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Titulo: Estudo cinético do processo de digestdao anaerdbia de residuos
soOlidos vegetais
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RESUMO

O desperdicio de frutas e verduras e o lancamento de aguas
residuarias domeésticas ou industriais de forma inadequada representam
sérios problemas para maioria das cidades do Brasil e do mundo. Os
residuos de frutas e verduras e as daguas residudrias domésticas e
industriais podem ser tratados de forma conjugada pelo processo de
digestdao anaerdbia, resultando no aproveitamento energético e na
reducao de impactos ao meio ambiente. O objetivo principal deste
trabalho foi o estudo cinético do processo de bioestabilizacdo anaerébia de
residuos sélidos vegetais (RSV), tratados com diferentes concentracdes de
sOlidos totais, visando o aproveitamento do potencial energético e
consequentemente a bioestabilizacdo anaerdbia do material organico. Para
realizacdo deste trabalho foi projetado, construido, instalado e monitorado
um reator anaerdbio compartimentado de mistura completa, contendo
trés camaras individuais de reacgao, construidas com placas de vidro, com
volumes unitarios de 25 litros. Os produtos resultantes do processo de
bioestabilizacdo anaerdébia que se encontravam na forma semi-soélida
foram monitorados semanalmente, exceto pH, alcalinidade total e acidos
graxos volateis que juntamente com o biogas foram monitorados duas
vezes por semana; o periodo total de monitoracao foi de 294 dias. O
trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, o substrato
constituido por doze diferentes tipos de (RSV) foi digerido a uma
concentracdo de soélidos totais igual a 75,4 g/L. Para realizacdo da
segunda etapa, a concentracdo de sdlidos totais aplicada as camaras C;,
C, e C3 foram de 40; 22,8 e 23,2 g/L respectivamente, haja vista o teor
de umidade do substrato preparado ter sido ajustado com adicao esgoto
doméstico. A porcentagem maxima de metano contido no biogas foi de
61,5%, obtida para primeira camara de reacao, no decorrer da segunda
etapa. A producdao maxima de biogas foi de 56 litros, também obtida na
primeira camara C;, ao longo da segunda etapa. Os valores maximos das
constantes cinéticas de bioconversdo (k) obtidos no decorrer da primeira
etapa para DQO¢, DQOs, NTK e sulfato foram respectivamente 3,86.107,
3,01.107%, 4,75.10% e 2,13.107°d"!. Durante a segunda etapa do trabalho
os valores maximos obtidos foram de 1,28.1072, 1,90.107%, 2,90.102 e
3,22.107%d! para DQO:, DQOs, NTK e sulfato, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos sdlidos vegetais; digestdo anaerobia;
potencial energético; modelos cinéticos; reator compartimentado.
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ABSTRACT

The waste from fruit and vegetables and the discharge of domestic
and industrial wastewaters in an unacceptable way cause serious
problems for the majority of cities in Brazil and the rest of the world. The
residues from fruit and vegetables and domestic and industrial wastewater
could be treated jointly by the process of anaerobic digestion resulting in
the production of energy and a reduction in negative environmental
impacts. The principal objective of this work was to study the kinetics of
the process of anaerobic biostabilization of vegetable residual solids
(RSV), treated at different concentrations of total solids with the view to
optimizing energy production and anaerobic biostabilization. To execute
this study a completely mixed, compartmentalized anaerobic reactor
comprising three compartments separated by glass plates with unit
volumes of 25 litres, was designed, installed and monitored,. The resulting
products from anaerobic biostabiliztion in the form of semi-solids were
monitored weekly except for pH, total alkalinity and volatile fatty acids
which jointly with biogas production were monitored twice weekly during a
the total monitoring period of 294 days. The work was divided into two
stages. In the first stage a substrate comprising twelve different types of
vegetable solid waste with a total solids concentration equal to 75, 4 g/L
was used. In the second stage the concentration of total solids applied to
compartments Cy, C; and Cs were 40, 22.6 and 23.2 g/L respectively, with
the with the level of humidity being adjusted by the addition of domestic
sewage. The maximum percentage of methane in the biogas was 61.5%
obtained in the first compartment (C;) of the reactor during the second
experimental stage. The maximum kinetic constants for bioconversion (k)
for COD total and soluble, TKN and sulphate during the first stage were
respectively 3.86 x 107, 3.01 x 102, 4.75 x 10 and 2.13 x 1072d™.
During the second stage of the study the values maximum obtained were
1.28 x 107%, 1.90 x 10, 2.90 x 10 and 3.22 x 10d™, for COD total and
soluble, TKN and sulphate respectively.

KEYWORDS: residual vegetable solids, anaerobic digestion, potential
energy production, kinetic models, compartmentalized reactor.
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1 - INTRODUCAO

Os residuos sodlidos vegetais, mais especificamente residuos de
frutas e verduras sao provenientes de atividades desenvolvidas em feiras
livres, mercados e centrais de abastecimento. Segundo BOUALLAGUI et al.
(2005) o percentual de matéria organica presente nesses tipos de
residuos é expresso em termos de sodlidos totais volateis com 87%,
apresentando um percentual de 75% de acgucares, 9% de material
celulésico e 5% de lignina.

O aumento na taxa de producdao de residuos sélidos no Brasil e
mundo ocasionado pelo aumento populacional e as atividades industriais,
tém se tornado um problema gravissimo de saneamento basico e até
mesmo de saude publica. Atualmente, a maioria das cidades brasileiras
gera quantidades de residuos que vao além da capacidade de coletar e
acondicionar racionalmente. Segundo a Fundagao Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica — IBGE (2000), citado por CASSINI et al. (2003), o
Brasil coleta algo em torno de 230 mil toneladas de residuos sodlidos
urbanos por dia, deste quantitativo aproximadamente 83 mil
toneladas/dia sao destinados aos aterros sanitarios, o equivalente a 36%.
Segundo a fundagcao mencionada, no Nordeste brasileiro sdao coletados
diariamente 42 mil toneladas de RSU e somente 15 mil toneladas/dia, o
equivalente a 36% é destinado aos aterros sanitarios, o restante é
disposto em terrenos proximos as aglomeracdes urbanas, principalmente
nas areas de baixa renda, sem os minimos critérios ambientais, chegando
até os cursos d’agua carreados pelas chuvas.

Os residuos sélidos provenientes das atividades urbanas devem ser
mantidos afastados da populacdao, adequadamente dispostos e
eficientemente tratados, caso contrario podem causar uma série de
impactos ao meio ambiente. A resolugao CONAMA (305/2002) considera
poluicao como sendo: “degradacao da qualidade ambiental resultante de
atividades que direta ou indiretamente prejudiquem a salde, a seguranca

e o bem estar da populacdo; criem condicOes adversas as atividades
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sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente a biota; afetem as
condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; lancem matérias ou
energia em desacordo com os padroes ambientais estabelecidos”.

Do total de residuos solidos urbanos produzidos em nivel nacional,
um percentual médio de 55% é de matéria organica putrescivel passivel
de fermentacao (IPT/CEMPRE, 2000). Nos residuos sélidos urbanos, a
parcela passivel de fermentacdao € composta pelos residuos sdlidos
organicos, os quais constituem grande parte dos residuos sélidos urbanos,
dos residuos solidos rurais ou agricolas, de alguns tipos de residuos
industriais e de lodo de estacao de tratamento de esgoto doméstico.

Segundo LUNA (2003), no estado da Paraiba é coletado diariamente
algo em torno de 2.894 toneladas de residuos solidos urbanos. Deste
total, 56% em média é constituido de matéria organica putrescivel. Isto
equivale a 1.620,0 toneladas destes residuos por dia, que através do
processo aerdbio ou anaerdbio, pode ser aproveitada evitando a
pulverizacao de macro e micro vetores e o lancamento de efluentes
liguidos e gasosos no meio ambiente.

No estado da Paraiba, em quase todas as cidades, verifica-se que
ndao ha sistemas de tratamento e/ou disposicao final para os residuos
sdlidos urbanos, ou qualquer outro tipo de residuo sodlido. Mais
especificamente, na cidade de Campina Grande-PB, com uma populagao
estimada em 360 mil habitantes, a quantidade de residuos sodlidos
urbanos gerados diariamente corresponde em média a 184 toneladas. Em
termos de taxa de producao per capita, este valor equivale a 511 g.hab"
1.dl. Deste quantitativo produzido, 100 toneladas em média corresponde
a matéria organica putrescivel, passivel de bioestabilizacdo por via aerdbia
ou anaerdbia. Em termos percentuais, de todos os residuos solidos
urbanos produzidos diariamente, a cidade de Campina Grande-PB gera
algo em torno de 54% de matéria organica (LEITE et al. 2006).

Portanto, uma alternativa vidavel e que vem sendo aceita com
relevante aplicabilidade é a implantacdo de sistemas de tratamento por

processos anaerdbios, visando a estabilizacdo e o aproveitamento
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energético desses residuos. Segundo LEITE et al. (2009), o biogas
produzido proveniente de compostos organicos complexos, oriundo da
mediacao de diversificados grupos de microrganismos, € constituido
basicamente de CH4, compostos inorganicos como CO;, N, NHs3, H)S e
tracos de outros gases e acidos organicos de baixo peso molecular.

Neste trabalho foi aplicado o processo de tratamento anaerdbio a
residuos solidos vegetais em diferentes concentracdes de sodlidos totais,
objetivando-se, sobretudo avaliar o periodo de bioestabilizagdao dos
residuos organicos como também os parametros cinéticos e a taxa de
producdo de biogas durante o todo o processo de bioestabilizacao
anaerobia.

O trabalho foi dividido em duas etapas. Para o processo de
tratamento anaerdbio dos residuos sdélidos vegetais foi projetado,
construido, instalado e monitorado um reator anaerdbio compartimentado

(RAC) de mistura completa, contendo trés camaras individuais de reacao.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

Estudar a cinética do processo de digestdao anaerodbia dos residuos
sélidos vegetais em reator anaerébio compartimentado de mistura

completa.

2.2 — Objetivos Especificos

1. Estudar o processo de bioestabilizacdo anaerdbia de residuos
sOlidos vegetais, comparando as etapas estudadas, levando-se em
consideracao a composicao quimica dos RSV utilizados e a concentracao
de sdlidos totais aplicada na alimentacao do reator;

2. Avaliar a eficiéncia de remocdo de material organico e de
nutrientes nas duas etapas do trabalho, a partir do processo de
bioestabilizacdo anaerdbia;

3. Avaliar a influéncia da agitacdo mecanica na determinacao dos
parametros cinéticos no decorrer do processo de bioestabilizacdo
anaerobia dos residuos sélidos vegetais, ao longo das duas etapas do
trabalho;

4. Delinear modelos cinéticos a partir da remocdao de material
organico e de nutrientes, expressos como DQO total, DQO soluvel, NTK e
sulfato com os dados advindos do processo de monitoracdo em suas
diferentes etapas;

5. Monitorar a producdo do biogds produzido no decorrer do

processo de bioestabilizacdo anaerdbia dos residuos sdlidos vegetais.

PPGQ - UFPB



CAPITULO 3

FUNDAMENTACAO TEORICA



FUNDAMENTACAO TEORICA 8

3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 — RESIDUOS sSOLIDOS

Segundo a NBR-10.004 residuos soélidos sdo materiais heterogéneos
nos estados solidos e semi-sélidos, resultantes das atividades de uma
comunidade originada de industrias, hospitais, domicilios, comeércios,
agricultura ou rural e de servicos de varricao. Sdo considerados também
como residuos os lodos provenientes de ETEs - estagdes de tratamento de
esgoto sanitdrio ou industrial, residuos gerados por equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo e determinados liquidos, cujas
caracteristicas tornem invidvel o seu lancamento em redes de

esgotamento publicas ou em corpos receptores (ABNT, 2004).

3.1.1 — Origem dos Residuos Sdlidos

A origem e a formacdao dos residuos sodlidos urbanos esta
diretamente relacionada com a densidade populacional, que influencia
diretamente tanto no aspecto qualitativo quanto no aspecto quantitativo
da producdo de residuos solidos (FELIZOLA, 2006). Segundo a autora o
aspecto qualitativo esta relacionado com as condicdes sociais e
econdmicas de uma populacdo e de seus habitos didrios. Pode-se citar
como exemplo o poder aquisitivo que € o fator limitante no processo de
geracao de residuos sélidos urbanos, uma vez que influencia desde a
composicao gravimétrica até a capacidade de producao per capita de tais
residuos. Os principais fatores que influenciam na origem e na producdo
dos residuos sélidos sdao: o aumento populacional e a intensificacdo da
industrializacdo. Segundo CASSINI et al. (2003), os residuos sdlidos
urbanos sao constituidos por uma imensa diversidade de componentes,

constituidos basicamente por matéria organica que incluem restos de
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frutas, legumes e alimentos em geral, animais mortos, plasticos, couro,
trapos, papéis (jornais, revistas), embalagens em geral, materiais
provenientes de limpeza de vias publicas, pracas e jardins (restos de
podas, gramas, folhas, galhos de arvores, papéis de modo geral, restos de
cigarro), material metdlico ferroso e nao ferroso e demais tipos de
residuos denominados de materiais inertes dos tipos vidros, materiais
ceramicos, terra, pedra, restos de carros, de mobiliarios, calica de obras,
etc.

Segundo a ABNT (2004), os residuos sdélidos podem ser classificados
guanto aos riscos proporcionados ao meio ambiente e a saude publica, em
funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas.
Desta forma, classifica-se como:

> Classe I (Perigosos): com caracteristica de inflamabilidade,
toxicidade, corrosividade, reatividade e patogenicidade. Ex:
solventes halogenados e lodos provenientes de fundos de
reservatorio de banhos galvanostégicos;

> Classe IIA (Nao inertes): os que apresentam propriedades de
combustibilidade, biodegradabilidade e solubilidade em agua, nao se
enquadram como residuos de classe I ou IIB. Ex: papel, bagaco de
cana;

> Classe IIB (Inertes): Sao residuos que nao possuem nenhum de
seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores aos
indices de potabilidade de aguas. Ex: vidro e materiais ceramicos.

Os residuos radioativos ndao se enquadram nesta norma, sendo de

competéncia exclusiva da comissdo nacional de energia nuclear.

Segundo a ABNT (2004), os residuos sélidos podem ser classificados

quanto a sua origem, conforme representacao exposta pela Figura 3.1.
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Residuos
Sdlidos
| |
Industriais Urbanos Rurais
|
o o _ Servigos de
Domiciliares Comerciais Coletivos ]
saude

Figura 3.1 Classificacao dos residuos sdlidos quanto a sua origem.
Fonte: ABNT (2004).

Segundo LIMA (2002), os residuos sélidos em sua maioria podem
ser reutilizaveis ou reciclaveis, proporcionando entre outros aspectos a
economia dos recursos naturais e preservacao do meio ambiente, desde
que condicOes de protecao a salde humana sejam mantidas. Os residuos
solidos podem ser classificados por grau de biodegradabilidade, conforme

mostra a Figura 3.2:

Biodegradabilidade

Facilmente Moderadamente Dificilmente
Degradaveis Degradaveis Degradaveis
Restos de comida, Papel, papelao, madeira Couro, borracha, osso,
folhas, capim e outros e outros materiais plasticos, metal nao
materiais de origem celuldsicos. ferroso, cinza entre
biogénica. outros.

Figura 3.2 Biodegradabilidade dos residuos sdlidos urbanos.
Fonte: LIMA (2002).
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3.1.2 — Residuos Sdélidos Orgéanicos

Os residuos sdlidos organicos constituem a parte putrescivel e nao
putrescivel dos residuos sdlidos urbanos, dos residuos sdlidos rurais ou
agricolas, de alguns tipos de residuos industrias e residuos provenientes
de estacOes de tratamento de agua (ETAs), estacbes de tratamento de
esgoto doméstico (ETEs), da coleta e processamento de residuos
recolhidos nas areas urbanas, como restos de alimentos, papel, papeldo,
cortes de gramado, podas de arvores, residuos gerados de industrias de
alimentos e residuos gerados de atividades agricolas, como ragao, adubos,
restos de colheita, entre outros.

As caracteristicas do material organico presente nesses residuos sao
modificadas no decorrer do tempo decorrente da acao de microrganismos
decompositores. Segundo ZHU et al. (2009), a fracdo organica dos
residuos soélidos urbanos é degradada naturalmente com o passar do
tempo, quando depositados em aterros sanitarios, produzindo varios tipos
de gases, inclusive aqueles responsaveis pelo efeito estufa. Atualmente,
os processos de tratamento mais utilizados para fracdo organica dos
residuos solidos municipais sdo a compostagem e a digestao anaerobia;
devido a emissdao de CO,, associado aos tratamentos aerdbios, que
provavelmente em um futuro préoximo os érgdos legislativos os tornem
restritivos, a digestdo anaerdbia se apresenta como uma alternativa mais
atraente e sustentdvel para o tratamento desses tipos residuos (GOMEZ et
al. 2006).

