre a superficie e as células bacterianas. A coloniza¢fio de uma superficie por
microorganismos ocorre de acordo com a seguinte seqiiéncia (Charaklis, 1984; van

Loosdrecht et al., 1990):

i) Transporte de moléculas orginicas e células microbianas até a superficie

molhada. As bactérias podem alcangar a superficie de trés maneiras diferentes:

¢ Transporte difusivo, onde as bactérias apresentam consideravel movimento Browniano
(deslocamento médio de 40 umh™) que pode ser observado no microscopio. Este
movimento contribui para o contato aleatoério de células pequenas com superficies e €
responsavel pelo cruzamento de qualquer camada difusiva. A camada difusiva ¢ uma
lamina de espessura varidvel onde o fluxo de liquido é laminar e existe um gradiente de

concentragdo de ions que varia desde a solugfo até a superficie sélida.

o Transporte convectivo das células, devido ao fluxo do liquido, pode ser mais rapido
que o difusivo em varias ordens de grandeza, mas podem existir situagdes nas quais a etapa

final do transporte (passagem através da subcamada de difusdo) € controlada pela difuséo.

e Movimento ativo, uma vez que uma bactéria mével encontra-se proxima da superficie,
ela pode alcangar a interface por acaso ou por afinidade quimica, devido a gradientes de

concentragdo na regido da interface.

ii) Adsorgdo das moléculas orgénicas a superficie molhada, resultando em uma

superficie “condicionada”.
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iii) Adesdo inicial das células & superficie condicionada. Processo fisico-quimico,
que pode ser reversivel ou irreversivel. ProposicSes de ordem pratica podem ser usadas
para definir a adesdo reversivel como a deposigdio da bactéria sobre a superficie na qual a
bactéria continua a exibir movimento Browniano, podendo ser removida por uma for¢a de
atrito suave ou pelo proprio movimento bacteriano. As bactérias aderidas de forma
irreversivel ndo apresentam movimento Browniano e apenas podem ser removidas por uma

forga de cisathamento grande (Kjelleberg, 1984).

A Figura 3.3 mostra uma representagdo esquematica dos passos envolvidos na

colonizagéo da superficie por microorganismos e formag&o do biofilme.

1. Transporte 2. Adesdo Inicial
Movimento
Ative
Difusdo ?/ ? comeesto Reversivel Irreversivel
dzfusao
3. Aderéncia 4. Colonizacdo

Polimeros Fibrilas

Figura 3.3. Representacdo esquemdtica dos passos envolvidos na colonizaggo da superficie
por microorganismos € formagdo do biofilme (van Loosdrecht et al., 1990).

iv) Metabolismo das células aderidas, resultando em mais células e material
extracelular. Apds a adesfo segue a etapa de crescimento do biofilme. Apds a bactéria
depositar-se sobre a superficie, estruturas celulares especiais (fibrilas e polimeros) formam
ligagbes fortes entre a célula e a superficie sblida. Os polissacarideos sdo essenciais nesta

etapa de desenvolvimento de filmes superficiais, mas ndo na etapa inicial da ades@o.

v) A tltima etapa da seqiiéncia é a colonizagdo da superficie. Quando as células

estdo firmemente aderidas a superficie elas comegam a crescer e reproduzem-se. As células
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novas permanecem aderidas umas as outras e entdo as microcoldonias ou biofilmes
comegam a formar-se. As duas tGltimas etapas sfo mais dependentes do tipo de

microorganismos que as iniciais;

vi) Desadeso de porgdes do biofilme.

3.4.2. Atividade Microbiologica em Interfaces

A adesdo a uma superficie pode afetar a atividade de microorganismos, apesar de
que o conhecimento atual nfo seja capaz de prever de que forma exatamente (Breznak,
1984). Desta forma, diversos autores reportam experimentos demonstrando a influéncia
direta da presenga de uma superficie sobre a taxa de crescimento de microorganismos, mas
apenas um trabalho apresenta conclusdes a respeito deste mecanismo (Ellwood ef al., apud
van Loosdrecht, 1984). Este autor observou o aumento da densidade da populagdo de
Pseudomonas sp. Seus resultados mostraram que o crescimento da populagdo foi
significativamente maior para células imobilizadas em comparagdo com a cultura em

suspensdo, desconsiderando a adesfio de novas células.

Para explicar este fendmeno, os autores sugerem que, de células crescendo em
suspens@o uma pequena porgdo de protons eram difundidas para o meio. A presenga de
uma superficie s6lida poderia obstruir a difusdo destes prétons para fora da célula e, como
conseqiiéncia (i) aumentar a eficiéncia dos processos de membrana e (ii) criar uma
superficie bacteriana com maior energia, especialmente nas cercanias da superficie sélida

onde o transporte difusivo de prétons seria ainda mais reduzido.

Entretanto, van Loosdrecht er al (1984) contestam esta teoria. A presenga de
superficies pode afetar positiva ou negativamente (ou nfo afetar) a taxa de utilizagdo de
substrato e produgdo de biomassa. Os resultados dependem da natureza do organismo, tipo
e concentragdo do substrato e natureza da superficie sélida. Ao interpretar o efeito das

superficies em processos de bioconversio todas as interagdes possiveis, fisicas e quimicas
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(tais como difusfio, adsor¢do e dessorgdo, reagdes de troca ibnica, mudangas de

conformagéo, etc.) de um componente e seus possiveis metabdlitos com uma dada

superficie devem ser considerados antes de que conclusGes gerais possam ser definidas.

3.5. Caracteristicas da Fluidizacdo e Expansdo de um Leito

Um leito expande-se quando a queda de pressdo devido ao fluxo descendente do
fluido através de um meio livre iguala-se & for¢a de empuxo das particulas do leito (Comte
et al., 1997). Em comparagio a um leito estaciondrio, a porosidade média de um leito
movel é incrementada e as particulas movimentam-se por agdo do fluido que atravessa o

leito.

A queda de pressdo em um leito empacotado quando a velocidade de passagem do

fluido aumenta € representada na Figura 3.4.

log (-AP)

10g NRe

Figura 3.4. Fluidiza¢8o de um leito de particulas s6lidas. Nre= Numero de Reynolds; -AP
= queda de pressdo no leito.
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Entre os pontos 4 € B o leito é estavel e a queda de pressdo é dada pela equagio de
Carman-Kozeny (Foust M, 1979). No ponto B essencialmente ocorre um equilibrio no
empuxo dos sélidos. Entre os pontos B e¢ C o leito comega a ficar instavel e as particulas
ajustam sua posi¢do de forma a apresentar menor resisténcia possivel ao fluxo. No ponto C
¢ obtida a maior porosidade com as particulas ainda em contato. A partir deste ponto, as

particulas comegam a mover-se livremente, mas ainda colidem com freqiiéncia.

O ponto C ¢ conhecido como ponto de fluidiza¢do € a operagdo de um reator neste
ponto caracteriza o leito expandido. No momento em que o ponto D € atingido, as
particulas estdo todas em movimento e a partir deste ponto um aumento na velocidade do
fluido (ou no nimero de Reynolds, Nge) resulta em acréscimos muito pequenos na queda
de pressdo porque o leito comeca a expandir-se e as particulas movem-se independentes

umas das outras, até que as particulas apresentem comportamento de fluido (ponto E).

Nos casos onde a diferenga de massa especifica entre as particulas e o fluido ¢é
pequena e, portanto, a vazdo € baixa, o leito fluidiza-se plenamente, com cada particula
descrevendo uma trajetdria independente. Esta ¢ conhecida como fluidizaggio particulada.
Quando a diferenga de densidades ¢ alta ou o fluxo € elevado a fluidizagdo ndo € uniforme
e a fase fluida atua como bolhas que atravessam o leito sem contato com o solido. Este é o

fendmeno da fluidizagfio agregativa.

Ainda, os leitos fluidizados podem apresentar consideraveis problemas de caminhos
preferenciais e “slugging”, que ¢ um fluxo intermitente e instavel de grandes bolhas de gas
através do leito. Ambos problemas sdo fortemente afetados pelo desenho do distribuidor do

fluxo e de gés, em escala real.

A presenga de fluidizagfo particulada ou agregativa ¢ a resultante da atuagdo das
forgas gravitacionais sobre as fases presentes no leito, bem como da mecénica de fluidos
do sistema. Portanto, espera-se que um dos critérios de desenho seja o nimero de Froude

(Ng=v?/D,.g), que é a razéio entre a energia cinética e gravitacional. Como regra prética,
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para que um leito comporte-se como fluidiza¢do particulada a seguinte relagdo deve ser

satisfeita;

(NEer).(Nre).[(p1 — pp)/P].(L/D) <100 Equagéo 3.2

onde p= massa especifica do fluido; p;=massa especifica das particulas, D, =
didmetro médio das particulas; D = didmetro da coluna. Ng., Ni, € L (altura do leito)
devem ser aqueles do ponto de fluidizagéio minima (ponto C, Figura 3.4). No caso de que a

Equagéo 3.2 >100, tem-se fluidizacdo agregativa.

Com base nestas relagdes, podem ser feitas as consideragdes preliminares para o
dimensionamento do leito. A expansio ideal do leito depende do difusor do fluido, da
razdo de recirculagio e do diAmetro do leito e ¢é dificil de ser determinada
experimentalmente. As equagdes existentes para a estimativa de expansdo para a
fluidizagdo particulada ndo levam em conta os efeitos de parede, os curtos circuitos e as
zonas mortas. Ao projetar um leito fluidizado deve-se considerar nfio apenas uma expanséo
da altura, mas também um espago adequado no fundo da coluna para permitir a separagéo

sélido-liquido.

Este fator depende também das caracteristicas do sistema particulas-fluido e
expressdes matematicas ainda nfio foram adequadamente desenvolvidas (Steyer et al,
1999). Existem correlagbes empiricas para se determinar a altura da zona de separagio em

fun¢do da velocidade do fluido e do didmetro do leito.

