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RESUMO

BRAGA, A. F. M. (2010). Desenvolvimento de reator anaerobio para tratamento de
efluentes de répida acidificagdo, 2010. 53 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade

Federal de Mato Grosso do Sul, Brasil.

Resumo

Efluentes ricos em carboidratos sdo produzidos por diversas agroindustrias, porém ndo
estd estabelecida uma tecnologia eficiente para seu tratamento. Esses efluentes
apresentam dificuldade em ser estabilizados em sistema anaerdbio de fase Unica, pois a
répida acidificacdo provoca significativa liberacdo de hidrogénio no meio, dificultando
a acdo do consdrcio microbiano envolvido na digestdo anaerdbia. Avaliou-se, entdo, o
desempenho de um reator anaerébio de fluxo ascendente preenchido com calcario,
operando em escala de bancada, alimentado com substrato sintético de agUcares,
operando em fluxo continuo em condicbes mesofilicas por 859 dias. O reator
demonstrou digestdo anaerdbia estvel da matéria organica, sem ocorréncia de colapso
no sistema, alcangando remocdes de DQO superiores a 90%, com pH do efluente de
6,84 + 0,9, e remocdo média de DQO de 85% na fase de maior COV (10,4gDQO.L'1.d'
l), apresentando valores de pH de 7,19 + 0,35. Em experimentos em batelada, o calcario
demonstrou aplicabilidade em efluentes reais, permitindo remogéo de DQO da vinhaga

50% superior que em sua auséncia.

Palavras-chave: Reator anaerdbio; efluente agroindustria; alcalinidade; acidez volatil,
pH.
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ABSTRACT

BRAGA, A. F. M. (2010). Development of anaerobic reactor for treatment of rapid acidification

wastewaters. Campo Grande, 2010. 53 p. Federal University of Mato Grosso do Sul, Brazil (in

Portuguese).

Abstract

Effluents rich in carbohydrates are being produced by several agroindustries, but an
efficient way to deal with these effluents is not established yet. Difficulties occur when
trying to stabilize these effluents by means of anaerobic treatment in a single reactor, as
their rapid acidification provokes a significant production of hydrogen, which hinders
the action of the consortium of microorganisms involved in anaerobic degradation. Thus
we evaluated the efficiency of a bench-scale up-flow anaerobic reactor filled with
limestone and fed with a substrate composed of sugars, operating continuously under
mesophilic conditions during a period of 859 days. The reactor demonstrated stable
anaerobic digestion of the organic matter, without sudden reductions of efficiency,
obtaining removal efficiencies of COD of more than 90%, with a pH of the effluent of
6.84 £ 0.9, and an average COD removal efficiency of 85% during the phase in which
the heaviest organic loading was applied (10.4 gcop.L™.d™?), showing pH values of
7.19 £ 0.35. In batch experiments, applicability of limestone in the treatment of real
wastewaters was demonstrated, showing COD removal from vinasse to be 50% higher

then when limestone was absent.

Keywords: Anaerobic reactor; agroindustry effluent; alkalinity; volatile organic acids,
pH.
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1. Introducéo Geral
1.1 Efluentes Agroindustriais

A producéo de etanol a partir de produtos agricolas para uso como combustivel
alternativo tem atraido interesse mundial, tendo em vista o crescimento na demanda por
recursos energia e o prognoéstico de subida dos precos do gas natural e petroleo (Pant &
Adholeya, 2007). No Brasil, a matéria-prima mais utilizada na producédo de etanol é a
cana-de-agUcar, que no processo de destilacdo do alcool produz a vinhaga, efluente com
coloracdo escura, elevada carga orgénica e pH acido. A vinhaga é produzida por
indUstrias sucroalcooleiras com DQO em torno de 22 — 100gDQO.L™ (Cabello et al.,
2009; Zayas, 2007; Rajeshwari, 2000).

Outro efluente agroindustrial importante € a manipueira, rica em carboidratos.
Ela € resultante do processamento da mandioca para a produgdo de fécula e farinha,
sendo a fécula a segunda maior fonte de amido na alimentagcdo humana, cujo consumo
ocorre em todos os paises proporcionalmente ao grau de desenvolvimento da nacéo
(Nitschke & Pastore, 2006; Vilpoux, 2003). A manipueira apresenta demandas quimicas
de oxigénio (DQO) variando entre 6,2 gDQO.L™ (Pawlosky et al., 1991) e 11,52
gDQO.L™ (Feiden, 2001) para producéo de fécula, chegando a alcancar 100 gDQO.L™
para a producéo de farinha (Barana, 2000).

Além da alta carga organica, os efluentes citados apresentam grande pontecial
poluidor por serem produzidos em grandes volumes. Segundo dados da Coopcana,
apresentados por Cabello et al. (2009), uma usina de &lcool produz, em média, 800 m3
de alcool por dia, que resultam por volta de 10.000 m? de vinhaga, uma vez que para
cada litro de &lcool produzido sdo gerados de 10 a 15 litros de vinhaca. Para a
manipueira gerada no processamento de mandioca para a producédo de fécula, a relacéo
é de 600 L por tonelada de raizes e, na producéo de farinha, 300 L por tonelada de
raizes (Cereda, 2000).

Os efluentes agroindustriais citados, apesar de produzidos em grandes volumes,
sdo facilmente biodegradaveis, sendo geralmente tratados em sistemas de baixa
tecnologia como as lagoas anaerdbias (Boncz et al. 2008) ou aplicados na fertirrigacdo
de solos, com potencial de alteracdo de sua composicdo fisico-quimica e contaminagao
do lencol freético e (Silva et al. 2007; Fioretto, 2000).
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1.2 Digestéo anaerobia

A digestdo anaerobia (DA) de matéria organica a metano € um processo
bioldgico complexo realizado pela associagdo simbiotica direta e indireta de grupos de
microrganismos, ligados pelo substrato que cada um utiliza e os produtos especificos
que produz (Pohland, 1992).

Varias rotas metabdlicas podem ser identificadas durante a DA, sendo o

processo dividido em quatro fases. De acordo com Pavlostathis & Giraldo-Gomez
(1991), primeiramente, 0s materiais organicos complexos sdo hidrolizados por enzimas
extracelulares a produtos sollveis, de tamanho suficientemente pequeno para atravessar
a membrana celular. Estes compostos sollveis sdo fermentados ou anaerobiamente
oxidados a &cidos graxos volateis (AGV), alcoois, dioxido de carbono, hidrogénio e
amonia. Os AGVs sdo convertidos a acetato, gas hidrogénio e dioxido de carbono. Por
ultimo, ocorre a metanogénese através do acetato e da reducéo do dioxido de carbono.
Para que a digestdo anaerdbia seja eficiente, & importante que haja equilibrio entre as
taxas de reacdo nas primeiras fases (hidrdlise e acidogénese) e as taxas de conversdo dos
produtos acidos em metano e gas carbbnico, pelos microrganismos acetogénicos e
metanogénicos (Cohen, 1982). Uma vez que os microrganismos envolvidos em cada
fase possuem caracteristicas e requisitos ambientais diferentes, este equilibrio é bastante
delicado (Wang et al., 2009; Vavilin et al., 2008).
No caso de materiais orgéanicos particulados, para um dado tempo de detengdo, a taxa da
hidrdlise determina a maxima concentracdo de substrato potencial para metanogénese, o
que determina a méaxima taxa de crescimento especifico possivel (Pavlostathis e
Giraldo-Gomez, 1991).

Na fermentagdo de carboidratos e proteinas, a liberacdo de energia por elétron
equivalente de substrato convertido é superior a liberada na fermentacdo de &cidos
graxos volateis (Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991). Assim, 0S microrganismos
envolvidos nas etapas iniciais sdo capazes de crescer com velocidade superior aos que
atuam na etapa subsequente.

A energia requerida para a sintese microbiana é dividida em trés partes: (1)
energia livre liberada na conversdo do doador de elétron ao piruvato (considerado um
intermediério comum na sintese microbiana); (2) energia livre para a reducdo da fonte
de nitrogénio a amonia; e (3) energia livre necesséria para converter piruvato e aménia

em biomassa (Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991).
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Como se pode observar na Tabela 1.1, a maior parte das reagdes acetogénicas

ndo sdo termodinamicamente favoraveis, pois ndo ha liberagdo de energia livre. No

entanto, o consumo de H, e acetato por microrganismos metanogénicos estabelece uma

relacdo de sintrofia que altera o quadro energético, permitindo, assim, a produgéo de

energia suficiente para viabilizar o crescimento dos acetogénicos (Madigan et al., 2004).

Essa relacdo sintrofica é demonstrada pelas reacdes 3, 4, 10, 11 e 14, que tomam como

exemplo o caso do propionato, &cido intermediario resultante principalmente da

degradacdo de carboidratos e proteinas, que, em média, 30% dos compostos organicos

complexos iniciais sdo convertidos nesse &cido (Chernicharo, 2007).

Tabela 1.1 — Comparagdo energética entre reacfes envolvidas na digestdo anaerdbia
(Chernicharo, 2007).

Etapa
Acidogénese

(1

Acetogénese

(1

Metanogénese

an

Reacdo
CeH1206 + 2H,0 — 2CH3COO + 2CO, + 2H" + 4H,
glicose acetato
CeH1206 + 2H, — 2CH3CH,COO™ + 2H,0 + 2H"
glicose propionato

CeH1206 + 2H,0 — 2CH3CH,CH,COO™ + 2C0O, + 2H" + 2H;

glicose butirato

CH3;CH,COO" + 3H,0 — CH3COO + HCO;3 + HY + 3H,
propionato acetato

CH3CH,COO™ + 2HCO5; — CH3COO + H' + 3HCOO"
propionato acetato

CH3;CH,CH,COO" + 2H,0 — 2CH3COO™ + H + 2H,
butirato acetato

CH3CH20H + Hgo — CH3COO- + HJr + 2H2

etanol acetato

CH3;CHOHCOO™ + 2H,0 — CH3COO + HCO3 + H" + 2H,
lactato acetato

2HCO3 + 4H, + H — CHs;COO" + 4H,0

bicarbonato acetato

CHsCOO + H,O — CHs+ HCO3

acetato metano

H, + ¥4 HCO3 + Y4 H" — ¥ CH4 + 3% H,O

hidrogénio metano

HCOO + Y% H,0 + Y4 H" — ¥4 CH4 + % HCO3'

formiato metano

HCO3 + 4H, + H" - CH,+ 3H,0

bicarbonato metano

AGO,
- 206 kJ/reagdo

- 358 kJ/reagdo
- 255 kJ/reagdo
+ 76,1 ki/reagéo
+ 72,2 ki/reagéo
+ 48,1 kJ/reagdo
+ 9,6 kl/reacdo
- 4,2 kJ/reagéo
-104,6 kJ/reacéo
- 31 kJ/reacdo

- 33,9 kl/reacdo
- 32,6 kl/reacdo

-135,6 kJ/reacéo

10

11

12

13

Pela equacéo global 14, encontramos que a conversdao do propionato gera apenas

56,6 kJ/mol de energia por mol degradado, essa energia deve ainda ser repartida pelos

trés

grupos envolvidos (acetogénicos, metanogénicos hidrogenotroficos e
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metanogénicos acetoclasticos), resultando em baixas taxas de crescimento desses

microrganismos.