As andlises laboratoriais mais utilizadas para informar a respeito da
bioestabilizacdo da matéria organica sdao: a demanda quimica de oxigénio
(DQO) e a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), onde as mesmas
expressam a quantidade de oxigénio requerida para oxidacdo da matéria
organica, sendo que a DBOs expressa a matéria organica oxidavel pela
acao biologica aerdbia. MATA-ALVAREZ et al. (2000) consideram
imprecisa a definicao de residuos solidos organicos. Entende-se como tal o

residuo organico biodegradavel com um teor de umidade abaixo de 85%.
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Alguns residuos agricolas e industriais estdo incluidos neste patamar,
porém a énfase esta na fragcao organica putrescivel presente nos residuos
sélidos urbanos. Segundo LEITE et al. (2003) o percentual de matéria
organica putrescivel presente nos residuos sélidos urbanos estd
diretamente relacionado com a estacdo do ano, o indice de precipitagao
pluviométrica e o tipo de residuo que foi gerado. Dados estatisticos
apontam para um percentual de umidade em nivel nacional acima de
50%.

Estima-se que no Brasil, os residuos sdélidos organicos putresciveis
constituem em média 55% (percentual em peso), dos residuos sodlidos
urbanos produzidos. Esse material organico quando lancado no meio
ambiente gera percolado, que é responsavel pela contaminacdo dos
corpos aquaticos e do solo, o qual apresenta uma elevada concentragao
de DQO e, em muitos casos, dependendo do tipo de residuo, a presenca
de metais pesados. Os residuos organicos sao também responsaveis pela
poluicdo do ar através da geracdo de gases toxicos provenientes da
degradacao do material organico na digestdao anaerdbia. Na Tabela 3.1
sao apresentados dados percentuais relativos a composicao gravimétrica

de residuos solidos urbanos em seis diferentes cidades brasileiras.

Tabela 3.1 Composicao gravimétrica de residuos sélidos urbanos de seis

cidades brasileiras.

Campina Caxias Porto Ouro s .

Componente/ | | Vitéria Criciuma

Cidade Grande do Su Alegre Preto (ES) (SC)
(PB) (RS) (RS) (MG)
Matéria Orgénica | 56 ,8% 58,8% 41,9% 53,7% | 53,1% | 45,2%
Putrescivel

Papel e Papelao 13,6% 17,3% 20,8% 19,3% 19,1% 21,1%
Plastico 15,5% 6,6% 22,5% 9,2% 11,8% 17,1%
Metais 1,5% 2,9% 4,1% 4,2% 2,7% 2,1%
Vidros 1,1% 1,3% 2,1% 4,2% 2,7% 2,1%
Outros* 11,5% 13,7% 8,6% 9,4% 10,0% 11,2%

Outros: couro, borracha, ossos, trapos, madeira, ceramica, isopor entre
outros.
Fonte: (LEITE et al. 2002).
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Pode-se observar que os dois maiores percentuais de matéria
organica putresciveis foram observados nas cidades de Caxias do Sul e
Campina Grande-PB, indicando que o tratamento de tais residuos pode ser
possivel em funcdao de sua disponibilidade, sabendo-se que esses dados
devem ser levados em conta apenas como elemento indicador, uma vez
que, sua caracterizacdo depende de uma série de fatores que estao
relacionados com a localidade, época do ano e nivel econOmico da

populacao.

3.1.3 — Oxidacao Bioldgica dos Residuos Sélidos Organicos

A oxidacdo bioldgica de residuos organicos é a conversdo, a partir da
acao de bactérias, de componentes organicos a formas inorganicas. Na
oxidacao aerdbia, as bactérias utilizam o oxigénio molecular como aceptor
final de elétrons, enquanto que na oxidacdao anaerdbia, componentes
guimicos, tais como didxido de carbono (CO.), nitratos (NOs’) e sulfatos
(SO4°) sdo utilizados como aceptores finais de elétrons. Ha ainda
bactérias facultativas, que se desenvolvem tanto na presenca como na
auséncia de oxigénio molecular livre (LEITE et al, 2009). Em ambientes
anaerobios, sulfatos e didoxido de carbono sdo utilizados como aceptores
finais de elétrons, resultando como produtos finais da oxidacao da matéria
organica o metano CH4, composto altamente reduzido, CO, didxido de
carbono, H,S (gas sulfidrico) e tracos de outros gases e acidos organicos
de baixo peso molecular. Porém, em ambiente andxico, as bactérias
desnitrificantes usam o nitrato, resultando na formacao de nitrogénio
gasoso Ny, CO; e agua (METCALF e EDDY 1991; ROJAS 2000).

Alguns pesquisadores consideram que um ambiente é andxico
quando nele ocorre respiracao via nitrato. Nesses ambientes pode nao
haver oxigénio na forma molecular.

Nas ETEs que utilizam processos bioldgicos, os microrganismos sao

“confinados” para efetuar a degradacao do material organico em unidades
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especificadas para esse fim. Essas unidades recebem a denominacao de
reatores bioldgicos, os quais sdo projetados de maneira a otimizar os
processos e minimizar custos, na tentativa de se conseguir a maior
eficiéncia possivel, com o objetivo de respeitar as restricoes impostas para
possiveis reutilizagdes ou para a protecdo em eventuais corpos receptores
e, as limitacdbes de recursos disponiveis. Neste contexto, a degradacgao
ocorre de forma mais controlada e mais rapida que a observada em
ambientes naturais, em corpos receptores (CAMPOS, 1994).

Nesta contextualizagdo, os sistemas de tratamento por processos
anaerobios indicam uma alternativa promissora para o tratamento dos
residuos soélidos organicos, em virtude das altas taxas de producdao de
biogas (LEITE et al. 2009). Estes tém sido amplamente utilizados para o
tratamento de residuos sélidos, incluindo residuos provenientes de
culturas agricolas, dejetos de animais, lodos de ETEs e residuos soélidos
organicos. Varias sao as vantagens oferecidas quando comparado aos
tratamentos aerdbios, dentre as quais, pode-se citar: menor consumo de
energia, menor producao de lodo, menor &rea para implantacdao e
oferecerem potencialidade energética com uso do metano produzido. No
entanto, os processos anaerdbios empregados no tratamento de residuos
sdlidos ainda ndao constituem uma pratica muito difundida, devido a falta
de configuracdes de sistemas de tratamento e, sobretudo, ao tempo
necessario para bioestabilizar os residuos sdlidos, que é bastante longo

guando comparado com processos aerobios.

3.2 — HISTORICO DA DIGESTAO ANAEROBIA

O fisico Italiano Alessandro Volta (1776), foi o primeiro a descobrir
que o processo biolégico de conversdo de matéria organica resultava na
producdao de metano. Descobriu que o “ar combustivel” era formado em
sedimentos no fundo de lagos, lagoas, cdérregos e rios. Deduziu que o

metano era derivado do processo de transformacao da matéria vegetal
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dos sedimentos. Oitenta anos mais tarde Reiset detectou a formacao de
metano em estrumeiras e prop0s o estudo desse tipo de manejo de
residuos para explicar o processo de decomposicdo anaerdbia.

Em 1868, Bechamp concluiu que a producdo do gas metano era
mediada por microrganismos e em 1875 Popoff investigou a formagao de
metano a partir de varios substratos.

Em 1890, Van Senus verificou que a decomposicao anaerdbia era
realizada por varios microrganismos e Omeliansky isolou organismos que
produziam hidrogénio, acido acético e butirico a partir da celulose.
Deduziu também que o metano seria produzido a partir da redugao do gas

carbbnico por hidrogénio, conforme mostra a Equacgao (1).

4H, +CO, —»CH, +2H,0 (1)

A primeira descoberta sobre a existéncia de bactérias
metanogénicas foi feita por Omeliansky em 1904, citado por BARKER
(1936), a partir de estudos realizados na degradacao de celulose.

Em 1910, Sohngen verificou que a fermentagcao de materiais
organicos produzia compostos reduzidos como hidrogénio, acido acético e
gas carbbnico. Demonstrou também que ocorre a reducao de CO, para a
formacdo de metano e assumiu que o acido acético é descarbonizado para
producdo de metano. Essa hipdtese, hoje considerada correta,
permaneceu em controvérsia por varias décadas.

Em 1914, Thum e Reichle concluiram que o processo se dava em
duas fases: acida e metanica.

Em 1916, Imhoff denominou de digestao acida e digestao metanica,
as fases do processo de digestdo anaerdbia.

Em 1940, quando Barker investigava sedimentos aquaticos,
identificou um bacilo formador de metano a partir do etanol, o qual
denominou-o de Methanobacillus omelianskii. No mesmo ano, BARKER
isolou para estudos a Methano Bacterium Omelianskii que oxida etanol, a

acetato e acetato a metano.

PPGQ - UFPB



FUNDAMENTACAO TEORICA 16

Em 1948, Buswell e Sollo, utilizando !*C provaram que o metano
vindo do acetato ndo ocorre através de reducao de didoxido de carbono.

Em 1951, Stadtman e Barker observam uma metanobactéria
utilizadora de formiato, proveniente de sedimentos, em forma de cocos, a
qual denominaram de Methanococcus vannielli.

No ano de 1956, Barker relata trés espécies de metanobactérias,
obtidas até entdo: Methanobacterium formicicum, Methanococcus Vannielli
e Methanosarcina barkeri. Neste mesmo ano, JERRIS verificou que 70%
do metano produzido era originado do acetato.

Em 1967, Briant publicou que existem duas espécies de bactérias
gue convertem matéria organica em metano. Uma a partir da utilizacao de
acetato e outra a partir da utilizacdo de hidrogénio, reduzindo diéxido de

carbono.

3.2.1 — Digestao Anaerdbia de Residuos Orgéanicos

Durante muito tempo, os sistemas de tratamento aerdbio se
apresentaram como alternativa atraente no tratamento de residuos
organicos e 0s subprodutos remanescentes do processo de
bioestabilizacdo eram utilizados como agente condicionador do solo.
Segundo BUENDIA et al. (2008), devido ao elevado consumo de energia,
gue se faz necessario para aeracgao, esses sistemas ndo sdo adequados
para o tratamento de residuos com elevado conteddo de material
organico, residuos que sdo dificilmente biodegradaveis, nem para residuos
que apresentam relacdes C/N (carbono-nitrogénio) e C/P (carbono-
fosforo) desproporcionais; nestes casos, o desempenho destes tipos de
sistemas é bastante reduzido. Segundo CUETOS et al. (2008), a digestao
anaerébia de residuos organicos tem sido apresentada como uma
tecnologia amplamente utilizada e eficiente no tratamento de destes
residuos, resultando na producdo de energia renovavel a partir da geracao

do biogds. Atualmente, a digestdao anaerdbia é considerada como uma
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importante alternativa para o tratamento de diferentes tipos de residuos,
com elevadas concentracdes de material organico, devido aos baixos
custos operacionais e oferecer alternativa para substituicao de
combustiveis fésseis, minimizando a emissao de gases responsaveis pelo
efeito estufa (TICM, 2007).

A digestdao anaerdbia de compostos organicos €, normalmente, dada
em dois estagios: no primeiro estagio atuam bactérias anaerdbias e
facultativas, denominadas formadoras de acidos. Segundo FUENTES et al.
(2008), compostos organicos complexos do tipo carboidratos, lipidios e
proteinas sdo convertidos em outros compostos mais simples,
principalmente, acidos volateis. No segundo estagio atuam bactérias
estritamente anaerdbias, as quais convertem os acidos organicos em
produtos finais gasosos como metano e gas carbodnico.

No entanto, a digestdao anaerdbia de residuos orgéanicos é um
processo microbiano de flora mista, onde a matéria organica, em auséncia
de oxigénio molecular, €& convertida a gases compostos
predominantemente de metano e diéxido de carbono (MASSEY e
POHLAND, 1978). No processo da biodigestdo, onde ocorre a conversao
da matéria organica em auséncia de oxigénio molecular, sdo utilizados
como aceptores finais de elétrons ions do tipo NOs", resultando na redugao
de nitrato a nitrogénio molecular; SO4* na reducdo de sulfato a gas
sulfidrico H,S e CO, reduzindo-se a metano. Nao é possivel a producao de
metano em ambientes onde se encontra exclusivamente oxigénio, nitrato

ou sulfato funcionando prontamente como aceptores finais de elétrons.

3.2.1.1 — Fases da Digestao Anaerdbia

A digestao anaerodbia pode ser dividida em um processo de quatro

fases, que sdo: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
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Hidrdlise = A primeira fase se inicia com as bactérias fermentativas
hidroliticas, em um processo denominado de hidrélise. No ambito da
engenharia sanitdria e ambiental, menciona-se hidrélise como sendo o
processo pelo qual o material organico presente no sistema é
transformado em compostos dissolvidos de menor peso molecular. Certo
gue neste processo ha a solubilizacdo da matéria organica em presenca de
agua. No entanto, segundo HARRIS (2005), ocorre o processo
propriamente denominado de hidrélise: “reacao de qualquer espécie com
agua”. Especificamente, ocorre a reagdo de um ion (M* ou L) com agua,
formando uma substancia associada, resultando na liberacdo de ions H*

ou OH™ conforme apresentam as equagoes:

M*+H,0—>MOH+H" (2)

L +H,0 > HL+OH" (3)

Segundo FENG et al. (2008), materiais organicos complexos,
carboidratos, aminoacidos, acidos graxos de cadeia longa e alcoois sao
convertidos a compostos organicos de cadeia curta, que serdo
metabolizados na fase seguinte. As proteinas sao degradas para formar
aminoacidos; os carboidratos se transformam em acgucares solUveis e os
lipideos sdo convertidos em &acidos graxos de cadeia longa (Cis a Cy7) e
glicerina (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994). Segundo VEEKEN et al.
(2000), em geral a fase de hidrdlise se torna limitante se o substrato se
apresentar na forma particulada. Segundo PAVLOSTATHIS e GIRALDO-
GOMEZ (1991), citado por MYINT et al. (2007), muitos autores
desenvolveram modelos cinéticos para o processo de hidrdlise como sendo
um processo cinético de primeira ordem, quando se mantém constantes a
temperatura e o pH.

Acidogénese = Nesta fase, os produtos gerados na hidrdlise sdo
absorvidos por bactérias acidogénicas fermentativas e excretados como

substancias organicas simples como acidos graxos volateis (AGV), tais
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como acido acético, formico, propionico, butirico e latico, além do etanol
(BENGTSSON, 2008) e de compostos minerais como CO,, Hz, NH;3, H,S
etc. No processo de acidogénese a maioria das bactérias sdo anaerobias
obrigatodrias, existindo também espécies facultativas, onde metabolizam o
material organico pela via oxidativa.

Acetogénese = Na terceira fase, os acidos graxos e o etanol
formados sao transformados pelas bactérias acetogénicas, produtoras de
acetato e hidrogénio. E nesta fase que ocorre a conversdo dos produtos
gerados na acidogénese em compostos que formam os substratos para a
producdo de metano. A funcdo desses microrganismos é degradar esses
acidos graxos e alcoois dando origem a acetato, H, e CO, (LABIB et al.
1992).

Segundo GHOSH (1981), a etapa da fermentacdo acidogénica
assume um importante papel na conversao de matéria organica em
energia na forma de metano, pois a conversao do substrato a acetato
deve ser rapida para que a producdao de energia venha ser
economicamente viavel, uma vez que o acetato vem a ser o principal
precursor do metano. Segundo FORESTI et al. (1999), nao havendo essa
conversao, tampouco haverd metanogénese, ocorrendo o acumulo dos
produtos da hidrdlise e da fermentagao acida no reator.

Segundo VAN HAANDEL e LETTINGA (1994), se por alguma razao a
taxa de remocdo de acidos volateis através da metanogénese nao
acompanha a taxa de producao dos mesmos pode surgir uma situacao de
instabilidade, com a producao liquida de acidos, resultando na diminuicao
do valor do pH. Tal fato pode causar uma reducao na atividade
metanogénica e um aumento na producao liquida de acido, ocasionando o
gue se denomina de acidificacdo do conteldo do reator, sendo a causa
mais comum de falha operacional em sistemas de tratamento anaerobio.

ANDERSON et al. (1994) ressaltam a importancia que tém as
espécies metanogénicas Methanothix soenhngenii, Methanosarcina barkeri
e Methanosarcina mazei em consumir acetato. WIEGANT (1987), citado

por ANDERSON et al. (1994), relata que as espécies Methanothix, apesar
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de sua afinidade com acetato, predominam em condigdes de baixa
concentragao desse substrato, enquanto que Methanosarcinas prevalecem
a elevadas concentracgoes.

Metanogénese = Na quarta e Ultima fase, o metano é produzido por
um grupo de procariontes, as metanobactérias, convertendo o acetato,
hidrogénio e didéxido de carbono principalmente em metano e didxido de
carbono (LEITE, 2009).

O processo de producao de metano geralmente € quem limita o
processo de digestao anaerdbia, embora, abaixo dos 20 °C, a hidrodlise
possa limitar o processo (GUJER e ZEHNDER, 1983), citado por VAN
HAANDEL e LETTINGA (1994).

