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RESUMO

O residuo proveniente da prensagem de uma planta de beneficiamento da mandioca
(manipueira) foi tratado por digestdo anaerdbia, em processo com separacdo fisica das
fases acidogénica e metanogénica.

O residuo foi coletado na INDEMIL, indlstria de farinha e fécula de mandioca,
localizada no distrito de Formosa, municipio de Paranavai, regido noroeste do Parang, e
apresentou uma composicdo bastante variavel, devido provavelmente a sazonalidade das
coletas feitas ao longo dos experimentos. Suas principais caracteristicas foram: DQO
média de 56.252 mg/L; Acidez Volatil de 3.828 mg/L em CH3COOH; Alcainidade de
1.853 mg/L em CaCOs; Cianeto Livre de 312,6 mg/L e pH 4,7.

O dsistema com separacdo de fases foi composto de um reator tipo mistura
completa, construido em acrilico, com capacidade de 5 litros, no qual se desenvolveu a
etapa acidogénica, e de um reator hibrido (UASB + Leito Fixo), construido em PVC, com
capacidade de 20 litros, no qual a etapa metanogénica foi desenvolvida.
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O reator acidogénico foi mantido a temperatura ambiente e operou com tempo de
retencdo hidréaulica (TRH) de 1 dia. A manipueira foi alimentada a este reator diluida a
concentragdes de 7.500 mg/L, 9.000 mg/L, 11.000 mg/L e 14.000 mg/L em DQO e com
pH nafaixade5 a®6.

O reator metanogénico operou com tempo de retencdo hidréulica de 4 dias,
utilizando como enchimento na se¢do de leito fixo pedacos de bambu seco e rigido, com
tamanho de 2x2 cm, previamente esterilizados em autoclave a 150 °C. O enchimento
ocupava 40 % do volume do reator metanogénico. O reator foi mantido a temperatura
ambiente e em pH na faixa de 6,8 a 8,0. O afluente deste reator foi 0 efluente proveniente

do reator acidogénico, apds passar por um tanque de neutralizacdo para a correcao de pH.

Os resultados demonstram uma boa producéo de biogas, com teor médio de metano
de 80 %. As reducdes médias de DQO e Cianeto Livre no processo como um todo foram
da ordem de 96 % e 94 %, respectivamente.

A separacdo de fases selecionou 0s grupos bacterianos intervenientes no processo.
Na fase acidogénica observou-se a predominancia dos acidos propiodnico, n-butirico e n-
valérico, com biomassa composta em sua maior parte por bacilos fermentativos,
responsaveis pela reducao de 90 % na concentracdo de cianeto livre.

Na fase metanogénica observou-se a predominéncia de uma vasta populagéo
microbiana de bactérias metanogénicas do género methanotrix, methanosarcina, cocos e
bacilos, responsaveis pelos altos indices de remogdo de matéria organica e producdo de
metano obtidos.
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ABSTRACT

The effluent deriving from the pressing stage of a manioc processing plant
(manipueira) was treated by anaerobic digestion process. Which one has presented acid
and methane phases separation.

The effluent was collected at INDEMIL, a manioc starch and flour mill, which is
located in Formosa, Districit of Paranavai, Northwest of Paran&. It has presented a variable
composition that probably was on account on the period collects done during the
experiments. Its main characteristics were: 56,252 mg/L average COD, 3,828 mg/L of
CH3;COOH volatile acid; 1,853 mg/L of CaCOs alkalinity; 312,6 mg/L free cyanide and
pH 4,7.

The separated phases system was composed by a complete stirred 5-liter acrylic
tank reactor, and by a hybrid (UASB + fixed bed) PVC reactor, where the acid and the
methane stage took place, respectively.

The acidogenic reactor was kept on ambient temperature and operated with a 1-day
hidraulic retention time. This reactor was fed with “manipuera’ diluted to COD



concentration of 7500 mg/L, 9000 mg/L, 11000 mg/L and 14000 mg/L and pH between
5,0 and 6,0.

The methanogenic reactor operated with a 4-day hydraulic retention time, using
rigid dried 2X2cm bamboo, which has been sterilized at 150°C, as packing of the fixed bed
portion. 40% of the reactor volume was filled with that packing. The reactor operated
under ambient temperature and pH varing from 6,8 to 8,0. The affluent of this reactor was
the effluent deriving from the acid reactor, which has passed through a neutralization tank
for the pH correction.

The results show a good biogas production, with na 80% average methane theor.
The average reductions of COD and free cyanide by the hole process was about 96% and
94%, respectively.

The separation of the phases was responsable for the selection of the bacterial
groups which influenced on the proces. First, in the acid phase, was observed the
predominance of the propionic, n-butyric and n-valeric acids, with biomass mainly
composed by fermentative bacilli, which was responsable for 90% reduction of free
cyanide concentration.

In the methane phase, on the other hand, there was a predominance of a wide
microbial population of methanogenic bacteria of the genus Methanotrix, Methanosarcina,
Cocos and Bacilli, which was responsable for the high indexes of organic matter removal
and methane production.
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por MARINS (1991).

N N | = @ 1R TSR 107
Metodol ogia para determinagéo de amonia metodologia descrita por ROCHA (1997).
N 1 1= 201 O SR 107

Metodol ogia para determinacdo de &cidos volétei's, segundo adaptacdo da metodologia
descrita por SOUZA & VIEIRA (1981).



XiX

NOMENCLATURA

AL — Alcalinidade [mg de CaCOs/L ]

AV- Acidez Volétil [mg de CHsCOOH/L]

BRN — Bactérias Redutoras de Nitrogénio

BRS — Bactérias Redutoras de Sulfatos

COV — Carga Organica Volumétrica [Kg de DQO/ m® dig]

CN'’ - Concentragéo de Cianeto Livre [mg/L]

CNen — Concentracdo de Cianeto Livre a entrada do reator [mg/L]

CNsai — Concentracdo de Cianeto Livre a saida do reator [mg/L]

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio [mg de O/L]

DBOs — Demanda Bioguimica de Oxigénio de 5 dias sob 20 °C [mg de O,/L]
DQO — Demanda Quimica de Oxigénio [mg de O/L]

DQOen — Demanda Quimica de Oxigénio a entrada do reator [mg de O/L]
DQOr — Demanda Quimica de Oxigénio removida [mg de O,/L]

DQOsai — Demanda Quimica de Oxigénio a saida do reator [mg de O/L]
DTO — Demanda Total de Oxigénio [mg de O,/L]

ETEs- Estagdo de Tratamento de Efluentes

MS— Matéria Seca

MU — MatériaUmida

ST — Concentracdo de Solidos Totais [%, mg /L]

SV — Concentracdo de Solidos Voléteis [%, mg /L]

TRC — Tempo de Retencdo Celular [dia, hora)

TRH — Tempo de Retencdo Hidraulica[dia, hora]

U — Umidade [%]

UASB — Reator de fluxo ascendente e leito de lodo

DG, — Energialivre dereagéo [KJ]

nM — Concentragdo em micro-moles por litro de solugdo
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

O grande aumento da populacdo mundial durante este século e a expansdo das
atividades industriais, agropecuarias e de servigos, causaram uma enorme pressao sobre o
meio ambiente. A falta de plangamento na ocupacdo das &reas urbanas e rurais, associada
a insuficiéncia ou mesmo inexisténcia de sistemas de tratamento de residuos e efluentes,
ocasionaram a degradagéo de muitos ambientes (CRAVEIRO, 1994).

Em todo o planeta, cientistas buscam solucbes na busca de processos de
transformacdo que poluam o menos possivel, as tdo faladas tecnologias limpas e o
desenvolvimento sustentavel, o que significa atender as necessidades da geracdo atual sem
comprometer o direito das futuras geracfes de atenderem as suas proprias necessidades,
gue devem ser satisfeitas para assegurar condigbes essenciais de vida a todos,
indistintamente.

Trabalhos de pesguisa e 0os meios de comunicagdo em gera tém relatado sérios
problemas de poluicdo ambiental causados por despgios de residuos industriais nos rios,
solo e ar, em diferentes regides do globo, alertando homens da ciéncia, 6rgdos de salide e
mesmo a populagdo para a degradagdo que sSe processa N0 meio circundante
(MOTTA, 1985).

A implantacdo de sistemas de tratamento €/ou aproveitamento de residuos tem se
baseado na mentalidade de transformar um determinado residuo em subproduto ou mesmo
matéria prima para outros processos industriais, visando a diminuicdo de custos, sga no
tratamento ou no proprio processo industrial que o gera (FERNANDES JR, 1995).
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No Brasil e no restante do planeta, as décadas de 80 e 90 sGo um marco em que a
preocupagdo com as questdes ambientais junto as industrias de transformagdo de matérias-

primas tornou-se uma questdo de sobrevivéncia no mercado.

O cidadéo do mundo globalizado é consciente da devastagdo da natureza causada
pelo homem e suas industrias que, tardiamente, assume Onus de ser um agente ativo
poluidor do mundo.

O papel dos setores de pesquisa e tecnologia € desenvolver solugdes que conservem
0S recursos, os atualmente limitados, recursos disponiveis de &gua e energia, e que 0s
renove e recicle de modo que eles ndo se tornem escassos as geracdes futuras.

A poluicdo industrial pode ser caracterizada em grande parte como uma ineficiéncia
de processo, pois residuos quase sempre sao sindénimos de matérias primas e insumos n&o
aproveitados. Cada vez mais devemos desenvolver solugbes visando processos que
minimizem o consumo de matéria prima, energia e perdas por ma qualidade, reduzindo o

numero de poluentes e o impacto destes sobre 0 meio ambiente.

A manipueira, agua de congtituicdo de mandioca gerada na etapa de prensagem do
processo de industrializagdo para obtencdo de farinha, enquadra-se dentre o grupo de
residuos com as caracteristicas acima apresentados: € gerado em grande quantidade, possui
carater altamente poluidor e tem grande potencial de reaproveitamento.

Este residuo € caracterizado por apresentar uma alta concentracdo de matéria
organica, somado a um poder toxico letal, devido a presenca de linamarina ou glicosidios

cianogénicos que, hidrolisados, levam a formacdo do acido cianidrico (HCN).

Os processos biolGgicos se mostraram como uma grande alternativa no tratamento
deste efluente. O processo anaerdbio, particularmente, mostrou-se muito eficaz no
tratamento da manipueira.

O processo anaerébio utiliza-se de microrganismos, na auséncia de oxigénio, para
promover a degradacdo da matéria orgénica e produzir energia na forma de metano.
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Pesquisas sobre 0 processo anaerdbio em fase Unica e seu comportamento vém sendo
desenvolvidas e aperfeicoadas, e apontam variagdes do processo em fungéo dos grupos de
microrganismos envolvidos, os acidogénicos responsavels pela fermentacdo e formagao de
&cidos e os metanogénicos consumidores de acidos e sintetizadores de metano. Em fungéo

destas diferencas foi proposto a separacéo fisica dos dois grupos de microrganismos

POHLAND & GHOSH (1971), GHOSH & KLASS (1978), LACERDA (1991),
CRAVEIRO (1993), FERNANDES JR (1994) e SAMPAIO (1996), entre outros, sdo
alguns dos pesquisadores que desenvolveram estudos sobre o processo anaerobio em
sistema de duas fases, com a separacao fisica dos microrganismos envolvidos.

Este trabalho tem o objetivo de verificar a potencialidade do tratamento anaerébio,
em sistema de duas fases, do liquido do processamento da mandioca, analisando a
performance das fases acidogénica e metanogénica, em funcdo dos pardmetros que
intervém na digestdo anaerdbia, dando continuidade ao trabalho desenvolvido por
SAMPAIO (1996). Além de investigar a populacdo microbiana envolvida no processo e a
rota da producéo de metano na digestdo anaerdbia em sistema de duas fases.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CULTURA E CARACTERISTICASDA MANDIOCA

A expansdo da cultura da mandioca no Brasil tem sido vinculada & sua importancia
como alimento energético de subsisténcia para as populacdes e como forragem para 0s
animais, e a0 seu uso como matéria prima industrial para os mercados interno e externo
(HERSHEY, 1991, citado por SAMPAIO, 1996).

As indUstrias de processamento de alimentos sdo apontadas na literatura como fonte
significativa de poluicdo ambiental, devido a grande quantidade de residuos solidos e
liquidos que geram. Isto gera um custo adicional ao processo industrial, pela necessidade
de tratamento e sua remocao do local de producéo.

Dentre as industrias do processo produtivo que geram residuos com caracteristicas
poluidoras, encontram-se as que beneficiam a mandioca, que geram quantidades
consideraveis de residuos sdlidos e liquidos.

O processamento das raizes de mandioca, com a finalidade de produzir farinha ou
fécula, da origem a &gua vegetal ou manipueira, liquido de constituicdo da mandioca,
gerado na etapa de prensagem da mesma e muito agressivo ao meio ambiente.

O custo do tratamento das &guas residuérias € elevado, sendo pouco vidvel para
indUstrias de médio e grande porte e totalmente inviavel para as peguenas fecularias e
“casas de farinha”, existentes em grande quantidade, sendo de méxima importancia buscar

uma solucéo para este liquido.
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A mandioca, também chamada de aipim ou macaxeira, pode ser encontrada sob
variedades chamadas “mansas’ ou “doces’ que sdo inécuas e as “bravas’ ou “amargas’
gue sdo industrializave's, possuem cerca de 30% em fécula e seu contelldo em umidade
pode chegar a 70%.

As bravas apresentam teores acima de 100 ppm de CN’, quantidade que pode levar a
intoxicacdo ou morte, homens e animais. A toxicidade decorre da presenca , em todas as
partes da planta, mas sobretudo nas folhas e na entrecasca, de um beta-D-glucosideo
cianogénico denominado faseololunatosideo ou linamarina que, por hidrdlise, da origem a
glucose, acetona e &cido cianidrico, em quantidades equimoleculares. Este glucosideo é
solivel e facilmente decomposto por acdo enzimatica da linamarase enddgena,
especialmente quando as raizes sdo arrancadas e fragmentadas. O &cido cianidrico liberado
€ um dos biocidas mais potentes conhecidos, atua como inibidor da cadeia respiratoria,
sendo nocivo atodas as formas de vida aerdbia (LEONEL, 1994).

Alguns autores discutem, todavia, este tipo de classificacdo, considerando que o teor
de cianeto parece estar relacionado a diversos fatores, tais como a idade da planta,
continuidade do cultivo, altitude, clima e teor de nitrogénio do solo na regiéo de cultivo,
ndo sendo, portanto, o0 atributo mais adequado para a caracterizacdo de espécies ou
variedades.

LEONEL (1994) observou nas caracterizagdes dos meios de manipueira, uma
variagdo crescente nos teores de cianeto livre e total nas andlises da manipueira.

O processamento de uma tonel ada de mandioca origina entre 300 a 600 litros de &gua

residual “ manipueira’, que apresenta el evada concentracao de matéria organica e toxidez.

Em termos de caracterizacao fisico-quimica da manipueira,
LAMO & MENEZES (1979) citados por FERNANDES JR (1995), relatam que é variavel,
dependendo da forma de processamento das raizes, principalmente em relacdo a matéria
organica e potencial téxico.
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A tabedla 2.1 apresenta valores de caracteristicas fisico-quimicas da manipueira
obtidas por diferentes autores.

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas da manipueira

Autores
ANRAIN | FERNANDES | SAMPAIO |
Caracteristicas (1983) (1995) (1996)
Umidade (% MU) 93,73 94,00 94,19
Solidostotais (% MU) 6,25 6,00 5,81
Sdlidos volateis (%0 MU) 5,72 5,40 5,08
Cinzas (% MU) 0,56 0,60
Acidez voltil (mg CHsCOOHI/L) 2.559 3.177 10.800
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 1.515 2.390 3.610
DQO média (mg/L) 73.979 69.300 92.000
pH 4,60 6,30 4,01
Carbono organico (% MU) 1,80 3,50 3,21
CN livre (mg/L) 312,16 89,53 580,07
Fésforo (% MU) 0,34 253,00 0,17
Nitrogénio (% MU) 0,25 0,17

O Parang, na regido Sul do Brasil, € o maior produtor de mandioca. A regido
noroeste do estado que abrange, entre outras, as cidades de Cianorte, Cruzeiro do Oeste,
Candido Rondon, Paranavai e Toledo, € a que concentra as maiores lavouras e industrias
de beneficiamento da mandioca, que chegam a processar 600 toneladas/dia.

As regides Norte, Nordeste, Sudeste, Centro Oeste e Sul do Brasil, contribuem com
16%, 50%, 11%, 5%, 18% da producdo nacional de mandioca, bem como de seu
beneficiamento.

Na maioria das indistrias que processam mandioca, a manipueira gerada tem como

destino final os rios e corregos, infiltracdo no solo ou fermentacdo em tanques abertos,
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prejudicando setores produtivos como o agropecuario, que se utiliza de rios, corregos e
nascentes e prejudicando a permeabilidade do solo no caso de infiltracdo.

Nos Ultimos anos tem aumentado a preocupacdo com a protecdo do meio ambiente
onde vivemos, bem como a importancia com a conservagao das fontes de energia néo
renovéveis (IGLESIA, 1985).

Essa mudanca de mentalidade tem feito com que residuos que podem ser de natureza
industrial, rural ou urbana, passassem a ser considerados como materiais que necessitem de
algum tratamento antes de serem descartados e que podem gerar alguma forma de energia.
Com esse intuito, diversos processos podem ser empregados para simples tratamento ou
para aproveitamento desses residuos (IGLESIA, 1985).

Os processos bioldgicos tém sido uma grande opgdo no tratamento da manipueira,
dentre des se destaca o tratamento anaerdbio, que se utiliza de microrganismos para

degradar a matéria organica na auséncia de oxigénio.

2.2 PROCESSOSBIOLOGICOS

Na natureza a estabilizacdo final da matéria organica é realizada pelas atividades
vitais de bactérias e outros microrganismos que, em seu metabolismo, cindem moléculas
organicas complexas, transformando-as em substéncias mais estaveis e smples.

Os processos bhioldgicos sdo aplicados a compostos orgéanicos sintetizados
naturalmente, e estes sendo biodegradaveis se decompdem por atividade bacteriana.
A decomposicdo de compostos biodegradaveis se realiza com o auxilio de enzimas
especificas, nos processos de respiracao e digestao.

A capacidade de sobreviver dentro de uma variedade de condigBes ambientais € uma
das caracteristicas das bactérias. Um grupo de bactérias chamadas aerdbias, sO vive e se
reproduz em meio que contenha oxigénio molecular livre (atmosférico ou dissolvido em
agua) (processo de digestdo aerdbia). Outro grupo, o das bactérias anaerdbias, ndo

necessita, por sua vez, de oxigénio livre para viver e reproduzir-se (processo de digestdo
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anaerébia). Outras ainda, possuem a facilidade de utilizar ou ndo o oxigénio livre: sdo as
denominadas bactérias facultativas (processos de digestdo aerébia e anaerdbia)
(ROCHA, 1997).

2.2.1 DIGESTAO ANAEROBIA

A pequisa basica em digestdo anaerdbia ocorreu principalmente nos Estados
Unidos, a partir da década de 50, e foi motivacdo para aplicagdes de otimizagdes e
utilizacdo por parte de vérios autores, na busca por solugdes para processos de tratamento
de residuos e alternativa para a producéo de energia.

A primeira crise do petrdleo, ocorrida em 1973, somada as suas grandes el evagdes de
Custo e as pesguisas que apontaram para sua escassez, fez com que se discutisse o
potencial da digestdo anaerdbia, pois aém de processo de tratamento, permite

simultaneamente a geracdo de energia na forma de biogés.

A devacdo dos custos operacionais dos processos aerobios, nos quais se gasta muita
energia para fornecer a aeracdo necessdria a0 processo, promoveu uma gradual
subgtituicdo, para alguns residuos, de processos aerdbios por anaerdbios
(CRAVEIRO, 1982).