CH3;CH,COO" + 3H,0 — CH3;COO + HCO5 + HY + 3H, +76,1 kJ/reagéo 4
(propionato) (acetato)

CH3;COO + H,0 — CH4+ HCO3" - 31 kJ/reacdo 10
(acetato) (metano)

3H,+ 0,75 HCO3 + 0,75 H" — 0,75 CH4 + 2,25 H,0 -101,7 kJ/reagdo 11
(hidrogénio) (metano)

CH3CH,COO" + 1,75 H,0 — 1,75 CH4 + 1,25 HCO3 + 0,25 H* - 56,6 kJ/reacéo 14

(propionato) (metano)

A maioria das arqueas metanogénicas isoladas de sistemas anaerdbios de
tratamento e ambientes naturais anaerdébios sdo hidrogenotrdficas, utilizam hidrogénio e
compostos formados por um carbono, tais como mondxido de carbono, dioxido de
carbono e formiato para producdo de metano (Pohland, 1986). Porém, as metanogénicas
acetoclasticas, capazes de utilizar o acetato como substrato, sdo responsaveis por 60 —
70% da producdo de metano e correspondem a apenas dois géneros (Conklin et al.,
2008; Chernicharo, 2007). As espécies do género Methanosarcina sdo capazes de
utilizar H,/CO,, monéxido de carbono, metanol e metilaminas, além do acetato
(Pohland, 1986). Esse género apresenta taxa de crescimento especifico de 24 horas,
quando o substrato é acetato (Chernicharo, 2007). No caso do género Methanosaeta, as
espécies sdo capazes de utilizar apenas acetato e apresentam tempo de duplicacéo de 3,5
a 9 dias (Pohland, 1986; Chernicharo, 2007).

1.3  Efluentes de rapida acidificacdo

Efluentes cuja matéria orgénica é composta em sua maior parte por carboidratos,
como amido, sacarose, maltose e lactose, ao sofrerem hidrolise resultam em glicose,
frutose e galactose. Esses produtos podem ser fermentados rapidamente, especialmente
a glicose, uma vez que a via glicolitica € comum a praticamente todas as células (Berg
et al., 2004). Os microrganismos acidogénicos, responsaveis por essa etapa, possuem
alta taxa de crescimento especifico, pmsx (Tabela 1.2). Dessa forma, efluentes com essas
caracteristicas sdo considerados de réapida acidificagao.

Segundo Pohland (1986) a digestdo anaerdbia de efluentes industriais sollveis
com alta carga orgénica ndo requer hidrolise, nesses casos, a metanogénese se torna o

fator limitante do tratamento e o potencial para formacdo descontrolada de AGV e
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desequilibrio do processo é particularmente alto. J4, no caso de materiais organicos
particulados, para um dado tempo de detencéo, a taxa da hidrélise determina a maxima
concentracdo de substrato potencial para metanogénese (Pavlostathis & Giraldo-Gomez,
1991), assim, o acumulo de é&cidos ocorre em menor velocidade, porém quando

percebido pode implicar em maiores dificuldades para o restabelecimento do sistema.

Tabela 1.2 — Constantes cinéticas para varios substratos durante tratamento anaerébio

mesofilico
Ks K max
Substrato Etapa (mg DQOIL) ()
Carboidratos Acidogeénica 22,5a630 7,2a30
AC'.dOS de Acetogénica 105 a 3.180 0,085 a 0,55
cadeia longa
AC'.dOS de* Acetogénica 12 a 500 0,13a1,20
cadeia curta
Acetato Metanogen_lca 11a421 0,08 a0,7
Acetoclastica
Metanogeénica 4810 a
H/CO, Hidrogenotrofica 0,6 0.0524,07

*Exceto acetato, tValor da presséo (atm)
Ks = constante de saturagdo ou concentragdo de substrato, para a qual g = 2 tmax
umax = taxa de crescimento especifico maxima; Y = coeficiente de producdo de
biomassa;
Fonte: Pavlostathis & Giraldo-Gomez (1991)

1.4 Problemas decorrentes da rapida acidificacdo em reatores anaerobios

Pohland (1986) aponta a necessidade de uma fonte continua de nicotinamida
adenina dinucleotideo (NAD) para que o catabolismo da glicose ocorra, para tanto é
necessario a reoxidacdo da NADH, produzida durante a fosforilagéo do gliceraldeido-3-
fosfato e a descarboxilagdo oxidativa do &cido piravico a acetilcoenzima-A. Segundo o
autor, esse processo e realizado atraves da reducdo de protons para formar gas
hidrogénio, o qual é posteriormente removido pelos microrganismos hidrogenotroficos.
Quando o acumulo de hidrogénio é superior & capacidade assimilativa conjunta dos
hidrogenotroficos, faz-se necessario um meétodo alternativo da disposicdo de elétrons
para a regeracdo da NADH (Pohland, 1986). Essa necessidade é satisfeita atraves da
fermentacdo do piruvato a propionato, lactato e etanol, e/ou fermentacdo da
acetilcoenzima-A a écido butirico (Pohland, 1986).

Essas mudancas nos padrdes metabélicos para rotas menos favoraveis resultam

em mudanga na proporcdo entre microrganismos produtores de AVGs (populagéo
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acidogénica e acetogénica) e consumidores (metanogénicas, bactérias redutoras de
sulfato e bactérias redutoras de nitrogénio), aumentando a proporcdo de didxido de
carbono e gas hidrogénio no biogés. Assim, a pressdo parcial de hidrogénio desempenha
papel importante no controle da propor¢do de varios produtos intermediarios das
reagdes anaerobias (Leitdo et al., 2006).

Pohland (1992) plotou os célculos termodindmicos das reagBes anaerdbias
tipicas (algumas na Tabela 1.1) versus a pressdo parcial de hidrogénio em um gréfico
(Figura 1.1) e estabeleceu uma regido denominada nicho metanogénico, faixa com
pressdo parcial entre 10° e 10 atm. Nessa regido, as reacdes séo termodinamicamente

favoraveis, permitindo a coexisténcia entre microrganismos produtores e consumidores.
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Figura 1.1 Representacdo grafica da relacdo entre hidrogénio e a termodinadmica das
reagdes anaerdbias. Legenda: (1) Oxidacdo do &cido propidnico a &cido acético; (2)
Oxidacéo do acido butirico a cido acético; (3) Oxidagdo do etanol a acido acético; (4)
Oxidacéo do &cido latico a &cido acético; (5) Respiracdo acetogénica do bicarboanato

(COy); (6) Respiragdo metanogénica do bicarbonato. Adaptado de Pohland (1986).

Ao observarmos os valores de K das metanogénicas acetoclasticas na Tabela
1.2, notamos que estes séo facilmente saturados do ponto de vista cinético (Chernicharo,
2007), possuem baixo valor de pmax. Assim, se 0 acetato decorrente da degradacéo dos
AGVs for produzido em elevados niveis, poderd ndo ser totalmente convertido,
acumulando-se no sistema.

O acumulo de H, e acetato inibem termodinamicamente a degradacao de &cidos
orgénicos mais reduzidos (propionato e butirato), uma vez que as reagdes acetogénicas
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operam perto da condigdo de equilibrio. ConcentragBes de propionato superiores a
900mg.L™ diminuem a atividade das bactérias acetogénicas, resultando em grande
decréscimo na taxa de degradacdo dos AGV e sua consequente acumulacdo (Wang et
al., 2009). Quando isso ocorre, a tendéncia é um acimulo ainda maior de AGV e rapida
queda de pH, por consumir a alcalinidade do sistema, impossibilitando, assim, o
crescimento da arqueas metanogénicas e diminuindo o consumo de acetato, cessando
completamente a producdo de metano (Wang et al., 2009).

Os elevados valores de dioxido de carbdnico encontrados em reatores sob
estresse contribuem para aumentar a quantidade de é&cido carbdnico dissolvido,
resultando em maior concentragio de H* no meio (Chernicharo, 2007).

Enquanto as arqueas metanogénicas tém suas atividades inibidas em ambientes
com valor de pH abaixo de 6,0, as bactérias produtoras de &cidos se mostram bastante
ativas em meios com pH até 4,5 (Chernicharo, 2007), demonstrando quantitativamente
a concentragdo de H* que pode interromper totalmente a producdo de metano, sem
prejudicar a producéo de acidos.

Assim, o pH, a alcalinidade e os acidos graxos volateis indicam as condi¢fes
acido-base do processo microbioldgico de tratamento anaerébio, e formam um indice
que demonstra o equilibrio entre os microrganismos produtores de hidrogénio e 0s

metanogénicos (Pohland, 1992).
1.5 Medidas para controle da estabilidade da DA
1.5.1 Configuracio de sistemas de tratamento

O objetivo dos sistemas de DA em fases separadas € incrementar a
biodegradacdo pela separagdo controlada das principais reacdes envolvidas, com as
reagdes de hidrolise e fermentacdo/acidificacdo contidas na primeira fase e as reacoes
acetogénicas/metanogénicas na segunda, de forma a prover ambientes em condigdes
6timas para cada grupo de microrganismos (Fox e Pohland, 1994). Segundo 0s mesmos
autores, a separacdo das fases apresenta desvantagens quando a acidificacdo do
substrato que depende da sintrofia envolvendo as metanogénicas, podendo ter seu
padrdo metabdlico alterado ou ndo ocorrer na primeira fase, além disso, o gés
hidrogénio e parte do didxido de carbono produzidos durante a acidificacdo néo estardo

disponiveis para as metanogénicas hidrogenotroficas.
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Em tratamento de fase Unica, uma opcao séo reatores de fluxo em pistdo, nos
quais a mistura do fluido ocorre lateralmente, sem que haja mistura longitudinal, sendo
assim, cada elemento do fluido deixa o reator na mesma ordem que entrou e é exposto
ao tratamento pelo mesmo periodo de tempo (Ribas e Barana, 2003; Von Sperling,
1996). Assim, reatores com fluxo pistonado, favorecem também a separagdo espacial
dos microrganismos, permitindo a manutencdo das condigdes ideais para cada fase e,
assim, contribuindo para a degradagdo de propionato e butirato mesmo em condigGes de
estresse, explorando ao méximo o potencial de degradagdo da biomassa (Aquino e
Chernicharo, 2005).