O metano pode ser produzido pelas bactérias acetotréficas a partir
da reducdo do acido acético ou pelas hidrogenotréficas, a partir da
reducao de didxido de carbono. Cerca de 70% do metano produzido é
proveniente da redugao de acetato, enquanto que aproximadamente 30%
provém da reducao de CO, com H, (YANG e GUO, 1990). Conforme
mencionado, as bactérias metanogénicas desempenham duas funcoes:
produzem metano, possibilitando a remocdo de carbono organico,
reduzindo acido acético a metano e didoxido de carbono, pela via
acetotrofica, conforme equacao (4), além de reduzirem diéxido de carbono

a metano e agua, pela via hidrogenotroéfica, conforme equacao (5):

CH,COOH — CH, +CO, (4)

4H, +CO, - CH, +2H,0 (5)

Conforme o0s mecanismos mencionados € possivel se verificar as
inter-relacdes existentes entre bactérias acidogénicas, conversoras de
compostos organicos a acidos graxos volateis que sdo convertidos a acido
acético e hidrogénio e estes a metano. Desta forma, as bactérias

metanogénicas dependem do substrato fornecido pelas acetogénicas, que
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sao dependentes das acidogénicas e estas das hidroliticas, estabelecendo-
se um mecanismo de interagdes entre diversificados grupos de bactérias.

Estima-se que a digestao anaerdbia, com formacdo de metano, seja
responsavel pela estabilizacdo de 5% a 10% de toda a matéria organica
disponivel na terra. A digestdo anaerdbia representa um sistema ecoldgico
delicadamente balanceado, onde, cada microrganismo desempenha uma
funcao essencial.

Na Figura 3.3 sdo apresentados as seqliéncias metabdlicas e os

grupos microbianos envolvidos no processo da digestao anaerdbia.

PPGQ - UFPB



FUNDAMENTACAO TEORICA 22

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas,
Lipideos).

Bactérias fermentativas
(Hidrdlise)

Orgénicos Simples
(Agucares, Aminoacidos,
Peptideos)

Bactérias fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Orgénicos

ﬂ Bactérias Acetogénicas

(Acetogénese)
< — — - — >
Bacterias acetogénicas produtoras de hidrogénio
v v
Hx + CO> — — _ _ —p| Acetato [
Bacterias acetogénicas consumidoras de hidrogénio
Bactérias Metanogénicas
(Metanogénese)
= p CH, + CO, [« =
Metanogénicas Metanogénicas
Hidrogenotréficas Acetotroficas
Bactérias Redutoras de
Sulfato (Sulfetogénese)
> HzS + COz <

Figura 3.3 Seqliéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na

digestao anaerdbia.

Fonte: Adaptado de GUIMARAES e NOUR (2001).

Segundo BRYANT (1979), a concentracdo de matéria orgéanica
removida esta diretamente associada a producdo de metano. BUSWELL e
MULLER (1962), citado por BRYANT (1979), desenvolveram uma equagao
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genérica, que determina a quantidade de metano produzido a partir da

formula geral CoHpOc:

C,H,0, + xH,0 - yCH, + zCO, (6)

Sendo que, neste caso, a producdo de metano é considerada a
maxima estequiometricamente, desconsiderando-se a utilizagdo de
substrato (C,HpO.) para a producao de biomassa bacteriana e para outras
rotas de conversao do material organico.

Como o processo de digestdo anaerdbia €& um processo de
transformacao e nao de destruicdo, ou seja, como nao ha presenca de um
oxidante (aceptor final de elétrons) no processo de degradacgao, havera
apenas um rearranjo de elétrons (transferéncia intramolecular) durante a
decomposicdo do material organico. No entanto, a capacidade de
transferéncia de elétrons do material organico permanece intacta no
metano produzido. Dessa forma, a producao de metano pode ser estimada
a partir da DQO degradada. Logo, a partir da Equacao (6), pode-se obter

a seguinte equacao:

CH, +20, - CO, +2H,0 (7)

A partir da Equacao (7), verifica-se que um mol de metano requer
dois moles de oxigénio para ser oxidado a didoxido de carbono e agua. No
entanto, necessariamente, a DQO tedrica do metano produzido deve ser
igual @ DQO do material orgénico digerido para sua producdo, ou seja,
cada 16g de metano produzido correspondem a remogao de 64 g de DQO
desse material organico. Em termos de condigdes normais de temperatura
e pressao, esses valores equivalem a 0,35 L de CH4/gDQO degradada.
Segundo CHERNICHARO (1997), a producao tedrica de metano gerado por

grama de DQO removida, pode ser obtida a partir da Equagao (8):
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DQO,

Vo =k (8)
Onde:
VcHa : Volume de metano produzido (L);
DQOcnsa : Carga de DQO removida no reator e convertida em metano
(9DQO);
K(t) : Fator de correcao para a temperatura operacional do reator
(gDQO/L);

O fator de correcao pode ser obtido a partir da Equacao (9):

KO =2 (9)
Onde:

P  : Pressao atmosférica (1 atm);

K : DQO correspondente a um mol de CH4 (64gDQO/mol);

R : Constante dos gases ideais (0,08206 atm.L/mol.K);

t : Temperatura operacional do reator (K).

3.2.1.2 — Bioquimica da Digestao Anaerodbia

As fases e as varias etapas do processo de digestao anaerdbia sao
mediadas por microrganismos e enzimas sintetizadas pelos mesmos. Cada
etapa corresponde a uma seqliéncia, que se desenvolve em paralelo ou
em série. As reacOes bioquimicas desenvolvidas no processo podem ser

espontadneas a determinadas condicbes de pH, temperatura e pressao.
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Uma técnica para se medir a espontaneidade das reagdes é a variacao da
energia livre padrdo (AG®), ou seja, quanto menor o valor de AG?, mais
exergonica sera a reacdo, ocorrendo de forma mais espontanea. Nos
casos em que AG® for maior que zero, em condicdes ambientais, os
processos metabdlicos sé serdo termodinamicamente favoraveis se os
produtos das reacoes forem mantidos em baixas concentracdes, conforme

pode ser deduzido a partir da Equacao (10).

AG:AG°+R.T.InM (10)
[Reagentes]
Onde:
AG : Variacao de energia livre (J);
AG° : Variacao de energia livre padrao (J);
R : Constante dos gases (8,316 J.mol*.K!);
T : Temperatura em kelvins;
In : Logaritmo Neperiano;
[Produtos] : Concentracao dos produtos da reagao;
[Reagentes] : Concentracao dos reagentes da reagao.

Sdo muitas as espécies de microrganismos conhecidas por
fermentarem compostos organicos dissolvidos a acidos organicos,
principalmente acido acético, propidnico, butirico e o acido latico, além de
outros produtos da fermentacao, a exemplo do alcool (BENGTSSON et al.
2008). Esses microrganismos apresentam as mais elevadas taxas de
crescimento do consdrcio microbiano. Neste contexto, a etapa acidogénica
s6 se tornara limitante do processo, caso o material orgénico seja
dificilmente hidrolisado.

Na etapa seguinte, microrganismos acetogénicos convertem
compostos organicos intermediarios como propionato e butirato em
acetato, hidrogénio e diéxido de carbono, conforme apresenta a Tabela

3.2 e, sao assim denominados porque a existéncia deles depende da
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atividade de microrganismos consumidores de hidrogénio, a exemplo de
microrganismos metanogénicos e bactérias redutoras de sulfato. Segundo
CHENG e CREAMER (2008), propionato funciona como uma chave
intermedidria para o processo de digestdo anaerdbia, servindo como

substrato para todas as bactérias redutoras de sulfato.

Segundo ECKE e LAGERKVIST (2000), a acetogénese faz ligacao
entre acidos graxos com trés ou mais atomos de carbonos e o acetato. As
ligagOes carbono-carbono sao quebradas por microrganismos acetogénicos
redutores de protons, até que sejam formados os principais produtos
finais, acetato e hidrogénio. Microrganismos acetogénicos convertem
compostos orgdanicos intermedidarios como propionato e butirato em
acetato, hidrogénio e diéxido de carbono e sdo assim denominados porque
sua existéncia depende da atividade de microrganismos consumidores de
hidrogénio. No entanto, sob condicdes padrdo (298 K e 1,013.10° Pa) as
reacdes mediadas pelos microrganismos acetogénicos s6 passam a ser
exergdnicas (AG° < 0), se o hidrogénio for removido e se sua pressdo for
mantida a baixos niveis, entre 6-400 Pa. Para que essas reagcdes ocorram,
se faz necessario o crescimento de bactérias redutoras de protons, além
de dependerem do consumo de hidrogénio por outros microrganismos.
Segundo MOSEY (1983), durante condicdes temporarias de excesso de
energia, ha formacdo de compostos organicos mais reduzidos como forma
alternativa de disposicao final de elétrons, resultando em uma menor

producdo de hidrogénio.

Segundo ECKE e LAGERKVIST (2000), as mais importantes reacoes
bioquimicas desenvolvidas no processo de digestdao anaerdbia e suas
respectivas variagdes de energia livre, a 298 K, 1 atm e pH=7,0 sao as

apresentadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Variagdo da energia livre (AG®) para reacdes da digestdo

anaerdbia, a 298 K, 1 atm e pH = 7.

0
Etapas Substratos Produtos AG
(KJ)
v CeH1206 + 4H,0 —p 2CH3COO™ + 2HCO;™ + 4H* + 4H, -207
(1))
o CeH1206 + 2H,0 —» CH3CH,CH,COO™ + 2HCO;5™ + 3H* + 2H, | -135
«©
[@)]
_8 3 C6H1206 — > 4CH3CH2COO_ + 2CH3COO_ + ZCOZ + ‘922
‘O
< + 2H,0 + 2H" + H,
© CH3CH,0OH +H,0 — CH3COO™ + H* + 2H, +10
(7))
% CH5CH,COO +3H,0 —5 CH5COO™ + H* + 3H, + HCO5" +76
(@)}
% CH5CH,CH,COO™ + 2H,0 —» 2CH3COO™ + H* + 2H, +48
Q
< 2HCOs™ + 4H, + H* —» CH3COO™ + 4H,0 -105
CO, + 4H, __ CH4 + 2H,0 -130
§ 4HCOO™ + 4H* —» CH,4 + 3CO, + 2H,0 -120
@ 4CO + 2H,0 —p CH4 + 3CO> -186
% CH5COO™ + H* __ CH4 + CO, -33
g 4CH;OH __ 3CH4 + CO, + 2H,0 -309
4CH;CH;CH3NH* + 6H,0 5 9CH4 + 3CO, + 4NH,* -666
o 12NO; + CgH120¢ —» 12NOy” + 6CO, + 6H,0 -1946
S
S
E‘E 8NO, + CgH1206 —» 4N,O + 6CO; + 6H,0 -632
:'é’
0
a 12N,0 + C¢H120¢ — 12N, + 6CO, + 6H50 -134
© 4H, + SO,> + H* —» 4H,0 + HS" -152
2 £
S CH5COO™ + S0,> — 2HCO;5 + HS" -48
8 wn
x 4CH5CH,COO" + 35S0, —» 4CH3;COO™ + 4HCO; + H* -151

M
(@)
)
~
)

A Tabela 3.2 mostra que as

: ECKE e LAGERKVIST (2000).

reagdes acetogénicas nao sao

termodinamicamente favoraveis em condicdes padrdao. No entanto, elas

ocorrem naturalmente em biodigestores anaerdbios.

Este fato so é
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possivel devido a interagdo entre microrganismos acetogénicos e
metanogénicos, interagindo mutuamente. As reacfes sé ocorrem se a
concentracdo dos produtos (hidrogénio e acetato) forem mantidas em
baixas concentracdes, pelos microrganismos que consomem acetato e
hidrogénio. Em sistemas de tratamento anaerdbio, as principais vias de
remocdo de hidrogénio ocorrem a partir da metanogénese
hidrogenotrofica e da sulfetogénese; mediadas por bactérias
metanogénicas hidrogenotroficas e aquelas redutoras de sulfato,

respectivamente.

No entanto, em um sistema de tratamento anaerdbio bem
balanceado, todos os produtos resultantes do metabolismo bacteriano
gerados em uma etapa sao convertidos para a etapa seguinte, sem a

acumulacao significativa de produtos intermediarios.

3.2.1.3 — Co-Digestao Anaerdbia

Alguns autores estudam a possibilidade de aperfeicoar a digestao
anaerdbia com a co-digestdao anaerdbia, ou seja, consorciando residuos
organicos a outros residuos mais ricos em microrganismos, como lodo de
esgoto sanitario, esterco bovino, de galinha, entre outros.

A co-digestao anaerdbia, segundo ALVAREZ e LIDEN (2008), é a
decomposicdo de dois ou mais tipos de substratos organicos tratados
simultaneamente. Os autores ao trabalharem com uma mistura de dez
componentes incluindo residuos de frutas e verduras (RFV) e residuos de
matadouros, em diferentes proporgoes, verificaram que a co-digestdao em
todos o0s casos se apresentou melhor que o0s substratos tratados
individualmente, mas, ressaltam que a viabilidade técnica para o
tratamento conjugado de diferentes tipos de residuos deve ser
cuidadosamente avaliada. MATA-ALVAREZ et al. (2000) mencionam que

as vezes 0 uso de co-substrato pode ajudar a estabelecer a umidade
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requerida para o processo de digestdao. No entanto, o desempenho do
processo de co-digestao anaerdbia é muito dependente dos tipos e da
composicao do material organico a ser degradado (SOSNOWSKI et al.
2003). Esta técnica permite o uso de instalacbes existentes reduzindo,
sobretudo, os custos de implantacdo (GOMEZ et al. 2006). SOSNOWSKI et
al. (2008) relatam que a digestdo anaerdbia fica mais estavel quando uma
variedade de substratos é estabilizada, propiciando simultaneamente o
aproveitamento energético e a protegao do meio ambiente.

A co-digestdo anaerdbia apresenta como beneficios: diluicao de
combinacdes tdxicas dos residuos; favorece o equilibrio de nutrientes;
favorece o consércio de microrganismos; aumenta a carga de matéria
organica biodegradavel, favorecendo a producdo de biogas (SOSNOWSKI,
et al. 2003).

A co-digestdo é de interesse técnico e permite o uso de instalagdes
existentes reduzindo, sobretudo, os custos de implantacao (RIZK et al.
2007). A combinagdao de determinados tipos de residuos com outros
apresentando reduzida concentracao de nitrogénio e lipidios pode resultar
em uma alta producao de metano, isto devido ao fato de ambos se
complementarem, reduzindo problemas associados a acumulagdao de
compostos intermediarios volateis e elevadas concentracdes de amonia
(CASTILLO et al. 2006).

Segundo HABIBA et al. (2008), um dos maiores problemas
encontrados no tratamento de RFV esta associado a alta relagdao C/N
(carbono/nitrogénio) encontrada neste tipo de residuo. O consércio dos
RFV, por exemplo, com residuos provenientes de sistema de lodos
ativados (LA), possibilita uma alternativa atraente para o tratamento
conjugado, uma vez que a alta relagcao C/N dos RFV compensa a baixa
relacao C/N dos residuos de lodo ativado e a deficiéncia de nutrientes.
Este fato se evidencia quando se aplica a digestdo anaerdbia unicamente
aos residuos de lodos ativados, o processo é lento e incompleto, pelo fato

das células individuas ndo serem facilmente degradas em sistemas
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convencionais de tratamento anaerdbio, operado na faixa mesofilica
(BOROWSKI e SZOPA, 2007).

3.2.2 — Reducéao de Sulfato e Producao de Metano

No tratamento de residuos orgénicos, a presenca do sulfato provoca
uma série de alteracbes em reatores bioldgicos, haja vista ser
estabelecida competicdo pelo mesmo substrato por parte de bactérias
sulforredutoras (bactérias redutoras de sulfato) e bactérias fermentativas,
acetogénicas e metanogénicas dando origem a dois produtos finais:
metano (através da metanogénese) e sulfeto através da redugao de
sulfato, conforme observado na Figura 3.3.

A reducdao de sulfatos em sistemas de tratamentos anaerédbios
resulta na formacgao de gas sulfidrico ou acido sulfidrico (H,S), sendo este
um composto inibidor para bactérias metanogénicas. As bactérias
sulforredutoras possuem a caracteristica de inibir ou favorecer a
metanogénese. A metanogénese pode ser inibida quando as
concentragbes de sulfato sao elevadas, pois as bactérias redutoras de
sulfato competem com as metanogénicas pelo mesmo substrato, como o
hidrogénio e o acetato. Este fato se evidencia na Equacdo (11) e Figura
3.8.

CH,COO0™ +S0,” +3H* — H,S +2H,0+2CO, (11)

Segundo CHERNICHARO (1997), na pratica, uma inibicdo mais
acentuada das metanogénicas sé ocorre quando a relagdo DQO/S04? é
inferior a 7, isto com forte influéncia do pH. Para relacdes superiores a 10,
ou seja, DQO/S042 >10, grande parte do H,S produzido sera removido da
fase liquida, em funcdo de uma maior formacdo de biogds, diminuindo o
efeito inibidor na massa liquida. Neste caso, quando se deseja coletar o

biogas, se faz necessario a purificacdo do mesmo.

PPGQ - UFPB



FUNDAMENTACAO TEORICA 31

3.2.3 — Cinética da Digestao Anaerdbia

O estudo cinético do processo de biodigestao anaerdbia é um fator
primordial, haja vista propiciar a determinacdao e otimizacao de
parametros de projetos para reatores de configuracdo em escala real.
Segundo NETO (1999), o estudo cinético de um determinado fenédmeno ou
processo, significa estudar sua evolucdo no tempo, através da
quantificacao de certas grandezas que definem adequadamente esta
evolucdo. No caso da degradacao de material organico, as grandezas
medidas sao: tempo, concentragcdao de microrganismos presentes,
concentracao de substrato que limita o processo e a concentracao do
produto em que se possa estar interessado.