Adicionalmente, existe o fator de crescimento de biofilme na superficie das
particulas do leito. A massa especifica do sistema particula-biofilme ¢ variavel, de acordo
com a espessura do biofilme (Hermanowicz e Cheng, 1988). Entretanto, espera-se obter
um biofilme ndo muito espesso em fungdo do cisalhamento na interface sélido-liquido,

sendo assim a densidade do agregado nfio devera ser muito diferente a da particula.
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3.6. Processos Anaerdbios de Crescimento em Leito Fixo

Os primeiros reatores anaerébios de leito fixo foram desenvolvidos em 1968 por
Young e McCarty (Hickey ef al., 1991) e tém-se mostrado uma tecnologia avangada que
pode ser usada eficientemente no tratamento de uma variedade de 4guas residuarias
industriais. Algumas variagdes vem sendo desenvolvidas, incluindo reatores de leitos
completamente recheados de fluxo ascendente, reatores hibridos de fluxo ascendente,
reatores de fluxo descendente e reatores de leito fluidizado. Segundo Bordacs e Young
(1997), estes processos s3o mais adequados para o tratamento de 4aguas residuarias

contendo concentragdes de DQO superiores a 3000 mg.L™.

Reatores de crescimento em leito fixo sfo basicamente processos de contato nos
quais a matéria orginica solubilizada passa sobre ou através de uma massa de sélidos
bioldgicos contidos no reator, aderidos a uma superficie ou matriz, na forma de um
biofilme (Furumai et al, 1991). Compostos organicos soliiveis nas proximidades desta
biomassa se difundem pela superficie do biofilme, onde sofrem os processos de conversdo

mencionado.

A limitagdo na etapa de difusfio € um problema que afeta a maioria dos processos
em fungdo da baixa velocidade na interface sélido/liquido (Buffiére er al., 1998). Com
fluxo laminar, ocorre a formagio de uma camada na qual o gradiente de concentragdo €

baixo, prejudicando o transporte difusivo. Nos reatores de leito fluidizado a velocidade €

mais elevada e esta camada é reduzida.

A Tabela 3.3, adaptada de Bordacs ¢ Young (1997), mostra um resumo das
principais caracteristicas dos diversos processos anaerébios de crescimento em leito fixo,

em comparagdo com o reator de manto de lodos de fluxo ascendente (UASB).
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Tabela 3.3. Resumo de paridmetros de operagdo e desenho para processos anaerébios de
leito fixo para o tratamento de efluentes liquidos. Bordacs e Young (1997).

Processo Carga orgdnica’ Taxa F/M? TRS* Remogdo de DQO’
Filtro anaerébio (fluxo{4-8 0,5-1 30-100 80-90

ascendente)

Filtro anaerdbio hibrido | 8-12 0,5-1 50-200 85-98

(fluxo ascendente)

Sistemas de dois estagios | 8-12 0,5-1 80-300 85-98

Filtro anaerébio (fluxo|2-6 0,3-0,5 20-30  70-90

descendente)

Leito fluidizado 12-16 0,5-1 20-30  80-90

UASB 8-12 0,5-1 30-50  80-95

1= kgDQO/m™d™; 2= kg DQO/kgSSV; 3= tempo de residéncia dos sélidos, dias; 4= mg.L”
:35=%

A partida de um reator € o periodo de tempo requerido para um reator atingir uma
capacidade de tratamento de uma dada carga orgénica, com a efici€ncia desejada (Yee e
Shieh, 1988). Este é um dos problemas operacionais mais comuns em reatores anaerébios

de crescimento leito fixo e este periodo pode estender-se por meses (He e Ping, 1994).

As dificuldades na partida dos reatores de leito fluidizado estfio diretamente

relacionadas com os seguintes fatores (Bonnet ef al., 1997):

e cinética lenta de desenvolvimento do biofilme: deve haver a maior disponibilidade de

substrato possivel, sem que ocorra a acidificagfo do reator;

» arraste na interface sélido liquido na etapa de adesfo: a velocidade na etapa de partida
deve ser baixa pois na etapa inicial de adesdio as for¢as envolvidas s@io relativamente

fracas, a aderéncia do biofilme ainda nfo foi atingida.
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3.7. Técnicas Microscépicas para Analise dos Biofilmes

A importincia de elucidar as dimensGes e o arranjo espacial dos biofilmes,
incluindo a distribui¢dio e a composi¢do dos microrganismos na matriz do biofilme, &
essencial para o entendimento das fungdes do biofilme e por isso uma ampla faixa de
técnicas microscopicas tem sido utilizadas para este fim. A microscopia Otica (ex. luz
transmitida, epifluorescéncia, microscopia de contraste ¢ a microscopia laser confocal de
varredura), microscopia eletronica tais como o de transmissdo, de varredura e microscopia
de varredura ambiental e recentemente a microscopia de for¢a atdmica (AFM), tém-se

mostrado muito uteis no estudo da estrutura de biofilmes e o seu desenvolvimento.

Cada uma destas técnicas oferece um grau diferente de sensibilidade e poder de
resolugdo, permitindo uma imagem da aparéncia total e caracteristicas especificas do
biofilme, tais como col6nias e células individuais, o material polimérico extracelular (EPS)
(aderido as células ou ndo), as vezes denominado de glicocalix ou limo, e a presencga e
natureza (cristalinidade ou amorfo) de produtos inorginicos no biofilme (Salkinoja-

Salonem et al., 1983).

3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € um dos instrumentos mais verséteis
disponiveis para a analise de caracteristicas da microestrutura de materiais sélidos, em
fungdo da elevada resolugdo obtida, na ordem de 5 nm, podendo em instrumentos mais
sofisticados chegar a 2,5 nm. de que e (Goldstein, 1981). Outro aspecto importante é a
aparéncia tridimensional obtida, em fungdo da elevada profundidade de campo. A
profundidade de campo é a distincia acima e abaixo do foco 6timo que confunde um

quantidade suficiente de elementos para que a imagem seja considerada fora de foco.

Os componentes basicos de um microscépio eletronico de varredura sdo as lentes, o

emissor de elétrons, o receptor de elétrons, os tubos de raios catddicos e os dispositivos
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eletronicos associados para a visualizagdio da imagem. O primeiro trabalho reconhecido
descrevendo a construg@io de um microscopio eletronico de varredura foi publicado em
1938 por von Ardenne, mas o primeiro microscépio foi comercializado com sucesso em
somente 1965 e, desde entdo, vem sofrendo intimeras modificagbes no sentido de sua
otimizagdo. A obten¢do das imagens no MEV consiste na varredura no espago X-Y,
identificando um conjunto de intensidades correspondentes a cada ponto (pixel), usado
para medir a interagdo elétron-amostra. Esta informac¢io € disponibilizada para a

visualizag8o através da varredura em linhas ou em éreas (Goldstein, 1981).

Diferentes formas de microscopia tem sido utilizadas para visualizar biofilmes
associados com superficies biolégicas e nfio biolégicas. A microscopia eletronica de
varredura (MEV) convencional requer a fixagdo de amostras em glutaraldeido e/ou
tetroxido de dsmio, seguido de um processo de desidratacdo usando a secagem através do
ponto critico com CO; liquido ou em uma série de solugdes alcodlicas, e revestimento
(sputtering) com material metalico condutor, usualmente ouro, palddio, ou carbono. Tal
procedimento pode provocar distor¢éo consideravel da amostra (Salkinoja-Salonem et al.,
1983). O passo da desidratacio pode, por exemplo, produzir um enrugamento significativo

devido a destrui¢io da matriz de EPS altamente hidratado (Fisher ez al., 1988).

3.7.2. Microscopia de For¢a Atomica

O microscopio de for¢a atdmica, desenvolvido em 1986 por Binning, Quade e
Gerber, € parte integrante da microscopia com elemento sensor de varredura, na qual um
elemento sensor varre a superficie da amostra, permitindo a analise das interagles entre a
ponteira e 0 material amostrado. o microscopio de for¢a atdmica MFA estd redefinindo o
conceito de microscopia, fazendo crescer a familia dos microscdpios de for¢a (Binning et
al., 1986). Existem trés tipos de microscopios de forga atdmica: Modo MFA Contato,

Modo MFA Nio Contato e Modo MFA Descontinuo.
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O MFA varre a superficie da amostra com uma ponteira pontiaguda (poucos
microns de comprimento ¢ menos de 1 A em difmetro) conectada ao cantilever. As
imagens sdo obtidas pela medida da interag@io de forgas entre a ponteira e a superficie da
amostra, colocada em um scanner (X, y, z). De acordo com Yalamanchili et al. (1998), com
isolamento acustico e vibracional apropriado, a resolugfo lateral do MFA pode ser em
nivel de subnandmetros e a resolugdo vertical (z) pode ser tdo alta quanto poucos A.
Finalmente, as deflexdes medidas pelo cantilever permitem ao computador gerar um mapa

topogréfico da superficie e diagramas de distancia de forgas.

Neste trabalho, foi empregado o modo MFA Contato (Contact AFM). Este modo
opera através da varredura da superficie da amostra por um elemento sensor preso a
extremidade do cantilever, onde as alteragdes s3o monitoradas pela deflec¢io do
cantilever. A fonte de realimentagio mantém uma deflexfio constante entre o cantilever e a
amostra através do movimento vertical do scanner a cada ponto (x, y). O MFA possui
resolugiio extremamente alta para a obtencfio de imagens de superficie das amostras;
magnificacdo quantitativa em 3 dimensGes, permitindo que a profundidade seja
prontamente medida; capacidade de obter imagens tanto em s6lidos como em meio aquoso;

€ requisitos simples para preparo de amostras, permitindo o uso para andlises de rotina.

Tabela 3.4. Vantagens e desvantagens da microscopia de forca atdmica de contato.
Adaptado de Yalamanchili et al., 1998.

Vantagens: Desvantagens:
e Alta velocidade de varredura; o Forgas laterais podem distorcer partes da
imagem;

e E a tnica técnica MFA em que se| e As forgas normais a interagio ponteira-
obtém imagens com “resolugdo atdmica”; |amostra podem ser altas no ar devido as
forcas capilares da camada do liquido
adsorvido na superficie da amostra.

e Amostras com alta rugosidade na| e A combinagdo das forgas laterais e altas
topografia podem, em alguns casos, sofrer | for¢as normais podem resultar na redugdo da
varredura com maior facilidade. resolu¢do espacial e podem danificar
amostras ndo rigidas (amostras biologicas,
polimeros, silicone) devido ao contato entre a
ponteira € a amostra.
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4. MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Engenharia Sanitiria e Ambiental
do Instituto de Pesquisas Hidraulicas da Universidade Federal do Rio Grande do Sul no
periodo entre maio e novembro de 2000. Os reatores foram projetados e construidos com o
apoio da empresa Tratef S.A. (Novo Hamburgo, RS), ao longo do més de abril de 2000. Os

passos iniciais foram:

. selecdo e caracterizag@o do material suporte;
] determinagdo dos pardmetros hidrodindmicos iniciais (taxa de expansdo do

leito, velocidade superficial, niimero de Reynolds, entre outros);
. projeto € montagem dos reatores;

. partida e operagdo dos reatores.