POWLOSK et al. (1981) e LO & LIAO (1982), citados por LACERDA (1991) e
FERNANDES JR (1995) relatam que a utilizacdo do sistema anaerdbio ndo deve ser visto
somente como um processo de tratamento dos residuos, mas também como uma alternativa
energética, pois a quantidade de combustivel gerado poderd suplementar parte da energia
necessaria a planta de processamento, como por exemplo em aquecimento de caldeiras,
acionamento de motores e geradores, substituicéo do gés natural, etc..

No processo anaerébio em que a conversdo de matéria organica da-se em condicdes
de auséncia de oxigénio, sdo utilizados aceptores de eérons inorganicos como
SO,* (reducio de sulfato) ou CO, (formacso de metano).
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A formacdo de metano ndo ocorre em ambientes nos quais oxigénio, nitrato ou
sulfato  encontram-se  prontamente disponivels como aceptores de eétrons
(CHERNICHARO, 1997).

A producdo de metano ocorre em mares, assim como nos 0rgdos digestivos de
animais ruminantes. Estima-se que a digestdo anaerébia com formacdo de metano sga
responsavel pela completa mineralizacéo de 5 a 10% de toda a matéria organica disponivel
naterra (CHERNICHARO, 1997).

O processo de digestéo anaerdbia apresenta diversas vantagens e beneficios, sendo os
principais os seguintes (CRAVEIRO, 1982):

Energia — A producdo de energia na forma de biogés, constituindo-se numa fonte de
energiarenovavel.

Tratamento — A transformacdo da matéria organica em biogés, €imina-a do residuo,
diminuindo consideravelmente o potencial poluidor desse residuo. Durante o processo, ha
também grande eliminagéo de microrgani sSmos patogéni cos.

Biofertilizante — O efluente do biodigestor pode ter diversas aplicagdes, sendo uma das

mai s importantes 0 seu uso como fertilizante orgénico.

Esses beneficios, associados ao desenvolvimento de novas tecnol ogias de construcéo
de biodigestores, estdo aumentando cada vez mais a utilizagdo do processo de digestéo
anaerobia.

Alguns fatos historicos relevantes no estudo da digestdo anaerdbia:
E reconhecido quase universalmente que o aparecimento dos microrganismos

anaerdbios data de 3,5x10° anos, significando o primeiro sinal de vida na Terra
(HUGHES, 1980 citado por DEL NERY, 1993).
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Pasteur foi 0 primeiro a descrever 0s microrganismos anaerébios. Por meio de seus
estudos da fermentacdo butirica, observou a habilidade destes se desenvolverem na

auséncia de oxigénio, e atoxicidade provocada pel os mesmos.

Interesse cientifico pela digestdo anaerdbia data do século XVI1II com a identificacdo
do gas dos pantanos por Volta em 1776. A partir desta descoberta varios
pesquisadores desenvolveram estudos sobre os aspectos envolvidos neste processo

fermentativo.

A primeira aplicag8o da digestdo anaerdbia para o tratamento de residuos se deu na
Franca (1881), com a descoberta da fossa séptica por Louis Mouras. E foi somente
em 1914 que Thum e Reichee observaram que, apesar das diversas reagdes que
ocorrem no processo, a digestdo anaerdbia se desenvolve em duas etapas principais,
marcando o inicio dos estudos relativos as duas fases da digestdo anaerébia. Em
1916, Imhoff denominou de “Digestdo Acida e Digestio Metanica’ as fases do
processo (CORBELLINI, 1994).

Embora o processo de digestdo anaerdbia tenha longa aplicacdo na histéria, somente
nos ultimos quinze anos um nimero muito grande de pesquisas vém sendo desenvolvidas,
objetivando melhorias na eficiéncia do processo por meio do conhecimento aprofundado

da cinética, da microbiologia e bioquimica da digestdo anaerdbia.

O termo “digestédo”, comumente empregado na descri¢cdo e assimilagéo de todos os
seres vivos, envolve as reactes metabdlicas de degradacéo e assimilacdo de todos os seres
vivos, e as reagfes bioquimicas de transformagéo de biopolimeros em unidades menores.
O termo é empregado para acentuar a obrigatoriedade destas reactes serem executadas por
seres capazes de elaborar enzimas necessarias a0 catabolismo da matéria organica e
sintetizarem o material utilizado no crescimento celular e manutengdo do metabolismo na
auséncia de oxigénio (PERES, 1982).
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Defini¢des usuais de digestdo anaerdbia:

- A digestéo anaer dbia pode ser descrita de forma simplificada como um processo de dois
estégios. No primeiro, um grupo de bactérias facultativas anaerdbias, denominadas
acidogénicas, transforma lipidios, proteinas e carboidratos presentes na matéria organica
em é&cidos graxos de cadeia curta, especialmente acético. No segundo, esses &cidos
voléteis sdo convertidos a gas, principalmente CH, e CO,, por outro grupo de bactérias
anaerdbias denominadas metanogénicas (CRAVEIRO, 1994). A interacdo desses grupos
de microrganismos, bactérias formadoras e consumidoras de &cidos, em um Unico espago
fisico caracteriza o tratamento anaerdbio em fase Unica;

- Digestdo Anaerdbia, processo fermentativo no qual ocorre a degradacéo sucessiva da
matéria organica complexa, na auséncia de oxigénio livre, por acdo de uma flora
microbiana de caracteristicas fisiol0gicas distintas agindo sintroficamente, convertendo-a
principalmente em CH,, CO,, H,0, além de produtos do metabolismo celular (adaptacdo
das defini¢cdes de DEL NERY, 1993; FERNANDES JR,1995; CHERNICHARO,1997).

2.2.1.1 MICRORGANISMOSPATICIPANTES DA DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia € um processo complexo, que envolve uma vasta popul agdo
microbiana, que mantém uma relagdo simbidtica entre si. Grupos de microrganismos
trabalham interativamente na conversdo da matéria organica em metano, gas carbdnico,
&gua, gés sulfidrico e aménia, além de novas células (CHERNICHARO, 1997).

CH,
CO;
H,O
H,S
NH;
NOVAS CELULAS

MATERIA ORGANICA —> | BACTERIAS ANAEROBIAS —

Estudos recentes mostram a existéncia de pelo menos nove mecanismos distintos
gue ocorrem em série ou em paralelo na degradacdo anaerdbia de substratos complexos.

Para cada um desses mecanismos, h4 a necessidade da existéncia de populaches
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bacterianas adaptadas as condicfes do meio, as quais levam a efeito sua parcela de trabalho
no processo (HARPER & POHLAND, 1986 citado por DEL NERY, 1993).

No trabalho de HARPER E POHLAND (1986), citado por DEL NERY (1993), sdo
apresentadas estas nove etapas diferentes de degradacdo anaerdbia da matéria organica
complexa, em que cada etapa € realizada por um grupo especifico de microrganismos,

apresentadas a seguir:

1. Hidrdlise de polimeros organicos a mondmeros tais como, aglcares, &cidos organicos e
aminoéacidos, pelas bactérias hidraliticas.

2. Conversdo de mondmeros organicos a gases hidrogénio e didxido de carbono, a acidos
acético, propidnico, butirico, lactico e a outros produtos como o etanol, pelas bactérias

fermentativas.

3. Oxidacdo de produtos reduzidos a gases hidrogénio e didxido de carbono e écido
acético, pelas bactérias acetogéni cas produtoras obrigatérias de hidrogénio.

4. Fermentacdo acetogénica do didxido de carbono pelas bactérias homoacetogénicas.

5. Oxidacdo de produtos organicos reduzidos a didxido de carbono e a écido acético,
pelas bactérias redutoras de nitrato e redutoras de sulfato.

6. Oxidacdo de acido acético a didxido de carbono, pelas bactérias redutoras de nitrato e
redutoras de sulfato.

7. Oxidagéo de hidrogénio, pelas bactérias redutoras de nitrato e redutoras de sulfato.

8. Fermentacdo metanogénica acetocl astica.

9. Respiracdo metanogénica hidrogenotrdfica
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CRAVEIRO (1994) descreve quatro etapas como principais do processo anaerébio e

a acdo das principais bactérias que nelas atuam.

1-

Devido a acdo das bactérias fermentativas, os compostos organicos complexos sdo
hidrolisados a moléculas menores, seguindo-se a acidogénese, na qual ocorre a

formacdo de H, e acetato e outros acidos graxos de cadeia maior que o acetato.

Os &cidos graxos sdo convertidos a H, e acetato pelas bactérias acetogénicas,
a acetogénese.

Parte do CO, e H, disponiveis é convertida a acetato por bactérias homoacetogénicas.

Bactérias metanogénicas reduzem o CO, e descarboxilam o acetato para formar
metano.

CHERNICHARO (1997), descreve sucintamente as rotas metabdlicas e

microrganismos que participam do processo de decomposicdo anaerébia em trés

importantes grupos, com comportamentos fisiol 6gicos distintos, que se aplica ao estudo do

presente trabal ho, apresentados a seguir:

Q

O primeiro grupo € composto de bactérias fermentativas, que transformam, por
hidrdlise, os polimeros em mondémeros, e estes em acetato, hidrogénio, didxido de
carbono, acidos orgéanicos de cadeia curta, aminoacidos e outros produtos como
glicose;

O segundo grupo é formado pelas bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio,
o qual converte os produtos gerados pelo primeiro grupo (aminoécidos, aclcares,
acidos organicos e dcoois) em acetato, hidrogénio e dioxido de carbono;

Os produtos finais do segundo grupo sdo os substratos essenciais para o terceiro grupo,
que por sua vez congtitui dois diferentes grupos de bactérias metanogénicas. Um
grupo usa 0 acetato, transformando-o em metano e didxido de carbono,
enguanto o outro produz metano, por meio da reducdo do diéxido de carbono.



Revisdo bibliogr afica

14

Uma representacdo esqueméti ca dos grupos bacterianos e fases da digestdo anaerébia

émostrada na Figura - 2.1

ORGANICOS COMPLEXOS
(CARBOIDRATOS, PROTEINAS, LIPIDIOS)

Bactérias Fer mentativas
(Hidrdlise)

ORGANICOS SIMPLES
(ACUCARES, AMINOACIDOS, PEPTIDEOS)

Bactérias Fer mentativas
(Acidogénese)

ACIDOS ORGANICOS
(PROPIONATO, BUTIRATO, ETC)

Bactérias Acetogénicas

(Acetogénese)
< >
Bactérias Acetogénicas Produtoras de Hidrogénio
A 4 A 4
+ » ACETATO
H 2 C02 Bactérias Acetogénicas Consumidoras de Hidrogénio

Bactérias M etanogénicas

(M etanogénese)

g

CH, + CO,

Metanogénicas Hidrogenotrdficas

Metanogénicas Acetocl asticas

Figura 2.1 - Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdao

anaer 6bia
Fonte: CHERNICHARO (1997)

Embora o processo de digestédo anaerdbia sgja simplificadamente considerado como

de duas fases, este pode ser subdividido em quatro fases principais, descritas por
CHERNICHARO (1997), como a seguir:
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Hidrdlise

Uma vez que as bactérias ndo sdo capazes de assimilar a matéria organica
particulada, a primeira fase no processo de degradacdo anaerdbia consiste na hidrdlise de
matéria particulada complexa e polimeros em materiais dissolvidos mais smples
(moléculas menores), os quais podem atravessar a membrana celular das bactérias
fermentativas. Esta conversdo de materiais particulados em materiais dissolvidos é
conseguida por meio da acdo de exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas
hidraliticas.

Na anaerobiose, a hidrdlise dos polimeros usualmente ocorre de forma lenta, sendo
véarios os fatores que podem afetar 0 grau e a taxa em que o substrato é hidrolisado
(LETTINGA et al., 1996 citado por CRAVEIRO, 1994).

Temperatura operacional do reator;

Tempo de residéncia do substrato no reator;

Composi¢cao do substrato (ex.: teores de lignina, carboidratos, proteinas e gorduras)
Tamanho das particulas;

pH do meio;

Concentracio de NH4™-N;

Concentracdo de produto da hidrdlise (ex.: &cidos voléates).

Acidogénese

Os produtos solveis oriundos da fase de hidrdlise s8o metabolizados no interior das
células das bactérias fermentativas, sendo convertidos em diversos compostos mais
simples, os quais sdo entdo excretados pea cdlulas. Os compostos produzidos incluem
acido graxos voléteis, alcoois, acido lactico, gas carbdnico, hidrogénio, ambnia e sulfeto de
hidrogénio, além de novas cdulas bacterianas. Como os acidos graxos voléteis sdo o
principal produto dos organismos fermentativos, estes sGo usualmente designados de
bactérias fermentativas acidogénicas.
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A acidogénese é efetuada por um grande e diverso grupo de bactérias fermentativas,
a exemplo das espécies Clostridium e bacteroides. As primeiras constituem uma espécie
anaerdébia que forma esporos podendo, dessa forma, sobreviver em ambientes totalmente
adversos. As Bacteroides encontram-se comumente presentes nos tratos digestivos,
participando da degradacdo de aclcares e aminoacidos. A maioria das bactérias
acidogénicas sdo anaerdbias estritas, mas cerca de 1% consiste de bactérias facultativas
gue podem oxidar o substrato organico por via oxidativa. Isso é particularmente
importante, uma vez que as bactérias anaerdbias estritas sdo protegidas contra a exposicéo
ao oxigénio eventualmente presente no meio (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994;
LETTINGA et al., 1996 citados por CRAVEIRO, 1994).

Acetogénese

As bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo dos produtos gerados na
fase acidogénica em substrato apropriado para as bactérias metanogénicas. Dessa forma, as
bactérias acetogénicas fazem parte de um grupo metabdlico intermediario, que produz
substrato para as metanogénicas. Os produtos gerados pelas bactérias acetogénicas sdo o
hidrogénio, o dioxido de carbono e o acetato.

Durante a formagdo dos écidos acético e propidnico, uma grande quantidade de
hidrogénio é formada, fazendo com que o valor do pH no meio aquoso decresca. Ha,
porém, duas maneiras pelas quais o hidrogénio é consumido no meio: i) Por meio das
bactérias metanogénicas, que utilizam hidrogénio e didxido de carbono para produzir
metano; eii) Por meio da formagéo de acidos organicos, tais como propibnico e butirico,
acidos estes formados por meio da reacdo do hidrogénio com didxido de carbono e acido

acético.

De todos os produtos metabolizados pelas bactérias acidogénicas, apenas o
hidrogénio e o acetato podem ser utilizados diretamente pelas metanogénicas. Porém, pelo
menos 50 % da DQO biodegradavel é convertida em propionato e butirato, os quais sdo
posteriormente decompostos em acetato e hidrogénio pela acdo das bactérias acetogénicas.
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M etanogénese

A etapa final no processo global de degradacdo anaerdbia de compostos orgéanicos
em metano e didxido de carbono é efetuada pelas bactérias metanogénicas.
As metanogénicas utilizam somente um limitado nimero de substratos, compreendendo
acido acético, hidrogénio/diéxido carbono, éacido férmico, metanol, metilaminas e
monoxido de carbono. Em funcéo de sua afinidade por substrato e magnitude de producéo
de metano, as metanogénicas sdo divididas em dois grupos principais. um que forma
metano a partir de acido acético ou metanol; e o segundo que produz metano a partir de
hidrogénio e dioxido de carbono, como a seguir:

Bactérias utilizadoras de acetato ( acetocl&sticas);

Bactérias utilizadoras de hidrogénio ( hidrogenotrdficas).

M etanogénicas acetoclasticas

Embora apenas poucas espécies de metanogénicas sgjam capazes de formar metano a
partir do acetato, estas sdo, normalmente, 0os microrganismos predominantes na digestdo
anaerébia. S3o responsaveis por cerca de 60 a 70% de toda a producdo de metano, a partir
do grupo metil do &cido acético. Pertencem a dois géneros principais. Methanosarcina e
Methanosaeta (Methanothrix). O género Methanosaeta caracteriza-se por utilizar
exclusvamente o acetato, tendo mais afinidade por este que as Methanosarcinas.
Desenvolvem-se na forma de filamentos e tém grande importancia na formacgéo da trama
bacteriana presente nos granul os. Os organismos pertencentes ao género Methanosarcina e
desenvolvem-se na forma de cocos, que se agrupam formando “pacotes’. Sao considerados
0S mais versatels entre 0s metanogénicos, ja que possuem espécies capazes de utilizar
também o hidrogénio e as metilaminas (SOUBES, 1994 citado por
CHERNICHARO, 1997).

M etanogénicas hidr ogenotr éficas

Ao contrario das acetoclasticas, praticamente todas as espécies conhecidas de

bactérias metanogénicas sdo capazes de produzir metano a partir de hidrogénio e diéxido
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de carbono. Os géneros mais frequentemente isolados em reatores anaerdbios s3o:
Methanobacterium, Methanospirillum e Methanobrevibacter (CHERNICHARO, 1997).

Tanto as bactérias metanogénicas acetoclasticas quanto as hidrogenotréficas sdo
muito importantes na manutencao do curso da digestédo anaerdbia, uma vez que estas sdo
responséveis pela funcdo essencial de consumir o hidrogénio produzido nas fases
anteriores. Com isso, é propiciado o abaixamento da pressdo parcial de hidrogénio no
meio, tornando possivel as reacBes de producdo das acidogénicas e acetogénicas
(CHERNICHARO, 1997).

Acidos volateis intermediarios

Os acidos graxos voléteis sao formados, como produtos intermediarios, durante a
degradacdo de carboidratos, proteinas e lipidios. Os componentes mais importantes
resultantes da decomposi¢do bioquimica da matéria organica sdo é&cidos voléteis de cadela
curta, como o férmico, acético, propidnico, butirico e, em menor quantidade, o valérico e
0 isovalérico. Estes &cidos graxos de baixo peso molecular sdo denominados acidos
voldteis porque podem ser destilados a pressdo atmosférica. Os é&cidos voléteis
representam compostos intermediarios, a partir dos quais a maior parte do metano é
produzida, por meo da conversdo peas  bactéias  metanogénicas
(CHERNICHARO, 1997).

Quando uma populacdo de bactérias metanogénicas se encontra presente em
guantidade suficiente, e as condig¢des ambientais no interior do sistema de tratamento s&o
favoraveis, estas utilizam os é&cidos intermediarios tdo rapidamente quanto estes sdo
formados. Como resultado, os acidos ndo se acumulam além da capacidade neutralizadora
da acalinidade naturalmente presente no meio, o pH permanece numa faixa favoravel as
bactérias metanogénicas e o0 sistema anaerébio é considerado em equilibrio. Entretanto, se
as bactérias metanogénicas ndo estiverem presentes em nimero suficiente, ou se estiverem
expostas a condicbes ambientais desfavoravels, estas ndo serdo capazes de utilizar os
acidos volateis na mesma taxa em que sdo produzidos pelas bactérias acidogénicas,
resultando numa acumulacdo de &cidos no sstema. Nestas condigdes, a alcalinidade é
consumida rapidamente e os acidos livres, ndo neutralizados, provocam a queda de pH.
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Esta dtuacdo € normamente referenciada  como a de um reator azedo
(CHERNICHARO, 1997).

Os mais importantes acidos volateis intermediérios, precursores da formacdo do
metano, sd0 0 acido acético e o propidnico. Alguns dos vérios degraus metabdlicos
envolvidos na degradacdo da um substrato complexo, a exemplo do lodo excedente
proveniente de uma estacdo de tratamento de esgotos domésticos, sdo mostrados na
Figura 2.2. As porcentagens mostradas sdo baseadas na conversio de DQO, sendo validas
apenas para a formagéo de metano a partir de substratos complexos, como lodo de ETEs,
ou outros de composicao similar. Para a completa fermentacéo de compostos complexos
em metano, cada grupo de microrganismos tem uma funcdo especifica. Mesmo que a
contribuicdo para 0 processo como um todo sga pegquena, ainda assm esta é necesséria
para a formacdo do produto final. O &cido propidnico resulta principamente da
fermentacdo dos carboidratos de proteinas presentes, sendo que cerca de 30% do composto
organico € convertido neste &cido, antes que possa ser finalmente convertido em metano.