O desenvolvimento de modelos matematicos que relacione os
parametros hidraulicos e cinéticos é de fundamental importancia no
processo de avaliacao e desempenho de biodigestores, bem como a
previsao da qualidade do efluente final destes (DENBIGH e TURNER,
1984).

A cinética bioquimica de um determinado processo consiste em
estudar as velocidades de crescimento dos microrganismos acompanhadas
da utilizacdao de substrato e da formacao de produtos. Segundo FORESTI
et al. (1999), as velocidades devem ser expressas em termos
matematicos por modelos que representem com clareza a eficacia dos
processos. O conhecimento de parametros cinéticos é de extrema
importancia para modelacdo de um processo bioquimico, permitindo-se
avaliar as velocidades de utilizacao de substrato, de formagao de produtos
e de crescimento da biomassa nas condicdes estabelecidas (ZAIAT et al,
1997).

O crescimento de uma populacdo de microrganismos é um processo
de transformagdes quimicas, geralmente conhecidas como processo
fermentativo e, como tal, pode e deve ter sua cinética estudada. O
conhecimento dos estagios inicial e final de um processo fermentativo

permite uma série de informagdes, conclusdes e avaliacdes sobre o
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mesmo, como por exemplo, rendimento, produtividade ou velocidade
média de transformacdo. Este conhecimento nada informa sobre o
caminho que o processo percorreu entre os estagios inicial e final.

O tempo requerido para o crescimento de uma populagdao de
microrganismos depende da velocidade de crescimento, a qual esta
fortemente relacionada com a velocidade do metabolismo e utilizacao do
substrato. Havendo um controle adequado das condicdes ambientais,
pode-se assegurar uma estabilizacao efetiva do substrato degradado,
desde que condicdes favoraveis sejam oferecidas ao crescimento dos
microrganismos (CRITES e TCHOBANOGLOUS, 1998).

Diversos fatores tais como a concentracdao de oxigénio, tipo de
substrato, concentracao de nutrientes, composicao do meio, tipo de
aceptor final de elétrons, pH, temperatura e presenca de substancias
inibidoras influenciam no crescimento dos microrganismos (ATKINSON e
MAVITUNA, 1987), podendo afetar a velocidade de consumo de substrato
e conseqlientemente a formacdo de produtos das reacdes bioquimicas.

Segundo LEHNINGER (1976), o0s microrganismos podem ser
comparados em sua forma de operacdo a maquinas quimicas, capazes de
regularem suas reagdoes metabodlicas e a biossintese de suas proprias
enzimas, para atingir maxima eficiéncia e economia. Sendo que, com
estes seres, diferentemente das maquinas, as reacdes catalisadas por
enzimas transcorrem com um rendimento de 100% e sem a formacgao de
produtos colaterais. Tal eficiéncia ja mais é atingida nas reacdes
desenvolvidas em laboratéorios, com catalisadores sintetizados
artificialmente, onde sempre ha formacdo de um ou mais produtos
colaterais. Dessa forma, o rendimento nunca atinge os 100%, além de ser
necessaria uma purificagao intensa do produto formado em cada uma das
fases. Com relacdo as enzimas, estas sao moléculas protéicas altamente
especializadas, produzidas pelos préprios seres a partir de aminoacidos,
apresentam a funcao de catalisadores bioquimicos, capazes de aumentar
significativamente a velocidade das reacdes quimicas especificas. Durante

o ciclo catalitico, as moléculas enzimaticas interagem com o seu substrato

PPGQ - UFPB



FUNDAMENTACAO TEORICA 33

de tal forma que o sitio ativo (centro ativo) das moléculas combinam-se
ao substrato com uma complementariedade altamente organizada, do tipo
chave-fechadura, quase perfeita.

As inuUmeras reagdes quimicas catalisadas por enzimas nao se
passam despercebidas umas das outras; elas sao envolvidas por uma
seqliéncia de reacdes consecutivas, possuindo intermediarios comuns, de
maneira que o produto da primeira reacao se torna o substrato ou
reagente da segunda, e assim sucessivamente.

O dispositivo geral das células vivas funciona com o mesmo
propodsito e conjunto de leis que governa a operacao das maquinas, sendo
gue, as reacdes e processos quimicos das células foram aperfeicoados
muitos além das possibilidades atuais e das tecnologias desenvolvidas
pelo homem.

O crescimento de microrganismos acompanhado por este conjunto
de reagdes bioquimicas em seus processos metabodlicos é responsavel pela
sintese da biomassa microbiana e de suas atividades. Segundo METCALF e
EDDY (1991), o perfil do crescimento padrdo de bactérias é dividido em
quatro fases: a fase de adaptacao ou “lag”, fase de crescimento
logaritmico, fase estacionaria e fase enddgena ou de decaimento
bacteriano:

e Fase de adaptacao ou “lag”: A partir de condicdes favoraveis, esta
fase representa o tempo requerido pelo organismo para se adaptar

a0 seu novo meio e iniciar o seu processo de divisdao. Nesta fase, a

reproducdo celular ndao ocorre imediatamente, ocorre apenas o

aumento da massa celular e ndo do numero de individuos.

e Fase de crescimento logaritmico: Nesta fase ocorre a duplicacao,
tanto do numero de individuos, quanto da massa celular, numa taxa
determinada por seu tempo de geracdao e sua capacidade de

assimilar o substrato.
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Fase estacionaria: Fase em que o numero de individuos permanece
constante. Isto pelo fato do substrato, ao final da fase de
crescimento exponencial, apresentar condigcdes inadequadas ao
crescimento microbiano, ou pelos seguintes fatos: de ter havido
consumo total do substrato, ou do crescimento de novas células

esta equilibrado ao das células que morrem.

Fase enddgena ou de decaimento: Nesta fase, caso o substrato se
mantenha inalterado, o niumero de microrganismos passa a diminuir
em conseqléncia da morte bacteriana. Em alguns casos, a fase de
decaimento se tona inversamente proporcional a fase de

crescimento logaritmico.

A fase de maior interesse e importancia no perfil do crescimento

microbiano é a fase do crescimento logaritmico. Pelo fato da taxa de

degradacao da matéria organica em processos de tratamento bioldgico de

residuos organicos ser funcdo do niumero de microrganismos presentes. A

fase de menor interesse para este tipo de tratamento é a fase de

adaptacao ou “lag”, devido a taxa de crescimento ser nula. A Figura 3.4

ilustra graficamente as fases do perfil bacteriano no decorrer do tempo.
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Fase
estacionaria

I_H

Fase enddgena ou de
decaimento bacteriano

Fase de crescimento
logaritmico

Log do niumero de células
Fase “lag”

Tempo

Figura 3.4 Curva tipica do perfil de crescimento bacteriano ao longo do

tempo, em um sistema fechado.

Fonte: METCALF e EDDY (2003).

Devido a complexidade dos substratos e ao envolvimento de
diversas populacdes de bactérias interagindo associadamente, no caso da
biodigestdo anaerdbia de residuos organicos torna-se dificil descrever um
modelo matematico que represente com clareza as reacdes enzimaticas
dos processos bioldgicos. Para o estudo da cinética em tais processos se
fixa uma temperatura e analisa-se a velocidade de degradacao do
substrato em funcao do tempo. No decorrer do tempo a concentracao do
substrato tende a diminuir, devido ao aumento da massa de
microrganismos e a conseqliente demanda pelo substrato. Baseado em
tais fatos, a base dos modelos bioldogicos é estruturada fundamentalmente
em trés variaveis:

» Concentragao do substrato (S);
= Concentragao de microrganismos (X);

» Tempo decorrido (t).

Muitos pesquisadores se dedicaram a elaboracdao de expressoes

cinéticas, na tentativa de se descrever a velocidade das reacgoes
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metabdlicas envolvidas nos processos bioldgicos. No entanto, existem
diversos métodos e modelos matematicos propostos para esse fim.
SILVEIRA (1996) apresenta alguns desses métodos:

e Método integral: fundamenta-se na integracdo das expressoes de

velocidade das reagodes bioquimicas;

e Método diferencial: consiste na diferenciacdo dos dados

experimentais da concentracao em funcao do tempo;

e Método das velocidades iniciais: constitui uma variante do método

diferencial, onde sdo investigadas as velocidades iniciais.

O método utilizado para representar as equagdes do modelo cinético

no presente trabalho serda o método integral.

3.2.3.1 — Crescimento Bruto Especifico de Microrganismos

Segundo BARBOSA et al. citado por MODESTO (2002), a velocidade
instantanea de crescimento de microrganismos pode ser expressa a partir

da equacao (12):

(dX/dt)c=py.X (12)

A equacdo (12) é proveniente da seguinte hipotese: considerando-
se que as células bacterianas se reproduzem pelo processo de mitose,
neste processo, cada célula origina duas ao dividir-se. Admitindo-se que,
durante o crescimento de microrganismos, a concentragao celular num
determinado instante considerado como instante inicial seja X;. Depois de
decorrido um intervalo de tempo tg, do instante inicial, a nova
concentracdao sera, de acordo com a definicdo inicial, 2.X;. E assim

sucessivamente, conforme se pode verificar na Tabela 3.2. Desta forma,
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no instante t = n.ty a concentragdo celular serd 2"X. Logo, X serd a
concentragao de microrganismos no instante t. Esta relagdao pode ser
escrita da seguinte forma:

X = 2" X; = X;.2%9 (13)

Tabela 3.3 Variacao da concentragcao de microrganismos em fungao do

tempo.
Tempo Concentracao de microrganismos

0 Xi

t 2X; = 2'*X;

2t, 4X; = 27¥X;

3t, 8X; = 2°*X;

4t, 16X; = 2%*X;

n*tg ZnXi = Zn*Xi

Aplicando-se logaritmo natural na Equacao (13), obtém-se:

X
In X, In2

t tg

(14)

Aplicando-se a derivada parcial no primeiro membro da Equacao
(14), obtém-se:

i) 2 (15)
Xdt ) tg
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A Equacao (15) representa matematicamente a taxa de crescimento
bruto de uma populagao bacteriana, onde In2/ty, sequndo membro da
equacao representa a taxa de crescimento especifico (Ux). A Equagao (15)
guando plotada em escala logaritmica resulta numa reta, representando a
fase de crescimento logaritmico, conforme representado na Figura 3.4,

podendo ser reescrita da seguinte forma:

%(‘L—fj - [‘L—fj ~ X (16)
Onde:

dX/dt : Taxa de geragdo de microrganismos (mg.Lt.d?);

Mx : Taxa de crescimento especifico (d!);

X : Concentracdo de microrganismos no instante t (g.L™});

ty : Tempo de duplicacao celular (d);

t : Tempo total em dia (d);

c : Indice que representa o crescimento bacteriano.

Verifica-se, a partir da Equacao (16), que a velocidade com que a
populacao microbiana cresce em cada instante, ou seja, a velocidade
instantanea de crescimento especifico (dX/dt). é igual ao numero de
células (X) neste periodo, multiplicado pela taxa de crescimento especifico
(ux), desenvolvendo uma cinética de primeira ordem.

A concentracdao de microrganismos em um determinado intervalo de
tempo pode ser obtida integrando-se a Equacao (16), resultando na

Equacao (17).

InXLzyX(tz—tl) (17)

0

Considerando-se t;=0 e ty= t, elevando-se ambos os membros da

Equacado (17) a base (e), Obtém-se:
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X = X, et (18)
Onde:

Xo : Concentracgdo inicial de microrganismos (mg.L™?);

e : Base do logaritmo natural, equivalente a 2,7182...

Verifica-se, a partir da Equacao (18), que o crescimento microbiano
varia exponencialmente com o tempo.

Quando os microrganismos se encontram na fase de crescimento
exponencial, pode-se considerar que py = constante = Umax, 1090, @ Equacgao

(18) pode ser reescrita:

X = X et (19)

Onde:

Hmax © Taxa maxima de crescimento especifico (d™).

3.2.3.2 — Modelo Cinético de Primeira Ordem e de Ordem Zero

A ordem de uma reacao pode ser definida como sendo a soma dos
expoentes dos termos da concentracao do substrato, que se apresentam
como reagentes na equacao cinética. No entanto, uma reagao pode ser de
primeira ordem, de segunda ordem, de ordem fraciondria ou até mesmo
de ordem zero (SILVEIRA, 1996). A degradacdo de substdncias em sua
forma particulada, tais como proteinas, lipidios e carboidratos, na pratica
do processo de digestdo anaerdbia de residuos organicos, seguem sempre
cinética de primeira ordem, devido ao seguinte fato: no inicio do processo
de biodigestdao, quando suas concentracdes sao ainda elevadas, pode-se
considerar que nao ha mudanca significativa da taxa de remocao global.

AN

No entanto, a reacdao se aproxima de uma cinética de ordem zero. A
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medida que o substrato comegca a ser consumido, a taxa de reacgao
(utilizacdo do substrato) tende a decrescer, quando a concentragao do
substrato tende a um valor minimo (taxa de utilizacdo do substrato
aumentando no decorrer do tempo), a taxa de utilizacdo passa a ser
limitada pela pouca disponibilidade de substrato no meio. Nestas
condicdes, a cinética ocorre como um processo de primeira ordem.

Pelo fato da digestdao anaerdbia ser um processo complexo e
acompanhado de varios estagios, a cinética do estagio mais lento

governara a cinética geral de conversao do substrato (PINTO, 2006).

3.2.3.2.1 — Velocidade das Reacbes em Sistemas Bioldgicos

A velocidade em que ocorrem as transformacoes fisicas, quimicas e
bioldgicas, em biodigestores anaerdbios ou aerdbios, pode ser
representada por equacgoes, segundo a natureza do processo. O
fundamental no uso dessas expressdes € a sua aplicacdo no balanco de
massas (CRITES e TCHOBANOGLOUS, 1998).

Algumas expressdes de velocidades de reagdes tém sido bastante
utilizadas para descrever a conversao de matéria organica em sistemas de
tratamento bioldgicos, o destino dos constituintes dispostos nestes

sistemas é apresentado pelas Equacdes (20) a (24).

v, =1k (Ordem zero) (20)
v, =1k.S (Primeira ordem) (21)
v, =+k.S? (Segunda ordem) (22)
v, =+k.S,.S; (Segunda ordem) (23)
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k*S . ~
vV, =% (Tipo saturacao) (24)
K+S
Onde:
v, : Velocidade das reagdes;
k, K : Constantes de velocidade;
S (Sa e Sg) : Concentracdao de substrato.

Conforme mencionado no item anterior, a ordem de uma reagao é
designada pela soma dos expoentes a que a concentracdao é elevada. A
Equacdo (18) da forma representada € de segunda ordem, é de primeira
ordem em relacdo a Sa e Sg, individualmente. A Equagao (19) é conhecida
como equacao de saturacao, mas, para um elevado valor de S a

velocidade da reacao se torna de ordem zero.

3.2.3.3 — Modelo cinético de Michaelis Menten

O modelo cinético adaptado por Monod (1948) pode ser deduzido a
partir do modelo deduzido em 1913, por Leonor Michaelis e Maud Menten,
que até os dias de hoje € um dos mais aceitos e tem como objetivo
principal, explicar o comportamento da concentracao do substrato na
cinética de uma reacao enzimatica. A equacdao de Monod apresenta a
mesma forma da equacao de Michaelis e Menten, para as reacoes
enzimaticas. Enquanto a equacdo de Michaelis e Menten se apdia em
fundamentos teodricos, a relacdo adaptada por Monod é essencialmente
empirica.

A equacdo adaptada de Monod tem a caracteristica de representar
tanto reacdoes de primeira ordem quanto reacdes de ordem zero, bem
como a transicdo entre ambas. No caso da degradacdao de substratos
organicos, a equacao para reacdo cinética de primeira ordem pode ser

representada pela Equacao (25):
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S=5,e" (25)
Onde:

So : Concentracdo inicial do substrato (mg.L?);

S : Concentracdo do substrato no instante t (mg.L?);

k : Taxa especifica de utilizagdo do substrato (d?);

t : Tempo (d);

e : Base do logaritmo natural, equivalente a 2,7182...

A constante cinética k constitui-se uma forma de comparar-se a
degradabilidade de compostos organicos apdés um dado intervalo de
tempo. Como a quantidade de substrato no inicio € maxima e tende a
diminuir no decorrer do tempo, a velocidade de degradacdo do substrato &
decrescente. A partir da constante de bioconversao k ainda é possivel
calcular-se o periodo de meia-vida do material organico estudado t;;;, a

partir da Equacao (26):

ty, =In2/k (26)

O seu valor é definido como sendo o periodo de tempo necessario
para que metade da quantidade de material inicialmente considerada seja
degradada.

A teoria proposta por Michaelis e Menten admite que, inicialmente, a
enzima e o substrato (matéria organica) reagem reversivelmente dando
origem a um complexo intermediario, denominado enzima-substrato. O
complexo formado ou se decompde ou reage com outra substancia, de
forma que, apos a formacdo do produto da reacdo, a enzima é

regenerada. Considerando-se as seguintes hipoteses:

e A formacao do complexo, enzima-substrato ES forma-se na

proporcao de 1 mol de enzima E para 1mol de substrato S;
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e O complexo formado se decompOe sem posteriormente reagir com
outras substancias existentes no meio.
Podendo ser expresso em forma de equacgao quimica, da seguinte

forma:

ks

s
E+S¢«>ES_SE+P (27)
Kk, v

Onde, k; é a constante de velocidade para formacao do complexo;
ko a constante de velocidade de dissociacao do complexo regenerando
enzima e substrato; ks é a constante de velocidade de decomposicao do
complexo, regenerando a enzima e formando os produtos da reacdao e v a
velocidade de formacgao dos produtos.