Outro aspecto que também deve ser considerado é a agregacdo da biomassa em
biofilmes e em granulos, pois propicia a complementacdo de nichos funcionais e a
diversidade no reator, além de permitir maior proximidade entre 0s microrganismos do
consércio anaerébio, diminuindo, assim, as resisténcias de transferéncia de massa, dos
produtos intermediérios dos organismos produtos para os consumidores, reduzindo,

portanto, as inibigdes termodinadmicas (Aquino e Chernicharo, 2005).
1.5.2 Aplicagéo de agentes tamponantes

O incremento na alcalinidade no reator é outro fator que pode contribuir para a
estabilidade do processo, pois aumenta a capacidade do sistema de neutralizar acidos
eventualmente acumulados e tamponar o pH.

Entre os produtos que podem ser utilizados para esse fim estdo os que
fornecem alcalinidade bicarbonato diretamente (carbonato de sédio, bicarbonato de
sodio e hidroxido de sodio) e os que reagem com gas carbdnico para formar a
alcalinidade a bicarbonato (cal hidratada e cal virgem), estes Gltimos apresentam o
inconveniente de aumentar muito o pH quando a quantidade de gas carbbnico é
insuficiente para reagir com a cal (Chernicharo, 2007).

Uma alternativa de baixo custo para fornecer alcalinidade na forma de ions
bicarbonatos (HCO3") ao sistema é a adigdo de pedras de calcario ou dolomitos. Os
calcarios e dolomitos sdo rochas sedimentares carbonatadas compostas, basicamente,
pelos minerais calcita (CaCOs3) e dolomita (CaMg(CO3)2), respectivamente (Sampaio e
Almeida, 2005). Em Mato Grosso do Sul ha grandes reservas de rochas carbonaticas,
como as exposicdes extensas e espessas no Planalto da Bodoquena e no Maci¢o do
Urucum, em Corumba, sendo exploradas para: fabrica¢do de cimento e cal, utilizacéo na
inddstria quimica e para uso como corretivo de solo (Boggiani et al., 1998).
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Dois sistemas podem ser definidos para dissolugéo ou precipitagdo da calcita, de
acordo com Dreybrodt et al. (1996). Se a solucéo estd em contado com uma atmosfera
que contenha CO,, haverd fluxo de CO, para a solucdo, assim, o sistema é aberto.
Entretanto, se o sistema for fechado com relacdo ao CO,, este sera consumido e sua
concentragdo cair.

Considerando estas defini¢des e o fato dos reatores anaerébios produzirem COs,
podemos relaciona-los aos sistemas abertos, nos quais ocorrem as reacdes de dissolucéo
da calcita (reagdes de 15 a 24) (Kaufmann e Dreybrodt, 2007).

As reacdes de conversdo do dioxido de carbono em hidrogénio e bicarbonato (17
e 18) séo dependentes do pH da solugo, assim como as reagdes de dissolucéo da calcita
(de 20 a 23) (Kaufmann e Dreybrodt, 2007).

Assim, de acordo com equagéo 24 (global) a diluicdo de 1 mol de CaCO3 pode
fornecer 2 mols de bicarbonato (HCO3) para ajudar na neutralizacdo dos AGVs. Porém,
as taxas de dissolucéo da calcita em solugéo aquosa contendo CO, séo controladas pelas
taxas de trés processos: 1) cinética de dissolucdo da superficie do material, a qual
depende da composigdo quimica da solucdo em contato com a rocha; 2) transporte dos
materiais dissolvidos (Ca**, HCOs e COs%) da superficie de contato para o meio, e do
reagente (CO,) do meio para essa superficie, através de mecanismo de difusdo; 3)
conversdo do CO, em H" e HCO3". A relagéo entre volume de solugéo e area superficial
de reacdo, condicbes de fluxo (laminar ou turbulento) e a presséo parcial de didxido de
carbono (CO;) também podem poder limitar o processo de dissolugdo da calcita
(Kaufmann e Dreybrodt, 2007).

H,0 & H* + OH~ (15)
COyatm € CO, (16)
CO0,+ H,0 & H,C05° © H* + HCO;~ a7
CO,+O0H™ & H* + HCO;~ (18)
HCO;~ @ H* + C03* (19)
CaCO; + H* © Ca®** + HCO;3 (20)
CaCO; + H,C05° & Ca®* + 2HCO; (21)
CaCO; + H,0 & Ca*t + C03~ + H,0 (22)

& Ca’t + HCO; + OH~ (23)

CaCOs; + H,0 + CO, < Ca?t + 2HCO;  (24)
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1.6  Estudos realizados com efluentes de rapida acidificacdo

Algumas pesquisas foram realizadas utilizando a separacdo de fases para
tratamento da manipueira. Bonifécio et al. (1998) estudou um sistema composto por um
reator acidogénico, seguido de um decantador, um tanque neutralizador e reator
metanogénico. O pH do reator acidogénico era corrigido para 5,5 a 6,0 (NaOH), e o
afluente do reator metanogénico era ajustado para pH entre 7,0 e 8,0. Os TDHs
adotados para os reatores foram de 1 dia (reator acidogénico) e 4 dias (reator
metanogénico), as concentracdes de DQO aplicadas foram de 11 a 18 gDQO.L™" e
remocdo maxima de DQO ficou em torno de 95%.

Feiden (2001) conduziu uma pesquisa em reatores anaerdbios mesofilicos tipo
UASB de fases separadas em escala piloto, tratando a manipueira de fecularia sem
corregdo de pH. O melhor desempenho do sistema de duas fases foi obtido com COV
média de 2,5 gDQO.L'l.d'l, e TDH de 1,1 dia para a fase acidogénica e 3,3 dias para a
fase metanogénica (pH no efluente igual 4,6 e 6,6, respectivamente). Nestas condigdes a
remogdo total do sistema foi de 77% para DQO (34% e 66%, acidogénico e
metanogénico) e de 94% para cianeto livre.

Em estudo de Ribas (2003), a manipueira com DQO 36,4 gDQO.L™ em fases
separadas, a autora alcancou remocdo de 56,5% na DQO, utilizando reator
metanogénico de leito fixo, preenchido com cilindros de PVC (& 1,27cm e
comprimento 2,0cm), com TDH de 3 dias. Esse reator era precedido por reator
acidogénico preenchido com calcério (relacdo peso calcério e volume manipueira de
50%) com TDH de 1 dia para estabilizar a manipueira. Nesse mesmo estudo, a autora
aponta o gasto com a utilizacdo de calcario para tamponamento da digestdo anaerdbia
como 1,27% do gasto com NaOH para o mesmo fim.

Cabello et al. ( 2009) estudaram um reator anaerébio de leito fluidizado com
meio suporte de carvao ativado granular no tratamento de vinhaca, ajustando seu pH na
entrada com NaOH e alcangcando remocéo de 57% na DQO, com COV de 12,6gDQO.L"
1 d™. Para tratar 0 mesmo efluente com COV 2,6 vezes menor, Alves et. al.(2007)
estudaram um reator anaerébio horizontal de leito fixo, preenchido com fibra de casca
de coco verde, utilizando NaHCO; para corrigir o pH da vinhaga na entrada e obtendo
remocdo de 95%.

Sousa et al. (2009), trataram vinhaga utilizando um reator de fluxo pistonado

horizontal (relagdo comprimento/didmetro igual a 10), inoculado com lodo de
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tratamento de dejetos suinos e preenchido 50% de seu volume com pedras de calcario
(granulometria entre 4,45 e 9,52 mm). O experimento foi conduzido por 129 dias, a
temperatura ambiente, com TDH de 0,8 h variando a concentracdo de DQO afluente
entre 3 e 12g.L™". Quando submetido & COV de 6,3 gDQO.L™.d", apés 96 dias de
experimento, sendo 19 dias em batelada para recuperagdo do choque de carga organica a
que foi submetido o reator, o tratamento alcancou remocdo méaxima de DQO de apenas
47% e pH acima de 6,0.

Annachhatre e Amatya (2000) estudaram o tratamento da manipueira com
COV méxima de 16 gDQO.L™.d* em reator UASB (Upflow anaerobic sludge blanket),
0 pH do afluente ao reator foi ajustado com NaOH e obteve-se remogdo na DQO de
95%. Colin et al. (2006) em seu estudo sobre o tratamento da manipueira ndo ajustou o
pH da 4gua residuéria, porém alcangou remocdo de DQO de 87%. O autor utilizou um
filtro anaerébio de fluxo horizontal preenchido com bambu, com COV de 11,8
12,6gDQO.L™.d™" e TDH de 9,5 horas.

Em estudo ainda ndo publicado deste grupo de pesquisa, efluentes liquidos de
fecularias (manipueira) foram tratados em escala de bancada, utilizando um reator tipo
calha, com fluxo horizontal e preenchida com calcario, para desenvolver a fase
acidogénica e, em seguida, tratamento em reator UASB, evitando, assim, o colapso da
fase metanogénica pela queda acentuada de pH (azedamento) dentro do reator
metanogénico. Os resultados obtidos com um TDH médio de 2,5 dias foram bastante
promissores e indicaram a possibilidade do tratamento completo da manipueira sem
separacdo de fases, pois, além da estabilizacéo do pH e producéo de alcalinidade a calha
demonstrou ser eficiente na remocao de matéria organica.