Composto Orgéanico Complexo
DQO 100 %

15% 65%
ACIDO 15% OUTROS

PROPIONICO |« INTERMEDIARIOS

20%'VY

ACIDO ACETICO

> <
17% 35%
72 %

13% 0 15%

Figura 2.2 — Rotas de formacdo de metano a partir da fermentacéo de substratos
complexos
Fonte: CHERNICHARO (1997)
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O é&cido acético € o &cido intermediario mais abundante, sendo formado praticamente
a partir de todos os compostos organicos. No caso da degradagdo de substratos complexos,
como lodo de ETES, o acido acético € precursor de cerca de 72% do metano formado e,
juntamente com é&cido propidnico, de cerca de 85% da producdo total de metano. Uma
grande proporcdo dos 15% restantes € resultante da degradacéo de outros acidos, como o
férmico e o butirico (CHERNICHARO, 1997).

Aspectos ter modinamicos

Algumas das reagBes de conversdo dos produtos das bactérias fermentativas em
acetato, hidrogénio e diéxido de carbono sdo ilustradas no Quadro 2.1. A Ultima coluna do
guadro fornece a variacdo de energia livre padréo (pH=7 e pressdo de uma atmosfera),
considerando a temperatura de 25 °C e o liquido como sendo &gua pura. Todos os
compostos presentes na solugdo apresentam uma atividade de um mol/Kg
(CHERNICHARO, 1997).

Quadro 2.1 - Algumas r eacdes de oxi-reducéo impor tantes na digestdo anaer 6bia

N° | ReagBes de Oxidacéo (doadoras de € étrons) DGy (KImol)
1 Propionato = acetato | CHsCH,COO +3H,0» CH;COO +HCO; +H"+3H, +76,1

2 | Butirato = acetato CH3CH,CH,COO +2H,0 2CH;COO +H™+2H, +481

3 Etanol =» acetato CHsCH, OH+H,0=» CH;COO +H"+2H, +9,6

4 Lactato =» acetato CH3;CHOHCOO +2H,0=» CH3;COO+HCOs+H™+2H, |-4,2

ReacBes de Reducdo (aceptoras de e étrons)

5 Bicarbonato= acetato | 2HCOs; +4H,+H"» CH;COO+4H,0 -104.6
6 |Bicarbonato® Metano | HCO;+4H,+H" = CH,+3H,0 -135,6
7 | Sulfato =& Sulfeto SO, ”+4H,+H > HS +4H,0 -151,9

Fonte: CHERNICHARO (1997)

De acordo com os exemplos apresentados no Quadro - 2.1, percebe-se claramente
gue o propionato, o butirato e o etanol (reagdes 1, 2 e 3) ndo sdo degradados nas
condigdes padrdo assumidas, uma vez que os aspectos termodinamicos sdo desfavoraveis.
Todavia, as reagbes podem se dedocar para a direita (lado dos produtos), caso a
concentracdo do Hidrogénio sgja baixa. Na prética, isso € conseguido pela remocéo
continua de H, do meio por meio de reagdes aceptoras de eétrons (ex: reagdes 5, 6 e 7).
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Num digestor metanogénico operando de forma apropriada, a presséo parcial de Hy néo
excede 10 atm, sendo que usualmente esta encontra-se a 10° atm. Nestas condicdes de
baixa pressdo parcial de hidrogénio passa a ocorrer entdo a degradagdo de propionato,
butirato e etanol, liberando energia livre para 0 meio. Estas baixas pressdes parciais sO
podem ser mantidas se o hidrogénio formado for rapidamente e efetivamente removido
pelas  bactérias consumidoras de hidrogénio (LETTINGA et al, 1996 citado por
CHERNICHARO, 1997).

Formacéo de metano

Embora as rotas individuais envolvidas na formagéo de metano ainda ndo estgjam
completamente estabelecidas, muito progresso tem sido conseguido nas Ultimas décadas
em direcdo a esse entendimento. Algumas espéci es de bactérias metanogénicas sdo capazes
de utilizar somente o hidrogénio e gas carbbnico para seu crescimento e formagédo de
metano, enquanto outras sao capazes de utilizar somente o acido formico, o qual € antes
convertido em hidrogénio e gés carbdnico. Pelo menos duas espécies de Methanosarcina
S80  capazes de formar metano a partir de metanol ou acido acético
(CHERNICHARO, 1997).

Existem dois mecanismos béasi cos de formacao de metano:
i) pelaclivagem do &cido acético;
i) pelareducdo do gas carbdnico.

Estes mecanismos podem ser descritos como a seguir (CHERNICHARO, 1997):
Na auséncia de hidrogénio, a clivagem do acido acético conduz a formagéo de metano e
gas carbbnico. O grupo metil do acido acético é reduzido a metano, enquanto o grupo

carboxilico é oxidado a gas carbbnico:

C'H3COOH=C H, + CO, (2.1)

Grupo bacteriano envolvido: metanogénicas acetocl asticas.
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Quando o hidrogénio se encontra disponivel, a maior parte do metano restante é
formada a partir da reducdo do géas carbonico. O CO, atua como um aceptor dos atomos
de hidrogénio removidos dos compostos organicos pelas enzimas. Uma vez que o gas
carbbnico encontra-se sempre presente em excesso em um reator anaerébio, sua reducéo
a metano ndo € o fator limitante no processo. O mecanismo de formacdo de metano a
partir dareducdo do diéxido de carbono é mostrado a seguir:

CO,+4H>=>» CH4+2H,0 (22)

Grupo bacteriano envolvido: metanogénicas hidrogenotrdficas.

A composicdo global do biogas produzido durante a digestdo anaerdbia varia de
acordo com as condigbes ambientais presentes no reator. Esta composicdo muda
rapidamente durante o periodo inicial de partida do sistema e também quando o processo
de digestdo é inibido. Para reatores operando de maneira estavel, a composicdo do biogés
produzido € razoavelmente uniforme. Entretanto, a propor¢do de gas carbdnico em relacéo
a0 metano pode variar substancialmente, dependendo das caracteristicas do composto
organico a ser degradado. No processo de digestédo de esgotos domésticos as proporcdes
tipicas de metano e didxido de carbono no biogés sdo: CHs: 70 a 80%; CO,: 20 a 30%
(CHERNICHARO, 1997).

As metanobactérias utilizam uma gama restrita de substratos para crescimento e
producdo de energia Esses microrganismos sdo incapazes de utilizar compostos
complexos, necessitando da acdo combinada de outros microrganismos, fisiologicamente
distintos (CHERNICHARO, 1997).

Denominam-se de acetotrdéficas ou acetocl asticas as metanogénicas que, por meio da
quebra do acetato, formam CO, e CH; no seu metabolismo energético
(CHERNICHARO, 1997).

Uma vez que algo como 72% do metano produzido em biodigestores, a partir de
substratos complexos, provém da via acetato e 28% da via H, + CO,, fica evidente a
importancia das bactérias acetotréficas (CHERNICHARO, 1997).
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O metano produzido no processo de digestdo anaerdbia é rapidamente separado da
fase liquida, devido a sua baixa solubilidade em agua, resultando num elevado grau de
degradacdo dos despgjos liquidos, uma vez que este gés deixa o reator com a fase gasosa.
O didxido de carbono, ao contrério, € bem mais sollvel em agua que o0 metano, saindo do
reator parcialmente como gas e parciadmente dissolvido no efluente liquido
(CHERNICHARO, 1997).

Coenzimas envolvidas na fase metanogénica

As bactérias metanogénicas, nas realizagdes de seus passos metabdlicos, contam com
algumas enzimas que sdo, em geral, especificas para esse tipo de bactéria. A maioria
dessas enzimas € fundamental na bioquimica da metanogénese e a funcéo de algumas delas
ainda ndo esta totalmente fundamentada (DEL NERY/, 1993).

Algumas destas coenzimas peculiares a fase metanogénica sdo a coenzima 420 ou
cofator 420 (F420), envolvida na transferéncia de eérons; coenzima M para as reacoes de
transferéncia do grupo metil e o fator B, requerido para formacdo de CH, a partir de metil
coenzimaM (CRAVEIRO, 1994).

A coenzima 420 apresenta forte fluorescéncia a 420 nm no estado oxidado, dando as
metanobactérias, observadas em microscopio de epifluorescéncia, uma cor azul
esverdeada. Essa propriedade permite detectar bactérias metanogénicas em lodos de
biodigestores. O uso dessa caracteristica para avaliar quantitativamente a concentracéo
de metanobactérias em lodo, foi proposto por véarios pesquisadores. A comprovacdo de que
a producdo especifica de metano por mol de F420 é diferente dependendo do substrato
consderado (formiato, hidrogénio ou acetato, por exemplo) tornou limitada ou
impraticavel o uso de F420 para indiretamente quantificar a concentragdo celular de
metanobactérias (NOVAES, 1986; DOLFING, 1986 citados por CRAVEIRO, 1994).

A coenzima M contém o fator F430, composto amarelo ndo fluorescente, que contém
niquel. Apesar das metanobactérias necessitarem também de cobalto e molibdénio, para
Seu crescimento, é notavel que a necessidadade de niquel sga dez vezes maior que a dos
outros dois metais mencionados (THAUER, 1982 citado por CRAVEIRO, 1994).
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2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A DIGESTAO ANAEROBIA

Por ser a digestdo anaerébia um processo no qual varios grupos de bactérias
encontram-se envolvidas, com caracteristicas diferenciadas, os parametros de controle e
operacdo aplicados também diferem significativamente.

Um habitat natural n&o implica num ambiente n&o afetado pelas atividades humanas,
mas sm em um ambiente no qual as espécies que compreendem a populagdo microbiana,
sgam aguelas selecionadas pela interacdo com o0 ambiente e com elas mesmas
(CHERNICHARO, 1997).

Tanto as caracteristicas nutricionais, fiscas e quimicas do meio influenciam o
crescimento microbiano, e podem variar rapida e freqientemente. Em geral, fatores
nutricionais e fisicos atuam como agentes sdletivos, enquanto que os fatores quimicos
podem ou n&o ser seletivos.

A digestdo anaerdbia é particularmente suscetivel a um controle rigoroso das
condi¢gbes ambientais, uma vez que O processo requer uma interacdo das bactérias
fermentativas e metanogénicas . Dessa forma, 0 sucesso do processo depende de um
balanco delicado do sistema ecol6gico. Atencdo especial deve ser dispensada as bactérias
metanogénicas, consideradas as mais vulneraveis as mudancas das condigdes ambientais
(CHERNICHARO, 1997).

Os principais par@metros de acompanhamento do processo de digestdo anaerdbia e
seus efeitos encontram-se abaixo descritos.

Temperatura

Dos fatores fisicos que afetam o crescimento microbiano, a temperatura € um dos
mais importantes na selecdo das espécies. Os microrganismos ndo possuem meios de
controlar sua temperatura interna e, dessa forma, a temperatura no interior da cdula é
determinada pela temperatura ambiente externa (CHERNICHARO, 1997).
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A faixa de temperatura para organismos metanogénicos € a mais ampla possivel,
havendo relatos da ocorréncia de crescimento desde 4 °C até 75 °C.

ZEHNDER (1982) citado por CRAVEIRO (1994), relata que a formagéo bioldgica
de metano pode ocorrer numa faixa muito ampla de temperatura na natureza, de cerca
de 0 °C a97°C.

A digestdo anaerébia pode ser conduzida em temperaturas mesofilicas, entre
30 e 40 °C, com ¢timo a 35 e 37 °C; termofilicas, entre 45 e 65 °C, com 6timo a 57 e 62 °C
e psicrofilica, entre 10 e 20 °C (MCCARTY, 1964a; MCARTY, 1964b; LAPP et al., 1975;
HUGUES, 1980; VAN VELSEN & LETTINGA, 1980; COOBS, 1981;
LETTINGA et al., 1981; WARD, 1981; SOUZA, 1984 citados por CAMPOS, 1987).

Valores &étimos de temperatura ndo correspondem ao maximo de energia
(producdo de metano) obtida no digestor, sob forma de biogés, pois a energia requerida
para manter 0 processo a uma determinada temperatura, supera em termos de custos
energéticos, o volume de biogas produzido, como consequéncia do elevado custo para
manter areferidatemperatura (SAMPAIO, 1996).

HAWKES (1979) citado por SAMPAIO (1996), demonstrou que 6timos valores de

energia situam-se entre 20 °C e 25 °C.

As bactérias metanogénicas sao sensiveis as variagdes na temperatura, especial mente
as elevacdes, que devem ser sempre evitadas (FERNANDES JR, 1995).

Entre as bactérias formadoras de metano predominantes em digestores anaerébios
operados na faixa mesofilica estéo as dos géneros Methanosarcina e Methanotrix, as quais

utilizam o acetato para formacgao de metano.
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pH

Enquanto as bactérias acidogénicas operam eficientemente numa ampla faixa de pH,
as metanobactérias sdo mais sensiveis. O pH € resultado de diversos equilibrios quimicos
gue se estabelecem no reator ou que sdo impostos pela adicdo externa de substancias
alcalinas (CRAVEIRO, 1994).

As bactérias produtoras de é&cidos tém um crescimento Gtimo na faixa de pH
entre 5,0 e 6,0, tendo uma tolerancia maior a valores baixos de pH. Dessa forma o controle
de pH objetiva principamente a eliminacdo do risco de inibicdo das bactérias
metanogénicas pelos baixos valores de pH, evitando assm a falha no processo
(CHERNICHARO, 1997).

Um dos principais problemas de estabilidade do processo de digestdo anaerdbia é a
gueda dos valores de pH. Quando estes chegam a valores inferiores a 6,5 durante a fase
metanogénica, podem causar toxidez e prejudicar as metanobactérias, cujo pH 6timo é de
6,8 a 7,2, podendo em Ultimo extremo comprometer todo o material em digestdo
(SAMPAIO, 1996).

O pH € muito importante para 0 crescimento de bactérias metanogénicas.
A concentragdo hidrogeniénica tem grande influéncia na atividade destas bactérias, sendo
gque a faixa de 6,4 a 7,2 é tida como ideal por diversos autores (SOUZA, 1982;
MCCARTY, 1964, VAN VELSEN & LETTINGA, 1980; VAN VELSEN, 1979,
KEENAN & LA GREGA, 1976; VIEIRA & SOUZA, 1982; HUNGATE, 1982,
PERES, 1982 citados por MOTTA, 1985). Abaixo de pH 6 ,0 e acima de 8,0 a taxa de
crescimento desses organismos cai bruscamente (PERES, 1982 citado por MOTTA, 1985).
Para valores de pH elevados a acentuada reducéo da concentracéo de didxido de carbono
livre no meio, ocasiona a diminuicdo da producdo de biogas (BAKER, 1956 citado por
MOTTA, 1985).

O pH ¢timo depende do tipo de microrganismo envolvido no processo de digestéo,
como também do tipo de substrato (CHERNICHARO, 1997).
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Nutrientes

O processo anaerébio se baseia no crescimento microbiano, que depende do
desenvolvimento das bactérias. Para que este desenvolvimento sga satisfatério, as
bactérias necessitam de substéncias organicas como fonte de carbono e energia, e de
nitrogénio, fosforo e uma série de elementos minerais como S, K, Na, Ca, Mg, e Fe em
pequenas quantidades para um étimo crecimento celular (SAMPAIO, 1996).

Alguns residuos, como lodo de esgoto, geralmente contém todos os nutrientes
necessarios em quantidades suficientes, a0 passo que para outros € necessario uma
correcdo do meio (CRAVEIRO, 1994).

O substrato deve apresentar todos os elementos necessarios ao crescimento dos
organismos, em particular carbono, nitrogénio e fésforo. Em geral, aceita-se como 6tima
uma relagdo C/N/P da ordem de 150/5/1. No caso de excesso de nitrogénio, é possivel
ocorrer acimulo na forma amoniacal, que pode assumir niveis toxicos para as bactérias
(MOLINA, 1983 citado por FERNANDES JR, 1995).

Segundo SIEVERS & BRUNE (1978) citados por FERNANDES JR (1995),
€ possivel obter um volume maior de metano quando o biodigestor é operado com
substrato de elevada relacéo C/N.

No caso de se operar com baixa relacdo C/N no substrato, embora a producdo gasosa
sgia menor, o biodigestor mostra-se mais estavel, devido ao maior poder tampéo, que
aumenta consideravel mente a capacidade de agjuste por ocasido dos incrementos de carga

organica.

Acidez Volétil

A medida dos acidos volateis é o parametro que fornece, juntamente com a medida
do gés produzido, a indicacdo mais imediata do funcionamento do processo anaeréhbio e
deve ser acompanhada com muito rigor e atencdo (VIEIRA & SOUZA, 1981 citados por
SAMPAIO, 1996).
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A digestdo anaerébia é um processo composto de vérias etapas sucessivas.
Numa delas ha a formacdo de acidos graxos de cadeia curta, como o &cido acético,
propiénico, butirico, etc., conhecidos como &cidos voldtels. Se houver um desequilibrio
entre as va&rias etapas sucessivas, pode ocorrer 0 acumulo desses é&cidos volétels
(CRAVEIRO, 1982).

Um acimulo excessivo desses acidos pode causar inibicdo das metanobactérias,
normal mente esse aciimul o ocasiona queda do pH , o que torna dificil precisar se ainibicéo
ocorre devido ao acimulo desses intermedidrios ou ao proprio pH. Quando se mantém um
tamponamento adequado, concentragdes de 6.000 a 8000 mg/L podem ser toleradas sem
evidéncias deinibicdo (MIGNONE, 1978 citado por CRAVEIRO, 1982).

Alcalinidade

A alcalinidade, em digestores anaerdbios, representa a expressao do poder tampéo do
meio, por meio do qual sdo neutralizados os aumentos excessivos de acidez volatil
(KEENAN & LA GRECA, 1976; MCCARTY, 1964 citados por MOTTA, 1985).

A dcainidade € atribuida & sais de bicarbonato, como os de aménia, célcio e
magnésio, resultantes da degradacdo de proteinas e materiais graxos contidos na matéria
organica original. Estes sais produzem um tamponamento natural que se apresenta
constante e em valores ao redor de 3.000 e 4.000 mg/L., expressos em bicarbonato de
calcio, em digestores anaerdbios bem estabilizados (MCCARTY & MCKINNEY, 1981
citados por MOTTA, 1985).

Assim, se a quantidade de &cidos voldteis é pequena, a alcalinidade total €
praticamente igual a acalinidade em bicarbonato. Contudo, quando os acidos voléteis
aumentam sdo neutralizados pela acalinidade em bicarbonato e forma-se a acalinidade
devida a presenca dos écidos volateis. Nesse caso a alcalinidade total € devida tanto a
alcalinidade em bicarbonato como a alcdinidade em é&cidos volaes
(VIEIRA & SOUZA, 1981 citados por CAMPOS 1987).

Diversos autores acentuam que um indice do bom funcionamento do processo em

reatores € a relacdo entre a concentracdo de acidez volétil e a acalinidade presentes.
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Esses autores indicam que a faixa ideal para esta relacdo (acidez volétil/alcalinidade),
Situa-se em torno de 0,1 a 0,3 ( SILVA, 1977; SALLES FILHO, 1985; KEENAN & LA
GREGA, 1976 citados por MOTTA, 1985). STEIN & MALONE (1980), SALLES
FILHO (1985), citados por MOTTA (1985) consderam que a relacdo 0,4 indicaria
condicdes de desestabilizacdo, 0,5 distirbios no sistema e 0,8 e acima col apso total.

Os valores de &cidos voléteis e alcalinidade total variam com o tipo de residuo que
estd sendo digerido, com as condicles operacionais impostas e com o tipo de reator.

M ateriais T 6xicos

Praticamente qualquer substéncia pode ser estimuladora, inibidora ou toxica ao
processo biolégico. O efeito observado dependera da concentracdo da substancia no reator
e eventualmente da relagéo entre sua concentracdo e a da fonte de carbono. Naturalmente
gue a forma como é operada uma estacdo de tratamento anaerdbio, também é importante
para a eventual acdo deletéria de uma dada substancia presente no efluente a ser tratado
(CRAVEIRO, 1994).