Sendo S a concentracao molar do substrato; E a concentracao da
enzima; ES a concentragao do complexo, que por sua vez tem dois
destinos possiveis. Pode dissociar-se em E e S, com uma constante de
velocidade k; ou pode formar o produto P, com uma constante de
velocidade k3. Nada do produto se reverte ao substrato inicial.

Para se relacionar matematicamente esses parametros, é necessaria
uma expressdao que relacione a velocidade de catdlise com as
concentracoes de substrato e enzima e as velocidades das etapas
individuais. Pode-se partir do ponto em que a velocidade catalitica é igual

ao produto de concentracao do complexo ES e ks, ou seja:

V =k, [ES] (28)

Velocidade de formacao de [ES]:
ES = k,[E].[S] (29)

Velocidade de decomposicao de [ES]:
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ES = (k, +k; )/[ES] (30)

Um caso de estado estacionario é aquele em que as concentracdes
dos intermediarios permanecem constantes, enquanto que as
concentragOes iniciais dos reagentes e produtos estao se alterando. Na
pratica é possivel se verificar quando as concentracdes de formacdo e
decomposicdo do complexo ES sao iguais. Este fato é evidenciado a partir

da Equacao (31), igualando-se as Equacoes (31) e (32):
k,[E1.[S]= (k, +k; }[ES] (31)
A Equacao (31) pode ser reescrita da seguinte forma:

[EL.[S]

[ES]= (k, +k, )/ k, (32)

Sendo ki, ko e ks constantes, a relagdo (k, +k,;)/k,, pode ser escrita

como uma nova constante ks, conhecida como constante de Monod.
Definida como concentracao de substrato para a qual px=Mmax/2, conforme

ilustrado na Figura 3.7, podendo ser escrita da seguinte forma:

ke = (33)

Substituindo a Equacdo (33) em (32) obtém-se:

[ES] =[Eﬂ<ﬂ (34)

S

Considerando-se que no meio a concentracdo do substrato nao
combinado S, numerador da Equacao (34), é igual a concentracao total de

substrato e, a concentracdo da enzima E é muito menor que a do
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substrato. A concentracdo de enzima nao combinada E € igual a
concentracgao total da enzima Er, menos a concentracao do complexo ES.

Conforme Equacao (35):
[E]=[E;]-[ES] (35)
Substituindo-se na Equacgao (34), obtém-se:

Rearranjando-se a Equacdo (36), obtém-se:

[S]/k,
[ES]= [T]1 STk (37)
Ou

[S]
[ES]= [T][S] k. (38)

Substituindo-se a Equacdo (38) por ES na equacao (28), obtém-se:

_ [S]
= ks[E T][S] K. (39)

A velocidade maxima, Vmax., € obtida quando os centros ativos da
enzima estdo saturados pelo substrato, ou seja, quando S é muito maior

que ks, de modo que ([S]/([S]+ks) se aproxima de 1. Neste caso, a

Equacao (39) pode ser reescrita da seguinte forma:

Vméx. = k3[ET] (40)
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Considerando-se V= pPx € Vmax.= Hmax. Substituindo-se a Equagao
(40) na Equacao (39), obtém-se a equacao proposta pelo modelo cinético

adaptado de Monod:

S
= u, 41
i = Mo =g (41)
Onde:
ks : Constante de meia saturacao de Monod ou concentragao de

saturacdo, é definida como a concentracao do substrato para
aqual pPx = Hmsx /2 (Mg.L');
Mx : Taxa de crescimento especifico (d!);

Mmax  : Taxa maxima de crescimento especifico (d™?).

3.2.3.3.1 — Modelo Cinético de Monod

MONOD em seus classicos estudos, verificou que os dados
experimentais, referentes a cinética do crescimento bacteriano, seguiam
sempre o comportamento representado pela curva da Figura 3.5. A curva
mostra a relacdo da variacao da velocidade especifica de crescimento com
a variacdo da concentracao de substrato limitante. Apesar de inumeras
equacoes terem sido sugeridas, a equacdo adaptada de Monod é a mais

aceita e mais amplamente utilizada na elaboragdao de modelos cinéticos.
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A

b (d7)

Hmax.

l-‘l max.

v

Substrato limitante
(mg/L)

Figura 3.5 Taxa de crescimento especifico em fungdo do substrato

[imitante.

Fonte: METCALF e EDDY (1991).

Na Equacdo (41), S representa o substrato limitante (agquele em que
sua reducao implicard num decréscimo da taxa de crescimento), conforme
indicado na Figura 3.5. No caso de aumento na concentragao de
substrato, a taxa de crescimento aumenta, mas até uma taxa de
crescimento maxima, caso S continue a aumentar, chegard a um ponto
em que ele passara a supersaturar o meio, a partir dai, S deixa de ser um
fator limitante e provavelmente outro nutriente passara a controlar o
crescimento, tornando-se o novo fator limitante. Tal fato explica o
significado de pPmax.

Quando o valor da concentracao do substrato € muito maior que o
valor de ks, ou seja, S>>ks, ks pode ser desprezado no denominador da

Equacao (41), resumindo-se a:

Hy = Hmax (42)

Neste caso, a taxa de crescimento s € constante, igualando-se a

taxa de crescimento maxima Pmsx. A reacdo segue uma cinética de ordem
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zero, neste caso, a taxa de reacao independe da concentracao do
substrato.

Uma situacdo contraria ocorre quando o valor da concentracao do
substrato &€ muito menor que o valor de ks, S<<ks, ou seja, (ao se somar
ks a um valor muito pequeno, seu valor praticamente nao sera alterado).
Neste caso, S pode ser desprezado no denominador da Equacao (41), que

por sua vez, se reduz a:

S
= U — 43
My = Moy K. (43)

Na Equacdo (43) HUx € Mmax Sao constantes, o termo Pmax/Ks pode
também ser considerado uma nova constante, por exemplo: k, a Equacao

(43) pode ser reduzida a:
u, =k.S (44)

Neste caso, a taxa de crescimento especifico torna-se diretamente
proporcional a concentragao do substrato. Desta forma, a reagdao segue
uma cinética de primeira ordem. Conforme verificado, o modelo cinético
adaptado por Monod abrange os extremos entre escassez e abundancia de
nutrientes no meio. Segundo VON SPERLING (1996), a equacao de Monod
apresenta relevante flexibilidade, dependendo do valor de S, a equagao
pode representar aproximadamente tanto as cinéticas de ordem zero
guanto as de primeira ordem, bem como a transicao entre as mesmas.

O valor da constante de meia saturagao de Monod (ks), indica a
velocidade pela qual a matéria organica é degradada. Quando o valor de

ks € igual a concentragdo de substrato ks=S, o termo S/(k;+S) da

Equacao (41), torna-se igual a 1/2, este fato explica a denominagao de
constante de meia saturagao de Monod. No entanto, o valor de ks indica
uma ndo afinidade dos microrganismos por um determinado tipo de

substrato.
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Segundo PINTO (2006), quanto maior o valor de ks, menor sera a
afinidade da biomassa pelo substrato e, deste modo, menor a taxa de
crescimento especifico px. Conclui-se que, nos sistemas de tratamento
bioldgicos, para se obter elevados percentuais de remocdao de matéria
organica, é interessante a presenca de microrganismos que apresentem
baixos valores de ks. Conforme se pode verificar na Figura 3.6, onde, a
velocidade especifica de crescimento para populacdes de bactérias
redutoras de sulfato € maior que para aquelas produtoras de metano,

guando o substrato é acetato.

Hy (t)
Bactérias redutoras de
S04*
Bactérias
Mmax. metanogénicas
Ks Ks
Substrato (Acetato)

Figura 3.6 Representacao grafica das diferentes taxas de crescimento
microbiano e seus respectivos valores de K, para bactérias redutoras de

sulfato e metanogénicas.

Fonte: Adaptado de VAZOLLER (1990).

Pode-se verificar, a partir da representacdao grafica, que quanto
maior o valor numérico da constante de meia saturacao de Monod, ks
(numericamente igual a concentracdo do substrato para proporcionar
metade da velocidade especifica maxima de crescimento), menor sera a

afinidade do microrganismo pelo substrato.
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3.2.3.4 — Cinética do Crescimento Microbiano

A taxa liquida de geracdo de microrganismos, em um sistema de
tratamento bioldgico, é quantificada pela diferenca entre a taxa de
crescimento e a taxa de decaimento. Quando a concentragao de substrato
no meio é reduzida para um valor minimo, a prépria biomassa sujeita ao
decaimento bacteriano funciona como fonte de nutrientes para novas
células, ou seja, a biomassa resultante do processo de decaimento celular
(biomassa morta) € biodegradavel e pode funcionar como fonte de
material organico para o metabolismo de novas células. Pois, caso este
fato ndao ocorresse, a massa de microrganismos deixaria de existir no
sistema de tratamento. A taxa liquida de crescimento microbiano pode ser

expressa pela Equacao (45).

dX
[ = 0)- (%) (45)
Onde:
Kq : Coeficiente de decaimento celular ou de respiracdo endégena

(d™).

Segundo VAN HAANDEL e LETTINGA (1994), a constante de

decaimento pode ser determinada aplicando-se a Equacao (47).

K,(d™)=0,24,(1,04)" (47)

Apbés a fase de crescimento estacionario, pode ocorrer um
decréscimo no numero de microrganismos, isto em decorréncia do
metabolismo enddgeno (respiracdao enddgena) ou outros fatores, como
predacdao e morte bacteriana. As taxas de decaimento, nos processos de

tratamentos bioldgico, podem ser expressas como uma reacao de primeira
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ordem. Matematicamente, a expressao pode ser representada da seguinte

forma:
(d—xj _ K, X (48)
d

Onde:

d : Indice de decaimento bacteriano (d™);

Segundo VAN HAANDEL e LETTINGA (1994), o valor da constante de
decaimento, para bactérias em sistemas de tratamento anaerdbio é bem
menor que aquele verificado para bactérias aerdbias. Tal fato pode ser
explicado a partir do coeficiente de produgao de biomassa, uma vez que, a
taxa de crescimento é diretamente proporcional a taxa de mortalidade.
Os dados experimentais mostram que para sistemas de tratamento
anaerobios, este valor é numericamente inferior ao verificado para
sistemas aerdbios. MARAIS e EKMA (1976), citado por VAN HAANDEL e
LETTINGA (1994), encontraram valores de Y = 0,45 mgSSV/mgDQO para
sistemas aerdbias, em contraste com os encontrados para tratamento
anaerdobio, Y = 0,02 mgSSV/mgDQO, para bactérias acetogénicas
(McCARTY, 1990), citado por VAN HAANDEL e LETTINGA (1994).

Um parametro cinético de relevante importancia para o processo de
tratamento anaerdbio é a taxa especifica de utilizagdo do substrato. Esse
parametro denota a massa maxima de substrato metabolizada por
unidade de tempo e por unidade de massa de microrganismos. A taxa de
utilizacdo do substrato pode ser calculada a partir da taxa especifica de
crescimento maximo pmzsx. € do coeficiente de producdo de biomassa ou
coeficiente de rendimento Y, definido como a biomassa produzida por
unidade de massa de substrato removida, podendo ser representada pela

Equacao (49).

km = Hmax 1Y (49)
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Onde:
kn : Taxa maxima de utilizacdo de substrato (d?);

Y : Coeficiente de producao de biomassa (mgSSV/mgDQO).

3.2.4 — Balanco de Massa

O balanco de massa é fundamentado na Lei da Conservacdo da
Massa de Lavoisier, segundo a qual nas reagdes quimicas, para sistemas
fechados, a massa dos reagentes € igual a massa dos produtos. Segundo
INCROPERA e DEWITT (1992), a matéria ndao pode ser criada nem
destruida. Neste contexto, a analise do balanco de massas é baseada no
principio de que a massa nao é criada e nem destruida, mas a sua forma
pode ser alterada, podendo ser representada de forma simplificada pela
Equacao (50).

Acumulacdo = Afluente — Efluente + Geragdo — Consumo (50)

Esquematicamente, a Figura 3.7 apresenta como ocorre o fluxo de
massa, avaliada em termos do DQO, no processo de bioestabilizacao

anaerobia de residuos organicos, no interior de um biodigestor anaerdbio.
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Biogas: (70-90)%
GERACAO

W

@
AFLUENTE ] &% m
DQO: 100% e  CONSUMO Eé
x =
< EFLUENTE
1=
P T (10-30)%
~ _ACUMULACAO
’ (5-15)%

Figura 3.7 Fluxo de massa em reator anaerdbio.

A aplicacao do balanco de massa pode ser empregado para reatores
operando com alimentacao continua, semi-continua ou em batelada,
tratando substratos sélidos, semi-sdlidos ou liquidos.

Analisando-se a Figura 3.7, verifica-se que a maior parte do material
orgadnico biodegradavel, situado entre 70% e 90%, é consumido e
convertido a biogas; um pequeno percentual, cerca de 5% a 15% ¢&
destinado ao anabolismo bacteriano, ou seja, utilizado para producao de
biomassa, compondo a massa acumulada. A parte ndao metabolizada,
cerca de 10% a 30%, ndo convertida a biomassa ou a biogas deixa o
reator como material inerte (CHERNICHARO, 2001).

Segundo LEITE e POVINELLI (1998), quando se deseja expressar o
balanco de massa em termos de massa de DQO, no caso especifico de
residuos sdlidos urbanos recomenda-se: a) determinar a DQO do residuo
sélido urbano, considerando-se o método preconizado na determinagao da
DQO; b) conhecendo-se a DQO do residuo sélido urbano, determina-se a
massa de DQO do residuo a ser tratado. Por fim, no caso especifico do
tratamento de residuos sdlidos urbanos, o balanco de massa pode ser

realizado empregando-se a Equacgao (51).
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M 'DQOAquente -M 'DQOEquente =M 'DQOAcumuIada (5 1)
Onde:

M.DQOafiuente : Massa de DQO afluente;

M.DQOkfiuente : Massa de DQO efluente;

M. DQOacumulada : Massa de DQO acumulada.
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4 — METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 — CONSIDERACOES GERAIS

O trabalho experimental foi realizado nas dependéncias fisicas da
EXTRABES-UFCG (Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de
Esgotos Sanitarios da Universidade Federal de Campina Grande),
localizada na cidade de Campina Grande-PB, Nordeste do Brasil.

A investigagao experimental foi executada em duas etapas
seqilenciais, realizadas em reator anaerdbio compartimentado (RAC) de
mistura completa, constituido por trés camaras individuais de reacao C;,
C, e C3, alimentado em regime alternado de bateladas, monitorado com
diferentes parametros operacionais e concentracdes de sodlidos totais,
utilizando-se como substrato a ser tratado anaerobiamente residuos

sélidos vegetais (RSV). Cada etapa foi desenvolvida da seguinte forma:

> 12 Etapa (A): Foi realizada na primeira camara de reacdo C; do
reator e o substrato utilizado foi preparado com doze diferentes
tipos de residuos soélidos vegetais, conforme apresentado na Tabela

4.1, a uma concentragao de solidos totais igual a 75,4 g/L.

> 22 Etapa (B): Foi realizada nas trés camaras de reagao C;, C; e Cs3
e 0 substrato utilizado foi preparado com nove diferentes tipos de
residuos sélidos vegetais, conforme apresentado na Tabela 4.3 e a
concentracdao de sdlidos totais aplicada as trés camaras foi de 40,0;
22,8 e 23,2 g/L, respectivamente. A reducao da concentracao de
sOlidos totais do substrato foi realizada adicionando-se agua
residuaria doméstica, haja vista propiciar o acréscimo da
concentracdo da massa microbiana, além da incorporacao de
algumas espécies quimicas favoraveis ao desempenho do processo

de bioestabilizacao anaerobia.
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O reator foi construido com trés camaras de reacdo com o propdsito
de se estudar separadamente as fases da digestdo anaerdbia, que se
resumem basicamente em: hidrolise, fermentacdo acidogénica e
fermentacao metanogénica. No entanto, este propdsito nao foi alcancado,
haja vista os diferentes tipos de residuos utilizados apresentarem
propriedades quimicas complexas e as fases da digestdo anaerdbia terem
ocorrido simultaneamente.

No item 5.1.2 sdo discutidos os critérios de selecao dos diferentes
tipos de residuos utilizados para composicao do substrato, ao longo das
duas etapas do trabalho.

Para realizacdo da primeira etapa do trabalho a concentracdao de
sOlidos totais aplicada ao reator foi de 75,4 g/L e foi obtida a partir da
preparacao do substrato com os doze diferentes tipos de residuos sélidos
vegetais, apresentados na Tabela 4.1. No entanto, para segunda etapa do
trabalho foi decidido reduzir a concentracdao de sélidos totais em
aproximadamente duas vezes, para este propdsito foi utilizado esgoto
doméstico, além do mesmo favorecer incremento de biomassa e de
algumas espécies quimicas favoraveis ao processo de bioestabilizacao

anaerobia, principalmente pH e alcalinidade total.