4.1. Selecdo e Caracterizacio do Material Suporte

As caracteristicas procuradas no material suporte selecionado foram as seguintes:

o distribuicdo homogénea (estreita) de tamanho de particulas (elevado coeficiente de

uniformidade) porque evita a estratificagdo do leito e melhora as caracteristicas de mistura;

s presenca de rugosidade superficial, que permite maior superficie disponivel para a

adesdo de microorganismos e maior energia livre superficial;
e massa especifica inferior & da dgua, para que a fluidiza¢do inversa seja possivel;
o estabilidade quimica e fisica;

» disponibilidade e baixo custo.
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4.1.1. Caracteristicas do Material Suporte

Dentro destas condigdes basicas, foram selecionados dois materiais:

Etileno vinil acetato (EVA): Aparas de solados de calgados (EVA) constituem
residuos que, somente no Vale dos Sinos (RS), somam ao redor de 400 mil toneladas
mensais. De acordo com as especificagbes do fabricante (Franca S.A.) a densidade
aparente deste material é de 0,23, apresenta uma granulometria relativamente uniforme,
variando entre 1 ¢ 7 mm de didmetro e ¢é resistente a ataques microbiologicos. A forma das
particulas € irregular o que proporciona uma elevada superficie para a adesdo de

MiCroorganismos.

Polipropileno (PP): As particulas de polipropileno extrudado (OPP Petroquimica)
foram selecionadas em fungfio das caracteristicas geométricas tais como uniformidade e
distribuicdo de tamanho de particulas e densidade aparente de 0,91 e densidade “bulk™ de
0,5. A forma das particulas € aproximadamente cilindrica, com distribui¢do granulométrica
uniforme, em torno de 4 mm. O PP € um produto que serve de matéria prima na indistria
de plasticos e seu custo fica em torno de R$ 90/tonelada. Em compara¢io com materiais
atualmente empregados como recheio de reatores biolégicos, o emprego deste material é

viavel.

4.1.2. Ensaios em Batelada de Crescimento de Biofilme

Com a finalidade de verificar a estabilidade bioldgica dos dois materiais foram
realizados ensaios em batelada. Amostras do material suporte foram inoculadas com o lodo
proveniente de um reator UASB de laboratério, alimentado com sacarose. Estes ensaios
foram conduzidos no Laboratorio de Corrosdo Induzida por Biofilmes, do PPGEM
(UFRGS), de acordo com metodologia descrita por Englert (1997). Foi empregado o meio
de cultura Postgate, constituido de uma solugiio aquosa contendo KH,POy4 (0,5 mg.L™?),

NH,C1 (1,0 mg.L™"), CaSO; (1,0 mg.L™"), MgSO, 7.H,0 (2,0 mg.L™), lactato de sédio (3,5
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mg.L™), extrato de levedura (1000 mg.L™), tioglicolato de sédio (100 mg.L™), sulfato
ferroso (0,5 mg.L™"). O pH resultante foi 7,5 e a temperatura mantida em estufa a 32 °C.

4.2. Projeto e Montagem dos Reatores Anaerébios de Leito Fluidizado Inverso

O dimensionamento do sistema de fluidizag@io inversa para a digestdo anaerébia
baseado na engenharia de reatores encontra-se em fase de pesquisa ji que esta é uma
tecnologia em desenvolvimento. Sendo assim, o projeto do reator foi feito com base em
escassas recomenda¢les encontradas na literatura, tais como razdo L/D>10 e velocidade
superficial méxima admissivel para o crescimento do biofilme de 48 m.h” (Marin ef al.,
1999; Garcia-Bernet et al., 1998; Karamanev e Nikolov, 1992; Karamanev ¢ Nikolov,
1996; Ibrahim, et al.1996).

A razdo de recirculagdo foi determinada experimentalmente, de acordo com o
comportamento hidrodindmico das particulas do leito suporte, em fungdo da velocidade
necessiria para o movimento do leito. A poténcia requerida para as bombas foi
determinada de acordo com a velocidade terminal tedrica (Uy) das particulas, calculada

conforme descrito a seguir.

4.2.1. Calculo dos Parametros Hidrodindmicos

Os parametros hidrodindmicos foram calculados para ambos os materiais usando as

seguintes relagdes (Fan ef al., 1992).

A velocidade terminal das particulas para esferas rigidas, €:
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Equagio 4.1

b

_ \/ 4(py - pp)gd?
U=
3p1Cp

onde Cp € coeficiente de arraste das particulas. Particulas ascendentes possuem
comportamento, trajetéria, coeficiente de cisalhamento e velocidade terminal diferentes
das particulas em queda livre, para Re acima de 130. De acordo com Karamanev e Nikolov
(1996) a partir deste valor de Re o Cd € constante, em torno de 0,90, sendo maior do que

para as particulas descendentes.

O nimero de Reynolds de particula ¢ dado por:

_ dUp, Equacédo 4.2
u b

Rep

onde U € a velocidade superficial da fase liquida, dada pela razdo entre a vazio da fase

continua (Q) e a area da se¢do transversal do leito sem recheio (S):

E 40 4.3
v-2 quagdo

O namero de Reynolds terminal foi calculado usando a velocidade terminal das particulas
(Equacdo 4.1):

_ dU,p, Equacdo 4.4
u

Re,

Numero de Arquimedes, que representa o balanco das forgas gravitacionais e de empuxo
do sistema e é empregado no célculo do fator de atrito, € dado por:

_dglp-p,)py Equagdo 4.5
- 2

o

Ar
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4.2.2. Caracteristicas dos Reatores

Com base nos pardmetros hidrodindmicos calculados foram projetados e
construidos dois reatores de leito fluidizado inverso em acrilico, com didmetro interno D =
0,15 m e altura de 2,0 m (Figura 4.1). Bombas dosadoras (Watson Marlow, Mod. 101U)
foram empregadas para a alimentagdo e bombas centrifugas (0,5 CV) para a recirculagdo
da fase liquida conectadas a um inversor de freqiiéncia (Marca WEG), usado para a

variacdo da rotagio das bombas.

GARRAFA DE
DRASHOFF

ALIMENTAGCAO BIOGAS

CONTROLE
DE NIVEL

TANQUE DE
AQUECIMENTO

BOMBA
DOSADORA (™

SOLUGAO
SINTETICA
4°C ‘ v
EFLUENTE
FINAL

BOMBA
CENTRIFUGA

Figura 4.1. Diagrama esquemético dos reatores anaerébios de leito fluidizado inverso. P1,
P2, P3 e P4 sdo os pontos de amostragem do reator.



34

4.2.3. Ajuste dos Parametros Hidrodindmicos

-

Mangueiras plasticas transparentes e flexiveis foram empregadas para a conexo
das bombas ao reator. O efluente liquido foi descarregado na rede de esgotos
continuamente através de uma saida disposta na parte inferior da coluna, conectada a um
tubo controlador do nivel do liquido. O biogés coletado no topo da coluna passava por uma
garrafa de Drashoff de 250 mL de volume contendo aproximadamente 5 cm de dgua antes
de ser lancado a atmosfera. O objetivo desta garrafa foi a manuten¢do de um selo
hidrdulico com pressdo relativamente constante, garantindo as condigdes anaerébias no
reator.

Na etapa de ajuste dos pardmetros hidrodindmicos foi avaliada a viabilidade
hidrodindmica do uso de cada material suporte, bem como suas caracteristicas de
expansdo/fluidizacdo. Inicialmente cada reator foi recheado com um volume equivalente a
altura de 47 cm de coluna (V = 8306 cm’) com cada material suporte (EVA e PP). O

volume remanescente foi completado com 4gua da torneira e a bomba de recirculagdo foi
ligada, testando-se diferentes graus de expansdo. As fotografias a seguir mostram os
reatores anaerébios de leito fluidizado inverso em operagéo.
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Figura 4.2. Reatores anaerdbios de leito fluidizado inverso em operagao.

O controle de nivel foi ajustado. Imediatamente constatou-se que o uso do EVA na
granulometria testada é invidvel, principalmente em fungfo de sua baixissima densidade
aparente, causando uma elevada perda de carga e exigindo vazdes de recirculagdo muito
altas para a expansdo do leito. A partir de entdo, optou-se pelo emprego do polipropileno

como Unico material suporte estudado neste trabalho.

4.3. Partida ¢ Operacdo dos Reatores

O experimento foi composto por médulos de duragdo variada, definidos a partir
dada avaliagdo constante dos dados obtidos. Em resumo, foram variados o grau de

expansdo, a carga organica aplicada e o tipo de substrato, sacarose ou etanol.

Os dois reatores de leito expandido, com 35 L cada, foram operados continuamente.

A temperatura foi mantida em 35 +0,5 °C por uma resisténcia de 500 W controlada por um
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termostato digital (Fullgauge, modelo MT511R). A expansdo do leito foi viabilizada pela

recirculagdo do efluente.

Os reatores foram alimentados com uma solu¢fio sintética, mantida refrigerada a
4°C, contendo concentra¢des crescentes de sacarose, bicarbonato de sédio, cloreto de
amonio, extrato de levedura, fosfato trissodico e sulfeto de sodio (Silveira, 2000). A
propor¢do dos reagentes foi (1) sacarose (ou etanol): (1) bicarbonato de sodio: (0,17)
cloreto de amoénio: (0,05) extrato de levedura: (0,44) fosfato trissodico. Foi também
adicionado sulfeto de sédio (57 ppm) para a remogdo do oxigénio dissolvido pela oxidag¢do
do sulfeto. Todos os componentes foram adequadamente dissolvidos, resultando em uma

solucdo isenta de sdlidos em suspens&o.