Assim, o presente trabalho buscou verificar o desempenho de um reator
anaerobio agora com fluxo vertical ascendente, também preenchido com meio suporte
de calcario, em escala de bancada, visando a digestdo anaerdbia em fase Unica para o
tratamento de efluentes de rapida acidificacdo, utilizando substrato sintético, além de
avaliar o processo de formagdo de alcalinidade a partir da dissolucéo do calcario para

efluentes reais, manipueira e vinhaca.
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2. Tratamento de efluentes de rapida acidificacao utilizando calcario como

tamponante
Resumo

Efluentes ricos em carboidratos sdo produzidos por diversas agroindustrias, porém ndo
estd estabelecida uma tecnologia eficiente para seu tratamento. Esses efluentes
apresentam dificuldade em ser estabilizados em sistema anaerdbio de fase Unica, pois a
répida acidificacdo provoca significativa liberacdo de hidrogénio no meio, dificultando
a acdo do consdrcio microbiano envolvido na digestdo anaerdbia. Avaliou-se, entéo, o
desempenho de um reator anaerdbio de fluxo ascendente preenchido com calcério,
operando em escala de bancada, alimentado com substrato sintético de acUcares,
operando em fluxo continuo em condi¢cbes mesofilicas por 859 dias. O reator
demonstrou digestdo anaerdbia estvel da matéria organica, sem ocorréncia de colapso
no sistema, alcangando remocdes de DQO superiores a 90%, com pH do efluente de
6,84 + 0,9, e remocdo média de DQO de 85% na fase de maior COV (10,4gDQO.L'1.d'
l), apresentando valores de pH de 7,19 + 0,35. Em experimentos em batelada, o calcario
demonstrou aplicabilidade em efluentes reais, permitindo remogéo de DQO da vinhaga
50% superior que em sua auséncia.

Palavras-chave: Reator anaerdbio; efluente agroindustria; alcalinidade; acidez volatil,
pH.

Abstract

Effluents rich in carbohydrates are being produced by several agroindustries, but an
efficient way to deal with these effluents is not established yet. Difficulties occur when
trying to stabilize these effluents by means of anaerobic treatment in a single reactor, as
their rapid acidification provokes a significant production of hydrogen, which hinders
the action of the consortium of microorganisms involved in anaerobic degradation. Thus
we evaluated the efficiency of a bench-scale up-flow anaerobic reactor filled with
limestone and fed with a substrate composed of sugars, operating continuously under
mesophilic conditions during a period of 859 days. The reactor demonstrated stable
anaerobic digestion of the organic matter, without sudden reductions of efficiency,
obtaining removal efficiencies of COD of more than 90%, with a pH of the effluent of
6.84 £ 0.9, and an average COD removal efficiency of 85% during the phase in which
the heaviest organic loading was applied (10.4gcop.L™.d™), showing pH values of
7.19 £ 0.35. In batch experiments, applicability of limestone in the treatment of real
wastewaters was demonstrated, showing COD removal from vinasse to be 50% higher
then when limestone was absent.

Keywords: Anaerobic reactor; agroindustry effluent; alkalinity; volatile organic acids,
pH.
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2.1 Introducao

Efluentes agroindustriais como a vinhaca, gerada na produg&o de etanol para uso
como combustivel alternativo, e a manipueira, resultante do processamento da mandioca
para a producédo de fécula e farinha, apresentam grande potencial poluidor (Cabello et
al., 2009; Zayas, 2007; Rajeshwari, 2000; Barana, 2000; Pawlosky et al., 1991).
Efluentes agroindustriais desse tipo sdo facilmente biodegradaveis, devido a elevada
proporcdo de carboidratos em sua composicdo. Porém esses efluentes sdo geralmente
tratados com sistemas de baixa tecnologia, como lagoas anaerdbias (Boncz et al. 2008)
ou aplicados na fertirrigagdo de solos, com potencial de alteracdo de sua composicéo
fisico-quimica e contaminag&o do lencol freético (Silva et al. 2007; Fioretto, 2000).

Como alternativa, o tratamento utilizando processo anaerdbio resulta no
tratamento dos efluentes e na producdo de biogés. O biogés pode ser utilizado para a
producdo de energia elétrica, devido a alta concentracdo de metano, em torno de 70%
segundo Chernicharo (2007). Assumindo o metano com poder calorifico de 35800 kJ.m’
% 0 poder calorifico do biogas est4 em torno de 25000 kJ.m™. Assim, o aproveitamento
energético varia de 6,25 a 10kWh.m™, segundo Jord&o et al. (1995). Salomon e Lora
(2005) apontam que a vinhaga gerada na producdo de etanol no Brasil tem potencial
para gerar 879,96 MW/ano, utilizando grupo gerador de 80kW com rendimento de 29%.

Efluentes cuja matéria organica € composta em sua maior parte por carboidratos,
sdo fermentados rapidamente, especialmente a glicose (Berg et al., 2004) e, devido as
diferencas cinéticas dos grupos de microrganismos anaerdbios e a termodindmica das
reacOes envolvidas, a metanogénese pode se tornar o fator limitante do tratamento,
ocorrendo formacdo de AGV a taxa superior ao seu consumo, levando ao acumulo de
AGV no sistema, perda de alcalinidade e queda no pH, que abaixo de 6,0 inibe a
atividade das metanogénicas sem prejudicar as acidogéncias (Aquino e Chernicharo,
2005; Pohland, 1986).

As tecnologias atualmente desenvolvidas buscam prover ambientes em
condi¢Bes Otimas para cada grupo de microrganismos envolvidos na DA separando
fisicamente as reacdes de hidrolise e fermentacdo/acidificacdo, realizadas na primeira
fase, das reacOes acetogénicas/metanogénicas na segunda (Feiden; 2001; Bonifacio et
al., 1998; Fox & Pohland, 1994). Outros estudos utilizam reatores horizontais de fluxo
pistdo e/ou biomassa aderida, para em fase Unica permitir a formagdo de nichos
separados dos microrganismos (Cabello et al., 2009; Alves et. Al., 2007; Colin et al.,
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2006; Annachhatre & Amatya, 2000). Contudo, na maior parte dos estudos é necessario
ainda a elevacdo do pH inicial dos efluentes para tornar possivel o processo completo da
digestdo anaerdbia. Em um reator em escala real, a adi¢do de alcalinizantes deve ser
automatizada para que ndo ocorra desiquilibrio do pH do meio, 0 que encarece a
implantacdo e manutencdo, também aumentando o risco de faléncia do processo em
caso de falha no sistema.

Portanto, propde-se um processo em que o efluente percorra um leito de calcario
desencadeando reacdes de dissolugdo dos carbonatos em funcdo da produgéo de acidos
decorrentes das fases iniciais da digestdo anaerébia. Como produto dessas reagdes, o
bicarbonato reage com os acidos gerados na digestdo anaerdbia, consumindo os ions H*
e impedindo que o pH decresga, tamponando o0 sistema.

A principal caracteristica dessa tecnologia consiste na dissolugdo gradual das
pedras de calcério, conforme a necessidade de neutralizagdo dos &cidos formados,
dispensando controle rigoroso que envolve a adi¢do de substancia tamponantes. Desta
forma, o ambiente torna-se propicio ao desenvolvimento das demais fases da digestdo
anaerobia, resultando, ao final do processo, na produgdo do gas metano (CH4) em um
Unico reator. Assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho de um reator
anaerobio de fluxo ascendente preenchido com calcario, operando em escala de
bancada, com fluxo continuo por 859 dias com efluente sintético e a capacidade

tamponante do calcario em efluentes reais.
2.2 Material e Métodos

O experimento foi composto de 3 testes. O teste preliminar foi desenvolvido
para se observar o potencial de tamponamento do calcério utilizando-se substrato
sintético. Em seguida iniciou-se o experimento continuo em reator anaerébio de fluxo
vertical ascendente (RV), com duragdo de 859 dias. Por ultimo, testes em batelada
foram executados para se comparar o desenvolvimento do processo com substrato
sintético e efluentes industriais (vinhaga e manipueira) e quantificar a dissolu¢do do

calcério atuando como agente tamponante.
2.2.1 Substrato sintético

O substrato sintético utilizado em todos os testes era baseado em solugdo de
aclcares composta por 13% de glicose e 87% de sacarose (agucar comercial) para

reproduzir a composic¢éo organica da manipueira (Damasceno et al., 2000).
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2.2.2 Solugéo de nutrientes

A solucgo concentrada de nutrientes 1 (SCN1) utilizada era de acordo com o
descrito em Paulo et al. (2002), porém 15 vezes concentrada. Ao longo do experimento
continuo verificou-se precipitacdo de nutrientes na mangueira antes da entrada do
reator. Dessa forma, a partir do dia 405 o reator passou a ser alimentado com uma nova
solucdo (SCN2), baseada na necessidade minima de nutrientes (Lettinga apud
Chernicharo, 2007), considerando a DQO de entrada de 169.L™". A solucéo obtida
continha (g.L™): NH4CI (9,0681), K;HPO, (1,5375), MgSOQ,-7H,0 (1,9697), CaCl,
(0,2021), extrato de levedura (2,0000), EDTA dissdico (2,0000), 2mL.L™ de solugio
de ferro e 2mL.L™" de solugdo de micronutrientes. A solugdo de ferro continha
95,4670g.L™" FeCl3.6H,0. A solucdo de micronutrientes era composta por (g.L™):
NiCl,.6H,0 (4,4339), CoCl,.6H,0 (3,3169), (NH4)sM07024.4H,0 (1,2086), ZnCl,
(1,3695), MnCl,.4H,0 (0,7893), CuCl (0,1706), H3BO3 (0,6872), Na,SeO3 (0,1538).
Ambas solucdes de ferro e micronutrientes ainda continham 1,000g.L'l de EDTA
dissédico e 1% de HCI 37%.

2.2.3 Manipueira

A manipueira era proveniente de uma farinheira com producdo artesanal
localizada no municipio de Sidrolandia — MS. O efluente foi coletado na caixa de
retengdo, abaixo das prensas de massa ralada e transportado até o laboratério em Campo
Grande. Apds uma hora de decantacéo, para remocdo do amido residual, o sobrenadante
foi transferido para outro recipiente, homogeneizado e armazenado em garrafas PET a
temperatura de -18°C. A manipueira bruta decantada apresentava DQO de 40,4g.L™ e
pH de 4,54. Para o preparo dos testes, a manipueira foi descongelada & temperatura

ambiente e diluida com &gua de torneira até a obtencéo da DQO desejada.
2.2.4 Vinhaca

A vinhaca era procedente da Usina SAFI Brasil Energia, no municipio de Nova
Alvorada do Sul, MS. Este efluente foi coletado no tanque de destilagdo a altas
temperaturas (em torno de 80°C) com pH de 4,1 e DQO bruta de 22,0 gDQO.L™. Apds
seu resfriamento a vinhaga foi transferida para garrafas PET e estas armazenadas a uma

temperatura de -18°C.