4.2 — Reagentes e Equipamentos
4.2.1 — Reagentes

e Dicromato de potassio - (K,Cr,07), marca - VETEC;

e Sulfato de potassio (K>S04), marca - MERCK ;

e Sulfato ferroso amoniacal - [Fe(NH4)2(S04)..6H>0], marca - VETEC;
e Ferroina - (CsgH24FeNg), marca MERCK;

e 1,10 - fenantrolina monohidratada (Ci2HsN>.H>0), marca - MERCK;
e Acido sulfarico concentrado - (H.S04), marca - VETEC;

e Acido cloridrico concentrado (HCl), marca - VETEC;

o Acido ascérbico - (CgHgOs), marca - VETEC;
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Para

Acido fosférico (HsPO4), marca - VETEC;

Acido cromotrépico (Ci1oHgOgS2Na2.2H,0), marca - MERCK;
Sulfato de prata - (Ag>S04), marca — MERCK;

Fenolftaleina — (C20H1404), marca - VETEC;

Hidréxido de sodio - (NaOH), marca - VETEC;

Persulfato de amonio - [(NH4)2S-0g], marca - MERCK;

Molibdato de amoé6nio — (NH4)sM07024.4H,0, marca - VETEC;
Oxalato de sodio (Na>C204), marca - VETEC;

Permanganato de potassio (KMnO4), marca - MERCK;

Cloroférmio (CHCI3), marca - MERCK;

Hidréxido de amoénio (NH4OH), marca - VETEC;

Uréia (NH.CONH,), marca - VETEC;

Sulfito de sédio (Na,S0s3), marca - MERCK;

Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), marca - VETEC;
Acetato de sddio trihidratado (CH3COONa. 3H,0), marca - MERCK;
Nitrato de potassio (KNOs3), marca - MERCK;

Oxalato de N,N-dimetilparafenilenodiamina [(CgH12N2).(C,04H>)],
marca - MERCK;

Cloreto férrico (FeCls), marca - MERCK;

Bifosfato de amoénio [(NH4)2HPO4], marca - VETEC;

Acetato de zinco dihidratado [Zn(C;H303)2.2H>0], marca - MERCK;
Sulfeto de sédio pentahidratado (Na,S.5H,0), marca - MERCK.

Todos os reagentes mencionados foram de grau analitico (P.A.).

preparacao das solugdes, no decorrer das etapas, foi utilizada agua

destilada, sendo que, para determinacao de nitrato foi utilizada agua
bidestilada.

4.2.2 — Equipamentos

Triturador de residuos sélidos (Marca: TRAPP/ Ref.: TR 2000);
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e Temporizador (Ref.: TR 1851);

e Motor trifasico (Marca: WEG, 0,5 HP-380 V);

e Bloco digestor para DQO (Ind.: GRANT INSTRUMENTS/ Tipo:BT5);

e Bloco digestor para NTK (Marca: TECNAL/ Ref.: TE-040/25);

e Bomba a vacuo (Marca: QUIMIS®/ Ref.: Q-355.B2);

e Destilador de nitrogénio (Marca: TECNAL/ Ref.: TE 036/1);

e Espectrofotometro (Marca: COLEMAN/ Modelo: 33-D, faixa de
absorbancia: 330-1000 nm);

e pHmetro (Marca: TECNAL/ Ref.: Tec-3MP);

e Medidor de biogds (Ind.: LAO-G1; Qmax=1,7 m>.h"}, Qmin.=0,0016
m>.h™, pmax.=50 kPa);

e Centrifuga (Ind.: FISONS-Centaur-2);

e Agitador magnético (Marca: FANEM®/ Modelo: 258);

e Cubeta de quartzo com 1 cm de caminho éptico;

e Balanca digital (Marca: BIOPRECISA/ Ref.: FA2104 N);

e Aparelho de banho-maria (Marca: QUIMIS®/ Ref.: Q-334-28);

e Estufa (QUIMIS®/ Ref. Q-314M222);

e Mufla (Marca: CARBOLITE FURNACES/ Ref.: CSF 1200);

e Autoclave (Marca: PHOENIX/ Modelo: AV-30);

e Cromatografo a gas (Modelo CG-35).

4.3 — Residuos Sdélidos Vegetais

Os residuos solidos vegetais utilizados como substrato para o
processo de bioestabilizacdo e delineamento dos modelos cinéticos,
constituidos por residuos de frutas e verduras (Tabelas 4.1 e 4.3) foram
coletados na EMPASA (Empresa Paraibana de Alimentos e Servigos
Agricolas), na cidade de Campina Grande-PB.

Os residuos foram coletados em sacos plasticos e transportados
para o patio da EXTRABES, onde foram processados para alimentacao do

reator, nas diferentes etapas.
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4.4 — Descricao das Etapas Experimentais
4.4.1 —12 Etapa (A)

Para realizacao da primeira etapa do trabalho realizada de dezembro
de 2006 a fevereiro de 2007 foram utilizados doze diferentes tipos de
residuos sodlidos vegetais, os quais foram submetidos as seguintes
operagoes:

e Caracterizagao fisica (separagao e pesagem);
e Trituracao;

e Peneiracgdo;

e Inoculacao do reator;

e Caracterizacao quimica (fracdao semi-sélida da Tabela 4.5).

Na Tabela 4.1 apresenta-se as fracdes percentuais e os quantitativos
dos diferentes tipos de (RSV) utilizados para preparagao do substrato que

foi aplicado na alimentacdo do reator, concernente a 12 etapa do trabalho.

Tabela 4.1 FracOes percentuais e o0s respectivos quantitativos dos
diferentes tipos de residuos soélidos vegetais utilizados para preparacao do

substrato na primeira etapa.

Tipos de residuos Fragoes

(%) (kg)

Maracuja 0,34 0,09
Tomate 2,23 0,60
Pepino 4,64 1,24
Mamao 4,83 1,29
Laranja 5,89 1,57
Cenoura 7,07 1,89
Goiaba 10,08 2,69
Manga 10,09 2,70
Meldo 10,59 2,83
Melancia 12,67 3,39
Banana 13,82 3,70
Jerimum 17,75 4,75
Total 100,00 26,73
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A primeira etapa do trabalho foi realizada na primeira camara de
reacdo C;, com o substrato constituido pelos residuos vegetais
apresentados na Tabela 4.1, apresentando uma concentracdo de sodlidos
totais de 75,4 g/L. Na Tabela 4.2 sao apresentados parametros

operacionais aplicados ao reator na primeira etapa do trabalho.

Tabela 4.2 Parametros operacionais aplicados ao reator na primeira etapa
do trabalho.

12 Etapa
Parametros Camara
Cy
MSTA (kg) 24,0
Massa de DQO; Aplicada (g) 285,0
TRS (dia) 50
COA (mgDQO..d?) 5.699,3
COV ( mgDQO,.Lt.d?) 228,0

4.4.2 — 22 Etapa (B)

Para a realizacao da segunda etapa do trabalho, foram utilizados
nove diferentes tipos de residuos sdlidos vegetais, os quais foram
submetidos as seguintes operagoes:

e Caracterizacao fisica (separacdo e pesagem);
e Trituracao;

e Peneiragao;

e Ajuste do teor de umidade;

e Ajuste de alguns parametros quimicos;

e Caracterizagdao quimica (fragdo semi-sélida da Tabela 4.5).

A segunda etapa do trabalho foi realizada no periodo compreendido
entre fevereiro e dezembro de 2007 e, o substrato foi preparado com
nove tipos diferentes de residuos sélidos vegetais, haja vista a

necessidade de se realizar os ajustes do teor de umidade e de alguns
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parametros quimicos, principalmente o pH. Na Tabela 4.3 sdo
apresentadas as magnitudes percentuais e os quantitativos dos diferentes

tipos de residuos vegetais utilizados na preparacdo do substrato.

Tabela 4.3 FracOes percentuais e os respectivos quantitativos dos residuos
sOlidos vegetais utilizados para preparagao do substrato na segunda etapa
do trabalho.

] FracOes
Tipos de residuos

(%) (kg)

Tomate 1,25 0,5
Pepino 5,0 2,0
Cenoura 6,25 2,5
Mamao 7,50 3,0
Banana 13,75 5,5
Manga 15,0 6,0
Jerimum 15,0 6,0
Melao 17,50 7,0
Melancia 18,75 7,5
Total 100,00 40,0

A segunda etapa do trabalho foi realizada nas trés camaras do
reator com o substrato apresentando diferentes concentracdes de sélidos
totais. Na Tabela 4.4 sdo apresentados os parametros operacionais

aplicados ao reator ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Tabela 4.4 Parametros operacionais aplicados ao reator na segunda etapa
do trabalho.

Parametros 2°Etapa
Camaras
Cs C Cs
MSTA (kg) 74,4 53,1 36,9
M. de DQO; Apl.(g) 224,4 51,1 50,9
TRS (dia) 231 273 294
COA (mgDQO..d™) 971,4 187,2 173,3
COV (mgDQO..Lt.d?) 38,9 7,5 6,9

4.5 — Preparacao do Substrato

A preparacao do substrato utilizado para alimentacao do reator nas
duas etapas do trabalho foi realizada segundo o0s seguintes

procedimentos:

4.5.1 — Preparacao do Substrato Para 12 Etapa (A)

Apds os procedimentos de coleta e caracterizacao fisica, os doze
diferentes tipos de residuos sdlidos vegetais foram submetidos ao
processo de trituracdo, utilizando-se o aparelho triturador de residuos
organico de marca Trapp-TR 2000.

Apés o processo de trituracdo, obteve-se um substrato de
consisténcia pastosa, o qual foi submetido a um procedimento de
peneiracao em uma peneira de 3,3 mm de malha acoplada a recipiente
para receber o substrato peneirado. A Figura 4.1 apresenta uma visao

geral do substrato preparado para alimentagao do reator.

PPGQ - UFPB



METODOLOGIA EXPERIMENTAL 64

Figura 4.1 Visdao geral do substrato utilizado para alimentagao do reator

no decorrer da investigacao experimental.

4.5.2 — Preparacédo do Substrato Para 22 Etapa (B)

Para segunda etapa do trabalho, além dos procedimentos citados na
primeira etapa, o substrato constituido pelos nove diferentes tipos de
residuos vegetais teve o teor de umidade e alguns parametros quimicos
ajustados. A concentracao de sdlidos totais aplicada as trés camaras C;,
C, e C; foi de 40,0; 22,8 e 23,2 g/L, respectivamente. O ajuste do teor de

umidade foi realizado aplicando-se as seguintes equacgoes:

MR(BS) = MR(BU)*CST (4.1)
M
Meue) = c R(ES) (4.2)
ST(D)
Mo =Meuc) =Meu) (4.3)
Onde:
M g as) - Massa do residuo em base seca (kg);
Mesu) - Massa do residuo em base umida (kg);
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Mzue) : Massa do residuo com umidade corrigida (kg);
Cy Concentragao de sélidos totais (%);
Csrioy - Concentracao de sélidos totais desejada (%).

Para o ajuste do teor de umidade e adicao de biomassa microbiana
foi coletado esgoto doméstico proveniente de uma ramificacdo da rede
coletora de esgotos da cidade de Campina Grande, localizada nas
intermediacdes da EXTRABES.

Por fim, o substrato preparado para alimentacao do reator, na
segunda etapa da pesquisa, apresentou aparéncia semelhante ao utilizado
na primeira etapa, conforme mostrado na Figura 4.1. Apds os
procedimentos de preparagao, os substratos obtidos foram submetidos a
uma caracterizacdo quimica, seguindo os métodos preconizados pela
APHA (1995), conforme apresentado na Tabela 4.5.

4.6 — Sistema Experimental

Para o desenvolvimento da investigacao experimental foi projetado,
construido, instalado e monitorado um reator anaerdbio compartimentado
(RAC) de mistura completa. O RAC apresentado nas Figuras 4.2 4.3 é
constituido de trés camaras individuais de reagcdo C;, C; e C3 em forma de
caixas retangulares de bases quadradas, construidas com placas de vidro
de 8 mm de espessura e assentado em uma estrutura metalica regulavel.
Cada camara com as seguintes dimensdes: 40 x 25 x 25 cm (altura versus
largura versus comprimento, respectivamente). As camaras apresentavam
volumes unitarios de 25 L, sendo um volume de aproximadamente 20 L
destinado a camara de reacdo e os 5 L remanescentes na parte superior
que constituia o head-space, destinado ao armazenamento do biogas
gerado. Além do head-space foram utilizadas camaras auxiliares,
objetivando-se ampliar as cadmaras coletoras de biogas, uma vez que a

producdo de gases ocorre de forma constante, resultando no acréscimo de
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pressdao ao conjunto head-space e cdmara de reacdao, que podia ser
perceptivel nas camaras auxiliares. Internamente, na parte inferior de
cada camara, foi reservado um volume de aproximadamente 3,5 L
destinado ao armazenamento de material parcialmente bioestabilizado,
utilizado como indculo para alimentacao ou transferéncia do conteudo
entre as camaras, respectivamente.

O reator foi assentado na estrutura suporte em desnivel e as
camaras de reacao foram conectadas pelos pontos de transferéncia de
substrato, de modo que, a transferéncia do contelldo de cada camara era

realizada por gravidade, conforme se verifica na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Ilustracdo do reator anaerdbio compartimentado utilizado para

o desenvolvimento da pesquisa.
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Em cada camara Ci, C; e C3 foram instalados os seguintes
dispositivos:

1- Ponto de alimentacgao;

2- Coleta de biogas para analise;

3- Torneira para coleta do substrato a ser analisado;

4- Torneira para transferéncia de substrato entre as camaras;
5- Agitador do tipo paletas;

6- Paletas;

7- Camara para armazenamento do biogas (head-space);

8- Camara auxiliar para o biogas;

9- Reservatorio para armazenamento de indculo;

10- Estrutura suporte da camara;

11- Sistema de polias conectadas a agitadores e correias.

O conteldo de cada camara foi mantido sob agitacdo mecanica, a
75 e 70 rpm na primeira e na segunda etapas respectivamente, em
periodos alternados de tempo (agitacao intermitente), sendo a rotacdo
aplicada a um eixo central metalico alocado no centro de cada camara,
onde foram instaladas as paletas, em nimero de cinco, com dimensdes de
2 x 10 cm (largura x comprimento), sendo que a primeira paleta, na parte
inferior do reator continha 20 cm de comprimento. O sistema de agitacao
era acionado por um motor elétrico de 0,5 Hp - 380 V, que se conectava
aos agitadores por um sistema de polias conectadas a correias.

O motor era ligado/desligado por um temporizador. Este, por sua
vez, foi programado na primeira etapa para cada periodo de trés horas e
meia acionar o motor por meia hora. Objetivando-se reduzir custos
decidiu-se diminuir a intensidade e o periodo de agitacdo aplicado ao
reator, na segunda etapa a cada periodo de trés horas o motor era
acionado por oito minutos a uma rotacao de 70 rpm. Pois, o mecanismo
de agitacao tinha como objetivo principal a homogeneizacao do substrato,

com a finalidade de proporcionar o contato entre o substrato e as
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populacdes de bactérias mediadoras do processo de bioestabilizacao
anaerobia.

O reator monitorado no presente trabalho foi projetado tomando-se
como referéncia sistemas mecanizados monitorados por Chen, Chynoweth
e Biljetna (1990); Rivard et al. (1990); Kin, Ahn e Speece (2002);
Bouallagui et al. (2003); Wilkie, Smith e Bordeaux (2004); Gongalves
(2005). No entanto, os sistemas mencionados apresentavam diferentes
configuragcdes geométricas e parametros operacionais monitorados.

A Figura 4.3 mostra a foto do reator anaerdbio compartimentado

monitorado no decorrer da investigacao experimental.

Figura 4.3 Fotografia do reator anaerdbio compartimentado utilizado para

o0 desenvolvimento do trabalho.
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4.7 — Alimentacdo do Reator

O procedimento de alimentacdo e transferéncia de conteldo entre
as camaras foi dividido em duas etapas seqlienciais, com diferentes
caracteristicas quimicas e diferentes parametros operacionais aplicados.
Cada alimentagdo ou transferéncia de conteldo entre as camaras foi
determinada pela estabilizacdo dos pardmetros monitorados e, em alguns
casos, devido a escassez (falta) de material parcialmente bioestabilizado

nos pontos de coleta.

4.7.1 — Alimentacdo na 12 Etapa (A)

Para alimentacdo do reator na primeira etapa do trabalho, apds os
procedimentos de coleta dos residuos, caracterizacao fisica, trituracao e
peneiracao o reator foi inoculado com 4,2% de lodo, proveniente de um
reator anaerdébio que tratava residuos sélidos vegetais. No entanto, o
reator foi inicialmente alimentado com 24,06 kg de substrato e
monitorado por um periodo de 50 dias, conforme apresentado na Tabela
4.2. A Figura 4.4 apresenta uma ilustracdo do lodo anaerdbio utilizado

para inoculagao do reator, na primeira etapa da pesquisa.

Figura 4.4 Lodo anaerdbio utilizado para inoculacdo do reator na primeira

etapa da pesquisa.
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4.7.2 — Alimentacdo na 22 Etapa (B)

A segunda etapa do trabalho foi monitorada por um periodo
compreendido de 294 dias, incluindo alimentacao do reator e transferéncia
de conteldo entre as camaras.