Os reatores foram preenchidos com agua da rede contendo sulfeto de sédio para a
desoxigenagdo da agua. O oxigénio dissolvido (OD) foi medido por potenciometria até que
atingisse valores proximos a zero. Esperou-se que o sistema atingisse o equilibrio térmico,
a 35 °C para iniciar a inocula¢do. O lodo biolégico proveniente de um reator UASB em
escala de bancada, alimentado com uma solugio sintética similar e aclimatizado a 35 °C
em uma estufa, foi adicionado semanalmente ao reator na concentragéio de 10% v/v desde
o inicio da operagdo até a identificacdo de estado estaciondrio. O tempo de detengfio
hidraulico, constante, foi de 24 h. O tempo de detengfo dos sélidos em suspensdo foi,
portanto de 24 h, reduzindo as possibilidades de permanéncia de biomassa ativa nfo

aderida (Ehlinger et al., 1989).

Os experimentos iniciaram com uma carga organica baixa, em torno de 0,4 kg
DQO.m>.d" (DQO.guente = 600 mg.L™"), aumentando-se gradualmente em degraus de 30%,
até atingir valores em torno de 6 kg DQO.m>.d"". O critério para os intervalos entre cada
incremento na carga foi a estabilizagdio do pH do meio. Este procedimento visou evitar a

acidifica¢do dos reatores devido ao excesso de substrato.
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4.3.1. Anélise da Evolugéio da Partida: Parametros de Controle e Avaliagdo da Eficiéncia

do Processo

As varidveis de controle do processo foram temperatura, pH, potencial redox,
alcalinidade, produgdo de é4cidos graxos, composi¢do do biogas e remog¢ido da matéria
orgdnica, indicada expressa em valores de DQO de entrada e saida do reator. A Tabela 4.1

resume a rotina de analises e o método empregado.

Tabela 4.1. Andlises empregadas para o monitoramento do desempenho do processo.

Pardmetro Meétodo Fregiiéncia
(APHA, AWWA, 1985)

pH Potenciometria Diéria

Potencial redox Potenciometria Diéria

Alcalinidade Titulometria 2 vezes por semana

DQO Refluxo fechado e Titulometria 2 vezes por semana

As analises de 4acidos graxos volateis foram realizadas 2 vezes por semana, por
cromatografia gasosa, em um cromatégrafo Varian 3700, coluna 60/80 Carbowax
20M/0,1% H;5PO,, detector FID, com gas de arraste Hélio. A metodologia empregada foi
adaptada por técnicos do IPH-UFRGS. As amostras foram acidificadas (pH =2) usando

acido formico e filtradas com membrana com didmetro de poro = 0,45 um.

4.4. Atividade Metanogénica Especifica (AME)

Os testes de AME foram realizados de acordo com a metodologia descrita por

Monteggia (1991, 1997). A rotina empregada € descrita a seguir:

o adi¢fio do volume requerido de lodo anaerdbio (ou material suporte) a ser testado e

agua de diluigdo para obter uma concentragdo desejada de sélidos suspensos volateis;
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e purga de eventuais tragos de oxigénio contidos no “mixed liquor” (lodo + 4gua de
diluicdo) e substituicdo do volume de ar atmosférico remanescente na parte superior dos

frascos de digestdo com gas nitrogénio;
¢ ajuste da temperatura para 35° C, usando um banho termostético;
e aclimatizagfo do lodo bioldgico as condi¢des do ensaio por 12 horas,

o injecdio do substrato (acetato de sédio ou etanol, 2 g.L™)

O inicio do teste foi considerado logo apds a injecdo do alimento. O final do teste
foi caracterizado por um decréscimo brusco na produgio de biogas, devido ao consumo
quase total do alimento injetado. Ao final do teste, amostras da mistura lodo e agua de
diluigdo foram analisadas para determinacdo de pH e sélidos suspensos volateis. A
medicdo da composicdo do biogids ndo foi possivel devido 3 problemas com o

cromatografo.

Em func¢do da presenca do material suporte flutuante, os ensaios de AME exigiram
cuidados adicionais. O sistema de agitac@io ndo foi capaz de promover a mistura adequada
do material suporte flutuante com o meio liquido contendo os nutrientes. Observou-se o
cuidado para que o tamponamento fosse suficiente, evitando acidificagdo provocada pela

reducdo de volume util.

4.5. Monitoramento do Crescimento do Biofilme por Microscopia Eletronica de Varredura

Foram coletadas amostras do material suporte nos diferentes pontos de coleta dos
reatores. A freqiiéncia de amostragem variou ao longo do experimento. Nos primeiros dias,
foram coletadas amostras a cada hora, chegando-se até uma freqiiéncia quinzenal no fim do

experimento, de acordo com as variagdes macroscopicas observadas.
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4.5.1. Preparacdo das Amostras

Amostras do material suporte (entre 3 e 5 unidades) foram coletadas, lavadas com
solugdo tampdo de fosfato, fixadas em uma solugdo 1% v/v de glutaraldeido 98% (Merck)
e preparadas para microscopia eletronica de varredura por desidratacdio em uma série
graduada (50%, 70%, 80%, 90%, 95% e 100%) de etanol P.A. (Merck) seguidas de
acetona P.A. (Merck), de acordo com metodologia descrita por Englert (1997).

O tempo minimo de desidratagdio em cada concentragdo foi de 20 minutos. Apos a
desidratagdo, as amostras foram fixadas em suportes de aluminio usando cola prata ou fita
de carbono, para permitir uma contato elétrico adequado. As amostras foram metalizadas
com ouro (gold sputtering), durante 60 segundos (Metalizador Balzers Union SCD040). A
Figura 4.3 mostra uma amostra desidratada e metalizada, preparada para a andlise por
microscopia eletronica de varredura, marca Philips X120 (até 30 kV).

AccN
?00 k¥ 6.0

Figura 4.3. Amostra de polipropileno contendo biofilme apos preparagdo para o
microscopio eletrdnico de varredura (fixagdo, desidratac@o e metalizagdo).
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4.5.2. Caracterizagdo Morfologica das Bactérias Metanogénicas

As bactérias produtoras de metano formam um grupo especifico, de fisiologia

unica, distintas das eubacterias, sendo classificadas em um reino separado denominado

Archaebacteria. (Zinder, 1988). Alguns géneros podem ser identificados por sua

morfologia (Tabela 4.2). Usualmente, sdo identificadas formas similares as bactérias

metanogénicas, sendo necessaria larga experiéncia para que se possa afirmar com precisdo

quais as espécies presentes.

Tabela 4.2. Caracteristicas de alguns géneros conhecidos de bactérias metanogénicas
(Modificado de Holt e al., 1994).

Género Substrato Morfologia

Methanobrevibacter |H,; + CO, e Formiato Pequenos bastonetes

Methnocorpusculum |H, + CO, e Formiato Plana

Methanoculleus H; + CO, e Formiato Plana

Methanospirillum H; + CO, Formiato Espiral

Methanosarcina sp. |H; + CO, Acetato, Metanol, Cocos irregulares e muito
Metilaminas pequenos (formam agregados)

Methanotrix sp. Acetato Bastonetes encapsulados com

bordas planas bem definidas

4.6. Analise da Superficie Colonizada por Microscopia de For¢ca Atomica

A analise da superficie colonizada por microscopia de for¢a atdmica foi realizada

na University of Nevada-Reno — USA. Empregou-se um Nanoscope, no modo de Contato.

A técnica de microscopia de forga atdmica nfo exige a desidratagdo da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados ¢ discutidos os resultados obtidos na etapa experimental
deste trabalho.

5.1. Estudo das Caracteristicas Fisicas dos Reatores

O estudo das caracteristicas fisicas dos reatores incluiu a identificagdo de
parametros fisicos e avaliagdo do comportamento hidrodinamico dos materiais suporte,
bem como da hidrodindamica do sistema.

5.1.1. Caracteristicas do Material Suporte

O EVA apresenta uma superficie significativamente mais rugosa € porosa em
fungdo do processo de expansdo sofrido pelo material na fabricagdo. O polipropileno

apresenta regides mais rugosas e outras mais lisas (Figura 5.1).

: ___(a) o v i

Figura 5.1. Microfotografias (Microscopio Eletronico de Varredura) da superficie dos
materiais selecionados para suporte dos reatores. Aumento de 300 X. (a) EVA, (b) PP.
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Pode-se observar que no EVA os poros possuem aproximadamente 70 a 100 um de
didmetro. Em comparagio com a magnitude das bactérias metanogénicas (0,5 a 10 um), o

tamanho permite formagdo de coldnias em seu interior.

A rugosidade mostrada pela superficie do polipropileno aparentemente ndo seria
significativa para o aumento da energia superficial suficientemente para favorecer a
adesdo. Entretanto, analisando a imagem com magnificagdo maior, percebem-se sulcos
com profundidade adequada. Estas imagens serfio apresentadas a seguir, durante andlise da

formagdo do biofilme.

5.1.2. Parametros Hidrodindmicos

Os pardmetros calculados, usando as equagdes anteriormente apresentadas para

dgua a 35 °C, para os materiais selecionados sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Pardmetros hidrodindmicos tedricos para o sistema de fluidizacdo invgrsa
usando polipropileno (PP) e etileno vinil acetato (EVA). Fluido = 4gua potavel a 35 °C .

Parametro EVA PP
Re, 36 36

Cp 0,90 0,90
Ui(ms™) 10,0238 0,0048
Re: 130,4 26,3
Arx 10° 0,90 0,10

" 01 =993,95 kg.m?, p =0,7255.10° N.s.m™

Pode-se observar que 0 EVA apresenta valores bastante elevados de velocidade
terminal e de numero de Arquimedes. Isto indica que o material, na granulometria
encontrada, requer uma velocidade elevada da fase liquida para a fluidizagdo, o que foi

confirmado na prética.
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A previsdo do tamanho de particula ideal para a adequagdo deste material ao
processo pode ser feita usando a equagio do nimero de Arquimedes. De acordo com esta
equacdo o empuxo exercido por uma particula é proporcional ao cubo do didmetro desta.
Assim, para um nimero de Arquimedes em torno de 107, encontrado adequado

experimentalmente, as particulas deverdo ter um didmetro em torno de 2 mm.

A cominui¢do e classificaggio do EVA até este tamanho pode ser um fator limitante
para seu emprego em escala real. Em fungdo das limitagdes hidrodindmicas, os estudos
foram realizados usando apenas o polipropileno como leito suporte e optou-se pelo

emprego de diferentes substratos.