A adequada degradacdo dos esgotos organicos por qualquer processo bioldgico
depende da manutencdo de um ambiente favoravel para os microrganismos, incluindo o
controle ou a eliminacdo de materiais toxicos. Uma vez que qualquer composto em
concentragBes suficientemente elevadas pode ser toxico, a toxicidade deve ser discutida
em termos de niveis toxicos ao invés de materiais toxicos (CHERNICHARO, 1997).

Segundo SOUZA (1982) citado por FERNANDES JR (1995), a toxicidade é relativa
e depende de diversos fatores como: concentragdo, pH, Temperatura, etc. Segundo
FERNANDES JR (1995), apesar da recuperacdo das bactérias as sobrecargas de toxicos
ser extremamente lenta, as mesmas podem adaptar-se a eles e ainda chegar a degrada-| os.

Os principais agentes toxicos ao processo anaerébio sdo oxigénio, sulfetos, ambnia,
compostos clorados e aromaticos, metais pesados e al calino-terrosos (SAMPAIO, 1996).
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Se 0 aumento da concentracdo de elementos toxicos for lento e bem controlado,
pode-se adaptar 0 processo a concentrages surpreendentemente elevadas de substancias
indesgjadas (SOUZA & VIEIRA, 1981 citado por SAMPAIO, 1996).

No caso especifico do cianeto, CAMERON & ROCH (1980) e LIMA (1986)
citados por FERNANDES JR (1995), relatam que nas concentracdes acima de 40 mg/L
esse radical € inibidor. Entretanto, com o tempo, as bactérias tendem a adaptar-se e

reativar o sistema.

MOTTA (1985) confirma o catabolismo de cianeto por vias biologicas sem, no
entanto, precisar ainda qual 0 mecanismo bioquimico utilizado nesta degradacao.

VAN VELSEN (1979) citado por MOTTA (1985), relata que concentracOes de
nitrogénio amoniacal entre 50 e 200 mg/L tém efeito benéfico sobre o processo anaerobio,
principalmente por que trata-se de nutriente essencial para os microrganismos anaerébios.
Em concentragbes maiores, entre 1500 e 3000 mg/L, o nitrogénio amoniacal pode causar
inibicdo quando o pH encontra-se acima de 7,4, e concentragdes acima de 3000 mg/L so
consideradas toxicas sob qualquer valor de pH.

Biogas

A producdo e a composicdo dos gases s80 dos mais importantes parametros de
avaliagdo da digestdo anaerdbia (VIEIRA & SOUZA, 1981; GWATKIN et al., 1986
citados por CAMPOS, 1987).

Quando um digestor esta operando normalmente ha uma constancia nas medic¢des de
biogas. Mudancas na composicdo ou na taxa de producdo podem indicar condicBes de
desequilibrio na digestdo (MCCARTY, 1964; SCHROEDER, 1977 citados por
CAMPOS, 1987), 0 que ocorre antes mesmo que qualquer alteracdo na quantidade de
acidos voléteis sgja observada, isto porque o problema se reflete inicialmente nas bactérias
metanogénicas e somente depois disso é que os acidos voldteis passam a se acumular, pois
continuam a ser formados mas deixam de ser consumidos (CAMPOS, 1987).
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A quantidade de gés produzida pode ser expressa em termos de m® gas/K g de sdlidos
voléteis injetados ou convertidos, L gas/g de solidos injetados ou convertidos, volume de
gas volume de reator x dia, ou aindam® gads’Kg DQO (CAMPOS, 1987).

Segundo ANDERSON et al. (1982), citado por FERNANDES JR (1995),
a degradacdo da matéria organica em metano pode ser obtida calculando-se 350 ml CH,4
(CNTP) por 1 g de DQO destruido. Esse valor de conversdo é obtido quando o residuo
apresenta uma relacdo DBO/DQO maior que 0,5, pois as relagbes menores que 0,5,
indicam presenca de quantidades apreciaveis de compostos ndo biodegradaveis, porém

oxidaveis quimicamente.

Normalmente, os gases produzidos contém de 57 a 70 % de CH,, sendo o restante
constituido principalmente por CO, (27 a 45 %), eventualmente algum teor de H,S e tracos
de N, e H,, Como a producdo desses gases faz parte da degradacdo da matéria organica,
assm que produzidos sdo eliminados rapidamente, o que permite producdo continua e
sem acumulo (FERNANDES JR, 1995). Considerando este aspecto, ANDERSON et al.
(1982) citado por FERNANDES JR (1995), relatam que a taxa de producéo gasosa € a
qualidade de biogas produzido sdo indicadores sensiveis da inibicdo da metanogénese,
sendo comumente utilizadas para acompanhamento do processo.

2.4 DIGESTAO ANAEROBIA EM SISTEMA DE DUASFASES

A operacdo eficiente dos processos anaerobios convencionais requer uma perfeita
harmonia entre as bactérias produtoras de acidos e suas consumidoras, as metanogénicas,
pois ambas estédo presentes num mesmo espaco fisico. Segundo dados experimentais,
o potencial metabdlico maximo dos grupos microbianos envolvidos dificilmente é obtido
nesta condi¢do, causando decréscimo na eficiéncia e eventuais problemas de instabilidade
(GHOSH et al., 1985 citado por FERNANDES JR, 1985).

Varios autores pesquisaram 0 processo anaerébio em sistema de fase Unica neste
século. Alguns destes concluiram que o fato de ter-se dois grupos de bactérias, as
formadoras e as consumidoras de acidos, que possuem diferentes necessidades
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nutricionais, sensibilidade ao meio e velocidades de reagcdo em um mesmo meo,
instabilizava o processo dificultando assim a manutencdo do estado estacionério.

As causas de instabilidade do sistema sdo atribuidas ao acimulo de &cidos voléteis,
promovido pelo maior nimero de bactérias fermentativas atuando sobre a matéria
organica presente no residuo, ocasionando a queda nos valores de pH, volume de gés
gerado e no percentual de metano produzido no biodigestor (SAMPAIO, 1996).

Considerando os aspectos e efeitos inibitérios dos metabdlicos intermediarios,
BABBIT & BAUMANN (1958) citados por FERNANDES JR (1995) foram os primeiros a

sugerir o processo de digestéo anaerdbia com separacdo em dois ou mais estégios.

POHLAND E GHOSH (1971), citados por SAMPAIO (1996), propuseram a
separacdo dos grupos de bactérias acidogénicas e metanogénicas, fazendo com que cada
um atue em meios fisicos diferentes para melhor atender as suas caracteristicas.
Este modelo torna possivel manter condicdes étimas de desenvol vimento para cada grupo,

melhorando em geral o desempenho do processo

As pesguisas demonstram ser viavel o processo de digestdo anaerdbia com separacdo
fisica de fases. Sua estabilidade é superior em relacéo ao processo convencional em fase
Unica, seu custo de implantacdo é baixo, apresenta uma maior velocidade na destruicdo da
matéria organica e umamaior producdo de metano (GHOSH & KLASS, 1978).

FERNANDES (1995) e SAMPAIO (1996), entre outros, verificaram ser uma grande
opcao o tratamento do residuo da industrializacdo da mandioca por meio do processo de
digestéo anaerdbia com separacdo fisica de fases, analisando importantes parametros que

neeintervém.

O processo consiste do uso de dois reatores ligados em série; um para a fermentacdo
acidogénica e o0 outro para a fermentacdo metanogénica (JOERGENSEN, 1978;
DE LA TORRE & GOMA, 1981; PIPYN & VERSTRAETE, 1981; GHOSH et al., 1985;
CHAVADEJ, 1988; KISSALITA et al., 1989 citados por FERNANDES JR, 1995).
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O primeiro reator € alimentado com &gua residuaria bruta ou pré-condicionada, onde
deve ocorrer a fermentacdo pelas bactérias acidogénicas cujos principais produtos séo
&cidos voldteis de um a seis carbonos em sua cadela molecular e etanol. No segundo
reator ocorrerd a conversao desses &cidos organicos a outros produtos como o acido
acético, hidrogénio e diéxido de carbono. A partir desses produtos serdo produzidos
dioxido de carbono e metano, pelas bactérias metanogénicas (DEL NERY, 1993).

As condi¢cbes ambientais no primeiro reator sdo controladas para remover o
crescimento e proliferacdo das bactérias acidogénicas enquanto no segundo reator, que
recebe o efluente do primeiro, o ambiente deve ser Gtimo para as metanogénicas
(GHOSH et al., 1985 citado por FERNANDES, 1995).

O sucesso da aplicacdo da digestéo anaerébia em duas fases depende da separacéo e
manutencdo de culturas dominantes de bactérias acidogénicas e metanogénicas em cada
um dos reatores (DEL NERY, 1993).

A separacdo de fases ndo faz com que ocorra a iminacéo total de todas as espécies
de bactérias metanogénicas do digestor da fase &cida e vice-versa (GHOSH, 1975
citado por DEL NERY, 1993).

Segundo COHEN et al. (1979) citado por FERNANDES (1995), os beneficios
potenciais da separacdo de fases, em comparacdo a sistemas de uma Unica fase, sdo:
Otimizacdo. Possibilidade de manutencdo das condigdes Gtimas para cada grupo
microbiano e concomitante aumento na taxa de conversdo do substrato, que por sua vez
permite umareducdo no volume do reator; Aumento da estabilidade, por meio de controle

apropriado de carga organica no reator metanogénico, adaptacdo mutua das bactérias
formadoras de acidos e metano, evitando-se os prejuizos na producéo gasosa ocasionadas
pel os baixos valores de pH ou aciimul o de acidos graxos volateis.
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Fase acidogénica

Essa fase envolve diversas espécies de microrganismos fermentativos que, como um
grupo complexo, hidrolisam polissacarideos e degradam seus produtos a uma mistura de
acidos organicos, H, e CO, (MOSEY, 1983 citado por FERNANDES JR, 1995).

As bactérias acidogénicas possuem uma taxa de crescimento muito maior que a das
bactérias metanogénicas. Neste sentido, aplica-se no reator da primeira fase um baixo
tempo de retencdo celular, normalmente por meio da imposicdo de baixos tempos de
retencdo hidréulica, promovendo assm a perda do lodo metanogénico. Nao havendo no
reator de primeira fase lodo metanogénico suficiente para ocorrer a metanogénese, a reagcéo
bioquimica predominante seré a acidificagdo do substrato com conseqiiente crescimento de

lodo acidogénico, caracterizando a primeirafase (DEL NERY, 1993).

Segundo JOERGENSEM (1978) citado por FERNANDES JR (1995), as bactérias
acidogénicas sGo mais resistentes as mudancas no meio, porque representam um nlimero
variado de espécies capazes de utilizar vérios substratos e que fermentam sob as mais
diferentes condicoes.

Além das bactérias hidraliticas e fermentativas, 0 estagio da acidogénese envolve
mais dois grupos de bactérias. as acetogénicas produtoras obrigatérias de H,, que usam
acidos graxos voléatels, principamente propionato, acidos graxos saturados de cadeias
longas e acidos aromaticos, produzidos nafaseinicial da acidogénese e convertendo-os a
acido acético, CO; e H, (PIPYN & VERSTRAETE, 1981 citado por
FERNANDES JR, 1995); e as homoacetogénicas, capazes de produzir acetato como Unico
produto da fermentacdo de agUcares ou a partir da mistura gasosa H,-CO,
(BRYANT, 1979 citado por FERNANDES JR, 1995).

O substrato proveniente do reator acidogénico deve ser eficientemente acidificado,
para que ndo haa crescimento excessvo de lodo acidogénico no reator
(DEL NERY, 1993).
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Fase M etanogénica

O reator de segunda fase deve operar com maior tempo de retencdo celular, de
maneira a permitir o crescimento preferencial de organismos acetogénicos e

metanogénicos, estes Ultimos responsaveis pela conversdo final a metano.

As bactérias metanogénicas, também conhecidas como arqueobactérias, sdo
caracterizadas como um grupo distinto entre as espécies decompositoras, ocupando
diferentes ambientes extremamente hostis na natureza e consideradas representantes das
formas mais primitivas da vida celular no planeta (JAWETZ et al, 1982 citado por
FERNANDES JR, 1995).

Esta diferenciacdo € pautada em diversos aspectos. sd0 0s Unicos seres capazes de
transformar acetato e hidrogénio em produtos gasosos como CO, e CHg; sdo organismos
heterogéneos em forma e estrutura; e sio capazes de utilizar hidrogénio para reduzir
carbono a metano (LIMA, 1996; CLARENS & MOLETTA, 1990 citados por
FERNANDES JR, 1995).

Quanto a morfologia, incluem cocos e agrupamentos de cocos (pseudosarcina),
bacilos com variedade de formatos e espirilos (JONES et al., 1987 citado por
FERNANDES JR, 1995).

A metanogénese redlizada pelas metanogénicas hidrogendfilas é aproximadamente
guatro vezes mais energética que a partir do acetato, conforme pode ser visto nas
equacdes abaixo. Apesar disso, essa via de formagdo € responsavel por apenas 30% do
metano formado (MOLINA, 1983 citado por FERNANDES JR, 1995).

AH,+HCOs +H" ——® CHs+3H,0 DGe=-32,4Kca/mol (2.3)

CHsCOO + H,0 —» CH4+HCOs DGe= -7,4 Kcal/mol (2.4)

A concentracdo de acetato, assm como sua influéncia sobre a degradagéo de outros

acidos graxos, tem sido objeto de estudo.
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Este acido € usuamente o metabdlito predominante e precursor direto de cerca de
70% do CH,4 formado, de acordo com um balanco derivado principalmente do obtido pela
reducdo de CO, (BARESI et al., 1978, BRYANT, 1979; CHATRAIN & ZEIKUS, 1996;
YANG & GUO, 1990; CLARENS & MOLETA, 1990; OTSUBO et al., 1992 citados por
FERNANDES JR, 1995). Segundo BRYANT (1979) citado por FERNANDES (1995),
apesar de grande parte de acetato ser convertido, as bactérias metanogénicas acetocl asticas
crescem muito lentamente nesse substrato.

As metanogénicas sdo estritamente anaerdbias, e por isso em culturas puras, qual quer
traco de O, pode ser extremamente prejudicial. Num digestor, raras vezes o oxigénio pode
ocasionar problemas, visto que o grande niumero de anaerdbias facultativas presentes
remove rapidamente, dentro de certos limites, qualquer tragco de O, dissolvido
(SOUZA, 1982 citados por FERNANDES, 1995).

2.5 TIPOS DE REATORES UTILIZADOS EM PROCESSOS DE DIGESTAO
ANAEROBIA

O desenvolvimento dos processos anaerdbios por meio da concepgdo de novos
reatores tem antecipado as descobertas na area da biologia e bioquimica da digestéo
anaerdbia, isto € o desenvolvimento da concepcdo dos reatores tem propiciado respostas
mais rapidas para os aspectos de utilizagdo do processo que os resultados obtidos através
de pesquisas béasicas em microbiologia e bioquimica (DEL NERY, 1993).

O desenvolvimento de reatores para digestdo anaerdbia pode ser dividido em 3

etapas:

Digestores continuos ou semi-continuos do tipo mistura completa (CSTR), usados
para lodo de esgoto (primé&rio + excesso de lodo ativado) e alguns efluentes
industriais (NYNS & NAVEAU, 1979 citados por CRAVEIRO, 1994).

Digestores semi-continuos (raramente continuos) de concepcado e operacdo simples,

alimentados com estercos de animais;, usualmente ndo tém sistema de agitagao,
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havendo uma segregacdo considerdvel dos materiais (NYNS & NAVEAU, 1979;
PYLE, 1980 citados por CRAVEIRO, 1994).

Digestores concebidos, projetados, construidos e operados de forma a assegurar-se
TRC>>TRH, ou sga operando com eevada concentracdo celular. Como
consequéncia, esses reatores, normal mente continuos, podem trabalhar com elevadas
cargas organicas volumétricas e/ou baixissmos TRHs, da ordem de horas
(CRAVEIRO, 1994).

Diversos digestores de alta performance para tratamento de aguas residuérias tém
sido propostos (CRAVEIRO, 1994).

Anaerdébio de contato

Filtro anaerdbio (fluxo ascendente ou descendente)
Reator tubular de filme fixo (fluxo descendente)
Reator de fluxo ascendente com leito de lodo (UASB)
Reator hibrido

Reator de leito expandido

Reator deleito fluidificado

Reator chicanado (baffled reactor)

AN N NN N N N N N

Reator acoplado a membranas de ultrafiltragéo

Reator anaer 6bio de contato

Esse sistema foi 0 primeiro orientado no sentido de tornar independentes o tempo de

retencado das bactérias e o tempo de retencéo hidraulica.

O sistema de contato consiste de um reator de mistura completa seguido por um
sedimentador de lodo Na maioria dos casos, uma unidade de degaseificacdo € interposta
entre os dois casos, tendo como fungdo aumentar a eficiéncia do sedimentador. O lodo
separado do efluente final € retornado ao biodigestor, sendo o excesso descartado do
sistema (CRAVEIRO, 1994).
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A mistura do reator € feita na maioria dos casos por meio de agitacdo mecéanica ou
por injecdo de biogas. A unidade de degaseificacdo € equipada com um agitador e em
muitos casos com uma bomba de vacuo. O tempo de residéncia nessa operacdo de
degaseificacdo € de 10 a20 min (NAHLE, 1991 citado por CRAVEIRO, 1994).

A eficiéncia de tratamento alcanca 90 a 95 % de remo¢do de DQO para aguas
residuérias com 2 a 10 g DQO/ L. Cargas organicas de até 10 Kg DQO/m.d e TRHs de
12 horas podem ser aplicados (NOYOLA, 1993 citado por CRAVEIRO, 1994).

Para se obter uma boa separacdo do lodo e um efluente final de boa qualidade,
o sedimentador é projetado para uma carga superficia de 0,20 a 0,25 m*m*h
(NAHLE, 1991 citado por CRAVEIRO, 1994).

O dsistema de contato tem como vantagem, em relacdo a outros reatores de ata
eficiéncia, a possibilidade de tratar aguas residuérias contendo concentracfes rel ativamente
elevadas de sdlidos em suspensdo (CRAVEIRO, 1994).

O reator anaerdébio de contato apresenta alguns inconvenientes, tais como, consumo
de energia com a recirculacdo do lodo, com possibilidade de alguma aeracdo do lodo no
decantador e dificuldade para decantacdo devido a liberacdo de gas residual no decantador.

Filtro anaer ébio

O filtro anaerdbio consiste de um reator no qual agua residuéria passa por um leito
fixo, originalmente em fluxo ascendente. Apds os trabahos de YOUNG &
MC CARTY (1969) citados por CRAVEIRO (1994), desenvolveram-se também filtros

anaerobios em fluxo descendente.

A biomassa no reator adere ao suporte como um fino biofilme, encontrando-se
também aprisionada entre os e ementos do suporte ou mantida como flocos ou granulos na
secdo abaixo do suporte  (camara de aimentagdo) (YOUNG, 1991 citado por
CRAVEIRO, 1994).

H& inimeras unidades de porte industrial implantadas, atingindo cargas de até
16 kg DQO/m®d e TRHs de aé 16 horas. Esgotos domésticos diluidos
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(100-150 mg DQO/L) e efluentes industriais bem concentrados, com por exemplo
24000 mg DQO/L, sdo tratados eficientemente (YOUNG, 1991 citado por
CRAVEIRO, 1994).

Ao contrério dos primeiros filtros preenchidos com brita, os materiais plasticos
passaram a encontrar maior utilizacdo por serem mais leves e mais porosos, entre esses
materiais destacam-se anéis tipo Pall, rashig e blocos de folhas corrugadas de pléastico.
A érea especifica dos suportes usados em grande escala é da ordem de 100 m?/m?>. Sabe-se
gque ao dobrar a érea superficia obtém-se um aumento de eficiéncia pegueno
(por exemplo, 4,5%). O que comprova que ha outros fatores mais importantes como o tipo
de enchimento, por exemplo (YOUNG, 1991 citado por CRAVEIRO, 1994).

Para efluentes com elevadas concentracBes de sdlidos suspensos, € preferivel
aimentar em fluxo descendente, de modo a superar problemas com entupimentos
(CRAVEIRO, 1994).

Mesmo com pequenas producdes de gas, a fase liquida do reator comporta-se como
mistura completa (CRAVEIRO, 1994).