31



2.25 Calcério

O calcario dolomitico utilizado era proveniente da regido de Bonito/MS/Brasil,
apresentava densidade especifica de 2,91kg.L™, encontrada através do ensaio descrito
em Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2003). As pedras foram dividas em trés
granulometrias (Tabela 2.1), cuja dimensdo méaxima de cada grupo era determinada pelo
didmetro da peneira ABNT pela qual as pedras atravessavam e a dimensdo minima pelo

didmetro da peneira ABNT na qual as pedras ficavam retidas.

Tabela 2.1 - Diviséo granulométrica das pedras de calcério.

Granulometria Dimensdo méxima (mm)  Dimensdo minima (mm)
I 191 12,7
Il 12,7 9,5
Il 9,5 6,3

2.2.6 Teste preliminar

O teste foi realizado em recipientes de 250 mL cobertos com filme de PVC,
mantidos em estufa com temperatura em torno de 30°C, para avaliar o comportamento
do pH. Os recipientes foram divididos em diferentes concentragdes iniciais de DQO
(variagdo de 16, 32 e 64 g.L™) e inoculados com 5 gotas de manipueira, cujo pH baixo
indica a presenca de microrganismos. Utilizou-se calcario com granulometria I, sendo
mantida a solugdo de nutrientes - SCN1 em todos os testes. Os testes com a utilizagéo

de calcario foram realizados em duplicata.
2.2.7 Experimento continuo

O RV, dotado de um separador trifasico semelhante ao adotado em reatores tipo
UASB, foi confeccionado em plastico, com um volume total de 1,270L (didmetro de 8,2
cm e altura de 24cm, para obter relagdo altura/ largura igual a 3) e preenchido com
1,553kg de pedras de calcdrio dolomitico com granulometria I, ocupando 42% do
volume do reator, resultando em um reator com volume util de 0,736L. O substrato
sintético que alimentava o reator ficava armazenado em uma geladeira (4 °C) e era
bombeado ao reator através de uma bomba peristaltica (Dosamini 500, Provitec, Brasil),
unindo-se a uma solucéo concentrada de nutrientes (SCN1 foi utilizada até o dia 405,

depois foi utilizada a SCN2) dosada em linha, antes da entrada no fundo do reator. A
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solucdo de nutrientes concentrada era diluida em torno de 17,3 vezes ao juntar-se ao
substrato afluente.

O periodo de operacao foi dividido em 4 fases, além da fase de partida. A Tabela
2.2 mostra as condi¢des de operacdo do reator ao longo do experimento. O reator foi
mantido em estufa com temperatura controlada, variando de acordo com as etapas de
operacdo. N&o foi utilizado indculo para a partida do reator, para que fosse possivel
observar o desenvolvimento da biomassa nas condigdes estabelecidas. A DQO afluente
adotada no inicio do experimento foi de 4g.L™, sendo gradualmente elevada até atingir
16¢.L™* com 188 dias de operagdo e mantendo-se assim até o fim do experimento. Como
0 reator ndo foi inoculado, durante a partida buscou-se estimular o crescimento de
biomassa. Até o dia 174, baixas cargas organicas volumétricas (COV) foram aplicadas
(1,79DQO.L".d™), apos esse periodo, a COV foi aumentada atingindo um pico de
10,29DQO.L™.d™ do dia 188 até o 244, a partir do qual operou-se com a COV proxima

a adotada na fase I.

Tabela 2.2—- CondicGes de operagdo do reator (RV) ao longo dos 859 dias de

experimento.

Etapa Partida Fase I Fase 11 Fase 111 Fase IV
(dias) 0-307 308 - 433 434 - 657 658 - 734 375 - 859

TDH (dia)  47+132 26+05 25+03 1902 15%01

Temperatura (°C) 29,3+24 29832 37, 7+24 374%+19 391+21

Ccov

(@DQOL%gl 8028 60x08  64x06 77:08 104%20

O gés produzido no reator era conduzido a um medidor de vazdo de gas por
pulso (Boncz et al., 2008) e apds, a percentagem de CO; no biogas era determinada a
partir do detector de CO, Madur MadIR. O pH no interior do reator era medido por uma
sonda (DME-CV2, Digimed, Brasil) colocada acima do separador trifasico. A
temperatura da estufa era monitorada por um sensor de temperatura desenvolvido por
Boncz et al. (2008). Esses equipamentos estavam conectados a um sistema on-line
experimental (“Guardian 1.2”), especializado na captacéo e processamento dos dados de
composicao e volume de biogas produzido, temperatura e pH (Boncz et al., 2008). As
amostras para as andlises fisico-quimicas foram coletadas na entrada (recipiente

mantido na geladeira) e saida do reator, duas vezes por semana.
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2.2.8 Experimento batelada

Foram realizados dois testes em batelada (A e B) para avaliar o efeito tampé&o do
calcario na degradacdo anaerébia de diferentes substratos (substrato sintético,

manipueira e vinhaga).

In6culo

A suspenséo utilizada como indculo nos testes foi coletada em reator anaerdbio
tratando manipueira (Oliveira, 2007) e armazenada em recipiente fechado a 4+2°C.
Antes de inocular as garrafas de reagdo, a suspensdo foi ativada por 30 dias com
substrato sintético de aclcares de 16gDQO.L™ e SCN2 diluida 4 vezes. Nesse periodo,
a suspensdo foi mantida em condicOes anaerdbias e temperatura de 40,0 + 0,7°C, sendo
agitada manualmente uma vez ao dia e o gas produzido liberado para o exterior com
auxilio de uma agulha. A concentragdo de sélidos volateis totais (SVT) na suspenséo
era 30,5g.L.

Teste A

O teste foi realizado em triplicata, em garrafas de vidro de 270mL, com 20%
de head space. Cada garrafa foi inoculada com 2 mL de suspensdo, resultando na
concentracdo de 0,28gSVT.L™. O teste foi realizado com calcario e material inerte

(garrafas controle), utilizando diferentes substratos, conforme mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Condicdes do teste A.

DQO (g.L™) Agente tamponante

Substrato
Sintético de agucares e SCN2 174+04 Calcario granulometria Il
Sintético de acucares e SCN2 17,4+04 Calcério granulometria I
Sintético de agucares e SCN2 174+04 Material inerte
Manipueira 178+1,8 Calcario granulometria Il
Manipueira 178+18 Material inerte
Vinhaga 16,3+ 0,0 Calcario granulometria Il
Vinhaca 16,3+ 0,0 Material inerte

A SCN2 foi diluida 4 vezes e os substratos tiveram seu pH neutralizado com
NaOH antes de serem utilizados. Adicionou-se nas garrafas de calcario com
granulometria Il e Ill, respectivamente 21,6 e 20,3g, e nas garrafas controle, 3,9g de
material inerte, de forma que o volume de substrato e, consequentemente, a carga
organica fossem 0s mesmos em todas as garrafas. Apds o fechamento das garrafas com

tampas de borracha butirica e anéis metalicos realizou-se a purga gasosa com N, no
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caso das garrafas controle, e purga com mistura gasosa de 70% N e 30% CO; para as
demais. As amostras eram coletadas utilizando-se seringa de plastico, sendo devolvidas
as garrafas quando era analisado apenas o pH. As garrafas eram mantidas em estufa a

uma temperatura média de 37,0 + 3,9 °C. O experimento teve duragdo de 99 dias.

Teste B

Utilizou-se dois potes para aspiragdo com tampa dutos de saida (Samavidros,
Brasil) com volumes totais de 3250mL, sendo 20% destes volume de head space.
Adicionou-se 260g de calcéario dolomitico com granulometria | em cada garrafa. Foi
utilizado 30 mL de suspensdo como inoculo, resultando em concentracdo de sélido
volateis totais (SVT) de 0,35gSVT.L™. Os substratos utilizados foram: substrato
sintético e a SCN2 (diluida 4 vezes), com DQO igual a 17,4 + O,4gDQO.L'1, e
manipueira diluida, com DQO 17,8 + 1,8gDQO.L'1. Os pHs dos substratos foram
ajustados para 7 com NaOH 6N antes de serem utilizados.

Os potes foram fechadas com tampas de borracha, dotadas de um tubo para saida
do gés produzido e outro para a retirada de amostras liquidas, sendo fixadas com auxilio
de uma abragadeira de metal. O tubo de saida do biogds permanecia conectado ao
sistema de medicdo de metano por deslocamento de liquido, composto por solugdo de
16% de NaOH para a remocdo de CO,. O tubo de coleta de amostras liquidas
permanecia fechado, sendo aberto apenas para a coleta da amostra com auxilio de uma
seringa de 20mL. Apds a coleta da amostra, era adicionado gas inerte (N,) para manter
em equilibrio as pressdes interna e externa aos potes.

Antes do inicio do experimento, foi realizada a troca da fase gasosa dos potes
com mistura gasosa de 30% CO; e 70% N,. As garrafas foram mantidas em uma cupula
de acrilico com temperatura controlada em 36,5 + 3,4 °C e eram agitadas manualmente
1 vez por dia. Nos dias de coleta, apés a agitacdo esperava-se 2 horas para a
sedimentagdo da suspenséo indculo e, em seguida, retirava-se a amostra. O experimento
durou 45 dias para a garrafa de acucar, pois sua DQO reduziu 78% nesse periodo, e 78

dias para a garrafa com manipueira.

2.2.9 Anélises

Os parémetros fisico-quimicos analisados para 0s experimentos continuo e
batelada foram: acidez volatil (AV); alcalinidade parcial (bicarbonato) (AP);
alcalinidade intermediaria (dos acidos volateis) (Al); alcalinidade total (AL); DQO;
célcio total; pH e relacdlo AV/AL. Em todos os experimentos, foram realizadas
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medicBes, coletas simples e andlises preconizadas por APWA (2005). As analises de
acidez volatil e de alcalinidade foram realizadas segundo Silva (1977) e Ripley et al.

citado por Chernicharo (2007), respectivamente.
2.3 Resultados
2.3.1 Teste preliminar

A acidificacdo do substrato sintético de acUcares & extremamente rapida,
atingindo valores de pH abaixo de 5 nos dias 3, 2 e 1, para as concentragdes de DQO

16, 32 e 64 g.L™, respectivamente (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — pH do substrato sintético de agUcares durante processo de acidificagéo.