5.1.3. Expansdo do Leito de Polipropileno

Ap6s a montagem dos reatores projetados com base nas varidveis hidrodindmicas
foram realizados ensaios de expansdo do leito suporte, com o objetivo de verificar os dados
tedricos encontrados. O leito de polipropileno foi expandido usando 4gua da rede a 35 °C.
A variagdio do grau de expansdo do leito em fun¢do da velocidade superficial da fase

continua € apresentada na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Expanséio do leito em funcéio da velocidade superficiall
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A expansdo varia de forma aproximadamente quadratica com o aumento da
velocidade do fluido e ocorre de forma homogénea ao longo do comprimento do leito. Em
fun¢Ses de limitagbes experimentais ndo foi possivel a medi¢do da variagdo da perda de
carga com a vazdo. Entretanto, em comparagio com dados encontrados na literatura
(Tabela 5.2.), € provavel que a velocidade superficial empregada tenha sido suﬁ?iente para

garantir regime de fluidizagéo.

Tabela 5.2. Estudos reportados usando polipropileno como material suporte para reatores
de leito fluidizado inverso.

Geometria Uns Aplicagdo Autores
(m.h")
Cilindros 4 x 3 mm 15-25 Digestdo  anaerébia  de Tessele ez al., 2000
sacarose
Esferas 3,6 mm 39 Digestdo  anaerébia = de Shimodaira e Yushina,
efluente de refinaria de 1983
petréleo

Cilindros 4 x 3 mm 18-28 Estudos hidrodindmicos Hihn, 1992°

*%

Esferas 3,6 mm 24 Estudos hidrodindmicos Ibrahim et al., 1996
Nio mencionada 8,6 Estudos hidrodindmicos Garcia-Calderén et al.,

1998b

" Apud Garcia-Calderén et al., 1998b.
Referente a velocidade minima de fluidizagdo uniforme (velocidade em que todo o leito
comporta-se da mesma maneira, superior a Upng).

Razdo de Recirculagdo: Diversos autores empregam a razdo de recirculagio, dada
pela relagfo entre a vazfio recirculada e a vazdo de entrada, como pardmetro de controle
operacional. Neste experimento, optou-se por empregar a taxa de expansdo do leito como
pardmetro operacional e a carga aplicada como pardmetro de controle, tornando a operag@o
do reator independente da concentracfo afluente e da raz8o de recirculag@o. Esta opg¢éo foi
resultante da necessidade de manter a solugfo sintética refrigerada, evitando a pré
acidificagfio. A vazdo de alimentagdo foi calculada para permitir uma autonomia de 48 h
para o experimento (TRH= 24 h). Portanto, em fungfio da elevada razio de recirculagfo

resultante os reatores operaram em regime de mistura completa.
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5.2. Medicdo da Carga Superficial das Particulas do Lodo

A carga superficial do lodo, medida pelo Potencial Interfacial Zeta, em fungdo do

pH ¢ apresentada na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Variag3o do Potencial Zeta do lodo em fungdo do pH

A adesdo de bactérias pode ser controlada por interagSes eletrostaticas, de atragdo,
entre a superficie e os microorganismos carregados. O Potencial Zeta do lodo apresentou-
se negativo em uma ampla faixa de pH (4,5 a 8), o que confirma a presenga de sitios
(grupos) superficiais negativamente carregados (fosfolipideos e d4cidos caboxilicos)

(Israelachvili, 1985).

De acordo com Hernandez et al., 1988, as superficies carregadas positivamente sdo
capazes de fixar uma quantidade significativamente maior de microorganismos anaerobios
do que as carregadas negativamente. Da mesma forma existe, segundo os mesmos autores,
uma maior afinidade quando as superficies sfio hidrofilicas comparadas com as

hidrofébicas.
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Diversos autores sugerem a adigdo de célcio durante a partida de reatores
anaerébios de crescimento em leito fixo. Em termos de fendmenos de adesdo, a presenga
de cations tais como Ca'? e Fe™ podem auxiliar na fase de adsor¢io nas superficies,
quando estas sdo carregadas negativamente pelo fato de alterar a carga interfacial do
suporte, diminuindo o potencial zeta e em certas condigdes de pH inclusive pode mudar o

sinal da carga (Fuerstenau, 1982).

Ehlinger e colaboradores (1988) estudaram a composi¢éo do biofilme em termos de
concentragdo de proteinas e polissacarideos para dois sistemas com cargas organicas muito
diferentes, usando célcio e magnésio. Observaram maior atividade do biofilme na etapa
inicial (primeiros 25 dias) no reator contendo célcio. Por outro lado, a precipitagfio de sais
de dcidos graxos com cdlcio levam a formacdo de um lodo bastante insolivel, prejudicando

o desempenho do reator (Motta Marques et al., 1990).

Por outro lado, a superficie das colonias de bactérias apresentam zonas
diferenciadas, sendo algumas hidrofilicas, em fun¢fo da presenca de polissacarideos
aderidos e outras hidrofébicas, principalmente devido s proteinas da membrana celular. O
polipropileno € um material bastante hidrofobico e sua carga superficial é negativa (Rubio
e Hoberg 1993). A presenga de pequenas quantidades de tensoativos e polieletrélitos,
comuns em efluentes liquidos tanto domésticos quanto industriais, pode modificar as

caracteristicas interfaciais dos materiais, influenciando no fen6meno de ades3o.

As etapas prévias a formacdo do biofilme em uma superficie hidrofobica, portanto,
incluem o molhamento da superficie, recobrimento com macromoléculas de biopolimeros
e, somente entdo, a adesdo das primeiras células. Este pré condicionamento € bastante
rapido e diversos autores o desconsid\eram na analise da evolucdo do biofilme. A

microfotografia abaixo (Figura 5.4) mostra a superficie pré condicionada do polipropileno.
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Figura 5.4. microfotografia da superficie pré condicionada do PP. Aumento 3000 vezes.

5.3. Resultados da Operacdo dos Reatores

Os resultados da operagdo dos dois reatores serdo analisados em conjunto a seguir.

A Tabela 5.3 sintetiza as etapas experimentais.

Tabela 5.3. Etapas desenvolvidas na operagdo dos reatores anaerébios de leito fluidizado

inverso (ano 2000).

Modulo |Data  Reator A Reator B
I Abril ¢ Montagem dos reatores. Ajuste de Montagem dos reatores. Ajuste de
maio  pardmetros hidrodindmicos. parametros hidrodindmicos.

11 15/06 Partida do reator com sacarose Partida do reator com sacarose
como substrato. U= 102 m.h™". como substrato. U= 102 m.h™".

I11 31/06 Mantido Reducgdo da velocidade U= 40

m.h’’

8% 15/07 Reducdo da velocidade U&= 40 Mantido
m.h™

\'4 15/08 Inicio da adigdo de etanol Mantido

VI 30/08 Aumento progressivo da carga Aumento progressivo da carga

EE’ 31/10  Fimda coleta de dados Fim da coleta de dados

*EE = estado estacionario (120 dias).
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A partida do reator A foi estavel, sem problemas operacionais significativos. Como
sera apresentado a seguir, o pH estabilizou-se no segundo dia de operagéo € a remogio de
matéria orgénica foi constatada na primeira semana. Apesar de terem acontecido paradas
freqiientes no processo, com durag@io variada, devido a falta de energia elétrica, o reator
apresentou estabilidade operacional, nfo sendo necessario o controle do pH pela adigdio de

alcalinidade.

A partida do reator B apresentou diversos problemas operacionais, tais como
vazamentos, falhas no sistema de aquecimento e de alimenta¢do. Foi necesséria a dosagem
de alcalinidade (bicarbonato de s6dio) para a manutencido do pH na faixa neutra. Apds a
adigdo de bicarbonato a recuperagdo das condi¢Bes operacionais foi relativamente rapida.
A remogdo de matéria orgénica foi constatada ao final da primeira semana. A seguir, os

resultados obtidos na operagfo dos reatores sdo apresentados e discutidos.

5.3.1. Parmetros de Monitoramento do Processo: pH, Acidos graxos Volateis,

Alcalinidade e Potencial Redox.

O pH do reator A estabilizou-se rapidamente, ap6és uma queda inicial para valores
em torno de 5,5. Este decréscimo observado nas primeiras horas de operagfo foi devido a
producdo de dcidos graxos volateis sem seu consumo subseqiiente pelas bactérias
metanogénicas. Ficou demonstrado que a alcalinidade presente no sistema garantiu a
estabilidade do pH na faixa neutra até o final da operagdo. As Figuras 5.5 € 5.6 mostram os
valores de pH medidos ao longo da operagdo dos reatores. Nos mesmos gréficos, encontra-
se a varidncia calculada para estes valores e pode-se observar o acentuado decréscimo apds

40 dias de operagdo, aproximadamente.

O pH no reator B apresentou menor varidncia do que no reator A, apesar da
velocidade de neutralizagdo mais lenta. A varidncia do reator B durante a partida foi
significativamente menor mas durante a operagdo (a partir de 60 dias) ndo houveram

diferencas significativas entre os reatores.



49

O pH em reatores anaerébios € regulado pelo equilibrio do sistema carbonato,
resultante da difusfio de CO; e da produgio de acido carbdnico a partir da degradagfo da
matéria orgénica. No sistema de fluidizag8o inversa o maior tempo de permanéncia do CO,
no sistema em fungdo do fluxo do liquido em contracorrente com o do gds pode ter

contribuido para a manutengdo da alcalinidade no sistema.

pH

Variancia

1 26 60 90 124
Tempo, dia

Figura 5.5. Valores de pH e sua varidncia ao longo da operagéo do Reator A.
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Figura 5.6. Valores de pH e sua varidncia ao longo da operagéo do Reator B.
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Conforme pode ser observado na Figura 5.7 a alcalinidade aumentou
proporcionalmente a concentragdo de matéria orginica devido a adi¢do de bicarbonato de
sbdio. O surgimento de alcalinidade em reatores anaerébios esta associado a presenga de
substratos contendo compostos geradores de alcalinidade, principalmente acetato de sédio.
Como neste caso, como os substratos foram sacarose e etanol, nfio haveriam fontes de

produc@o de alcalinidade, como efetivamente nio houve.