Para &guas residuérias com DQO superior a 8000 mg/L, € necessario utilizar reciclo
do efluente do filtro (CRAVEIRO, 1994).

Reator de fluxo ascendente e leito de lodo (UASB)

O principio de funcionamento do reator UASB basela-se na sedimentabilidade do
lodo anaerdbio, que em determinadas condigdes pode aglomerar na forma de granulos ou
“pellets’ de até 5 mm de didmetro (CRAVEIRO, 1994).

O reator consiste de um tanque dotado na parte superior de um aparato separador de
gas, sdlidos e liquidos. A agua residuéria é alimentada pelo fundo do reator, passa pelo
leito de bactérias e sai tratada pelo decantador, que deflete o gas para as camaras onde o
mesmo € coletado; enquanto o lodo que sobe com o liquido e o gés, tem a oportunidade
de decantar e retornar a zona de digestdo ativa (LETTINGA & VAN VELSEN, 1980
citados por CRAVEIRO, 1994).
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Para que se desenvolva os granulos e para que nos mesmos predomine 0 género
Methanothrix, preferivel ao género Methanosarcina, tem que haver uma pressdo seletora
sobre o inéculo. 1sso € obtido mantendo-se a concentracdo de écidos volateis sob controle e
impondo-se vazdes de liquido relativamente elevadas. Nessa situacao ocorre uma lavagem
gue pode levar a perder-se até 80 % do lodo inicial. Uma vez iniciada a granulacdo, passa-
se a aumentar a concentracdo de solidos suspensos volateis no reator, permitindo o
incremento mais acentuado da carga organica volumétrica (CRAVEIRO, 1994).

Reator hibrido

Um reator hibrido € qualquer reator origin&rio da mistura de duas ou mais
concepcgoes de reatores, todavia esta designacéo acabou ficando particularizada para o tipo
de reator que combina o UASB e o filtro anaerébio (CRAVEIRO, 1994).

Enqguanto o reator UASB depende da disponibilidade (ou cultivo) e manutencéo de
lodo granulado no reator e permite trabalhar-se com elevadas cargas organicas, o filtro
anaerdbio opera com cargas menores, tendo como énus o custo do enchimento, todavia é
mais seguro operacionalmente, pois ndo depende de granulos e da sedimentabilidade do
lodo (CRAVEIRO, 1994).

A concepcdo do reator hibrido procura combinar as vantagens e minimizar as
desvantagens do UASB e do filtro anaerébio (CRAVEIRO, 1994).

Desta maneira busca-se um reator capaz de acumular na camara inferior elevadas
concentragdes de lodo, eventualmente granulado, que permaneca no reator pela existéncia
de uma camada de enchimento colocada na parte superior que serve como separador
gas-dlido-liguido e além de gudar na retencdo do lodo, proporciona uma zona de
polimento do efluente, aumentando a estabilidade do processo sob condigdes de operagéo
transente (CRAVEIRO, 1994).

Ao utilizar a configuracdo hibrida, em vez de reatores completamente empacotados
(filtros anaerdbios), além da vantagem econémica pela menor quantidade de enchimento

necessaria, tem-se ainda mehores caracteristicas operacionais, como reconhece



Revisdo bibliogr afica 41

YOUNG (1991), citado por CRAVEIRO (1994), que desenvolveu originalmente o filtro
anaeradbio.

A partir de 1984 GUIOT & BERG no Canadd, citados por CRAVEIRO (1994),
passaram a estudar e desenvolver sistematicamente o reator hibrido, seguidos
posteriormente por outros pesquisadores, entre ees CRAVEIRO (1994) e
SAMPAIO (1996).
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

A digestéo anaerdbia da manipueira foi realizada por um sistema de separagéo fisica

das fases sob regime continuo e temperatura ambiente.

3.1 Substrato

Utilizou-se como substrato no presente trabalho, o efluente proveniente da indlstria
de farinha de mandioca, a “ manipuera’, liquido obtido da prensagem da massa de raizes

raladas, apGs a retirada da casca.

O €fluente a tratar era coletado em uma indUstria de farinha e fécula de mandioca,
INDEMIL, localizada no distrito de Formosa, municipio de Paranavai, regido Noroeste do
Parana

A coleta da manipueira na indistria era feita em galdes de 20 litros. No laboratério
estes galdes eram deixados em repouso para decantacdo da arela e outros materiais
indesgjdves, ficando apenas a matéria organica em suspensdo e solubilizada. Concluida a
fase de decantacdo (aproximadamente 2 horas) a manipueira era peneirada, da qual retirava-
se uma amostra para procedimentos analiticos de caracterizacdo e, em seguida, a mesma era

armazenada em garrafas de 2 L em freezer sob uma temperaturade -4 °C.

O preparo da alimentacdo afluente era realizado a cada dois dias; a manipueira era
retirada do congelador 24 horas antes de seu uso, e colocada sob refrigeracéo a temperatura
de 8 °C, para descongelamento gradual. Para proceder a alimentagdo do reator,

determinava-se a concentracdo da manipueira descongelada e diluia-se com agua destilada,
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com o intuito de diminuir a concentragdo de substancias toxicas e impedir alteragdes na
composicdo do efluente. Durante o experimento foram preparadas amostras com
concentragdes de matéria organica afluente ao sistema anaerébio com separacdo de fases
expressas em DQO nos valores de 7500, 9000, 11000, 14000 mg DQOI/L.

O reservatério contendo a alimentacdo afluente a0 sistema era mantido sob
refrigeracdo a temperatura de 8 ° C, para evitar a acdo de microrganismos que poderiam

dlterar afonte de carbono antes de entrar no sistema.

3.2 Indculo dosreatores e aclimatacdo do lodo & manipueira de alimentacdo

A fase de acdlimatacdo do in6culo & manipueira de aimentacdo foi reaizada
simultaneamente a inoculacdo do mesmo no reator acidogénico. Foi utilizado como inéculo

lodo anaerdbio proveniente da estacdo de tratamento de esgoto da cidade de Maringa.

Apbs o0 estabelecimento do regime continuo no reator acidogénico, iniciou-se a
aclimatacdo do lodo anaerébio a manipueira fermentada, para sua posterior inoculagdo ao

reator metanogénico.

Quando do inicio deste trabal ho estas etapas ja se encontravam realizadas, executadas
por SAMPAIO (1996).

3.3 Instalagédo experimental

A instalagdo experimental do processo anaerdbio em sistema de 2 fases utilizada no
presente trabalho era composta de 2 reatores, um acidogénico e outro metanogénico,
1 decantatador, 1 tanque de neutralizacdo, 1 separador gés-liquido e 1 gasdbmetro, como

exibido na Figura 3.1.
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3.3.1 Reator acidogénico

O reator acidogénico era congtituido por um cilindro de acrilico com 20 cm de

diametro e capacidade de 5 L, fechado por uma tampa de mesmo material.

O reator, com caracteristicas de mistura perfeita (CSTR), era mantido sob
temperatura ambiente e pH de 5,0 a 6,0 operado com tempo de retencdo hidraulica (TRH)
de 1 dia. A manta de lodo nele formado era homogeneizada e colocada em suspensao por

um agitador magnético.

A alimentagdo afluente ao reator era feita com manipueira “in natura’ devidamente
diluida com &gua destilada. Esta, recentemente preparada, era conservada em um recipiente
de pléstico a temperatura de 8 °C. A manipueira de alimentacéo era bombeada para o reator
por meio de uma bomba peristditica Masterflex L/S cuja vazéo era medida por meio de

um rotametro.

Os valores de pH desgados para operacéo do reator eram alcancados pela adicdo de
NaOH 1N.

3.3.2 Decantador

O efluente do reator acidogénico passava por um decantador intermediéario, que
recuperava os flocos microbianos que eram arrastados com o efluente do reator. O lodo
recuperado e decantado era recirculado para o interior do reator acidogénico, por
intermédio de uma bomba peristaltica Masterflex L/S, de maneira a assegurar um maior

tempo de retencdo celular da flora microbiana no reator.

A parte cilindrica do decantador era de acrilico com diédmetro de 20cm, a parte conica
era congtituida de ago inoxidavel, com uma inclinagdo de 60° e atura de 15 cm. Essas
dimensdes foram cal culadas para melhor decantabilidade do lodo recuperado. O decantador

era fechado com uma tampa de acrilico.
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3.3.3 Tanque de neutralizacdo

O efluente proveniente do decantador alimentava o tanque de neutralizagcdo, que por

Sua vez alimentava o reator metanogénico.

O tanque de neutralizagcdo era constituido por um cilindro de acrilico de 13 cm de
didametro e 17 cm de altura e 2 L de capacidade, mantido sob agitacdo e pH do efluente
entre 7,0 e 8,0 mediante adicdo de NAOH 1N.

3.3.4 Reator metanogénico

O reator metanogénico era do tipo hibrido (reator de fluxo ascendente e leito de lodo
+ reator de leito fixo), constituido de uma coluna de PV C com 20 cm de didmetro e 64 cm
deatura. O reator era hermeticamente fechado por duas flanges de acrilico, a fixacdo destas
partes era feita com 12 parafusos e massa de calafetar, para garantir o isolamento do

interior do reator.

O reator operou com um tempo de retencéo hidraulica de 4 dias e o pH era mantido
entre 6,8 e 8,0. O enchimento utilizado na secéo de leito fixo foi pedagos de bambu seco e
rigido, com tamanho de aproximadamente 2 X 2 cm e edterilizados em autoclave a

temperatura de 150 °C por 1 hora, e ocupavam 40% do volume do reator metanogénico.

3.3.4.1 Material de enchimento (SAMPAIO, 1996)

A influéncia da natureza quimica do recheio sobre a fixac8o e atividade bacteriana é
muito dificil de ser avaliada, uma vez que as caracteristicas da superficie solida, dependendo
das condigdes experimentais, podem aumentar, inibir, ou ndo causar nenhum efeito sobre a
atividade bacteriana, ainda que ndo estgja claro se a adesdo a superficie € um pré- requisito
para o efeito observado (TAVARES,1992).
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O suporte fisico utilizado no leito do reator metanogénico teve por finalidade evitar
perdas de material biolégico que poderia ser arrastado com o efluente. Além de ser uma

forma de controlar ainstabilidade do reator, evitando quedas bruscas de pH.

A escolha de fragmentos de bambu como recheio baseou-se sobretudo na idéia de
pesquisar materiais de baixo custo e alternativos, diferentes dos normalmente empregados

como suporte em reatores hibridos, de leito fixo ou fluidizado.

3.3.5 Separador gas-liquido

O separador gés-liquido (purgador de bdia adaptado ao processo) consistia de um
purgador, alimentado por uma Unica canalizacdo pelo gas e liquido efluentes do reator
metanogénico e duas canalizagdes de saida, uma de liquido e outra para gés. A saida do
liquido era fechada por uma valvula comandada por uma béia. Quando havia liquido, a bdia

flutuava abrindo a saida do liquido, enquanto o gas tinha passagem livre para 0 gasdmetro.

3.3.6 Gasdmetro

O gasdmetro foi confeccionado com um erlenmeyer de vidro, com volume de 4 litros,
tendo seu volume preenchido com solucdo salina acidulada (25% de NaCl e 3% de H,SO,).
O erlenmeyer foi graduado e fechado com rolha, o conduto de vidro que ia até a base tinha
a funcdo de trandocar a solucdo para o exterior a medida que ocorria a producdo de gés,
sendo esta coletada em um recipiente de vidro com capacidade de 1 litro que era trocado,

guando esgotava-se. Os outros dois condutos tinham a funcéo de:

a) conectar entre si, 0 separador gés- liquido e gasdmetro;

b) coletar o gas produzido em sacos plasticos para posterior analise.
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3.4 Acompanhamento, contr ole e oper acdo em regime continuo do processo anaer 6bio

em sistema de duas fases.

A operacdo e o controle dos dois reatores e do sistema anaerdébio alimentados em
continuo foram feitos por meio de um conjunto de parametros (pH, DQO, acidez volétil,
alcalinidade, cianeto livre, ambnia, &cidos voléates, volume e composicdo dos gases) e de

calculos de €ficiéncias de reducéo.

3.5 Meétodos analiticos utilizados no acompanhamento do processo e na
car acterizacao dos indculos, manipueir a de trabalho e mistur a gasosa.
Umidade, Solidos Totais e Solidos Volateis
Estes parametros foram determinados por secagem em estufa até peso constante,
segundo metodologia descrita por SILVA (1977), cujo procedimento experimental
encontra-se no anexo 1.
Acidez volétil e Alcalinidade
Foram determinados por métodos titulométricos segundo metodologia descrita por
SILVA (1977). Os procedimentos experimentais para a determinacdo da acidez vol&til e
alcalinidade encontram-se no anexo 2.

Demanda Quimica de Oxigénio

A DQO foi determinada por micro-método, segundo metodologia descrita por

TAVARES (1992), cujo procedimento experimental encontra-se no anexo 3.
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Nitrogénio

Foi utilizado para determinacdo do nitrogénio o mé&odo Micro-Kjeldahl, segundo
metodologia descrita pelo ingtituto Adolfo Lutz (1984), cujo procedimento experimental

encontra-se no anexo 4.

Carbono

Metodologia adaptada para determinacéo da porcentagem de carbono em matéria
Umida, baseada na metodologia descrita por KIEHL (1985), o procedimento desta

metodol ogia adaptada encontra-se no anexo 5.

Deter minacdo da composicao do gas

Foi utilizado cromatégrafo gasoso com detector de condutividade térmica, marca
Varian modelo 1420. As condicdes operacionais empregadas nesta determinagdo encontran-

Se No anexo 6.

Fosforo

Foi utilizado para a determinacdo do fésforo o méodo colorimétrico, segundo
metodologia descrita pelo ingtituto Adolfo Lutz (1984), cujo procedimento experimental

encontra-se discriminado no anexo 7.

Cianetolivre

A determinacdo da concentracdo de cianeto livre foi realizada peddo método da
pontenciometria direta, utilizando eletrodo seletivo para cianeto, segundo a metodologia
descrita por MARINS (1991). O procedimento experimental para esta determinagéo

encontra-se no anexo 8.
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Amonia

Metodologia descrita por ROCHA (1997). O procedimento experimental para esta

determinac&o encontra-se no anexo 9.
Acidos volateis

Foi utilizado espectrometro de massa Shimadzu, modelo GCMS-QP2000. Segundo
adaptacdo da metodologia descrita por SOUZA & VIEIRA (1981). O procedimento
experimental para esta determinagdo encontra-se no anexo 10.

pH

Foi utilizado potencidmetro da marca Orion modelo 520A, para determinacdo do pH
segundo a metodol ogia descrita por SILVA (1977).

Andlise das bactérias atuantes no processo

Foi utilizado microscopio Olympus BH-2 adaptado ¢/ cdmera-Olympus C-35AD-4.
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CAPITULO 4

DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 INTRODUCAO

Os resultados obtidos neste trabalho s& um resumo dos 309 dias de
acompanhamento do tratamento do residuo da industriadlizagdo da mandioca a
(manipueira), utilizando o processo anaerébio com separacdo fisica de fases em regime
continuo e a temperatura ambiente. O trabalho foi redlizado em 4 etapas, que
corresponderam a periodos em que os pardmetros de controle do processo
(acidez voldtil, acalinidade, DQO, CN livre, &cidos organicos, biogas e biomassa), foram
avaliados em funcéo do aumento da concentracdo do substrato na alimentacgéo afluente ao

sistema, segundo a discriminagao abaixo:

o 01Jan.-03Mar./97 — (1° - 62°) 62dias — 7500 mg DQO/L — etapa 1
o 04Mar.-16 Mai./97 — (63° - 136°) 74dias — 9000 mg DQO/L — etapa 2
o 17 Mai.-27 Ago./97 — (137° - 239°) 103 dias— 11000 mg DQO/L — etapa 3
o 28 Ago.-05Nov./97 — (240° - 309°) 70 dias— 14000 mg DQO/L — etapa 4

A avaliacdo dos pardmetros de acompanhamento do processo anaerébio com
separacdo fisica de fases serd apresentado na forma de gréficos de evolucdo de

concentragao e percentual de remocéao.
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4.2 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

As médias dos resultados da caracterizacdo fisico — quimica da manipueira utilizada
no presente trabalho estdo apresentadas na Tabela 4.1. A composicdo da manipuera
mostrou-se muito variavel, isto deveu-se em parte ao fato que durante o experimento foram
utilizadas varias partidas proveniente de uma mesma farinheira que utiliza mandioca de

varias regides do estado e também de estados vizinhos em seu processo fabril.

Tabela 4.1 - Caracteristicas fisico-quimicas médias das partidas de manipueira

utilizadas no experimento

Caracteristicas Concentr acdes
Umidade (% MU) 95,0
Solidostotais (% MU) 51
Solidos volateis (% MU) 4,41
Acidez voldtil (mg CHsCOOH/L) 3.827
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 1.853
DQO meédia (mg/L) 56.252
pH 473
Carbono organico (%MU) 19
CN livre (mg/L) 312,16
Nitrogénio (%oMU) 0,21

UM=massa Umida

Os valores dos parametros encontrados neste trabalho para manipueira s&o
semel hantes a alguns parametros encontrados por véarios autores, dentre eles TAKAHASHI
& CEREDA (1985), MOTTA (1985), LACERDA (1991), FERNANDES (1995) e
SAMPAIO (1996). Todos estes autores utilizaram manipueira proveniente de diversas
farinheiras e todos sdo unanimes em afirmar que suas caracteristicas dependem da
qualidade e da origem da mandioca processada.
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4.3 FASE ACIDOGENICA

Em se tratando de digestédo anaerdbia com separacdo fisica de fases, a fase
acidogénica tem por finalidade promover a hidrdlise, fermentacdo e transformacéo do
substrato em uma série de produtos tais como acidos graxos volateis de cadeia curta como
0s &cidos acético, propibnico, butirico, latico, acool, CO,, H,, etc. Sob este aspecto, € de
fundamental importéncia verificar o comportamento da acidez volétil, expressa em

mg CH3zCOOHY/L, bem como avaliar individua mente os &cidos organicos.

4.3.1 ACIDEZ VOLATIL E PROPORCAO DE ACIDOS GRAXOS

AsFiguras 4.1 e 4.2 apresentam os resultados da evolucéo da concentracgdo de acidez

volétil e aumento percentual na fase acidogénica do processo anaerébio com separacao

fisica de fases.
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Figura 4.1 — Evolucdo da concentracéo de acidez volétil no afluente e efluente do

reator acidogénico

A etapa 1 deste trabalho foi conduzida durante 62 dias. Para os 36 primeiros dias de
operacdo a concentracdo média de acidez volétil de entrada no reator acidogénico foi
1080 mg/L e a de saida de 2401 mg/L com um aumento médio na acidez vol&til de 130%;
nos 26 dias restantes a concentracdo média de entrada foi de 1223 mg/L e a de saida
1881 mg/L. Nesta fase da etapa 1 o aumento médio da acidez volatil decaiu
consideravelmente, provavelmente devido a mudanca da manipueira utilizada, que
apresentava uma maior acidez volatil. Esta fase foi também caracterizada por uma
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mudanca significativa na cor do lodo, o que pode significar mudanca de cultura bacteriana.
O aumento percentual médio total de acidez volétil na etapa 1 foi de 101,0 %
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Figura 4.2 — Evolucéo do Per centual de Aumento da Concentracéo de Acidos Volateis
no Reator Acidogénico

A fase de transicdo entre as etapas 1 e 2 foi marcada pela presenca de espuma no
reator acidogénico e também pela presenca de lodo intumescido, esbranquicado, em forma
de grumos de lodo flutuantes no decantador, que apresentava um sobrenadante com
aspecto clarificado. O aparecimento da espuma deve-se a presenca de bactérias

filamentosas na biomassa do reator. Estas foram retiradas mecanicamente.