A capacidade de tamponamento do calcario é demonstrada ainda na Figura 2.1,
pois, apesar de pequenas quedas de pH no 2° dia, os valores médios nas concentracdes
16, 32 e 64 gDQO.L™, foram, respectivamente, 6,76; 7,39 e 7,88. Os valores de pH ao
final do teste apresentavam quedas de pH de apenas 11,9; 2,8 e 10,2%, respectivamente

para as concentragdes citadas.
2.3.2 Experimento continuo

O experimento continuo teve duracdo de 859 dias. No inicio da operagéo o
reator possuia pH 7,6 em seu interior, porém esse parametro apresentou queda continua
e apos 46 dias, verificou-se pH inferior a 6, permanecendo assim 79% do tempo durante

a partida (Figura 2.2).
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Figura 2.2 — Comportamento do pH do RV nas diferentes fases.

No dia 172, o efluente apresentava acidez volatil de 4010mgCHsCOOH.L™,
indicando a existéncia de biomassa acidogénica bastante ativa, porém com remogdo de
apenas 27% da DQO afluente (Figura 2.3). Verificou-se nessa etapa, grande oscilagdo
nos valores de remoc¢do de DQO, porém apenas trés pontos representam valores
superiores a 40%.
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Figura 2.3 — Remogé&o de DQO e tamponamento do RV nas diferentes fases.

A fase | foi marcada pela acidificagdo do reator com baixa atividade
metanogénica, como indica a Figura 2.3. A acidez volétil foi em média 4893 + 696

mgCH;COOH.L™ do dia 361 ao 405, com pico de 6116 mgCH3COOH.L™ no dia 395.
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Durante esse mesmo periodo, a remoc¢ao média de DQO foi 35,9 + 5,0%, com auséncia
de alcalinidade parcial e pH médio de 5,1 + 0,3 no interior do reator (Figura 2.2).

Apos a troca da solucdo de nutrientes (SCN2) no dia 405, observou-se tendéncia
ao decréscimo na acidez volatil e aumento na alcalinidade parcial, pH e remocédo de
DQO, que passou para 49,9 + 8,3% . Contudo, a média da relacdo AV/AL foi 1,5 +0,1
durante toda a fase I.

A fase Il se destaca pelas maiores remogdes de DQO e maior estabilidade, sendo
que do dia 553 ao final desta fase, o reator apresentou remoc¢do media de matéria
organica de 96,8 + 0,7%, implicando em efluente com DQO média de 0,5 + O,lg.L'l.
Além disso, a acidez volatil média se manteve em 128 + 50 mgCH3COOH.L'1, com
relacdo AV/AL média igual a 0,25 + 0,10.

A partir da fase Il, a temperatura da estufa esteve em torno de 38°C, cerca de
8°C superior a adotada nas fases anteriores (Tabela 2.2), e 0 pH no interior do reator se
manteve proximo em torno de 7 Figura 2.2, valor propicio a atividade das arqueas
metanogénicas. A presenca de alcalinidade parcial também é verificada nas trés fases,
com médias de 448 + 170, 322 + 82 e 423 + 77 mgCaC03.L'1. No entanto, 0 aumento
das COVs impostas ao reator nas fases Il e IV, causaram instabilidade mesmo com
alcalinidade suficiente para tamponar o pH do meio.

Durante a fase 111, houve aumento gradativo da acidez volatil e relacdo AV/AL,
alcancando 1175 * 20 mgCHs;COOH.L™ e 1,02, respectivamente, no dia 678, e
diminuicdo para 80% na remocgéo de DQO no dia 683. Contudo o sistema apresentou
capacidade de reagir ao desequilibrio, retornando a relacdo AV/AL de 0,5 e remocéo de
DQO de 93% no dia 713.

Ao longo de toda a fase IV ocorreram oscilagdes na remogéo de DQO e acidez
volatil, com queda na média de remocdo de DQO de 10% e relacdo AV/AL média de
0,88 + 0,21, ndo atingindo em nenhum momento valor inferior a 0,5. No entanto, apds a
ocorréncia de choque hidraulico (TDH caiu de 1,5 para 1,2) a remocéo de DQO caiu
para valores inferiores a 50% por 20 dias (do dia 830 ao 850) até restabelecer o valor de
85%.

Com relagéo a porcentagem de CO, no biogés (Figura 2.4), os maiores valores
coincidiram com os periodos mais instaveis. Do dia 372 ao 517, transi¢do entre as fases
I e I, ocorreu grande oscilagdo na concentracdo de CO; no biogés, com média de 33,3 +
28,9%. No final da fase IV (a partir do dia 820), o biogés continha, em média, 80,8 +
25,9%.
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Figura 2.4 — Concentragdo de CO2 no biogas produzido pelo reator.

Como tentativa de estimar a COV removida convertida a metano, utilizou-se 0s
valores de vazdo de gas (ndo apresentados) e considerou-se a porcentagem de CH4
como a parcela complementar a concentracdo de CO, no biogas, obtendo-se a Figura
2.5.
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Figura 2.5 — Comparacdo entre a COV removida e a COV estimada pela produgdo de
gas.

A partir do dia 700, a concentracdo de calcio no efluente passou a ser analisada,

devido a presenca de precipitados e os resultados se mostraram proporcionais a acidez
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volatil. Os resultados de célcio foram correlacionados com a acidez volétil utilizando o
software Microsoft Excel®, encontrando-se coeficiente igual a 0,90. Fazendo regressao
potencial do célcio em fungdo da acidez volatil foi encontrada a fungdo mostrada na

Figura 2.6, com coeficiente R= 0,94.
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Figura 2.6 — Correlacéo entre acidez volétil e calcio no efluente.

Para avaliagdo do consumo de calcario durante o experimento continuo, 0s
valores de calcio nas fases onde esse parametro ndo foi analisado foram obtidos a partir
da regressdo feita com os dados de célcio e acidez volatil (Figura 2.6). Verificou-se que
0,781 g de calcério foram dissolvidos durante os 859 dias de operagéo, ou seja, 50% do
calcario inicial, sendo que 73% desse consumo ocorreu até o dia 433, periodo de partida
e fase 1, marcados por grande acidez e baixas remogdes de DQO. Assim, 0 consumo

medio de calcério foi de 0,23kg de calcério por 100L de efluente tratado.
2.3.3 Teste batelada A

Todos os testes foram iniciados com pH 7,0. Ap6s 1 dia de experimento, as
garrafas com vinhaga apresentaram pH em torno de 5,3 e, naquelas com substrato
sintético, o pH caiu para cerca de 4,8 na presenca de calcério e 4,1 em sua auséncia
(Figura 2.7). Na auséncia de tamponamento, o pH se estabilizou em 3,3 no 10° dia,
quando o substrato era sintético, e no caso da vinhaga, o pH apresentou declinio
constante atingindo o valor 4,9 no dia 10 e encerrando o experimento com 4,7. Com a
utilizagdo de calcario, no dia 3 o pH nas garrafas com substrato sintético ja estava em
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torno de 5,4, aumentando gradativamente, enquanto o pH da garrafa com vinhaca

manteve-se N0 mesmo patamar, apresentando aumento apenas com 25 dias.
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Figura 2.7 — Monitoramento do pH do teste batelada A.

O consumo de DQO foi insatisfatério na auséncia de calcario. Conforme

mostrado na Figura 2.8 as remogdes mais significativas ocorreram entre 0s primeiros 6

dias, atingindo 6,9 + 1,5% para o substrato sintético e 24,8 + 0,1% para a vinhaca.
Calculando a DQO consumida por biomassa (SVT) por dia, obtemos que nesse periodo
as taxas de remocdo foram 0,75 e 2,52 gDQO.gSVT™.d™?, respectivamente para o

substrato sintético e vinhaga. Ao final dos 99 dias de experimento, as remocdes

atingiram apenas 18,8 £ 1,0 e 36,1 + 4,1% para substrato sintético e vinhaga, com as
taxas de remocdo de DQO em média 0,08 + 0,03 e 0,05 + 0,04 gDQO.gSVT.d?,

respectivamente.
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Figura 2.8 — Decaimento da DQO nas garrafas do teste batelada A.
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Nas garrafas com calcério, apds 6 dias de experimento, a remogdo de DQO
estava em 19,9 £ 0,2% utilizando vinhaga, 17,3 £ 0,8 e 15,9 £+ 1,2% para o substrato
sintético com calcério de granulometrias I11 e 11, respectivamente. Esses valores indicam
taxas de remogdo em torno de 1,80 gDQO.gSVT*.d™* para o substrato sintético e 2,02
gDQO.gSVT.d" para a vinhaga.

Do dia 7 até o 32, as garrafas com calcario ndo apresentaram diminuicgéo
significativa na DQO, conforme figura 8, as taxas de remocao se mantiveram em 0,14 +
0,04 gDQO.gSVT ™ .d? e 0 pH nas garrafas com substrato sintético estava em torno de
56 + 0,1 e, na garrafa com vinhaca, 5,4 + 0,5. No periodo de 33 a 64, as garrafas
comecaram a apresentar pH superior a 6,0 (Figura 2.7) e, consequentemente, as taxas de
remogdo de DQO passaram para 0,24 gDQO.gSVT™'.d" para vinhaca, 0,40 e 0,61
gDQO.gSVT .d™, para substrato sintético e calcario com granulometrias Il e II,
respectivamente.

Ao final do experimento, nas garrafas com calcario a remocdo de matéria
organica estava em 84,8 £ 2,0% e valores de pH iguais a 6,7 e 6,8 para a substrato
sintético com calcario Il e Il, respectivamente, e 7,3 para a vinhaca, com taxas de
remocdo de DQO respectivas de 0,83, 0,48 e 0,78 gDQO.gSVT™.d™, levando em
consideracédo o periodo do dia 65 ao 99.

As condigdes de estabilidade no inicio, dia 6 e ao final do experimento podem

ser visualizadas na Tabela 2.4 através da relacdo AV/AL e valores de acidez volatil.

Tabela 2.4 — Relagdo AV/AL e acidez volatil durante o teste batelada A.