Inicialmente a primeira camara foi alimentada com 23,5 kg do
substrato preparado; apés 40 dias de monitoramento do reator o
conteldo da primeira camara foi transferido para C, e C; foi alimentada
com uma nova batelada. Apds um periodo de 20 dias o conteudo da
segunda camara foi transferido para terceira Cs, o de C; transferido para
C, e C; recebeu uma terceira batelada, ou seja, a terceira cdmara recebeu
a primeira alimentacao aos 60 dias de monitoramento do reator. Apds
esse periodo o sistema passou a ser alimentado em regime alternado de
bateladas. Neste contexto, a massa de substrato total aplicada a primeira
camara no periodo compreendido de 231 dias totalizou em 74,4 kg. As
massas transferidas para as camaras C, e Cs foram de 53,1 e 36,9 kg,
conforme apresentado na Tabela 4.4.

A cada alimentacdo ou transferéncia de material parcialmente
bioestabilizado entre as camaras, os mesmos eram caracterizados
guimicamente antes e depois dos procedimentos de alimentacao e
transferéncia, respectivamente.

Vale salientar que durante todo o periodo de monitoramento do
reator apenas a primeira camara foi alimentada com o substrato “fresco”
(recentemente preparado), sendo a segunda e a terceira camaras
alimentadas com o conteldo transferido da primeira camara.

Pelo fato de cada cdmara de reacdo apresentar volumes de apenas
25 L em nenhum momento o contelddo de qualquer camara foi
descarregado, haja vista os volumes coletados para analise serem de
aproximadamente 0,5 kg. Neste contexto, havia apenas retirada de

amostras a serem analisadas.
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4.8 — Monitoramento do Sistema Experimental

O monitoramento do sistema experimental foi realizado nas fracdes
semi-solidas afluentes, efluentes e no biogas produzido durante o periodo
de bioestabilizacdo anaerdbia. Os parametros monitorados, freqténcias,
métodos e as referéncias de todas as analises sdo apresentados na Tabela
4.5.

Tabela 4.5 Parametros analisados, freqliéncias de coletas, métodos
analiticos e as respectivas referéncias utilizadas para as analises das

fracOes semi-sélida e gasosa no decorrer das duas etapas do trabalho.

Fracoes Parametros Frequéncia Método Referéncia
ST e fragdes (g/L) | semanal Gravimétrico APHA, (1995)
COT (g/L) semanal Gravimétrico Golueke, (1977)
DQO: (gOy/1) Semanal Titulométrico APHA,(1995)
DQOs (g O,/ Semanal Titulométrico APHA,(1995)
P. Total (mg/L) Semanal Espectrofotométrico APHA,(1995)
© P. Orto (mg/L) Semanal Espectrofotométrico APHA,(1995)
% NTK (g/L) Semanal Micro Kjeldahl APHA,(1995)
g N-NH4* (mg/L) Semanal Micro Kjeldahl APHA,(1995)
1& NO,™ (mg/L) Semanal Espectrofotométrico APHA,(1995)
uf‘g NOs (mg/L) Semanal Espectrofotométrico APHA,(1995)
Sulfato (mg/L) Semanal Espectrofotométrico APHA,(1995)
Sulfeto (mg/L) Semanal Titulométrico APHA,(1995)
pH 2X por semana Potenciométrico APHA,(1995)
AT (g CaCOs/L) 2X por semana Potenciométrico Dilallo e Albertson
AGV (g H-Ac./L) 2x por semana Potenciométrico Dilallo e Albertson
CH4 (%) 2X por semana Cromatografico CG-35
Fracio CO, (%) 2X por semana Cromatografico CG-35
gasosa N, (%) 2X por semana Cromatografico CG-35
Biogas produzido Semanal Instrumental LAO-G1
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4.9 — Descarregamento do Reator

Apds o periodo de monitoramento de cada etapa, denominado de
tempo de retencao do substrato, o reator era descarregado e o material
parcialmente bioestabilizado, remanescente no interior de cada camara foi
caracterizado quimicamente e o reator descarregado, objetivando-se
realizar o balanco de massa dos parametros monitorados, relacionados a
remocao de matéria organica e de nutrientes, além do delineamento dos
modelos cinéticos. Ao fim da primeira etapa do trabalho apds 50 dias de
monitoramento o conteddo da primeira camara foi caracterizado
quimicamente e o reator descarregamento. Para segunda etapa do
trabalho a cada alimentacao e transferéncia do material organico
parcialmente bioestabilizado o mesmo era caracterizado quimicamente.
Este procedimento foi realizado para cada camara ao longo da segunda
etapa. O fim do periodo de monitoramento na segunda etapa ocorreu apés

294 dias do periodo inicial da alimentacao do reator.

4.10 — Metodologia Analitica

Os parametros monitorados neste trabalho para o substrato afluente
e efluentes de cada cadmara do reator, assim como o biogas produzido
durante o processo de bioestabilizacdo anaerdbia, foram determinados no
laboratério de andlises quimicas da EXTRABES. Os parametros
monitorados, freqiéncias de analises, métodos e referéncias estao
apresentados na Tabela 4.5. As determinacdes analiticas das variaveis
guimicas foram realizadas em consonancia com as recomendacdes do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1995), com excecao feita para alcalinidade total e acidos graxos volateis,
as quais seguiram o método proposto por DILALLO e ALBERTSON (1961).
Para a determinacao do teor de carbono organico total o método utilizado
foi o proposto por GOLUEKE (1977). As metodologias sao apresentadas a

seqguir:
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4.10.1 — Alcalinidade Total e Acidos Graxos Volateis

Para a determinacao da alcalinidade total e dos acidos graxos
volateis, foi utilizado o método titrimétrico proposto por (DILALLO e
ALBERTSON, 1961). O método consiste na titulacdo da amostra com
solucao de acido cloridrico 0,6 N, até pH=4,0 que corresponde o ponto de
inflexdo ou de equivaléncia da curva de titulacdo, cuja adicdo de um
volume minimo de acido provoca a diminuicao no valor de pH. O ponto de
inflexdo corresponde a alcalinidade total (AT) representada pela
alcalinidade ao sistema carbonato, a acidos graxos volateis e ao sistema

fosfato. A alcalinidade total é obtida a partir da Equacdo 4.4.

AT = NLA 56 (gcaco, /1) (4.4)
A
Onde:
Nt : Normalidade do titulante;
A : Volume gasto na titulacao;
Va : Volume da amostra;

50 : Equivalente - grama do CaCoO:s.

Dando seqliéncia ao procedimento, a titulacdo até pH=3,3 garante a
completa conversdo dos ions bicarbonatos para CO,, que sao removidos
da amostra por aquecimento a temperatura de ebulicdo por um periodo de
trés minutos. Resfriada a amostra, uma segunda titulacdo é iniciada, a
partir do pH=4,0 até pH=7,0 com solucdo de hidréxido de sodio 0,4 N
que resultara na determinacgdo dos acido graxos volateis.

A determinacdo dos acidos graxos volateis é obtida a partir da

Equacao (4.5).

Nt.A

AGV = —60.(g.H — Ac./1) (4.5)

A

Onde:
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Nt : Normalidade do titulante;

A : Volume gasto na titulagao;

Va : Volume da amostra;

60 : Equivalente - grama do acido acético.

4.10.2 — Carbono Organico Total (COT)

A determinacdo do teor de carbono organico total (COT) dos
substratos afluentes e efluentes parcialmente bioestabilizados, utilizado
neste trabalho, foi obtida a partir da determinacdo dos sodlidos totais
volateis. O método consiste na determinacdo dos STV pelo método
gravimétrico descrito pela (APHA, 1995). De posse dos resultados obtém-
se o teor de carbono organico total conforme a Equacao (4.6), proposta
por GOLUEKE (1977).

COT.(g/1)=STV /18 (4.6)

Onde:
STV: Teor de solidos totais volateis;

1,8: Fator de correlagao constante.

4.10.3 — Quantificacao do Biogas (QB)

Para determinacdo do volume do biogas produzido, durante o
processo de biodigestao anaerdbia, foi utilizado um gasémetro, onde o
guantitativo de biogas produzido era obtido pela diferenca de leituras
registradas no aparelho. As determinagdes foram realizadas segundo a

Equacao (4.7).

QB(I) =(L, - L,)1000 (4.7)
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Onde:
Ly: Leitura inicial (m?);
Ly: Leitura final (m?3);
1.000: Fator de conversao para litro.

4.10.4 — Cromatografia Gasosa (CG)

A composicdo do biogds produzido, em termos de metano, didxido
de carbono e nitrogénio, foi determinada a partir de uso da cromatografia
gasosa.

Para caracterizacao do biogas foi utilizado um cromatégrafo a gas
com detector de condutividade térmica de 250 mA, coluna de aco
inoxidavel de 3m de comprimento com diametro interno e externo de 2 e
6,4 mm, respectivamente, preenchida com Porapak Q 100, usando gas
hélio como gas de arraste, a uma vazdo de 30 ml/min a 80 atm. As
temperaturas do injetor, da coluna e do detector foram mantidas a 100,
70 e 100 °C, respectivamente.

Para coleta das amostras foi utilizada uma micro seringa de 5 pL
com trava para evitar fuga de gas. A coleta era realizada perfurando-se
uma mangueira de silicone que conduzia o biogas para as camaras
auxiliares, em cada camara de reacao. Apds o procedimento de coleta, a
mangueira era vedada com cola de silicone. Para remocao do biogas
residual proveniente da coleta anterior, a seringa era lavada trés vezes
com o proprio biogas a ser coletado. A cada coleta era recolhido 1 ml de
biogds, que era levado ao cromatdégrafo. O biogas foi quantificado em
termos de percentuais de CH4, CO, e N,. Os cromatogramas fornecem as
areas dos picos de CH4, CO, e N,. A area de cada pico é convertida por
uma curva de calibracdao para valores em mL. De posse do volume de
biogas injetado (1 mL) e fazendo a razdo entre esses valores obtém-se o

percentual (volumétrico) de cada tipo de gas da amostra.
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4.11 — Balanco de Massa

O balanco de massa foi aplicado ao reator como o objetivo de se
verificar a eficiéncia de conversao do substrato a biogas e a massa
residual acumulada. O balanco de massa foi realizado a partir da Equacao
(4.8).

M DQO(AP) — M pQo(ac) T M DQO(CB) (4.8)

Onde:
Map: Massa de DQO aplicada ao reator;
Mac: Massa de DQO acumulada no final da pesquisa;

Mcs: Massa de DQO convertida em biogas no decorrer da pesquisa.

4.12 — Parametros Cinéticos

Para obtencdo dos parametros cinéticos, utilizados na avaliacdo do
processo de bioestabilizacdo anaerdbia dos residuos sélidos vegetais deste
trabalho, foi realizado o delineamento de modelos cinéticos e calculada a
constante cinética de bioconversdo de primeira ordem k.

As constantes cinéticas de bioconversao foram determinadas
utilizando-se a Equacgao (25), mencionada no item 3.2.3.3.

Para obtencdao das taxas de utilizacao de substratos e nutrientes
expressos em termos de DQO total, DQO soluvel, STV, NTK e sulfato

determinadas para o presente trabalho foi utilizada a Equacao (4.9).

TSU = F.ER (4.9)
Onde:

TSU: Taxa de utilizagao de substrato (mg/d);

F: Carga organica aplicada (mg/d);

ER: Eficiéncia de remocao.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo sdo apresentados e discutidos os dados
advindos do processo de monitoracao do sistema experimental em suas
diferentes etapas. A apresentacao e discussao dos resultados esta dividida

em quatro sub-itens, assim especificados:

5.1. Fracao semi-solida;
5.2. Fragao gasosa;
5.3. Balango de massa;

5.4. Parametros cinéticos.

5.1 — Fracao Semi-Sdlida

A fracdo semi-solida refere-se ao substrato afluente alimentado ao
reator e ao material efluente, parcialmente bioestabilizado de cada
camara de reacao e do efluente final.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os dados dos parametros quimicos
da caracterizagdo dos substratos organicos afluentes utilizados para

alimentagao do reator no decorrer da investigagao experimental.
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Tabela 5.1 Caracterizagao fisica e quimica do substrato afluente.
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12 Etapa 22 Etapa
Parametros CAmaras

Ci Cy C, Cs
TU % 92,5 96,0 97,72 97,68
ST (g/L) 75,4 40,0 22,8 23,2
STV (g/L) 55,4 26,6 14,8 15,2
STF (g/L) 20,0 13,4 8,0 8,0
SST (g/L) 51,6 21,9 8,9 10,3
SSV (g/L) 13,8 17,2 1,2 1,2
SSF (g/L) 37,8 4,7 7,7 9,1
DQO: (g/L) 169,2 75,4 42,2 59,5
DQO. (g/L) 125,1 48,4 36,6 32,2
NTK (mg/L) 1.111,6 632,6 796,7 999,2
Relagao C/N 27,7 23,4 10,3 8,5
COT (g/L) 30,8 14,8 8,2 8,4
NO,  (mg/L) 1,07 1,2 1,5 0,03
NO; (mg/L) 35,07 20,3 26,0 4,4
N-NH4*" (mg/L) 270,9 542,3 274,1 305,8
PT (mg/L) 510,4 138,0 159,5 227,5
P. orto (mg/L) 378,7 117,1 153,0 142,8
50,2 (mg/L) 486,5 205,6 239,3 362,0
S (mg/L) 250 223,0 348,0 158,4
pH 5,83 6,68 4,86 4,56
AT(gCaCOs/L) 9,2 11,3 4,9 4,4
AGV(gH-Ac/L) 10,1 7,4 7,3 6,7

Analisando-se os dados da Tabela 5.1, pode ser verificado que o
substrato utilizado para alimentacao do reator na primeira etapa do
trabalho apresentou concentracdes de matéria organica, de sdlidos e
nutrientes bem além daquelas observadas para segunda etapa do
trabalho.

A reducdo nas concentracdes de matéria organica, nutrientes e nas
formas de solidos deve-se ao ajuste do teor de umidade do substrato,
aplicado ao reator na segunda etapa do trabalho. O teor de umidade foi

aumentado de 92,5% (teor de umidade originario do substrato preparado
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para primeira etapa), para um valor médio de 97,1%, que equivale ao
teor de umidade do substrato mais a umidade fornecida pelo esgoto

doméstico, no decorrer da segunda etapa.

5.1.1 — 12 Etapa (A)

Para realizacao da primeira etapa do trabalho desenvolvida no
periodo compreendido entre dezembro de 2006 e fevereiro de 2007, o
processo de estabilizacao do substrato ocorreu de forma lenta. Este fato
se deve a predominancia das etapas de hidrdlise e acidogénese, o que
levou a formagao dos acidos graxos volateis (AGV), conforme se verifica
na Tabela 5.2, resultando na reducao do valor de pH. Nesta etapa, o pH
apresentou variacoes de 4,98 a 5,83 unidades, conforme apresentado em
ANEXOS na Tabela 8.1. Esta faixa de valor de pH estad associada a alguns
tipos de residuos sdlidos vegetais que apresentam caracteristicas acidas.
Este problema foi observado por LUNA (2003), quando tratava substrato
de residuos sdlidos vegetais, em biodigestor anaerdbio compartimentado

sem homogeneizacdo.

Tabela 5.2 Comportamento do pH, (AT), (AGV), relacdo AGV/AT e as

respectivas médias, para primeira etapa da pesquisa.

Etapa / Cadmara pH AT (g CaCOs/L) AGV (gH-Ac./L) AGV/ AT

5,83 9,2 10,1 1,1

5,56 9,7 11,4 1,2

5,51 9,0 11,6 1,3

5,31 10,2 12,8 1,3

5,23 9,5 12,9 1,4

a 5,07 9,7 14,6 1,5
1% Etapa / C, 5,00 9,9 13,8 1,4
5,00 9,9 13,2 1,3

5,13 9,7 12,5 1,3

5,09 9,5 14,5 1,5

4,98 10,8 11,5 1,1

5,21 15,0 14,6 1,0
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MAROUANI et al. (2001) citado por BOUALLAGUI et al. (2005)
verificaram que o tratamento anaeroébio de residuos de frutas e verduras
com 8% de solidos totais em reator de batelada também foi inibido por
acumulo de acidos graxos volateis e ocorreram irreversiveis problemas de
redugao de pH.

Apesar do aumento de 10,1 para 14,6 gH-Ac./L na concentracao de
acidos graxos volateis, conforme apresentado em ANEXQOS, na Tabela 8.1,
o sistema apresentou boa capacidade de tamponamento, conforme se
verifica o aumento da concentracao de alcalinidade total, tendo se elevado
de 9,2 para 15,0 gCaCOs/L, com valor médio de 10,2 g CaCOs/L, conforme
verificado em ANEXOS, na Tabela 8.1. Este fato foi observado por
GONCALVES (2005), ao estudar o efeito da agitacdo mecanica na co-
digestdo anaerdbia de residuos organicos, o autor verificou que apesar do
aumento na alcalinidade total nao foi observado reducao nas
concentragOes de acidos graxos volateis, nem elevagao do valor de pH.

Salienta-se que o aumento na concentracao da alcalinidade total ao
fim do periodo experimental deve-se a elevacdo das concentracbes de
acidos graxos volateis e a adicao de solucdo 1,0 M de bicarbonato de
sdédio ao conteudo do reator, visto que o bicarbonato ao entrar em contato
com o meio em reacdo, libera ions carbonato (COs*") e bicarbonato (HCO3
) que ao reagirem com protons produzem acido carbonico, o qual devido a
sua instabilidade dissocia-se, liberando CO, e 4&agua, reduzindo as
condicOes de acidez no conteldo de reator.