Para evitar a presenca deste tipo de lodo foram tomadas algumas decises, tais como
a retirada do lodo excedente e 0 aumento da recirculagdo. Estas mudangas provocavam
instabilidade no processo, sendo estes fatos também detectados por SAMPAIO (1996) que,
na tentativa de solucionar este problema, adicionou nutrientes ao sistema e néo obteve
resultados satisfatorios. Observou-se que este fato ocorria devido ao pH no reator alcancar
valores menores que 5,0. A partir desta constatagdo foi realizada a correcdo de pH para a
faixade 5,5 a 6,0, restabel ecendo-se 0 processo.

A etapa 2 foi conduzida durante 74 dias. Nesta etapa a concentracdo média de acidez
volétil de entrada no reator acidogénico foi 1342 mg/L e a de saida de 1929 mg/L, com
aumento meédio no percentual de acidez volétil de 45,7 % . A etapa 3 foi conduzida durante
103 dias e foi marcada por um aumento na acidificacdo. A concentracdo média de entrada
foi de 1693 mg/L e de saida 2480 mg/L, com aumentou médio no percentual de acidez
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volétil de 52,8 %. A operacdo do reator foi conduzida sob temperatura ambiente durante
todo o experimento e os meses de inverno maio, junho e julho, que equivalem ao periodo
de toda a etapa 2 e metade da etapa 3 foram marcados por quedas de temperatura que
variaram entre 4 e 25 °C. A temperatura foi, provavelmente, um dos fatores que

contribuiram para a queda da acidez volétil.

A etapa 4 foi conduzida durante 70 dias e foi marcada por um aumento na
acidificacdo maior que o da etapa 3. A concentracdo média de entrada foi de 1437 mg/L e
ade saidade 2752 mg/L com aumento médio no percentual de acidez volétil em torno
de 98,2 %.

O estudo da acidogénese também foi avaliado por meio do perfil da producédo de
alguns &cidos organicos. A Figura 4.3 ilustra a evolucdo do percentual de alguns écidos

graxos voléteis detectados no reator acidogénico.
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Figura 4.3 — Evolucéo do per centual de &cidos graxos volateis no reator acidogénico

A determinagdo dos acidos organicos, tanto no afluente como no efluente é
procedente, uma vez que o processo de acidogénese i nicia-se imediatamente com a geracéo
da manipueira na prensa. Esta constatacdo foi feita por FERNANDES (1995), que

observou a presenca de alguns &cidos no substrato por ele utilizado.

A explicacdo do perfil de producdo dos &cidos € complexa, considerando que varios
fatores tanto de ordem operacional (tempo de retencdo hidréulica e celular) como
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ambiental (pH, temperatura, potencial de oxi-reducdo, configuracdo do reator,
caracteristicas do substrato, minerais disponiveis, etc.) interferem no processo de
acidificagdo do substrato (ELEFSINIOTIS & OLDHAM, 1994, citado por
FERNANDES, 1995).

A andlise de &cidos volateis so foi possivel de ser redlizada a partir da metade da
etapa 2. Nao detectou-se nas andlises de écidos graxos, neste trabalho, a presenca do acido
acetico.

As porcentagens médias dos &cidos detectados na etapa 2 foram de 18,8 % para o
acido propibnico, 23,8 % para o acido butirico, 6,1 % para o &cido valérico e 3,4 %.para o

&cido capraoico.

As porcentagens médias dos &cidos detectados na etapa 3 foram de 25,0 % para o
acido propiénico, 22,5 % para o acido butirico, 8,9 % para o &cido valérico e 2,2 % para o
acido caproico. Observou-se agui um aumento na propor¢cdo dos é&cidos propionico,

butirico e val érico, possivelmente devido a queda de temperatura pertinente a esta etapa.

As porcentagens médias dos acidos detectados na etapa 4 foram 23,5 % para o &cido
propibnico, 21,5 % para o &cido butirico, 9,7 % para o &cido valérico e 0,8 % para o acido
capréico. Nesta etapa, embora tivesse sido aumentado a concentracdo afluente, so foi
observado a queda na producéo de acido caprdico em relacdo a etapa 3.

A composicao do grupo de acidos voldteis detectados manteve-se constante em todas
as etapas analisadas.

MOSEY (1983) citado por FERNANDES (1995) relata em seu experimento que o
aumento da concentracdo de propionato esta relacionado a tensdo de H, no sistema. Em
situacOes de elevadas tensdes, pode se levar ao direcionamento na formacdo de produtos
como o propionato. Essa via é usada pelas bactérias formadoras de écidos para controlar o
potencial redox no reator, em especial nas Situages de sobrecarga organica. Quanto ao
acido butirico sua concentracdo elevada era esperada, visto que em um reator acidogénico
€ comum a predominancia de bactérias formadoras de acido butirico, devido sua toleréncia

as elevadas tensdes de H, no meio e aos baixos valores de pH.
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O aumento nos percentuais dos acidos detectados em relacdo as etapas 2, 3 e 4 pode
estar ligado afaixade pH em gque eram conduzidos os experimentos (5,5 a 6,0).

ZOETEMEYER et al. (1982), citado por DEL NERY (1993), estudaram a
acidogénese no reator de fase acida nos seguintes valores de pH: 4,5; 5,0; 5,7; 6,0; 6,4; 6,9
e 7,0 e verificaram que os produtos da fermentacdo &cida foram os éacidos butirico,
propidnico, acético, formico e léctico e o etanol. Com o reator operando com pH 5,7 o
acido butirico foi o principal produto formado para todas as taxas de diluicéo estudadas.

JOUBERT & BRITZ (1986), citado por DEL NERY (1993) estudaram o efeito da
variagdo da temperatura e do pH na fase acidogénica em um reator de fluxo ascendente,
utilizando como substrato a sacarose, e observaram que a pH 5,85 e 27 °C, o é&cido
produzido em maior concentracdo foi o butirico seguido pelo etanol, acido propionico,
acético e capraico.

4.3.2 ALCALINIDADE

A acalinidade é um dos parametros de controle mais importantes em sistemas de
digestdo anaerdbia. Nestes, os dois principais fatores que afetam o pH sdo o acido
carbbnico e os é&cidos volateis. A interacdo destes compostos com a alcalinidade
fundamenta-se na capacidade em tamponar o pH, na eventualidade de acumulacéo dos

MesMos.

CHERNICHARO (1997) cita que, do ponto de vista operacional, se a alcalinidade
for gerada a partir do esgoto afluente, é desgavel a manutencdo de elevados niveis de
alcalinidade no sistema, porque €devadas concentragbes de é&cidos poderiam  ser
tamponados sem ocasionar a queda substancial do pH e se for necessario a suplementacéo
de alcalinidade, entdo a sdecdo dos compostos quimicos passa por uma avaliagdo de
aplicabilidade econdmica, visto que a necessdade minima aceitavel de acalinidade
depende da concentracdo do esgoto, fator determinante do potencial de geracéo de acidos
no sistema.
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De acordo com VAN HAANDEL & LETTINGA (1994), citados por
CHERNICHARO (1997), a questdo mais importante em relacdo a estabilidade do pH ése
a acainidade do meio (acalinidade afluente + alcalinidade gerada) € suficiente para
manter-se em nivels cons derados seguros.

A Figura 4.4 apresenta os resultados da evolugdo da concentragéo de alcalinidade
bicarbonato na fase acidogénica do processo anaerdbio com separacdo fisica de fases.
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Figura 4.4 — Evolugdo da concentracéo de alcalinidade bicarbonato no afluente e
efluente do reator acidogénico

Observa-se nas etapas 2, 3 e 4 um aumento na concentracdo média de alcalinidade
bicarbonato na saida do reator acidogénico. Possivelmente, esta ateracdo se deve ao
aumento da concentragdo de alcalinidade bicarbonato afluente da manipueira utilizada no
experimento e da alcalinidade gerada devido a adicdo de NaOH 1N para manutencdo do
pH entre 5,5 e 6,0; a temperatura ambiente, que apresentou grandes quedas, principa mente
durante as etapas 2 e 3, favorecendo assim a agéo do poder tampéo do sistema; e ainda
devido a degradacdo de cianeto com formacdo de ambnia que, combinada com é&cido
carbbnico leva a formagao de bicarbonato de aménia.

Os aumentos percentuais médios na acalinidade nas etapas 1, 2, 3, e 4 foram de
409,8 , 585,7, 501,2 e 616,8 %, respectivamente.
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4.3.3RELACAO AV/AL

A relacdo AV/AL é um pardmetro importante de avaliagdo do funcionamento do
processo. Esta relacdo € indicativo de um aumento ou diminuicdo dos acidos volatels e do

tamponamento do sistema.

Supde-se que, no processo anaerébio em sistema de duas fases, o valor deste
parametro na fase acidogénica, deve ser maior que 1 pois, nesta etapa, deve-se obter a
maior concentracdo possivel de acidos (SAMPAIO, 1996).

A Figura 4.5 apresenta os resultados da evolucdo da relacdo da AV/AL na fase
acidogénica do processo anaerobio com separacdo fisica de fases.
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Figura 4.5 — Evolugéo darelagcdo AV/AL noreator acidogénico

Os valores médios da relacdo AV/AL na fase acidogénica nas etapas 1, 2, 3, e 4
foram respectivamente 2,79; 0,99; 0,90 e 1,41 e sdo um indicativo da deficiéncia na
producédo de acidos volateis na etapa 2 e, com um efeito maior, na etapa 3 e reafirmam que
no decorrer do experimento o processo foi afetado pelas alteragdes de concentracdo da
manipueira afluente e da temperatura.
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4.3.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO - DQO

A fase acidogénica do processo anaerdbio com separacdo fisica de fases tem a funcéo
de promover a sintese de substratos que serdo utilizados na fase metanogénica e de
degradar parte da matéria orgéanica afluente.

Dentre os substratos sintetizados nesta fase pode-se citar os &cidos voléteis, Ho e CO,
NOYOLA (1990), citado por CRAVEIRO (1994) e por SAMPAIO (1996), relata
gue 10 a 20 % da matéria organica na fase acidogénica € destinada a producdo de novas

células hioldgicas resultando em uma pequena reducdo de DQO.

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam os resultados da evolugdo da concentracdo de DQO
e remocao percentual na fase acidogénica do processo anaerébio com separacdo fisica de

fases.
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Figura 4.6 — Evolucdo da concentracéo de DQO no efluente do reator acidogénico

As concentragbes médias de DQO na saida do efluente do reator acidogénico nas
etapas 1, 2, 3e4 foram de 5513, 7327, 9036 e 11093 mg/L, respectivamente.

As €ficiéncias médias de remocdo de DQO na fase acidogénica foram de 26,50 %,
18,44 %, 16,92 % e de 19,67 %, para as etapas 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
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A etapa 1 fol marcada por uma estabilidade constante visto que os dados de remocéo
percentual ndo apresentaram grande variagao, fato este ndo observado nas etapas 2, 3 e 4.
Nestas Ultimas, o aumento da concentracdo de DQO afluente causou instabilidade na
transicdo das etapas, que mantinha-se proporcional a0 aumento da concentracao,

dificultando a obtencdo do regime.
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Figura 4.7 — Evolugéo do Percentual de Redugdo da Concentragéo de DQO no Reator

Acidogénico

A temperaturafoi outro fator que pode ter influenciado nos resultados de remocgéo de
DQO. Durante o transcorrer do experimento, nas etapas 2 e 3, foi observado quedas de
temperatura, fator este que pode ter alterado a taxa metabdlica das bactérias acidogénicas.

4.3.5CIANETO LIVRE

A degradacdo biologica depende da manutencdo de um ambiente favorédvel para os
microrganismos, incluindo o controle ou a eliminacdo de materiais toxicos, visto que
qualquer composto quando em concentragdes suficientemente elevadas pode ser toxico,
entre eles 0 oxigénio, sulfetos, aménia, compostos clorados e aromaticos, metais pesados e

alcalinos-terrosos.

Quando ha aumento na concentracdo de €lementos toxicos, e este € lento e mantido

sob controle, o processo adapta-se aos choques de concentracoes.
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As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam os resultados da evolucdo da concentragdo de

cianeto livre e remocdo percentual na fase acidogénica do processo anaerdbio com

separacdo fisica de fases.
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Figura 4.8 — Evolugéo da concentracgao de Cianeto Livre no afluente e efluente do
reator acidogénico

Asetapas 1, 2, 3, e 4 operaram com concentracdes médias afluentes de 21,91; 33,81;
31,68 e 20,87 mg/L e efluentes de 4,81; 10,62; 12,45 e 8,87 mg/L, respectivamente.
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Figura 4.9 — Evolucdo do per centual de reducéo de cianeto livre no reator acidogénico

Os percentuais de remocao média foram de 77 % para a etapa 1, 65 % para a etapa 2,
56 % para a etapa 3 e 53 % para a etapa 4.
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Os valores encontrados para a concentragdo de CN ~ no efluente do reator
acidogénico n&o sdo indicativos de que o aumento ou diminuicdo da concentracdo de CN’
na matéria organica utilizada como substrato afluente no processo de tratamento tinha
influenciado a performance dos microrganismos responsaveis pela degradacdo desta
substancia.

Em todas as etapas os microrganismos responsaveis pea degradacdo de CN°
mostraram-se sensiveis em relacdo ao aumento da concentracdo da matéria orgéanica total
afluente e variagéo da temperatura, fato verificado na Figura 4.9 na qual observa-se quedas
dos valores de remocdo apds 0 aumento da concentracdo e quedas na temperatura,
principalmente nas etapas 1 e 2, mais acentuados e proporcionalmente mais instaveis.
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4.4FASE METANOGENICA

A fase metanogénica do processo anaerdbio é mais sensivel a variagdes dos parametros

de controle e também responsavel pelo consumo do substrato produzido na etapa acidogénica.

Neste trabalho o efluente do reator acidogénico era afl uente do reator metanogénico.

4.4.1 ACIDEZ VOLATIL

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam os resultados da evolugéo da concentragéo de acidez

vol&til e remocao percentual na fase metanogénica do processo anaerébio com separacdo fisica

de fases.
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Figura 4.10 — Evolugéo da concentracgéo de acidez volatil no afluente e efluente do reator

metanogénico.

Durante os 62 dias da etapa 1 o reator metanogénico mostrou-se muito estavel, fato
evidenciado na Figura4.4.1.1 e nos valores da concentragdo média da acidez volétil na saida,
95,32 mg/L e de reducdo média percentual, 96 %.

No 70° dia, durante a etapa 2, foi realizada a troca do reator metanogénico, pois este
apresentava vazamentos devido a existéncia de uma rachadura em sua base
A troca foi realizada em menos de 2 horas e ndo trouxe consequéncias graves a0 processo.
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Observou-se uma variacdo inicia nos valores de reducdo massica e percentual da acidez
volétil devido ao aumento da concentracdo de entrada do sistema e também, possivelmente, a
quedas na temperatura. O 87° dia de operacéo apresentou um valor de remocéo percentual de
28,29 % a qual pode ser considerada muito distante da média obtida para esta etapa e que
provavel mente se deve a um erro de andlise. Os valores de concentracao e remocao percentual
média de saida foram, para a etapa 2, de 117,13 mg/L e 91 %.
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Figura 4.11 — Evolucéo do percentual de reducédo da concentracdo de acidez voléatil no

reator metanogénico

A etapa 3 foi marcada por uma instabilidade inicial que durou 30 dias, também causada
pelo aumento da concentracdo e agravada por ainda persistir quedas na temperatura. Os
valores deremocao percentual média para esta fase da etapa 3 foi de 87 %, enquanto que para
os dias restantes foi de 93 %. Os valores de concentracdo e remocao percentual média total de
saida foram para etapa 3, de 217,92 mg/L e 91 %, respectivamente.

Os valores de concentracdo e remocdo percentual média de saida para etapa 4 foram de
307,93 mg/L e 88 %, respectivamente .Estes val ores indicam gque houve o impacto do aumento
da concentracdo afluente, mas a obtencéo do regime para o reator foi conseguido com menos

turbuléncias, possivelmente devido a normalizacéo da temperatura nesta etapa.
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4.42 ALCALINIDADE

No 18° dia de operagdo do sistema, durante a primeira etapa, foi adicionado ao sistema
um tangue de neutralizac&o, a jusante do decantador, no qual eram feitas as corregdes de pH
com NaOH 1 N.

A neutralizacdo trouxe mais estabilidade ao processo, impedindo grandes flutuagdes nos
valores de pH no reator metanogénico, que mantinha valores estéaveis entre 6,8 e 7,5.
A acalinidade gerada com o controle mantinha a alcalinidade do reator metanogénico em
valores constantes, proporcionais aos aumentos de concentragdo afl uente.

A Figura 4.12 apresenta os resultados da evolugdo da concentragéo de alcalinidade
bicarbonato na fase metanogénica do processo anaerdbio com separacdo fisica de fases.
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Figura 4.12 — Evolugdo da concentragdo de alcalinidade bicarbonato no afluente e
efluente do reator metanogénico.

As Etapas 1, 2, 3 e 4 apresentaram concentragfes de alcalinidade médias de saida
(alcalinidade afluente + alcalinidade gerada) de 1445, 3358, 4384 e 3890 mg/L um aumento
percentual médio de 85, 67, 59 e 101, respectivamente.
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4.43RELACAO AV/AL

A razdo AV/AL é dependente das condicles externas e internas de operacéo do reator,
como também depende do tipo de efluente a ser tratado na digestdo anaerébia e ainda ndo é
consenso entre os autores (SAMPAIO, 1996).

SILVA (1977), citado por SAMPAIO (1996) considera que a faixa ideal para a relagéo
AV/AL no digestor anaerébio estd entre 0,1 € 0,3.

SAMPAIO (1996) encontrou para esta razéo o valor de 0,07 e este valor mostrou-se
coerente com meio propicio a atividade das metanobactérias. ndo acimulo da &cidos e alta
acalinidade.

A Figura 4.13 apresenta os resultados da evolugdo da relagdo AV/AL no reator

metanogéni co.
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Figura 4.13 — Evolugédo da relagdo AV/AL no reator metanogénico.

Os valores médios para relacdo AV/AL da fase metanogénica nas etapas 1, 2, 3, e 4
deste trabalho foram de 0,07, 0,06, 0,05 e 0,09, respectivamente.
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4.4.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO - DQO

A etapa final do processo global metanogénico do processo anaerdbio com separacéo
fisica de fases, tem a funcdo de consumir os substratos formados na fase acidogénica, os
acidos voléteis, H, e CO, e converté-los em biogas, além de degradar a matéria orgéanica
restante.

AsFiguras 4.14 e 4.15 apresentam os resultados da evolugdo da concentragcdo de DQO e

remocdo percentual na fase metanogénica do processo anaerdbio com separacdo fisica de
fases.

As concentracbes médias de saida do efluente do reator metanogénico nas etapas
1, 2, 3e4 foram de 380, 327, 403 e 471 mg/L.
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Figura 4.14 — Evolugdo da concentracdo de DQO no afluente e efluente do reator
metanogénico

As eficiéncias médias de remoc¢ao de DQO para fase metanogénica foram, para etapa 1
de 93 %, e paraas etapas 2, 3 e4 de 96 %.
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Figura 4.15 — Evolucéo do percentual de reducdo da concentracdo de DQO no reator

metanogénico

As etapas 1, 2, 3 e 4 foram marcadas por uma estabilidade crescente e constante, visto
gue os dados de remocéo percentual ndo apresentaram grande variagdo e que as remocdes
percentuais foram maiores para as maiores cargas afluentes a serem tratadas quando em
regime, observado também por CORBELLINE (1994) e SAMPAIO (1996).

4.45CIANETO LIVRE

No processo anaerébio com separacdo fisica de fases o efluente da fase acidogénica é o
afluente da fase metanogénica, no reator acidogénico ocorre a degradacdo de grande parte do
cianeto livre ficando o cianeto livre restante a cargo das bactérias presentes no reator

metanogéni co.

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam os resultados da evolugdo da concentragéo de cianeto livre
e remocdo percentual na fase metanogénica do processo anaerébio com separacdo fisica de

fases.

As etapas 1, 2, 3, e 4 operaram com concentragdes médias afluentes de 4,81, 10,62,
12,45 e 8,87 mg/L e efluentes de 0,55, 0,85, 1,61 e 2,03 mg/L. Os percentuais de remocao
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70

média foram de 73 % para a etapa 1, 89 % para a etapa 2, 83 % paraa etapa 3 e 70 % paraa

etapa 4.
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Figura 4.16 — Evolugdo da concentracéo de cianeto livre no afluente e efluente do reator

metanogénico.