AV/AL Acidez volatil (mgCH3;COOH.L™)
Condicao Inicio 6° dia Final Inicio 6° dia Final

Sintético +
Calcarioll 1,19+0,03 1,41+0,05 0,41+0,04 250+5 3995 + 227 683 + 128
Sintético +
Calcario Il 1,19+0,03 1,31+0,09 0,21+0,01 250+5 4050 + 110 316 + 20
Sintético +

inerte 1,19+ 0,03 - - 250+5 1720 £112 2071 £ 126
Vinhaca +
Calcarioll 1,40+0,05 154+0,12 0,14+0,09 1315+54 2531 +105 537 + 272
Vinhaca +

Inerte 140+£0,05 2,13+0,35 355+0,29 1315+54 2414 £102 2958 + 255

(-) Néo apresentou alcalinidade, portanto, ndo é possivel fazer a relagéo.

Também foram realizadas analises de célcio no inicio, ao 6° dia e ao final do

teste. Encontrou-se coeficiente de correlacdo igual a 0,96 para os dados de acidez volatil
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e célcio quando o substrato era o sintético, enquanto que para a vinhaga ndo se obteve
coeficiente que comprovasse a correlacao.

Ao final do experimento, fez-se a pesagem das pedras de calcario para o célculo
da razdo entre a degradagdo da matéria organica e a dissolucéo das pedras de calcério,

encontrando-se os valores apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Razédo de dissolucdo das pedras de calcarios na degradagdo dos diferentes

substratos.
. Razao
Cond
ondicao (gcalcério/gDQOremovida)
Sintético + Calcario 111 0,52 + 0,08
Sintético + Calcario Il 0,50 £ 0,13
Vinhaca + Calcario 11 0,25+0,14

Utilizando os dados da concentragdo de célcio dissolvido no substrato ao final
do experimento em batelada, calculou-se a quantidade de calcério realmente consumida
durante a DA, pois a parcela que precipita no interior do sistema ainda pode atuar como
tamponante e, portanto, a razdo de dissolucdo das pedras de calcario ndo pode ser
entendida como o consumo de calcario para a DA do substrato. Assim, obteve-se para o
teste A media de 0,11g de calcéario/gDQO, para substrato sintético, e 0,14g de
calcario/gDQO para a vinhaca.

As garrafas com manipueira, apresentaram queda semelhante as demais em
relacdo ao pH, sendo no primeiro dia, 4,8 + 0,1 e 4,4 £ 0,0, respectivamente na presenca
e auséncia de calcario. Porém, foi verificada recuperagdo no pH nas condi¢bes com e
sem calcério, sendo que na presenca de calcario um valor de pH superior a 6,0 foi
verificado com 10 dias de antecedéncia. Outra particularidade observada foi que mesmo
em condicOes de pH semelhante aos demais substratos e presenca de alcalinidade
parcial (dados ndo mostrados), a média da remogdo de DQO alcangada para o teste
utilizando manipueira como substrato com e sem calcario foi apenas 22,1 * 2,4%, sem

reducdo na acidez volatil.
2.3.4 Teste batelada B

A dindmica de formacdo e consumo de acidez volatil e alcalinidades durante a
degradacdo do substrato sintético na presenca de calcario durante o teste B, que foi

realizado nos potes de aspiragdo com grande volume, pode ser observada na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Producéo e consumo de AV e alcalinidades no teste B com substrato

sintético.

Com 5 dias de experimento, observou-se o aumento da AV de 290 %
5mgCH;COOH.L™" para 3654 + 31mgCH3sCOOH.L™ e a queda do pH de 7,0 para 5,1,
com alcalinidade total igual a alcalinidade intermediéria, resultando em relagdo AV/AL
de 1,70 + 0,05. A AV continuou subindo até atingir 5150 + 109 mgCH;COOH.L™ no
15° dia de experimento, porém a relacdo AV/AL decresceu para 1,42, ndo se
observando assim queda no valor de pH, que manteve-se em 5,2 + 0,1 no periodo. No
23° dia, o valor do pH estava em 6,5, atingindo 7,0 no 25° dia. Nesse periodo, a AV
estava em 2900 + 8 mgCH;COOH.L™ e a alcalinidade parcial passou a contribuir com
35,6% da alcalinidade total, que estava em 2065 + 8mgCaCOa.L™, resultando em
AV/AL de 0,90 + 0,00. Ao final dos 40 dias de experimento com substrato sintético, o
valor de pH estava em 6,8, a acidez volatil havia caido para 640 + 146mgCaCOg.L'1, ea

alcalinidade parcial estava em 1063 + 21mgCaCOs.L™

, correspondendo a 66,4% da
alcalinidade total e proporcionando relacdo AV/AL de 0,40.

A remocéo de DQO ao longo do teste B para o substrato sintético pode ser
observada na Figura 2.10. Apds remocdo de 12,9% nos primeiros 8 dias a taxa
0,329DQ0.gSVT.d™, seguiu-se um periodo de quase estagnacéo, com remocéo a taxa
de 0,01 gDQO.gSVT .d™ até o dia 13. A partir desse ponto até o dia 23, o sistema
apresenta recuperagdo aumentando a taxa de consumo de DQO para 0,27 + 0,05
gDQO.gSVT.d™, alcangando remocéo de 26,35%. O periodo do 23° ao 26° dia foi o

que apresentou maior taxa de consumo, sendo 0,75 gDQO.gSVT™.d™, atingindo 37,5%
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de remogao de matéria organica. Essa taxa diminuiu para 0,54 gDQO.gSVT ™ .d™ até o
fim dos 40 dias de teste e a remogdo de DQO atingiu 78,0%.
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Figura 2.10 — Consumo de DQO ao longo do teste batelada B.

Assim como no experimento continuo e teste batelada A, fez-se a correlacéo
entre a concentragdo de célcio no efluente e a acidez volatil, encontrando coeficiente
igual a 0,88 para o presente teste com substrato sintético. A razdo de dissolucéo das
pedras de calcario verificada para o0 caso do substrato sintético foi
0,46calcario/ gD QO0removida-

A garrafa com manipueira apresentou pH minimo de 6,4, sendo a média 6,9 +
0,4 durante todo o experimento. Observou-se producéo de alcalinidade parcial e acidez
volatil (dados ndo mostrados), resultando em AV/AL médio de 1,02 £ 0,11. A remocéo
maxima de DQO foi de 23% ao final dos 79 dias de experimento, semelhante ao teste A

usando manipueira como substrato.
2.4 Discussdo
2.4.1 Eficiéncia do Processo

Durante a partida do reator, a queda no valor de pH apds 46 dias pode ser
explicada pelo desenvolvimento de biomassa acidogénica a taxas superiores ao
crescimento das arqueas, que apresentam velocidade de duplicacéo inferior (Pohland
1992), e pela facilidade na biodegradacéo do substrato sintético de acicares a AGV.

Os resultados dos testes em batelada A e B, que foram realizados com diferentes
substratos e granumetria de calcario, vemos que a DA desenvolve-se com altas taxas de

remocdo de DQO até a velocidade de producéo dos AGVs, considerado proporcional a
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acidez volatil (Oliveira, 2007), superar sua velocidade de consumo pelas
metanogénicas, ocasionando o declinio do pH a valores inferiores a 5,0. Os dados de
acidez volatil do teste batelada A indicam que na auséncia de calcério, a degradacéo do
substrato sintético leva a valores de pH inferiores a 4,5, condicao inibitoria até mesmo
para as bactérias acidogénicas (Chernicharo, 2007). Esse fato é confirmado pelo fato de,
na auséncia de calcario, o valor médio da acidez volatil, ter sido 2 vezes mais baixo que
0 obtido na sua presenca. Dessa forma, a presenca de calcario consegue fornecer
alcalinidade para manter a relacdo AV/AL inferior & que ocorreu em sua auséncia, Como
pode ser visto na tabela 3, e ainda, no caso do substrato sintético, o valor de pH foi
mantido mais alto que na auséncia do calcério.

Na fase | do experimento continuo, quando utilizada a SCN1, o TDH se
estabilizou em 2,6 + 0,5 dias, mantendo-se apenas 0 processo acidogénico, iniciado na
partida do reator. Nessa fase, o pH médio de 5,6 € proximo aos encontrados do dia 7 ao
32 no teste batelada A e do dia 6 ao 15 no teste B, nas garrafas com calcério, tanto com
substrato sintético quanto com vinhaga. Essa situacdo ainda € desfavoravel a atividade
das arqueas metanogénicas, por isso as taxas de consumo de DQO foram as menores
apresentadas em todo o experimento em batelada com substrato sintético e vinhaca e no
experimento continuo também ocorreram baixas porcentagens de remocdo de DQO. O
aumento da acidez volatil em todos os experimentos e, como explicado por Leitdo et al.
(2006), pode resultar em aumento da producdo de hidrogénio e CO,, 0 que foi
verificado no experimento continuo (Figura 2.4). No entanto, 0 aumento na
concentracdo de acidos ndo implicou em queda de pH, demonstrando que os ions H*
liberados pela producdo de AGV foram neutralizados pelo HCOj3 liberado pela
dissolugdo do calcério. Cravotta Il & Kay (1999) afirmam que a taxa de dissolucéo do
calcario aumenta com a queda no pH e concentracdes de Ca®* e HCOs e acréscimo da
Pcoz € em situagdes que o H" e o CO, ndo escapam do efluente, a superficie de calcario
é rapidamente dissolvida. Assim, a dissolucéo do calcario € mais efetiva quanto mais
desequilibrado estiver o sistema, fornecendo alcalinidade ao sistema conforme sua
necessidade.

Apos a troca para a SCN2, que ndo apresentava precipitacdo de nutrientes antes
de sua entrada no reator, a eficiéncia na remoc¢do de DQO subiu 45%, demonstrando
que a maior exigéncia nutricional das arqueas com relagdo aos outros microrganismos
anaerobios também contribui para a sensibilidade da digestdo anaerdbia, conforme

comprovam diversos estudos (Paulo et al. 2004). Além disso, o aumento no pH para
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valores superiores a 6,0 indica que a alcalinidade fornecida pela dissolucdo foi
suficiente para neutralizar parte dos fons H* em excesso, permitindo que a alcalinidade
total passasse a receber contribuicdo da alcalinidade parcial de 12%.

Processo semelhante foi observado no experimento em batelada, nos periodos do
dia 33 a0 64 no teste A e préximo ao dia 25 no teste B, onde se observou que, nessas
condigdes, a taxa de remocdo de DQO cresce significativamente, uma vez que as
arqueas conseguem atuar nessa faixa de pH, ocorrendo o consumo dos AGV,
diminuindo a AV e resultando em AV/AL inferior a 1,0, porém acima de 0,5, para
substrato sintético e vinhaca.