2000 5
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<
i A Efluente B Afluente B
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§ 0 ! AI° { |
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Figura 5.7. Concentragdo de alcalinidade (mg CaCO;.L™") afluente e efluente aos reatores
AeB.

As concentragdes de acidos graxos ao longo da operagdo dos reatores A e B séo
apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9, respectivamente. Os valores assinalados com elipses
pontilhadas nos graficos sdo duvidosos, provavelmente decorrentes de erros analiticos

(problemas operacionais no cromatdgrafo).
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Figura 5.8. Composi¢édo dos acidos graxos volateis (AGV) no reator A.
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Figura 5.9. Composi¢do dos 4cidos graxos voléteis (AGV) no reator B.
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Comparando a concentragdo de acido acético com a DQO da mesma amostra,

verifica-se que os resultados assinalados s3o de fato inconsistentes e, portanto, ndo serdo

considerados na analise dos resultados. A predominéncia do acetato sobre os demais 4cidos
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¢ mostrada na Figura 5.10 O acetato é o principal precursor (75%) do gis metano na
digestdo anaerébia (Zehnder, 1988). Entretanto, apenas oito espécies (espécies de
Methanosarcina sp. € Methanotrix sp.) sio conhecidas por usar o acetato como substrato.
Conforme ser4 mostrado a seguir, a caracterizagio morfolégica pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura confirma a predominincia de bactérias

morfologicamente similares a estas em ambos 0s reatores.

é Acétio
D 66%

Outros
6%

Propidnico N
28%

Reator B

Reator A

Figura 5.10. Predominincia dos dcidos graxos voléteis nos reatores A e B. A parcela
“outros” representa a soma dos 4acidos isobutirico, butirico, isovalérico e valérico.

A variagdo do potencial redox foi acompanhada com o objetivo de confirmar a
existéncia de condi¢Oes redutoras no reator. Os resultados mostrados na Figura 5.12
indicam a queda gradual do potencial redox até valores abaixo de —300 mV. Esta figura
comprova a estabilizagio dos reatores (estado estaciondrio), coincidente com a
estabilizacdio do pH e da remogdo de matéria orginica, em torno de 65 dias de operagdo,
para ambos os reatores. Este periodo coincide com a identificagdo da producdo

significativa de biogas, sendo caracterizado o final do periodo de partida (starz-up).




EO, mv

o Etanol (A)

A Sacarose (B)
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150

Figura 5.11.Variagdo do potencial redox nos reatores A e B.
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Observa-se que no reator alimentado com etanol a tendéncia a estabilizagdo € mais

evidente do que no reator alimentado com sacarose. Entretanto, em fungdo das limita¢Ses

do método de medigdo deste potencial, nfo € possivel afirmar que existe uma diferenca

significativa entre os valores obtidos para os dois reatores. A Tabela 5.4 resume os

resultados dos pardmetros de monitoramento analisados para cada etapa experimental.

Tabela 5.4. Resumo dos pardmetros de monitoramento ao longo da operagio dos reatores.

pH E°, mV Alcalinidade” |AGV, mg.L”
Médulo |A B A B A B A B
II 6,8 6,9 -131  |-159 |665 (344 |164 |148
i1 6,9 6,9 -140  |-27 (388 175 |93 166
1AY 7,3 66 |-219 |-222 |558 504 251 @ |423
\Y 6,8 6,6 2287 |-260 677 754 492  |644
VI 7,1 6,9 273 |-269 1195 |1076 521 |621

"mg.L” CaCO;. A = Reator A; B = Reator B
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5.3.2. Remog¢do de Matéria Orgénica

A remogdo de matéria organica foi estimada pela medi¢io dos valores de DQO.
Observa-se a estabilidade nos valores de saida frente ao progressivo aumento da carga de
entrada, apesar de que os valores de DQO afluentes mostraram-se levemente superiores
aos valores obtidos no reator alimentado com etanol. A resposta para a recuperagdo do pH
apos cada incremento na carga foi mais lenta do que no reator alimentado com sacarose,
apesar de ter ocorrido em periodos relativamente curtos (<24 h). A Figura 5.12 mostra os

valores de DQO afluente e efluente aos reatores A e B:

4
o Afluente A X Efluente A o
A Afluente B 0 Efluente B 0
3 L
3
2h
S |
S 2
a
1 L
0
0 140
Tempo, dia

Figura 5.12. Valores de demanda quimica de oxigénio na entrada e saida dos reatores.

A Figura 5.13 mostra o aumento da carga orgénica volumétrica ao longo da

operacio dos reatores.
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Figura 5.13. Carga orgénica volumétrica aplicada aos reatores A e B (referente ao volume
total = 35 L).

Néo foi possivel atingir os valores de carga orginica obtidos com o reator
alimentado com etanol durante os meses de operagdo. Os problemas ocorridos na partida
do reator B podem ter afetado o seu desempenho devido a periodos sem aquecimento e/ou

sem fornecimento de alimento ao reator.

Conforme previsto pelas equagbes da cinética bacteriana, aumentando-se a carga
orginica a remo¢do aumentou significativamente, ainda que apresentando certa
variabilidade. Com o aumento da disponibilidade de substrato, desde que seja evitada a
inibicdo pelo excesso de acetato, as bactérias metanogénicas encontram melhores
condi¢des de desenvolvimento, aumentando em ntmero. Foi tomado o cuidado de
aumentar a carga gradualmente, em acréscimos de 30%, monitorando o pH com maior
freqiiéncia neste periodo. A Figura 5.14 mostra o aumento da remogéo de matéria organica

com o aumento da carga aplicada.
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Figura 5.14. Variagdo da remog¢io de matéria orginica com o aumento da carga orginica
aplicada.

A tendéncia das curvas acima apresentadas, principalmente a estabilidade dos
valores de DQO de saida, indica que ainda ndo foi atingida a carga orgénica maxima do
sistema. Adicionalmente deve-se levar em conta que dos 2,0 m de coluna apenas 0,48 m
foram preenchidos com o material suporte. A carga orgénica foi calculada considerando a
coluna inteira (35L), contabilizando o efeito da biomassa em suspensdo na remogdo da

matéria organica.

Para o reator alimentado somente com sacarose (B) a remog¢éo de matéria organica
apresentou uma correlago crescente com a carga aplicada mas nfio apresentou a mesma
estabilidade verificada no reator alimentado com etanol (A). No reator B, a eficiéncia
alcangada foi menor e, para condi¢Ges experimentais bastante similares, o percentual de

remogio variou bastante, sendo atingidos valores em torno de 80% em valores mais

elevados de carga orgénica.
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A Tabela 5.5 resume os resultados de remog¢éo de matéria orgénica, carga orgénica

aplicada e concentragfo de metano no biogas, para cada médulo experimental.

Tabela 5.5. Resumo dos pardmetros de desempenho dos reatores.

Remogdo de DQO, % | Carga orgénica aplicada” | % CHy no biogés

Médulo |A B A B A B

II 67% 57% 1,0 0,8 ND ND

I 53% 66% 1,4 1,6 23% 9,2%
v 73% 59% L8 19 56% 53%

\% 77% 73% 2,3 1,9 68% 65%
VI 83% 81% 3,6 3,1 72% 69%
EE 90% 78% 55 49 72% 70%

“kg DQO.m™d"". A =Reator A; B =Reator B. EE = Estado Estacionario (ap6s 120 dias).

A maior estabilidade operacional empregando-se etanol em reatores anaerdbios de
leito fluidizado havia sido observada anteriormente por Marin ef al (1999). Estes
pesquisadores desenvolveram um reator de leito fluidizado convencional e nfio obtiveram
sucesso na partida usando sacarose e, ao adicionarem etanol a partida foi bem sucedida,

para uma carga orgénica aplicada de 4 kg DQO.m>.d".

A diferen¢a encontrada na facilidade da partida usando etanol com relagdo a
sacarose pode ser analisada sob o ponto de vista termodindmico. Na digestdo de compostos
orgdnicos, a energia liberada pela reagdo de oxidagfo/redugdio (energia livre) fica
disponivel para as bactérias. Parte desta energia € usada em processos anabdlicos e parte €

liberada sob a forma de calor (van Haandel e Lettinga, 1994).

A energia livre de reagdio pode ser estimada pela diferenca entre a energia livre de
formacgo dos produtos e dos reagentes. Assim, usando os dados publicados por Thauer et
al., (1977), foi calculada a energia transferida por mol de substrato e por grama de DQO

tedrica, para a reagdo global de fermentacéo:
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Reagao global da fermentagdo da sacarose

C12H2,04; + H,O = 4 CH;COO + H' + 2H,

AG® =— (370,90 - 56,687) + 4 x (- 88,29) + 0 = + 74,43 kcal/mol

Ou AG = 0,20 kcal/g DQO

Reacédo global dajermentacédo do etanol
CH;CH,0H + H,0 = CH;COOH + 2H,

AG® =— (-43,44 - 56,687) + (— 88,29) + 0 =+ 11,8 kcal/mol

Ou AG® = 0,12 kcal/g DQO

Do ponto de vista termodindmico, para a concentracdo de substrato expressa em

termos de DQO, a sacarose requer cerca de 1,6 vezes a mais energia para a fermentacéo do

que o etanol. Isto implica em menos energia disponivel para os microorganismos e em uma

menor tendéncia de formacio de acetato a partir da sacarose do que a partir do etanol.

A sacarose (agGcar comum) é composta por uma molécula de e-D-Glucose e outra

de B-D-Frutose. E o dissacarideo mais facilmente hidrolisavel, resultando em uma mistura

H:OH  CHOH
0 0
o HO
HO N\ CHOH
OH H

a-D-Glucose B-D-Frutose

Sacarose

de glucose e frutose, chamada de agicar invertido (Bailey
e Ollis, 1986). Por ser uma molécula mais complexa,
ocorre a formac8o de Acidos intermedidrios até a
producdo de acetato, dependendo da rota metabdlica. Os
principais produtos intermediarios acidos formados sdo o
butirato, o propionato, o fumarato e o succinato, além do

acido carbdnico.