Os valores encontrados para a remogdo percentual de cianeto livre para o reator

metanogénico foram maiores que no reator acidogénico. A explicacdo para o fato observado

pode estar na separacdo de fases que favoreceu a fase metanogénica, provavel mente porgue o
efeito toxico do cianeto foi minimizado, devido & degradac&o de grande parte da concentracéo

de cianeto afluente ao sistema na fase acidogénica, permitindo assm uma maior estabilidade

da flora microbiana na fase metanogénica.

As etapas 1 e 4 foram marcadas por redugdes percentuais variaveis em toda sua

extensao.

A etapa 2 foi marcada por uma instabilidade inicial e o valor de redugéo igua a zero
observado no 70° dia deveu-se & troca do reator metanogénico.
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Figura 4.17 — Evolucéo do per centual de reducéo de cianeto livre no reator metanogénico

A etapa 3 foi marcada por uma estabilidade do 139-° ao 202-° e por instabilidade até o
Seu término.

A estabilidade apresentada nas etapas 2 e 3, € comprovada por meio da constancia dos
resultados de remocdo percentual. Os maiores valores de remocdo percentual médio de
cianeto livre coincidem com as quedas de temperatura observadas durante o inverno,

indicando que esta influenciou na ag&o dos microrganismos responsavel's pela sua degradacao.

4.4.6 BIOGAS

A composicdo global do biogas produzido durante a digestéo anaerdbia varia de acordo
com as condic¢des ambientai s presentes no reator. Esta composi¢do muda rapidamente durante
0 periodo inicial de partida do sistema e também quando o processo de digestdo € inibido.
Para reatores operando de maneira estavel, a composicdo do biogés produzido €
razoavelmente uniforme. Entretanto, a propor¢ado de gas carbdnico em relacdo ao metano pode
variar substanciamente, dependendo das caracteristicas do composto organico a ser

degradado. No processo de digestdo anaerdbia de esgotos domésticos as proporcdes tipicas de
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metano e didxido de carbono no hiogas sdo: CHs: 70 a 80 %; CO, : 20 a 30 %
(CHERNICHARO, 1997).

O metano produzido no processo de digestdo anaerdbia é rapidamente separado da fase
liquida, devido a sua baixa solubilidade em agua, resultando num elevado grau de degradacao
dos despgios liquidos, uma vez que este gas deixa o reator com a fase gasosa. O didxido de
carbono, ao contrario, € bem mais solive em agua que o metano, saindo do reator
parcialmente como gas e paciadmente dissolvido no efluente liquido
(CHERNICHARO, 1997).

A Figura 4.18 apresenta os resultados da evolugdo percentual de CHs e CO, na fase

metanogénica do processo anaerébio com separacao fisica de fases.
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Figura 4.18 — Evolucédo do per centual de CH,4 e CO, no reator metanogénico.

Na fase metanogénica do processo anaerébio com separacdo fisica de fases o rendimento de
producdo de biogas (CO, e CH,), pode ser relacionado diretamente com a percentagem de
reducdo de acidos voléteis (SAMPAIO, 1996).

Foi observado o aumento da propor¢do de CH, na composicdo do biogés durante as
etapas 1, 2 e 3, e uma diminuicdo durante a etapa 4. Embora a concentragéo desta etapa fosse a
maior do experimento, as proporgdes de CO, em todas as etapas aumentaram.
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As etapas 1, 2, 3, e 4 apresentaram percentuais de 61; 62; 70 e 69 % em CH, e 12; 14,
15e17 % em CO, nacomposi¢cao do biogas.

Os resultados obtidos para producdo de biogés, corrigida para as CNTP (seco),
juntamente com os val ores de temperatura, sdo apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Evolucéo da temperatura e producao de biogas no reator metanogénico

A composicdo do biogéas foi influenciada pela queda de temperatura. Na etapa 3 em que
a temperatura média foi de 19,5 °C, proxima a ideal (entre 20 °C e 25 °C) para producéo de

metano, esta etapa, foi a que apresentou amaior proporcao de metano no biogéas.

4.5 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE O PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA
COM SEPARACAO FiSICA DE FASES APLICADO AO TRATAMENTO DA
MANIPUEIRA

As fases acidogénica e metanogénica foram operadas continuamente durante os 309 dias
de experimento. O processo anaerobio com separacdo fisica de fases mostrou-se altamente
eficaz. A operacdo do sistema foi marcada pela sensibilidade do processo em relacdo a
temperatura e a selecdo de microrganismos atuante no meio, o que nao foi fator preponderante
naeficiénciafinal de degradacdo de matéria organica.
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Os beneficios da separacdo fisica de fases do processo anaerébio sdo reconhecidos.
Os dados relativos ao reator acidogénico e metanogénico demonstram a estabilidade que se
pode obter, quando bem operados e controlados, e vém confirmar os resultados obtidos por
SAMPAIO (1996), que deram motivagdo para esta pesquisa, assim como de outros
pesqui sadores que ja demonstraram o grande potencial do tratamento de residuos liquidos com
este processo.

451 ACIDEZ VOLATIL

A Figura4.20 apresenta os resultados da evolucdo da concentracdo de acidez volétil e a
Figura 4.21 a remocao percentual deste parametro no afluente (entrada do reator acidogénico)

e efluente (saida do reator metanogénico), do processo anaerdbio em sistema de duas fases.

Os valores de concentracdo média de acidez volétil de entrada para as etapas 1, 2, 3 e 4
foram de 1138 mg/L, 1342 mg/L, 1692 mg/L e 1437 mg/L e de saida foram de 95 mg/L,
179 mg/, 217 mg/L e 307 mg/L perfazendo uma remocdo na acidez volétil, para as etapas
1,2, 3e4,de9 %, 87 %; 87 % e 78 %, respectivamente.
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Figura 4.20 — Evolugdo da concentracdo de acidez volétil no afluente e efluente do
processo anaer 6bio em sistema de duas fases.
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Os valores de reducdo da acidez volétil para o sistema anaerdbio com separacédo fisica de
fases também foram afetados pela temperatura. Pelos valores de reducdo percentual em todas
as etapas, verifica-se que esta variagdo ndo trouxe prejuizo ao processo como um todo, que
teve um percentual de reducdo médio total de acidez volétil da ordem de 86 %.
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Figura 4.21 — Evolucéo do percentual de reducédo da concentracdo de acidez voléatil no

processo anaer 6bio em sistema de duas fases.

Estes valores indicam que o0 experimento foi conduzido dentro de uma estabilidade
obtida pelo equilibrio entre a as bactérias produtoras e consumidoras de acidez, que

conduziram oOs reatores, e por consequéncia 0 processo, ao regime estacionario.

452 ALCALINIDADE

Os resultados obtidos permitem observar que a neutralizagdo trouxe também mais
estabilidade ao sistema.

A Figura 4.22 apresenta os resultados da evolugdo da concentragéo de alcalinidade
bicarbonato no afluente (entrada do reator acidogénico) e efluente (saida do reator

metanogénico) do processo anaerobio em sistema de duas fases.
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Figura 4.22 — Evolugdo da concentragdo de alcalinidade bicarbonato no afluente e
efluente do processo anaer 6bio em sistema de duas fases.

As Etapas 1, 2, 3 e 4 apresentaram concentracfes de alcalinidade médias de saida
(alcalinidade afluente + alcalinidade gerada) de 1445, 3358, 4384 e 3890 mg/L,
respectivamente. Aumentos percentuais médios em relacdo a entrada no reator acidogénico de
834 %; 967 %; 845 % e 1283 %, foram obtidos para as etapas 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
Diante desta evolucdo pode-se verificar, reiterando a afirmacéo feita por SAMPAIO (1996), a
necessidade de adicdo constante de alcalinizantes, pois 0 processo por s s ndo consegue
desenvolver o efeito tampdo necessario.

453 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO — DQO

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam os resultados da evolugdo da concentragdo de DQO
no afluente (entrada do reator acidogénico) e efluente (saida do reator metanogénico) e a sua
remocao percentual no processo anaerébio no sistema de duas fases.

Os dltos niveis de degradacdo da matéria organica obtidos nas etapas 1, 2, 3 e 4 e no
decorrer total do experimento demonstram a alta eficiéncia obtida com a digestéo anaerdbia
com este sistema de reatores em série.
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Figura 4.23 — Evolugéo da concentracdo de DQO no afluente e efluente do processo

anaer 6bio em sistema de duas fases.

A eficiéncia média de remocao de DQO para 0 sistema anaerébio como um todo foi da
ordem de 96 %.
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Figura 4.24 — Evolucdo do per centual de reducéo da concentracéo de DQO no processo
anaer 6bio em sistema de duas fases.
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Os dados de remocéo percentual mostraram-se bastante significativos e satisfatorios,
visto que estes altos indices de remogdo sdo indicativos de uma maior conversdo de matéria
organica em metano.

SAMPAIO (1996) cita que: CRAVEIRO (1982) obteve uma reducdo de DQO de 53,8
% com reator do tipo mistura perfeita com um TRH de 20 dias com mistura de lodo de esgoto
e lixo como substratos; MOTTA (1985) obteve uma reducdo de DQO de 68,3 % com um
sstema anaerdbio em fase Unica com um TRH de 20 dias, utilizando manipueira como
substrato; CRAVEIRO (1994) obteve uma reducéo de DQO de 96,9 % com reator do tipo
UASB com um TRH de 4,4 dias com glicose como substrato; todos estes autores trabal haram
com temperaturas controladas.

SAMPAIO (1996) obteve nas mesmas condigdes ambientais e de TRH deste trabalho
uma reducdo de DQO média do sistema no valor de 94 %, utilizando também como substrato
a manipueira e aumentando as concentracfes progressivamente de 3000, 4500, até 6000 mg/L
de DQO.

454 CIANETO LIVRE

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam os resultados da evolucg&o da concentragdo de cianeto
livre e sua remocao percentual no processo anaerobio com separacdo fisica de fases.

Os percentuais médios de remocao para as etapas 1, 2, 3, e 4 foram da ordem de 97 %,
97 %, 94, % e 88 %, pefazendo uma média total de remocdo durante os 309 dias de
operacdo de 94 %.

SAMPAIO (1996) obteve para este parametro uma remocdo média total 97 %,
MOTTA (1985) e FERNANDES JR (1989), também utilizaram manipueira como substrato e
alcancaram areducdo da ordem de 98 % e 42 %, respectivamente.
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A concentracdo média total de saida para o sistema foi da ordem de 1,26 mg/L, o dobro
da obtida por SAMPAIO (1996), que obteve 0,6 mg/L. Porém, as concentracdes utilizadas
neste trabalho foram bem superiores as concentragdes do trabalho de SAMPAIO (1996),
confirmando a estabilidade do processo com separacéo de fases, mesmo operando a altas

concentracoes.
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Figura 4.25 — Evolugdo da concentracdo de cianeto livre no afluente e efluente do
processo anaer 6bio em sistema de duas fases.
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Figura 4.26 — Evolucéo do per centual de reducéo de cianeto livre no processo anaer 6bio
em sistema de duas fases.
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Os valores encontrados para a remocao percentual de cianeto em cada uma das etapas
em relacdo ao sistema indicam que possivelmente as bactérias responsavels pela degradacéo
do cianeto se mostraram sensiveis ao o0 aumento da temperatura e da concentracdo afluente.

Com ointuito de avaliar o efeito toxico e a proporcao de nitrogénio amoniacal presente
nos reatores, e também sua relacdo com a degradacdo de cianeto, foram realizadas analises
durante as etapas 3 e 4, visto que a degradacéo de cianeto provavel mente leve a formagéo de
ambnia, 0s niveis desta encontrados se sSituaram entre 50 e 200 mg/L, faixa de
concentracdo considerada benéfica ao sistema (VAN VELSEN, 1979 citado por MOTTA,
1985). N&o foi observado nenhuma relacdo entre as porcentagens de reducdo de cianeto e
niveis de toxidez pela amonia neste trabalho. As menores concentragdes encontrados neste
periodo de avaliagdo coincide com os menores val ores de reducao percentual de cianeto.
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4.6 INVESTIGACAO DA MICROBIOLOGIA E ROTA DA PRODUCAO DE
METANO NA DIGESTAO ANAEROBIA EM SISTEMA DE DUASFASES

Neste trabalho foi realizado um estudo das populagbes bacterianas dos reatores
acidogénico e metanogénico por meio de microscopia Otica e execucdo de fotos em
fase-contraste e fluorescéncia, com o intuito de investigar 0s microrganismos participantes
do processo e os produtos por estes sintetizados, por meio de andlise paralea de espectro
de massa da manipueira afluente ao sistema e dos efluentes dos reatores acidogénico,

metanogéni co.

Foram preparadas amostras para andlises em espectrometro de massa, na manipueira
coletada instantaneamente na fabrica apds a prensagem da mandioca e em uma amostra
coletada apds o0 percurso de viagem Paranavai — Maringa com o intuito de se avaliar 0
potencial de fermentacdo deste substrato, da coleta até a estocagem em congel adores.

Verificou-se que o potencial de fermentacdo era realmente consideravel, pois as
andlises demonstraram que 0 numero de compostos apos o trajeto aumentava em grande
propor¢do, com predominancia de dcoois de ato peso molecular e tragos de écido
férmico, entre outras associagdes de grupos carboxilicos, aminos e éeres. Assm fica
caracterizado superficialmente o substrato afluente ao reator acidogénico.

Na andlise de espectro de massa do efluente do reator acidogénico (reator de mistura
completa) verificou-se, entre outros compostos, a presenca dos &cidos propidnico, n-
butirico, n-valérico e caproico, ndo tendo sido detectado o &cido acético. Isto indica que no
reator acidogénico ocorria a hidrdlise e a acidogénese. O écidos encontrados sdo produtos

do metabolismo de bactérias que excretam os mesmos.

A andlise microbiolégica do mesmo efluente indicou que a flora bacteriana do
reator acidogénico era composta, em sua maioria, por filamentos e bacilos acidogénicos
fermentativos (bactérias fermentativas hidraliticas), ndo fluorescentes, caracteristicos da
fase hidrolitica da fermentacdo, apresentada nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29. Tudo indica que
as mesmas sao pertencentes ao grupo de bactérias anaerdbias facultativas.



Discussao e Resultados 82

Figura 4.27 — Grupo de bactérias acidogénicas. Contraste de fase - filamentos

acidogénicos fer mentativos

Figura 4.28 — Grupo de bactérias acidogénicas. Contraste de fase - bacilos

acidogénicos fer mentativos
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Figura 4.29 — Grupo de bactérias acidogénicas. contraste de fase de filamentos e

bacilos acidogénicos fer mentativos

Foram realizadas andlises da populacdo microbiana do reator metanogénico em 4
pontos, de 15 em 15 cm a partir da base do reator (reator de fluxo ascendente). A maior
concentracdo da flora bacteriana foi encontrada na base do reator em virtude da formagéo
de grénulos caracteristicos, que servem como suporte para a populacdo microbiana e
propiciam um bom desenvolvimento dos microrganismos em reatores do tipo UASB.
A concentracdo da populacdo de bactérias diminuia a medida que o leito ascendia, mas
todas as espécies foram encontradas.

A andlise das amostras do reator metanogénico indicou a presenca de uma vasta
populacdo microbiana metanogénica. Entre estas houve o predominio de Bacilos Curvos e
Retos (ndo fluorescente), Bacilos Delgados (fluorescente), Cocos (fluorescente), bactérias
do género Methanothrix (ndo fluorescente) e ainda a presenca de bactérias do género
Methanosarcina (fluorescente), apresentados na Figura 4.30.

Somente na base do reator metanogénico foram detectados acidos provenientes do
reator acidogénico, excetuando o propionico. Estes resultados indicam gque possivelmente a
fase acetogénica é uma fase transitéria entre os dois espacos fisicos do processo. Neste
ponto também nao foi detectado o &cido acético.
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Figura 4.30 — Contraste de fase - grupo de bactérias metanogénicas Bacilos Delgados,

Cocos, Methanosarcina e Methanothrix

As bactérias acetogénicas oxidam os produtos gerados na fase acidogénica em
substrato apropriado para as bactérias metanogénicas tais como o hidrogénio, o diéxido de
carbono e o acetato.

Dos produtos sintetizados pelas bactérias acidogénicas, apenas o hidrogénio e o
acetato podem ser utilizados diretamente pel as bactérias metanogénicas.

Hidrogénio em quantidade é formado durante a sintese dos é&cidos acético e
propidnico, fazendo com que o valor do pH no meio aquoso decresca. Provavelmente o
hidrogénio produzido na interface dos reatores tenha sido consumido do meio pelos
Bacilos Delgados, Retos e Cocos, organismos metanogénicos presentes, apresentados nas
figuras 4.31 e 4.32, que sdo consumidores de hidrogénio (bactérias hidrogenotréficas) e
produtores de metano por meio do H, e CO,. Estes auxiliam no processo baixando a
pressdo parcial do hidrogénio do meio, favorecendo a formagdo de acetato para outra
bactérias.
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Figura 4.31- Grupo de bactérias metanogénicas fluorescéncia: Cocos e Bacilos
Delgados

Figura 4.32 — Grupo de bactérias metanogénicas fluorescéncia: bacilos delgados

A presenca e predominio das bactérias do género Methanothrix (acetoclasticas)
indicam que a formagdo de parte de metano se faz via consumo do acetato, substrato
preferencial, estas espécies de bactérias metanogénicas sdo predominantes na digestdo
anaerdbia.
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As bactérias do género Methanothrix que desenvolvem-se na forma de filamentos e
se agrupam na formando “feixes’, apresentadas nas Figuras 4.33 e 4.34; e
microrgani Smos pertencentes ao género Methanosarcina, que se desenvolvem na forma de
Cocos e se agrupam formando *“pacotes’, foram encontrados no sistema com separacéo de
fases estudado, apresentadas nas Figuras 4.35 e 4.36.

g

Figura 4.33 — Grupo de bactérias metanogénicas: Contraste defase- Methanothrix

Figura 4.34 — Grupo de bactérias metanogénicas: contraste de fase - Methanothrix
“feixes’
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A presenca das bactérias metanogénicas acetoclasticas e hidrogenotroficas sao
indicativo da manutencdo da estabilidade da fase metanogénica da separacéo fisica de
fases.

Figura 435 — Grupo de bactérias metanogénicas. Contraste de fase -

Methanosarcina, “ pacotes’

Figura 4.36 — Grupo de bactérias metanogénicas: fluorescéncia - Methanosarcina
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CAPITULOS5

CONCLUSDOESE SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

v

v

v

A performance do processo de tratamento anaerébio com separacdo fisica de fases
utilizado neste trabalho foi bastante satisfatoria e semelhante a performance de
processos que operam em fase Unica, com temperatura controlada e tempos de
retencao hidréulica superiores. O que pode ser avaliado pelos resultados de reducéo
média percentual obtidos e biogas produzido.

o DQO =296,0 %

o Cianeto Livre 94,0 %

0 Biogés »média 15,7 L/dia com teor de 65 % em metano

o Meédiade 0,224 litro CH4/g DQO destruido

A inclusdo do tanque de neutralizacdo no processo trouxe maior estabilidade ao
sistema fazendo com que se mantivesse niveis de pH considerados étimos para o
afluente do reator metanogénico.

A temperatura apesar de ambiente influenciou na performance dos reatores do

processo:

o Reator acidogénico, causando quedas nos percentuais de aumento da acidez volétil ;

o Reator metanogénico, causando quedas na reducdo da acidez volatil e consequente
diminuicdo na producdo de biogés
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v

Os resultados médios totais obtidos para relagdo AV/AL yetor acidogenico=1,52 €  AV/AL
reator metanogénico =0,06  indicam que o processo estava sob controle e que sistema
respondeu aos aumentos da acidez volatil, com manutencdo dos nivei's de acalinidade
satisfatérios impedindo o descontrole do sistema.