Quando submetido a temperaturas maiores na fase 1l, passando de 30 para 38°C,
e mesma COV (6,4 gDQO.L™.d") da fase I, observou-se aumento nos valores de
remocdo de DQO de 40%, em média. Nessa fase, a alcalinidade parcial foi suficiente
para neutralizar o AGV produzido no sistema e manter pH no interior do reator na faixa
6tima para a atividade das arqueas metanogénicas, garantindo a ocorréncia de todas a
etapas da digestdo anaerébia sugerindo que o aumento da temperatura representou
ganho em sua eficiéncia. Os testes em batelada (realizados a 37°C) possuiam condicdes
ambientais semelhantes entre os dia 64 a 99, para o teste A, e 25 a 45, para o B (acidez
volatil em torno de 500 mgCHsCOOH.L™ e AV/AL inferiores a 0,5) e verificou-se as
maiores taxas de remog¢do de matéria organica.

Sousa et al. (2009), trataram vinhaga utilizando um reator de fluxo pistonado
horizontal (relagdo comprimento/didmetro igual a 10), inoculado com lodo de
tratamento de dejetos suinos e preenchido 50% de seu volume com pedras de calcério
(granulometria entre 4,45 e 9,52 mm). O experimento foi conduzido por 129 dias, a
temperatura ambiente, com TDH de 0,8 variando a concentracdo de DQO afluente entre
3 e 12g.L™. Quando submetido & COV semelhante a da fase Il da presente pesquisa
(6,3 gDQO.L™.d™M), apos 96 dias de experimento, sendo 19 dias em batelada para
recuperacdo do choque de carga organica a que foi submetido o reator, o tratamento
apresentou alcalinidade a bicarbonato 1000 mgCaCOs.L™ superior a do presente
trabalho, porém alcancou remocdo maxima de DQO de 47%, sendo 51% inferior ao
obtido no presente estudo.

Oliveira (2007) estudou uma calha anaerébia horizontal (relagdo
comprimento/largura de 5,6), preenchida com leito de calcério e tratando manipueira em
fase Unica & 29 + 2°C, com liquido ruminal como indculo. Quando operou com TDH de
2,5 dias e afluente com 16gDQO.L™ (COV de 6,4 gDQO.L™.d™), a calha apresentou
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eficiéncia semelhante a deste trabalho, com remocéo de DQO apenas 3% superior e
com relagdo AV/AL 0,3 inferior. Apds o término do experimento de Oliveira (2007), a
calha foi aberta e verificou-se a separagdo de biomassa ao longo da calha, com maior
dissolugdo do calcario na entrada do sistema (dados ndo publicados). No RV, a
utilizacdo de relacdo altura/diametro igual a 3, na presenca das pedras de calcéario e com
0 mesmo TDH da calha, pode ter estimulado fendmeno de separagéo, uma vez que a
coloracéo diferente encontrada ao longo da altura do reator, fortalece a hipotese.

A capacidade dos microrganismos metanogéncios em produzir CO, e CH,
depende do tamponamento conferido pela alcalinidade parcial na presenca de altas
concentragdes de acidos volateis (Paix&o, 2000). Segundo Feiden (2001) enquanto a
relagdo AV/AL variar entre 0,1 e 0,5, a DA esta ocorrendo sem problemas, mas valores
acima de 0,5 indicam distdrbio ou sobrecarga do processo, considerando reator
metonogénico. Porém, Paix&o (2000) afirma que ainda ndo h4 consenso quanto ao valor
ideal para a relagdo AV/AL na DA e que esta relacdo depende de condigOes internas e
externas de operagéo do reator, tal como do tipo de efluente.

Annachhatre & Amatya (2001) utilizaram reator UASB, com recirculacdo
parcial, a temperatura 30 — 35°C para tratar manipueira, por 115 dias. Os autores
utilizaram indculo de lagoa tratando manipueira e ajustavam o pH para 7,0 com NaOH,
alcancando remocédo de DQO apenas 13% superior a fase IV do experimento continuo,
que possuia COV de 10 gDQO.L™.d™* também utilizada pelos autores.

No teste em batelada A utilizando manipueira como substrato, a presenca de
calcério permitiu a elevacdo do pH com antecedéncia de 36 dias, em comparacdo ao
substrato sintético, no entanto, a remogdo de DQO ao final do teste foi 60% inferior a
obtido com substrato sintético, mostrando que outros fatores atuaram limitando a
metanogénese. Annachhatre & Amornkaew (1996) apontam que a presenca de cianeto
pode inibir a DA, contudo verificaram que em concentragdes de 25 mg.L™ seus efeitos
sdo reversiveis. Porém, em experimentos em batelada os efeitos inibitérios sobre os
microrganismos podem ser mais severos, pela permanéncia destes na mesma aliquota de
substrato, assim, ndo se pode descartar a viabilidade do tratamento de manipueira

utilizando calcério, como comprovam os estudos de Oliveira (2007).
2.4.2 Consumo de calcario

Considerando a tendéncia do RV ao fluxo pistonado, a producdo de AGV
ocorreria na porgdo inicial do reator, provocando queda no pH e dissolucéo das pedras
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de calcario, seguida pela acetogénese e metanogénese, regido onde o pH estaria maior.
Em estudos realizados por van Langerak et al. (1998) com efluentes sintético e altas
concentragdes de célcio, condicbes que podem ser comparaveis as do RV apds a
formacdo de AGV e dissolucdo do calcério, observou-se a precipitacdo de CaCO3 no
reator UASB na regido em que este apresentava valores de pH proximos da
neutralidade, sem que houvesse prejuizo da atividade da microbiana, assim, as
incrustagdes na parede parte superior ao separador trifasico RV seriam devidas a
precipitacdo de carbonato, devido as condigdes de pH neutro. A relagdo diretamente
proporcional encontrada entre acidez volatil e a concentracdo de célcio no efluente do
RV mostra que em situagdes de maior eficiéncia, portanto, menores valores de AGV no
efluente, ocorrem menores perdas de célcio, 0 mesmo encontrado por van Langerak et
al. (1998). A concentracdo de célcio no efluente é, portanto, um indicativo da
quantidade de bicarbonato, proveniente do calcario, consumida pelo sistema.

No estudo sobre tratamento da manipueira utilizando tamponantes, Ribas (2003)
encontrou a relacdo de 2,9kgcalcario/100L do efluente tradado. Assim, o consumo de
calcério no presente estudo, calculado a partir da concentracdo de célcio no efluente,

representa apenas 8% do valor de Ribas (2003).
2.4.3 Configuracao do reator

Apos partida lenta, necessaria para o crescimento de biomassa, a configuracéo
de reator estudada permitiu o tratamento de efluentes de rapida acidificagdo com COV
crescente, atingindo 10,4g.L™".d™ (TDH de 1,5 dias) sem colapso do sistema e com
remogdo média de 85% de DQO. Verificou-se que o tratamento apresenta melhores
resultados quando operado no limite superior da faixa mesofilica (38 — 39°C), porém se
mostrou suscetivel a choques hidraulicos, possivelmente pela perda de biomassa que
permanece em suspensdo, apos a zona preenchida com calcério.

Para verificar a viabilidade do sistema, estimou-se o volume de reator necessario
e consumo de calcério para tratamento de efluentes de uma usina de cana-de-agUcar que
produz 100.000m3/ano de etanol e gera 1.200.000m%ano de vinhaga, a uma
concentracdo de 22,5 gDQO.L™. O volume de reator para tratar esse efluente aplicando
a COV de 10,4gDQO.L™.d" seria 7112m3 e, mantendo a mesma relacéo altura/largura
do RV, esse reator hipotético teria 43,4m de altura e 14,5m de diametro. Considerando
0 consumo de calcério no RV a partir da fase I, tendo em vista que o reator hipotético
seria inoculado, e multiplicado com um fator de 1,2 (relag&o entre consumo do substrato
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sintético e da vinhaca no batelada A), a relagdo calcario/DQO seria 0,18, sendo
necessario, portanto, 13,3 ton/d de calcério, que ocupariam 23,5% do reator.

O exemplo acima demonstra que para usinas de grande porte o sistema apenas
seria viavel se fosse projetado em mddulos, considerando a altura méxima de 6 m de
altura sugerida para reatores UASB, sendo, portanto, mais indicado para pequenos
produtores ou para tratar parte da vinhaga produzida, visando o aproveitamento do
biogas para produgdo de energia.

Quanto a viabilidade econbmica da utilizacdo de calcario, ao considerarmos o
consumo de 13,3 ton/d do exemplo anterior o gasto seria de R$332,50/d, adotando o
valor do calcério apresentado por Ribas (2003) em seu estudo sobre tamponantes. O
mesmo estudo indicou que o custo da utilizacdo do calcario é 1,27% do custo da
utilizagdo de NaOH comercial (96% de impurezas), produto utilizado em varias
pesquisas sobre tratamento de efluentes de répida acidificagdo (Bonifécio et al.,1998;
Annachhatre e Amatya, 2000; Cabello et al., 2009). Utilizando os dados de consumo de
calcério do RV, o custo da utilizagdo de calcario para tamponamento seria ainda menor,

apenas 0,10% do custo da aplicagdo de NaOH encontrado por Ribas (2003).
2.5 Conclusdes

A utilizagdo de calcario se mostrou eficiente na neutralizagdo dos AGV
produzidos na DA de efluentes de répida acidificacdo (substrato sintético e vinhaca),
tendo como principal caracteristica sua dissolu¢do gradual, conforme a necessidade de
neutralizacdo dos &cidos formados, dispensando controle rigoroso que envolve a adicéo
de substancia tamponantes e os altos custos da implantacéo de sistemas automatizados.

Quando operado sem choques hidraulicos e a temperatura entre 38 — 39°C, o
reator preenchido com pedras de calcério pode ser operado a COV de 10,4gDQO.L™.d%,
apresentando eficiéncia média na remogdo de DQO de 85%, mesmo com relagdo
AV/AL superior a 0,5, no entanto, quanto menor o valor de acidez volétil, menor o
consumo de calcério.

Contudo, recomendam-se estudos mais detalhados sobre a cinética de dissolucdo
do calcario e seus fatores interferentes, de modo a otimizar a quantidade necessaria de
calcério de acordo com o efluente a ser tratado, bem como estimar a precipitacdo para

previsdo de manuteng&o no reator.
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