Estes fatores combinados explicam as dificuldades enfrentadas na partida de

reatores alimentados somente com Sacarose.
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5.3.3. Composi¢do do Biogas

A produgéo de biogas foi detectada ap6s 40 dias de operagdio aproximadamente. A
composi¢do do gas produzido foi medida por cromatografia gasosa em diversos dias ao
longo da operacdo dos reatores. A composigéo relativa, expressa em massa de nitrogénio,
gas carbdnico e metano, € mostrada na Figura 5.15 A medi¢do da vazio do biogés ndo foi
possivel em fungdo de limitagcGes experimentais. Atualmente um medidor cumulativo do

volume de gis produzido esta sendo desenvolvido no IPH e sera acoplado ao sistema para

etapas posteriores deste trabalho.

B Nitrogéno [ Gés Carbonco  [JMetano

B Ni#rogéno [JGés Carbonico  [JMetano

100,

75

50,

Biogds, % massa

25

Biogds, % massa

0

Tempo, dia

Reator A Reator B

Figura 5.15. Variag8o da composi¢do do biogés durante a operagéo dos reatores.

5.3.4. Atividade Metanogénica Especifica

Os resultados de atividade metanogénica especifica obtidos ndo foram considerados
em fungdo de dois problemas operacionais: (i) a agitagdo do sistema néo foi adequada, nfo
permitindo o contato entre o substrato e grande parte do material suporte (biofilme) e (ii) a

concentragdo de biogas ndo foi medida por falhas no cromatégrafo. Os resultados obtidos

encontram-se no Anexo L.
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5.4. Dindmica de Formacfio do Biofilme

A formagdo das colonias teve inicio nas cavidades da superficie do material,
favorecido pelo menor atrito interfacial. O biofilme desenvolveu-se a partir destes vales até
recobrir a superficie, no periodo de 120 dias. As diferentes etapas, visualizadas nas
microfotografias, podem ser representadas do ponto de vista cinético do crescimento do

biofilme através do seguinte diagrama (Figura 5.16).

dMb
< ( . ] >
HoMp K K-Rq 0
O & ® ONNO)
R Mb
T
=
- Ma
S
4 »

Tempo

Figura 5.16. Representagio das diferentes fases de crescimento do biofilme anaer6bio nos
reatores de leito fluidizado inverso. (1) Fase latente ou de aclimatagfio; (2) Fase de
crescimento acelerado do biofilme; (3) Fase de crescimento linear do biofilme; (4) Fase de
transicfo; (5) Fase de estabilizagfo. (Modificado de Belkhadir et al., 1986)
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Os parametros empregados nesta analise foram:

- Concentragdo de substrato, S, na saida do reator, medida pela DQO efluente;

- concentragdo de metano no biogas, P;

- microorganismos fixos no biofilme, M, estimado por MEV;

- microorganismos fixos ativos, M,, estimado por MEV;

Foram identificadas cinco etapas a partir da combinag@o destes pardmetros:

(1) Fase latente ou de
aclimatagdo: As moléculas orgénicas se
adsorvem a superficie, favorecendo a
adesdo de bactérias isoladas (Neu, 1996).
A durag@o desta fase € curta, (5a 10 h), e
0s mecanismos sdo predominantemente
fisico-quimicos, onde as forgas de
intera¢do entre a superficie e as células
sdo  fracas (Robb, 1984). A
microfotografia da Figura 5.17 mostra a
superficie do PP apos 8 horas de
operagdo dos reatores quando € possivel
observar a presenca de algumas células

aderidas a superficie recoberta por
polimeros.

apés 8 horas de operagdo, Reator A.
Aumento 3000 X.

A seqiiéncia de microfotografias (MEV) a seguir (Figura 5.18) mostra as demais

etapas relacionadas no diagrama da Figura 5.16.

(2) Fase de crescimento acelerado do biofilme: Corresponde a uma evolugdo no

consumo de substrato, simultaneamente com o aumento da formagdo de produtos, nesta

etapa representados pelos dcidos graxos volateis. A acumulagdo de biomassa € dominada

pelo crescimento das bactérias (jd que existe substrato abundante no meio), de acordo com

a equacdo (Belkhadir et al., 1986):

dMb

—— = u,Mp, onde L, é a constante cinética de crescimento dos microorganismos.

dt
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(a) (b)

Figura 5.18. Etapas 1, 2, 3, 4 ¢ 5 de crescimento do biofilme a partir das cavidades do
polipropileno, durante o periodo de 65 dias. (a) e (b) = 6° dia, (¢) = 14° dia, (d) = 36° dia,
() e (f) = 65° dia. Microscopia eletronica de varredura.
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Neste periodo teve inicio a remogdo de matéria orgénica e a estabilizagdo do pH do
meio. As microfotografias (a) e (b) sdo da mesma amostra com aumentos de 375 e 1600
vezes respectivamente, apés 6 dias de operagdio do reator alimentado com sacarose.
Observa-se que as primeiras células encontram-se aderidas no fundo dos vales,
constituindo-se no inicio das colonias. E evidente também a presenca de biopolimeros
aderidos a superficie, ja contendo uma quantidade significativa de bactérias imersas em sua

matriz.

(3) Fase de crescimento linear do biofilme: corresponde & acumulagio de
microorganismos no biofilme a uma taxa constante. Esta fase caracterizou-se por uma
concentrag@o de substrato constante na saida, apesar do incremento progressivo da DQO
na entrada. A cinética de crescimento nesta etapa aproxima-se ao modelo de ordem zero e
a concentra¢do de produtos (metano) na saida tende & estabilizagdo. A concentragdo de
acetato nos reatores manteve-se acima de 400 mg.L” durante a maior parte da operaggo.
Para a Methanosarcina sp. a concentragfio limitante (K,) é de 300 mg HAc.L™, enquanto
que para a Methanotrix sp. K, = 45 mg HAc.L™\. Sendo a concentragio de acetato superior
ao minimo requerido, a taxa de acumulagdo de biomassa ¢ constante ¢ dependente apenas

da cinética de crescimento da biomassa ativa:

aMb _  _ ,
T K = to(Ma)mix

A microfotografia (c) mostra a adsor¢do dos polimeros biolégicos na superficie,
formando uma espécie de “ponte” entre dois pontos da amostra. A foto (d) mostra a

reproducdo das bactérias aderidas e o inicio do recobrimento das partes mais elevadas da

superficie.

(4) Fase de transi¢do: é uma fase intermedidria entre a fase de crescimento € a fase
de estabilizagdo nos valores maximos. Esta relacionada principalmente as limitagoes

impostas pela hidrodindmica do sistema (cisalhamento), onde reside o controle da
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espessura do biofilme. Nesta etapa o sistema tende a um regime permanente e a cinética
depende também da taxa de desadesdio de bactérias (Rg):

%’JK:%(Ma)méx—Rd

Esta taxa pode ser estimada através da medida dos sélidos em suspensdo na entrada
e na saida do reator. Nesta etapa ¢ estabelecido o equilibrio entre os fenémenos fisicos de
remogdo de células e os fendmenos bioldgicos, de produgdo de novas células. A
microfotografia (e) mostra a superficie ji recoberta com uma grande quantidade de
organismos com alta atividade, evidenciada por diversas células em reprodugio

observadas.

(5) Fase de estabilizagdo: nesta etapa € definido o equilibrio entre a quantidade de

células que se desprendem do biofilme e as novas células formadas. Todos os pardmetros

. o . dM .
permanecem estiveis € a taxa de acumulago ¢ nula (Tb-=0) . A microfotografia (f)

mostra a superficie completamente recoberta por biopolimeros e microorganismos, o que

caracteriza o biofilme de estado estacionario.

Apbs a formacgdo do biofilme estacionario, as regides menos rugosas encontravam-
se igualmente recobertas por biofilme. A Figura 5.19 mostra a seqiiéncia de aumentos de
uma mesma area em uma amostra de PP (123 dias), do reator alimentado com sacarose. As
falhas observadas entre as por¢des de biofilme sio devidas ao processo de desidratacdo da
amostra durante o preparo para 0 MEV. Observa-se a presenga de colonias de

Methanosarcina sp. sp na microfotografia com aumento de 3000 vezes.

No reator alimentado com etanol no foram observadas modifica¢Ges significativas

nas etapas de formacdio do biofilme e portanto as microfotografias sdo apresentadas no

Anexo II.
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Figura 5.19. Seqiiéncia de aumentos da mesma area do PP para o reator alimentado em
sacarose.

A Figura 5.20 mostra as caracteristicas morfologicas dos biofilmes formados em
ambos os reatores. Apds ser atingido o estado estaciondrio, os biofilmes formados nos
reatores A e B, alimentados em diferentes substratos, foram comparados em termos das
espécies de bactérias predominantes ¢ morfologia. O biofilme alimentado em etanol
apresentou menor diversidade morfolégica e aparentemente continha maior quantidade de
Methanosarcina sp., sob a forma de pequenos cocos. Células similares a Methanotrix sp.

foram encontradas em ambos os reatores.
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Reator A Reator B

(a) (b)

(c) (d

Figura 5.20. Caracteristicas morfologicas dos biofilmes em estado estacionario (apos 120
dias). MEV. Reator A = etanol; Reator B = sacarose.



67

5.4.1. Caracterizagdo Morfologica dos Organismos Anaerdbios do Biofilme

Ambos os reatores apresentaram resultados bastante similares em termos de
desenvolvimento do biofilme. Uma grande variedade morfolégica de bactérias foi
identificada. Bastdes, cocos e filamentos alongados foram as predominantes. Como pode-
se observar na Figura 5.21, as células encontravam-se envolvidas em biopolimeros e, em

geral, encontravam-se dispersas e ndo em coldnias da mesma populagdo.

_ R o 0 oo -

Figura 5.21. Microfotografias de alta magnificagdo do biofilme em estado estacionario.
Excecdo microfotografia (d), com 38 dias.

Observam-se cocos morfologicamente similares a Methanosarcina sp. (< 1 um).
Nas microfotografias (a), (¢) e (d) destacam-se os filamentos formados por bastdes curtos ¢

de bordas definidas, morfologicamente idénticos a Methanotrix sp. Uma colonia de
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bactérias similares Methanosarcina sp., envolvida em biopolimeros, ¢ mostrada na
microfotografia (b) (Eighmy et al., 1983; Gorris et al., 1988, Gorris ez al., 1989).