O aumento da carga organica e a variacdo ambiental da temperatura pouco
influenciaram na composi ¢éo dos acidos organi cos detectados;

Os éacidos predominantes na acidogénese conduzida com pH na faixa de 5,5 a 6,0
foram os écidos propiénico e butirico.

O aumento da carga organica e as quedas de temperatura causaram influéncia
negativa sobre 0os microrganismos atuantes na degradacdo de cianeto livre nas fases
acidogénica e metanogénica.

A concentracdo de aménia manteve-se em niveis considerados normais ndo foi
observado relacdo entre nivels da toxidez da quantidade de ambnia no processo e a
reducdo percentual de cianeto livre. No entanto, a producdo de amdnia foi reduzida
com a diminuigdo na redugdo percentual de cianeto livre nos reatores, indicando que
esta substancia possivel mente sgia um produto da degradacéo do mesmo.

A andlise microbiol6gica da flora bacteriana do reator acidogénico indica que houve
uma sdecdo de microrganismos neste reator, Vvisto que era composto
predominantemente por filamentos e bacilos acidogénicos fermentativos, néo
fluorescentes, caracteristicos da fase hidrolitica da fermentacdo, possivelmente

pertencentes ao grupo de bactérias anaerdbias facultativas.

A andlise microbioldgica da flora bacteriana do reator metanogénico indica que esta
era composta por uma vasta populagdo microrganismos, predominantemente bacilos
retos, delgados, responsavels pela utilizacdo do hidrogénio do meio e methanotrix que
utiliza o acetato, e ainda cocos e methanosarcina caracteristicos da fase metanogénica
do processo anaerdbio.
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5.2 SUGESTOES

v' Uma maior investigagdo dos microrganismos atuantes nas fases acidogénica e
metanogénica com o fim de eucidar a rotas de producdo de é&cidos volétes,

degradacéo de cianeto livre e producdo de metano.

v' Diminuir o tempo de residéncia hidraulico para os dois reatores em funcdo das

concentractes de matéria organica ja testadas.

v' Estudar a influencia da recirculacdo de lodo no reator acidogénico, procurando obter
mistura perfeita, com a eliminagdo da agitacdo mecanica.

v' Testar maiores cargas organicas aplicadas de manipueira.

v" No reator metanogénico criar pontos de coleta ao longo do leito, com o propésito de

facilitar coleta para deteccéo dos produtos sintetizados em cada ponto.

v" Em funcdo da quantidade de matéria organica residual afluente, adicionar ao sistema
um processo terciario: desnitrificagdo , processo com menbranas, etc..

v'Avaliar os potenciais custo-beneficio de implantacao e cogeracdo de energia.
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ANEXOS

ANEXO 1

M etodologia par a deter minacéo de umidade, sélidos totais e solidos volateis, descrita por
SILVA (1977).

Materid

Cépsula de porcelana previamente limpa, incineradas (600 °C por 2 horas) e taradas (P1).
Pesar 20g do material homogeneizado ou 20 mL se for liquido (P2). Levar a capsula a estufaa
100 °C, até secagem completa (cerca de 2 horas). Esfriar em dissecador e pesar (P3).

Calculo
Peso da amostra = P2-P1

Umidade (%) = (P2-P1)-(P3-P1) x 100
(P2-P1)
Sdlidos Totais (%) = 100 — Umidade (%)

Colocar a cdpsulana qual se determinou sdlidos totais na mufla a 600 °C, até aparecimento de
cinzas brancas (cerca de 30 minutos). Esfriar no dessecador e pesar em balanca de preciséo
(P4).

Célculo
Solidos volateis (%) = P3-P4 x 100
P2-P1
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ANEXO 2

Metodologia para determinacdo de alcalinidade e acidez volétil, descrita por
SILVA (1977).

Procedimento

o Aferir o potencidmetro a pH 7,0. Lave e seque o el etrodo.

o Centrifugue a 2500 rpm, a amostra, durante 5 minutos até obter uma quantidade
aproximada de 70 a 100 mL de sobrenadante.

o Filtre o sobrenadante em um papel de filtro qualitativo, recolhendo o filtrado em cilindro
graduado de até 50 mL, colocando depois essa quantidade em bequer de 100 mL.

o Megao pH daamostra etitule os 50 ml da amostra com H,SO, a 0,02N até pH 4,0 (anote o
volume de écido quando o potencidmetro indicar pH = 4,3). O volume gasto na titulacdo é
usado na férmula abaixo para calcular a acalinidade total em CaCQOs.

Calculo

Alcalinidade (mg CaCOg3/L) = V4 X N x 50.000

V amostra

N = normalidade do &cido
Vo= volume de acido utilizado na titulacdo

V amostra= vVolume de amostr a

A mesma amostra é utilizada na determinacdo de acidez vol &til .

o Continua-se adicionando &cido sulfarico 0,02 N, até pH 3,5 a 3,3.

o Cologue o0 bequer sobre atela de amianto e aqueca levemente ( para eliminar o gas
carbonico formado na reacéo) em ebulicéo por exatamente 3 minutos. Esfrie em banho de
agua até a temperatura ambiente.
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o Usando uma solucéo de NaOH 0,1 N (ou 0,05 N) leve a solugéo novamente a pH 4,0.
Anote a leitura da bureta. Complete atitulacdo até ph 7,0. A acidez volatil sera calculada

com a egquacao abaixo e o volume de base sera 0 gasto na titulacéo

Acidez valatil (mg CH3COOH/L) = Vpase X N X 60.000

V amostra

N = normalidade do NaOH
Vo= volume de NaOH utilizado na titulacéo

V amostra = Volume de amostr a
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ANEXO 3

M etodologia para determinacdo da demanda quimica de oxigénio — DQO, descrita por
TAVARES (1992).

Reagentes

o Solugdo oxidante

Colocar em um baldo volumétrico de 1000 mL 10,216g de K,Cr,0O; seco a 107 °C, 167 mL
de H,SO, e 500 mL de &gua destilada, esperar resfriar, e apds completar o volume com &gua
destilada.

o Solugdo de catalise
Solucgdo de sulfato de prata em acido sulfurico concentrado, 10 g de sulfato de prataem 1 litro
de &cido sulfurico concentrado.

o Solugdo de padronizagéo
Preparar uma série de solucdes padrdes a partir de uma solucdo a 0,8509 g de KHP L™, que
corresponde a uma concentracdo de 1000 mg O, L™.

Reacdo

Colocar em tubos de oxidacdo 1,5 mL de solucéo oxidante (K2Cr,Oy); 2,5 mL de amostra
(DQO < 600 mg O;™1); 3,5 mL de soluco de catélise. Fechar e misturar 2 a 3 vezes. Colocar
no rator (COD REACTOR HACH) a 150 °C durante 2 horas. Ler a absorbancia a 600 nm apds
ligeiro resfriamento.

Obs. Sea amostra contiver iobns Cl', aleitura deve ser feita quando o tubo ainda estiver

guente, pois os ions Cl™ precipitam com prata, afrio, falseando aleitura
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ANEXO 4

M etodologia par a deter minacgao de nitr ogénio, descrita pelo instituto Adolfo L utz (1984).

Reagentes

o H,SO,4concentrado

o Misturadigestora— pode variar conforme 0 método a ser usado, sendo 0 mais comum a
compostos dos seguintes sais e propor¢ao: 100 partes de sulfato de sddio ou potéssio
(anidro0; 1 parte de sulfato de cobre (CuS0,4.5H,0); 0,8 partes de selénio metélico em po.

o NaOH concentrado — Dissolva 400 g de NaOH, em um litro de agua destilada (40%).

o Solucdo de acido bérico (HzBOs): 45 p/v (500 mL de sol., 20 g de acido borico)

o Solucéo indicadora de solucdo Alcodlica de verde de bromocresol 0,1% em etanol
(preparar 25 mL, 0,025 g de vermelho de metila).

o Solucdo indicadora de vermelho de metila 0,1 % em etanol (preparar 25 mL, 0,025g de
verde de bromocresol).

o Solugdo de HCI 0,02 N, com fator conhecido.

Marcha do processo

v Pesar de 100 a 200 mg de amostra seca ao ar e embrulhar em papel impermeavel ou de
filtro, introduzindo o embrulho no baléo de Kjeldahl de 100 mL. No caso de urina, usar 1
mL diretamente no baléo e pesar. Adicionar aseguir, 1 a2 g daamostra catalisadora
(digestora) ede +/- 12 mL de H,SO, concentrado.

v Aquecer 0 baldo moderadamente, no inicio, evitando a formacao de espuma e depois
fortemente, até que o contetido do balao fique claro. Aquecer entdo por mais 30 minutos,
tendo o cuidado de ndo deixar que a chama, se for o caso, atinja o nivel superior do
liquido.

v Deixar esfriar e adicionar uma pequena porcéo de agua destilada (10-15 ml).
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v' Transferir imediatamente para o conjunto de destilagéo e adicionar 40 ml de NaOH (1+1).
Num erlenmeyer de 250 mL, colocar 25 mL de solucéo de HsBO3 + indicador (15 mL de
vermelho de metila e 6 mL de verde de bromocresol) e adaptar ao conjunto de destilagéo
parareceber o NHs. A ponrta do condensador deve ser introduzida na solugéo, afim de
evitar perda daamonia.

v Destilar o conteido, até que algumas gotas de destilacdo ndo apresentem reacdo com
reativo de Nesse (K;Hgl,), o queindicara o fim da destilacdo. O volume de destilado €,
aproximadamente 100 mL.

v Lavar a ponta do condensador com agua destilada, assim como as paredes superiores do
erlenmeyer e titular com HCI de fator conhecido.

v Deve-sefazer 2 testes em branco com o objetivo de diminar ainterferénciae
contaminagdo dos reagentes, assim como o papel usado. O teste em branco é feito sempre

gue novos reagentes sao preparados.

Calculo

%N =Va XN X fyex14x 100

P amostra
V= volume do acido utilizado na titulacéo
N = normalidade
Fac = fator de padronizacéo do acido

Pamostra = Massa da amostr a utilizada
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ANEXO 5

M etodologia adaptada para deter minagao da per centagem de carbono em matéria
Uumida, segundo a metodologia descrita por KIEHL (1985).

Reagentes

o Dicromato de potéssio 1 N; dissolver 49,04 g de k,CrO; em agua, completandoa 1 L.

o Acido fosférico a 85%.

o Difenilaming; dissolver 0,5 g de difenilamina em uma mistura de 20 mL de &gaua e 100
mL de &cido sulfdrico concentrado; pode-se substituir este reagente pelo seguinte, que da
viragem mais nitida; solucdo de &cido difenilamina sulfénico; tratar 0,329 g de
difenilamina sulfonato de béario dissolvido em 100 mL de agua, com 1 mL de agua, com 1
mL de acido sulfurico concentrado; deixar decantar e tranferir o sobrenadante para frasco
conta-gota.

o Sulfato ferroso 1 N; dissolver 278 g de FeSO,.7H,O em agua, juntar 15 mL de acido
sulfarico concentrado e diluir a 1L.

o Padronizar contraK,CrO; 1 N: este reagente € instavel, devendo ser recém- padronizado.

Determinacéo

Tomar 0,2 g da amostra em erlenmyer d 500mL, juntar 20 mL de K,CrO; e a seguir 40 mL de
acido sulfurico concentrado. agitar por 1 minuto e deixar 30 minutos em repouso; adicionar
200mL de agua destilada, 10 mL de é&cido fosférico e 1 mL de difenilamina ou éacido
difenilamina sulfénico ou sulfonato de bario a 15 em solugdo agquosa; titular 0 excesso de
oxidante com solucado de sulfeto ferroso 1 n até o ponto de viragem que € do pUrpura ou azul
para o verde.
Calculo

C% =(V1-V2) x 0,003 x /P

Sendo:

V1 =volume em mL de dicromato de potassio 1 N

V,=volume em mL desulfatoferroso 1 N

P = peso da amostra tomada.
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ANEXO 6

Condices operacionais do cromatogr afo gasoso com detector de condutividade térmica

par a determinacéo da composi¢éo da mistur a gasosa produzida.

Condicoes operacionais

Q

Q

Coluna; Porapak-Q de aco inox, 6x1/8 pol, 80/100 mesh.

Gés de arraste; Hélio (99,95 5 de pureza) com vazéo de 40 mL/min
Temperatura: injetor; 100 °C, coluna; 50 °C,

Corrente do detector: 175 mA

Volume de amostra injetada: 1 mL

O gés padrdo (White & martins) utilizado foi uma mistura gasosa com a seguinte composi ¢ao:
55 5 de metano, 35 % de CO,, 8% de nitrogénio e 2 % de oxigénio.
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ANEXO 7

M etodologia par a deter minacéo do fosfor o, utilizando o método colorimétrico segundo o
instituto Adolfo Lutz (1984).

Materid

o Baldo volumétrico de 100, 250 500 e 1000 mL
o Pipetasde25 mL
o Proveta

o Espectrofotdmetro ou fotocol orimetro

Reagentes

o Solugdo de vanadato-molibidadto de amonio
-20 g de malibidadto de aménio (NH4)sM 0;0,4.H,0O
-1 g de vanadato de amonio NH4V O3

-140 mL de &cido nitrico concentrado

Preparo

-Dissolva 0 molibidato de ambnio e o vanadato de ambnio, separadamente, em cerca de
300mL de &gua quente (deixar o erlenmeyer no aquecimento durante a dissolucao0 e filtre se
necessario.

-Misture as duas solugdes, adicione o acido nitrico concentrado e dilua para 1 litro (fica bem
amarelo).

Obs: este reativo € estavel por 3 meses.

o Solugdo de estoque de fosfato

-0,9587 g de fosfato acido de potéssio (KH,PO,), seco a 105 °C;.
-Agua até completar 500 mL;

o Solugéo padréo de fosfato

-50 mL d solucéo estoque de fosfato;.
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-Agua até completar 250 mL (1 mL desta soluc&o=0,2 mg de P,Os).

Procedimento de preparo

-Preparacdo da curva padréo — Em uma série de balGes volumétricos de 100 mL, meca
volumes de solugdo padréo contendo valores de 5 a 6,2 mg de P,Os. Quando for usado um
espetrofotdmetro, utilize volumes de solugdo padréo de fosfato contendo de 0,2 0 2,0 mg de
P,Os. Adicione 25 mL do reagente vanado-molibidato de aménio a cada baldo. Complete o
volume com 4gua. A temperatura da dgua mais o reagente deve ser 20 °C. Homogeneize e
espere 10 minutos. Faca a leitura a 420 nm, usando um branco 25mL de vanéadio-molibidato
de amdnio, completando com &gua até 100 mL.

-Determinagdo de fosfato em uma amostra — Dissolva as cinzas obtidas de 5 g de amostra em
acido clor;idrico (1+1), transfira para um baldo volumétrico de 100 mL. Adicione 25 mL do
reagente vanado-molibidato de aménio e complete o volume com &gua. Faca um branco com
com 25 mL de vanado —molibidato de aménio e complete o volume com &gua até 100 mL.
Homogeneize e espere 10 minutos para fazer a leitura a 420 nm. Determine a quantidade de
fosfato correspondente, usando a curva-padréo previamente estabelecida, ou o valor de
absorbancia.
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ANEXO 8

M etodologia para determinagdo da concentracdo de cianeto livre, através do método da
potenciometria direta, utilizando eletrodo seletivo a cianeto, segundo metodologia
descrita por MARINS (1991).

Eletrodos utilizados:

o Eletrodo de cianeto mode o 94-06 da Orion;
o Eletrodo dereferéncia: Calomeano ref.: 13-620-61
o Poténciometro: Digimed DMHP-3 — precisdo relativa: +/- 0,001 pH; 0,1 mV

Técnica da curva de calibracdo

-Prepara-se uma solugéo padréo de NaCN (usualmente 10% M=260 ppm; com a padronizacéo
por titulagdo: 250 ppm=0,9615x10* M). Cada 100 mL de solucéo padr&o deve conter 1 mL de
ISA (NaOH), 10 M).

-Adicione 100 mL de agua degtilada contendo 1 mL de ISA a um béquer de 150 mL.
Mergulha-se el etrodos (sel etivos a cianeto e de referéncia) nessa solucao.

-Agita-se mecanicamente de modo moderado e vigoroso, sem permitir a formagdo de um
grande vortice ou de bolhas de ar.

-Adiciona-se incrementos da solucdo padrdo 0,9615x10% M conforme especificado na tabela,
com uma micro-pipeta. Anota-se a milivoltagem, ap6s estabilizacdo do potencidl,
correspondente a cada nova adigao.

-Constréi-se um gréfico, em papael mono-log, da concentracéo al cancada apds adicéo de cada
um dos incrementos (eixo log) versud o potencial (eixo linearO correspondente. Essa curva de
calibracdo pode ser utilizada por um méximo de duas horas. Decorrido esse periodo, constréi
uma nova curva de calibragéo.

-Lava-se os detrodos por 20 minutos com H,O deionizada, com agitacdo magnética, e seca-se
com lenco de papd.

-inseri-se os detrodos na amostra. Cada 100 mL de amostra devera conter 1 mL de 1SA.
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-Agita-se mecanicamente. Aguarda-se pela estabilizacdo do potencial, faz-se a leitura em
milivolts.

-determina-se a concentracdo da amostra, através da correspondéncia obtida na curva de
calibracéo, a partir do potencial medido.
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ANEXO 9

M etodologia par a deter minagdo de amonia, descrita por ROCHA (1997) .

Reagentes:

o NaOHO,5N:

o Citrato de sédio (CsHsNasO; 2H,0)

o Solucdo de fenol (CsHsOH)

o Nitroprussiato de sodio (NaFe(CN)sNO.2H,0)
o NaOH4N

o Solucdo de hipoclorito de sodio (estoque)

o Solugdo padréo estoque de cloreto de aménio

Preparo de Solucbes

-NaOH 0,5 N

Pesar 20 g NaOH e dissolver em um litro de &gua deionizada.

-Citrato de sodio

Dissolver 240 g de citrato de trisddico dihidratado (CsHsNagO7.2H,0) em cerca de 500 mL de
agua deionizada;

Adicionar 20 ml de NaOH 0,5 N;

Ferver até obter menos que 500 mL;

Esfriar e completar 500 mL com &gua deionizada;

Estocar em frasco com tampa de plastico;

Estavel.

-Solucgéo de fenal

Dissolver 38 g de feno e 04 g de nitroprussiato de disddio bihidratado
(NagFe(CN)sNO.2H,0) em 1000 ml de &gua deionizada;

Estocar em frasco escuro, bem fechado;

Manter no refrigerador; estavel.
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-NaOH 4 N
Dissolver 160 g de NaOH em 100 mL de &gua deionizada.

-Solucgéo de hipoclorito
5 mL de solugéo de hipoclorito 5% (solucéo comercial) + 95 mL de solucéo de NaOH 0,5 N.

Procedimento

-Transferir 35 mL da amostra para o tubo de Nesder;

-Adicionar 1mL de solucdo de citrato de sodio e agitar;

-Adicionar 1 mL de solucédo de fenol;

-Adicionar 1 mL de solucdo de hipoclorito de sodio, agitar e tampar com papd aluminio;
-Deixar em repouso no minimo por 3 horas em lugar escuro;

-Redlizar aletura das solugdes no comprimento de onda ( ?) de 630 nm.

Curvade calibracdo

-Solucéo padréo estoque de cloreto de aménio
Secar 0 sal (NH4Cl) a 100 °C.
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ANEXO 10

M etodologia para determinacéo de acidos volateis, segundo adaptacdo da metodologia
descrita por SOUZA & VIEIRA (1981).

A amostra retirada do digestor € inicialmente preparada para injegdo no espectrometro de
massa Shimadzu, modelo GCM S-QP2000.

Condicoes operacionais

o Colung; 15 M. Bonded FFAP, 032 mm I.D. x 0.25 nm film.
o Gésdearraste; Héio 25 cm/sec.

o Temperatura: injetor; 110° (10°) - 250 °C.

o Detector: 250° FID.

o Injetor: 250°.

o Tempo de corrida: 21 minutos.

Preparacdo da amostra

A amostra retirada do reator € acidificada com H,SO, concentrado até pH 2, centrifugada e
filtrada.