5.5. Avaliag3o da Superficie Colonizada por Microscopia de Forca Atdmica

A rugosidade superficial do polipropileno apds colonizagdo (90 dias), medida por
microscopia de for¢a atdmica, € mostrada na Figura 5.22.

e

uiow angle
< light angle

P

0 dew
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>
Fabiana. 281

Figura 5.22. Microfotografia em microscopio de forga atdmica de uma regido da superficie
de uma amostra de polipropileno ap6s colonizagdo.

A 4rea analisada foi de 100 um’ em fun¢do da magnitude da rugosidade. As regides
mais escurecidas sfo os vales da superficie, onde encontravam-se as colonias de
microorganismos. Percebe-se que apesar de que o PP pareca pouco rugoso no MEV, a
resolucio do MFA permite a observa¢do de diversas irregularidade da superficie deste

material.
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A Figura 5.15 mostra uma outra regido da mesma amostra, com maior rugosidade.

NanoScops Contact AFN
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Figura 5.23. Microfotografia em microscépio de forga atdémica de uma regidio da superficie
de uma amostra de polipropileno apés colonizag@o.

A seguir sdo mostradas fotografias de diferentes regides da superficie do PP,
mostrando o biofilme sobre a superficie do polipropileno (Figura 5.24 ). As regides mais
claras sdo as mais profundas, superficie do PP recoberta por uma camada de biopolimeros.
Através desta técnica € possivel observar variagdes na espessura do biofilme em diferentes

regides na superficie do PP.

Percebem-se células bacterianas (como a assinalada com um circulo nas Figuras
5.25 e 5.26) envolvidas pelos biopolimeros, formando colonias. Esta técnica mostra as
células contendo agua, diferentemente da microscopia eletronica de varredura, onde as
células encontram-se desidratadas. O volume das células e a configuracdo dos poros do
biofilme pode apresentar variagdes quando comparam-se as fotografias obtidas por MEV e

por MFA.
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Figura 5.24. Microfotografia em MFA mostrando a estrutura, profundidade ¢ aspecto
superficial do biofilme.

A microfotografia a seguir (Figura 5.25) mostra uma porg¢éo de biopolimero aderido
e algumas pequenas células na forma de cocos (assinalados na figura a direita). A figura a
direita foi obtida através de uma deflexdo do cantilever, onde pode-se perceber a espessura

ou o relevo do biofilme.
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Figura 5.25. Microfotografia da superficie do polipropileno mostrando o biopolimero
aderido a uma regido pouco rugosa da superficie.

A Figura 5.26 mostra o relevo do biofilme. A microfotografia da esquerda € a
mesma mostrada a direita obtida pelo processamento das for¢as entre o cantilever ¢ a

amostra.

1] 10.0 pe O 10.0 um
Bata type Heiyht Data tupe Deflection
2 range 500 nm 2 range 100.0 nx
fahianab.336

Figura 5.26. Relevo do biofilme. analisado a uma profundidade de 500 nm.
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A rugosidade do biofilme e da superficie do PP pdde ser estimada por MFA. A
Figura 5.27 mostra o resultado desta anilise:

Peak Surfaoe Area Suwmit 2Zern Crossing

Xy TEH
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Figura 5.27. Medida da rugosidade do biofilme e da superficie total recoberta.

A rugosidade superficial foi calculada como sendo em torno de 75 nm. Para uma
por¢do com elevada concentragdo de biomassa (assinalada na figura acima por um
retangulo), a rugosidade foi de 9,1 nm aproximadamente. Isto mostra que as células
encontram-se agrupadas em coldnias, cobertas por biopolimeros. Pode-se observar a

presenca predominante de cocos na microfotografia acima.
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6. CONCLUSOES

Os distintos resultados obtidos neste estudo permitem estabelecer as seguintes

conclusdes:

1.

O monitoramento da partida de reatores anaerébios de leito fluidizado inverso foi
possivel via acompanhamento do desenvolvimento do biofilme por técnicas
microscopicas. Foram identificadas as diversas etapas da formagfio do biofilme,
confirmando a existéncia de etapas como transporte ¢ adsorgdo de moléculas orgénicas
e células microbianas até a superficie condicionada, adesdo inicial das células,

reprodugdo das células aderidas e colonizag¢io da superficie.

A etapa de desadesdo de por¢Ses do biofilme ndo foi observada porém chegou-se ao
estado estaciondrio em 65 dias. Este periodo coincidiu com a estabilizagdo dos reatores,

de acordo com os pardmetros convencionais de monitoramento;

A microscopia eletronica de varredura mostrou-se uma técnica adequada para o estudo
de diversos aspectos do biofilme, incluindo a identificagdo morfologica de alguns
géneros de bactérias. A técnica empregada para a preparagdo das amostras foi
satisfatoria, apesar de ter ocorrido o “encolhimento” do biofilme em algumas amostras,

as células mantiveram-se intactas;

A microscopia de forga atdmica permitiu a quantificagdo de caracteristicas fisicas do
biofilme, tais como rugosidade e espessura, com alta precisdo. Uma vantagem desta
técnica € a de ndo requerer a desidratagdo e metalizagdo das amostras, preservando as

caracteristicas do biofilme.
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5. Os reatores anaerébios de leito fluidizado inverso mostraram-se efetivos para a
remocdo de matéria orginica dissolvida em escala de bancada usando substratos
sintéticos (sacarose e etanol). A conversio ficou em torno de 85 % apds estabilizagdo e

a carga orgénica alimentada superou 5 kg DQO.m™.d! em ambos 0s reatores.

6. O reator alimentado com sacarose foi mais suscetivel a variagdes no pH frente aos
choques de carga. A complexidade desta molécula leva & produgdo de diversos acidos
intermedidrios consumindo alcalinidade além de maior energia livre de Gibbs para sua
degradagio em comparagdo ao etanol. Os valores calculados foram 74 kcal.mol” para

sacarose e 11,8 kcal.mol” para o etanol.

7. O polipropileno, nas condicdes operacionais estudadas, apresentou-se como um
material suporte adequado para o crescimento do biofilme em reatores anaerdbios de

leito fluidizado inverso.
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TRABALHOS FUTUROS

o Estudar o processo usando um efluente industrial;

o Investigar outros materiais suporte, com o objetivo de reduzir a razio de
recirculacdo. As caracteristicas destes materiais devem combinar massa especifica
proxima & da 4gua e a granulometria;

¢ Adequar o respirdmetro anaerébio para permitir que sejam realizados ensaios de
atividade metanogénica especifica, sendo possivel avaliar a contribuicdo dos

microorganismos em suspenso;

e Quantificar o modelo da cinética de acumulagdo do biofilme proposto

qualitativamente neste estudo;
e Adequar a técnica de analise de solidos volateis aderidos para materiais com
baixo ponto de fusdo;

e Estudar outros pardmetros operacionais tais como expansio do leito, tempo de
detengdo hidraulico, temperatura, limite da carga orgénica removida pelo reator,

entre outros.

e Estudar o processo em escala piloto, permitindo o modelamento e aplicagéo

industrial.
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ANEXO 1

Etapas de desenvolvimento do biofilme do reator alimentado em Etanol.







ANEXO II

Os ensaios de Atividade Metanogénica Especifica foram prejudicados por diversos

fatores:

i) Dificuldades na medi¢do dos sélidos volateis aderidos. Em fungdo deste
impedimento, a atividade metanogénica especifica para o sistema com polipropileno foi

expressa por unidade de area disponivel e nfio por massa de sélidos volateis;

ii) Problemas técnicos com o cromatdgrafo gasoso. Os resultados foram expressos em
termos de produgdo de biogds € nfo de metano, uma vez que sua composicdo ndo foi

medida.

iii) A ndo adequagdo do respirdmetro anaerébio ao sistema contendo as particulas de
polipropileno. Em fungdo da baixa massa especifica do PP a mistura foi deficiente no

sistema convencional, prejudicando o contato do substrato com o biofilme.

iv) Para uma correta comparagdo entre os diferentes substratos seria necessaria a

padronizagdo do ensaio para o etanol, encontrando as condigdes 6timas de teste.

V) No periodo de realizagdo dos ensaios o Reator B apresentou problemas

operacionais, no sendo possivel a realizagdio dos ensaios com a biomassa deste reator.

Para que estas dificuldades pudessem ser superadas seriam necessarios 3 a 4 meses

de trabalho em laboratério, o que ndo teria sido vidvel no prazo de uma dissertagdo de

mestrado.

Os resultados obtidos nestas condi¢des sdo mostrados a seguir (Tabela II-1).



Tabela II-1. Resultados obtidos nos testes de AME usando etanol e acetato como
substratos.

Teste |Descri¢do Duragdo,h Volume de AME max*
gas, mL

1 Reator A + Etanol 10,3 87,4 0,72 mL Biogas.g SVT.h
2 Reator A + Acetato 38,3 115,6 0,32 mL Biogas.g SVT.h
3 Lodo Liner + Acetato 20,1 139,5 0,26 mL Biogas.g SVT.h’
4 Lodo Liner + Etanol ~ 124,3 180 0,30 mL Biogés.g SVT.h!
5 Biofilme PP + Etanol 12,2 18,7 25,1 mL Biogés.g m2.h’

6 Biofilme PP + Acetato 89,7 46,2 61,9 mL Biogas.g m2.h

*Expressa em volume total de biogas

As Figuras II-1 a II-6 mostram as curvas obtidas nestes ensaios 1 a 6, em termos de

producdo de biogés.
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Figura II-1. Atividade metanogénica especifica com o lodo em suspensdio no Reator A.
Substrato = Etanol, 2000 mg.L™".
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Figura II-2. Atividade metanogénica especifica com o lodo em suspensdo no Reator A.
Substrato = Acetato, 2000 mg.L™.
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Figura II-3. Atividade metanogénica especifica com o lodo da empresa Liner (Reator
UASB). Substrato = Acetato, 2000 mg.L".
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Figura II-4. Atividade metanogénica especifica com o lodo da empresa Liner (Reator
UASB). Substrato = Etanol, 2000 mg.L".
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Figura II-5. Atividade metanogénica especifica com o polipropileno retirado do reator A.
Substrato = Acetato, 2000 mg.L™.
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Figura II-6. Atividade metanogénica especifica com o polipropileno retirado do reator A.
Substrato = Etanol, 2000 mg.L"".
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