O valor da relacdo AGV/AT em sistemas anaerdbios fornece
indicagdo sobre o estado de equilibrio dinamico no conteldo do reator.
Para valores situados em torno de 0,5 o estado de equilibrio é atingido e o
biogas produzido passa a conter em média 60% (porcentagem em
volume) de gas metano (LEITE et al. 2004). No decorrer da primeira
etapa do trabalho o valor da relagdao AGV/AT situou-se em torno de 1,3
unidades, conforme valor médio apresentado em ANEXQOS, na Tabela 8.1,
valor superior ao ideal para o processo de tratamento anaerdbio,

conforme recomenda a literatura, que é de 0,1 e 0,3. Este fato pode ter
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ocasionado uma situacao de instabilidade ao contelddo do reator, no
decorrer da primeira etapa do trabalho, haja vista ndo ter-se verificado
producdo de metano no biogas gerado.

Segundo CHERNICHARO (1997), a relacao AGV/AT deve ser inferior
ou igual a 0,3 para que o sistema apresente boa capacidade de
tamponacao.

LEITE et al. (2004) recomendam relagcao AGV/AT situada em torno
de 0,5. Este problema foi verificado por RIZK (2007), quando operava um
reator anaerdbio tratando residuos soélidos vegetais (residuos de frutas e
verduras) sob condicdes semelhantes, exceto a mistura mecanizada. Para
elevar o valor do pH, ocasionando reducao da relacdao AGV/AT, o autor
utilizou bicarbonato de sddio, conforme ja mencionado, esta pratica foi
adotada para o presente trabalho.

Na Figura 5.1 sao apresentados os perfis temporais das formas de
DQO e de sélidos monitorados ao longo da primeira etapa do trabalho. O
monitoramento da DQO e dos soélidos totais volateis em sistemas de
tratamento bioldgicos tém como propdsito a avaliacdo do consumo de

material organico nestes sistemas.

DQO total e Solavel STe STV
170 78 1

150 70 \\.\N
130 ; 62 -
110 1 54 4

90 1 46

70 38 |

50

T T T T T 30 T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 15 30 45 60

Tempo (d) Tempo (d)

(9/7L)
(9/7L)

—e—DQOt ——DQOs ——ST ——STV

a) b)
Figura 5.1 Perfis temporais das formas de DQO e de sélidos na primeira
etapa do trabalho: a) DQO total e soluvel; b) Sélidos totais e solidos totais

volateis.
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Ao analisar-se a Figura 5.1a, observa-se que as concentragdes de
DQO total e soluvel decresceram no decorrer do experimento atingindo
eficiéncias de remocoes de 54,1% e 54,0%, respectivamente. No entanto,
mesmo apesar do substrato alimentado ao reator ser constituido por
diversificados tipos de residuos solidos vegetais, com fracdes desses
residuos apresentando caracteristicas acidas e valores de pH abaixo de
3,0 unidades, o sistema apresentou boa capacidade de tamponamento,
atingindo razoavel remogao de material organico, expresso em termos de
DQO total e soluvel. Entretanto, na primeira etapa ndo se verificou
producdo de metano, a partir da caracterizacdo cromatografica do biogas.

GONCALVES (2005) comenta que o desempenho de reatores
anaerdbios com relacao a conversao de material organico costuma variar
de sistema para sistema e o desempenho vai depender do tempo de
retencdo adotado e das caracteristicas operacionais aplicadas.

Com relagao as concentragdes de sdlidos totais e de sdlidos totais
volateis, conforme se observa na Figura 5.1b, o sistema apresentou
tendéncia de reducdo durante todo o periodo de monitoramento. As
concentracdes médias de sdlidos totais e de sélidos totais volateis foram
de 66,1 e 40,3 g/L, atingindo-se eficiéncia de remocdo de 20,2% e
41,9%, respectivamente. LEITE e POVINELLI (1999) relatam que o
comportamento dos sélidos totais ndo expressa de maneira satisfatéria os
mecanismos envolvidos na digestdo anaerdobia de residuos sdlidos
organicos, devido a presenca em sua composicao de materiais de
natureza extremamente complexa.

Na Figura 5.2 sdao apresentados os comportamentos das formas de
nitrogénio total Kjeldahl, nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato, ao longo

do periodo de monitoracao da primeira etapa do trabalho.
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Figura 5.2 Perfis temporais das formas de nitrogénio, na primeira etapa do
trabalho: a) Concentracbes de NTK e nitrogénio amoniacal; b)

Concentracoes de nitrito e nitrato.

Inicialmente, no decorrer da primeira semana de monitoramento,
conforme se observa na Figura 5.2a, o NTK manteve-se entre 1.111,6 e
1.106,0 mg/L. Apds vinte e oito dias de monitoramento a concentracao de
NTK variou de 1.106,0 a 526,4 mg/L. Ao fim do periodo de monitoracao
da primeira etapa foi possivel atingir-se eficiéncia de remocdo de 67,3%.
A razoavel remogao na concentracao de NTK até o vigésimo oitavo dia
estd basicamente associada a elevacdao da concentracdo do nitrogénio
amoniacal, nitrogénio molecular e 6xidos de nitrogénio desprendidos para
fase gasosa, além das redugbes nas concentragdes de nitrito e nitrato que
para este periodo foram de 41,1% e 19,0%, respectivamente. E
importante mencionar que o valor experimental da relagcao C/N de 27,7
unidades apresentado na Tabela 5.1, ficou na faixa teoricamente
recomendada pela literatura, que é de 20 a 30, segundo afirma (YADVIKA
et al., 2004).

O acréscimo na concentracao de nitrogénio amoniacal, conforme
mostra a Figura 5.2a, esta associado ao fato do material afluente ser de
origem predominantemente organica e a fase da hidrélise ter sido bem

sucedida.
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FELIZOLA (2006), em estudo similar comenta que quando o
nitrogénio presente no conteddo do reator comeca a ser degradado pelos
microrganismos mediadores do processo, através das reagoes de hidrolise
gue ocorrem na primeira fase da digestao anaerdbia ocorre a conversao
para nitrogénio amoniacal.

Analisando-se a Figura 5.2b verifica-se que a concentragao de nitrito
manteve-se praticamente constante até o vigésimo primeiro dia. Este fato
pode estar associado a uma reposicao de material parcialmente
bioestabilizado adicionado ao reator. No entanto, ao fim do periodo de
monitoramento foi possivel atingir-se 86,0% de remocao de nitrito.

FORESTI et al. (2006) ressaltam que compostos reduzidos de
enxofre, principalmente, o gas sulfidrico (H,S) podem ser utilizados como
doadores de elétrons no processo de desnitrificagdo. Entretanto, a elevada
remocao de nitrito pode estd associada ao nivel de desnitrificacao,
utilizando-se o sulfeto como doador de elétrons, no processo de reducao
de nitrito a nitrogénio gasoso. A concentracao de sulfeto no meio, em
reacao, manteve-se acima de 160,0 mg/L, conforme se verifica na Figura
5.3a.

Com relagcao a concentracao de nitrato verifica-se que até o sétimo
dia houve reducdao de 35,0 para 26,7 mg/L, seguida de um acréscimo
entre o sétimo e o décimo quarto dia de monitoramento do reator. Este
aumento esta associado a uma reposicao de material parcialmente
bioestabilizado, remanescente de amostras coletadas para analise,
indicando ter ocorrido o processo de nitrificacdo no conteddo do reator.

ARAUJO Jr. (2006) relata que a nitrificagdo ocorre a partir da
oxidacao do nitrogénio amoniacal a nitrato via nitrito quando o oxigénio
funciona como aceptor final de elétrons, haja vista o material reposto ter
entrado em contato com oxigénio do ar, ocasionando a oxidagdo do
nitrogénio amoniacal presente no conteddo do reator a nitrato via nitrito.
Ao fim do periodo de monitoracdao foi possivel atingir-se 41,4% em

eficiéncia de remocao de nitrato.
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Na Figura 5.3 sdo apresentados os perfis temporais referentes as
concentracdes de sulfato, sulfeto, fosforo total e ortofosfato solluvel, ao

longo da primeira etapa do trabalho.

Sulfato e Sulfeto PT e P. Orto
500 1 4
440 - 520 7
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S 320 >
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Tempo (d) Tempo (d)
—e— Sulfato —a— Sulfeto —o—PT ——P.orto
a) b)

Figura 5.3 Perfis temporais das formas de nutrientes, expressos como
sulfato, sulfeto, fosforo total e ortofosfato soluvel na primeira etapa do
trabalho: a) Concentracdes de sulfato e sulfeto; b) Concentragdes de

fosforo total e ortofosfato soluvel.

Analisando-se a Figura 5.3a observa-se o equilibrio que se
estabelece entre as concentragdes de sulfato e sulfeto no reator, ou seja,
a medida que o sulfato é reduzido (convertido) a sulfeto. Na situacao de
equilibrio, ocorrida aos 34 dias de monitoramento, as concentragdes de
sulfato e sulfeto praticamente se igualam, com valores de 346,5 e 347,2
mg/L, respectivamente.

Os elevados valores observados para as concentragoes de sulfeto no
meio, variando de 160,0 a 448,0 mg/L, conforme apresentado em
ANEXOS na Tabela 8.1, podem estar associados a inibicdo do processo
metanogénico para esta etapa. RINZEMA (1989) citado por VAN HAANDEL
e LETTINGA (1994), afirma que a concentracao de sulfeto para uma
toxicidade significativa é de 50 a 200 mg/L.

Os valores experimentais obtidos para relacdo DQO/S04™2

ao longo
da primeira etapa do trabalho tenham situado-se na faixa compreendida

entre 248 e 357 unidades, que esta bem além dos indicativos de
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competicido entre bactérias redutoras de sulfato e bactérias
metanogénicas. Entretanto, ndo foi verificado producao de metano para
esta etapa.

PEREIRA-RAMIREZ et al. (2000) mencionam que quando a relagao
DQO/S0472 fica inferior a dez e quando a concentracdo de DQO for maior
que 10 g/L ocorre uma potencial condicao de toxicidade ocasionada por
H,S. CHERNICHARO (1997) relata que para relacdes superiores a dez
grande parte do H,S produzido serd removido da fase liquida, em funcao
de uma maior formacao de biogds, diminuindo o efeito inibidor na massa
liguida. Neste caso, o problema também pode estar associado a carga
organica aplicada ao reator.

LEITE et al. (2004) mencionam que diversos fatores podem
influenciar no processo de digestdo anaerdbia, podendo se destacar a
temperatura, a carga organica aplicada, a presenca de materiais de
natureza toxica, entre outros.

Em relacdo a concentracdao de sulfato, FIGUEIREDO e VAZOLLER
(1991) citado por LAPA (2003) mencionam que em ambientes anaerdbios
em auséncia de sulfato bactérias sulforredutoras comportam-se como
microrganismos acetogénicos utilizando lactato e etanol para produzir
substrato como acetato, gas carbbnico e hidrogénio para as bactérias
metanogénicas.

No caso do presente trabalho as concentracdes de sulfato estiveram
presentes, variando de 313,5 a 486,5 mg/L, conforme apresenta a Tabela
8.1, em ANEXOS, alcancando-se eficiéncia de remocao na ordem de
35,6%. Entretanto, a primeira etapa do trabalho nao deu certo em
decorréncia dos residuos sdlidos vegetais utilizados para preparagao do
substrato e alimentacdo do reator apresentarem caracteristicas acidas,
elevadas concentragoes de sulfeto e reduzida concentracao de alcalinidade
total, que supostamente culminou em auséncia de produgdo de metano no
biogds gerado.

Com relacdo a remocao das formas de fosforo CARNEIRO (2005)

menciona que em sistemas de tratamento bioldgicos, os mecanismos se
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dao através de processos fisico-quimicos, a partir da precipitacdo de
fosfato, ou biologicamente, através da incorporacao de fosforo a biomassa
microbiana, utilizado para a sintese celular. O autor comentou que o
fosforo na forma inorganica tenderd a ficar acumulado no interior do
reator. No caso especifico deste trabalho os processos ocorrem
simultaneamente, no entanto, as formas do fésforo permanecem
acumuladas no conteldo do reator, haja vista o sistema ser alimentado
em regime de batelada e mantido homogeneizado e nao ter havido
descarte de efluentes. Este fato é constatado a partir dos percentuais de
remocoes obtidos para fosforo total e ortofosfato solivel, no decorrer da
primeira etapa do trabalho, que foram de apenas 13,3% e 14,1%,

respectivamente.

5.1.2 — 22 Etapa (B)

Para realizacao da segunda etapa do trabalho, foram utilizados nove
dos doze diferentes tipos de residuos sdlidos vegetais utilizados na
primeira etapa do trabalho, conforme apresentado na Tabela 4.3.

A escolha dos nove tipos de residuos utilizados na composicdo do
substrato para segunda etapa do trabalho foi fundamentada na
disponibilidade dos residuos no local de coleta e nas caracteristicas
guimicas dos residuos selecionados, principalmente pH e alcalinidade
total.

Os critérios de selegcdao foram baseados em uma caracterizagao
quimica, realizada individualmente nos doze tipos de residuos vegetais
apresentados na Tabela 4.1.

Os dados concernentes a caracterizacdo quimica sdo apresentados
na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 Caracterizacdo quimica e fisica dos residuos solidos vegetais utilizados para alimentacdo do reator

na primeira etapa do trabalho.

Tipos de Residuos/

Parametros ND | Tomate | Pepino | Banana | Cenoura | Manga | Meldo | Mamao | Melancia | jerimum | Goiaba | Maracuja | Laranja
pH 3 4,08 4,94 4,81 6,31 4,64 5,65 4,46 5,10 5,34 3,37 2,82 3,47
AT (gCaCOs/L) 3 0,10 0,23 0,51 0,64 0,19 0,78 0,15 0,18 0,36 0,03 0,02 0,03
AGV (gH-Ac/L) 3 0,81 4,67 1,46 0,42 0,70 0,65 1,49 0,16 0,69 1,09 2,04 1,20
DQO:¢ (g/L) 3 79,40 | 35,27 | 244,94 | 62,63 | 296,23 | 71,91 | 135,39 | 53,54 78,34 80,50 77,13 142,55
S0,4* (mg/L) 3 229,8 | 313,1 3,3 273,3 170,1 | 271,5 | 328,8 242,3 285,0 392,5 335,8 129,9
S? (mg/L) 3 214,0 52,7 216,3 204,0 192,3 | 266,7 | 319,0 101,3 54,0 298,0 223,7 442,7
ST (%) 3 5,40 8,85 26,03 8,38 18,71 6,96 12,62 5,45 6,91 16,53 12,55 20,13
STV (%) 3 64,86 | 84,99 | 60,70 79,53 88,05 | 74,16 | 71,87 80,59 71,81 81,52 88,84 80,31
STF (%) 3 35,14 | 15,01 | 39,30 20,47 11,95 | 25,84 | 28,13 19,41 28,19 18,48 11,16 19,69
TU (%) 3 94,60 | 91,15 | 73,97 91,62 81,29 | 93,04 | 87,38 94,55 93,09 83,47 87,45 79,87
COT (%) 3 36,0 47,2 33,7 44,2 48,9 41,2 39,9 44,8 39,9 45,3 49,4 44,6
PT (mg/L) 3 157,9 | 177,7 | 226,8 186,0 121,8 | 228,1 | 133,9 111,8 197,6 90,0 104,4 104,2
P. Orto (mg/L) 3 147,9 | 119,7 | 202,4 149,8 78,9 211,0 | 117,5 107,8 195,5 81,3 99,9 98,7
NTK (g/L) 3 1,15 1,24 2,01 1,78 0,84 2,15 0,65 0,71 0,82 1,26 1,47 0,65
Relagdo C/N 3 31,3 38,1 16,8 24,8 58,2 19,2 61,4 63,1 48,7 35,9 33,6 68,6
N-NH;* (mg/L) 3 144,7 | 177,3 | 158,3 137,7 81,3 248,7 | 154,3 104,7 143,7 84,0 169,3 195,3
NO, (mg/L) 3 1,35 1,54 0,79 2,05 2,28 3,18 2,74 1,00 2,31 1,56 0,64 7,76
NO5™ (mg/L) 3 | 296,32 | 170,86 | 843,93 | 350,04 | 555,13 | 405,19 | 506,38 | 305,38 60,62 | 931,43 | 94,49 386,05
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Deve-se salientar que os diferentes tipos de residuos vegetais foram
selecionados como alternativa de se resolver parcialmente os problemas
encontrados na primeira etapa do trabalho, associados as caracteristicas
ligeiramente acidas dos residuos, as elevadas concentragdes de sulfato, a
reducdo na carga organica aplicada, além da incorporagao de algumas
espécies quimicas favoraveis ao processo de bioestabilizacdao anaerdbia,
inclusive o pH e a alcalinidade total.

A reducao na carga organica teve maior relevancia a partir da
diluicdo do substrato com esgoto domeéstico, elevando o teor de umidade
e favorecendo a incorporacao de biomassa ao processo.

E importante mencionar que determinados tipos de residuos foram
adotados em funcao da disponibilidade na EMPASA (local de coleta).

Os residuos que apresentavam maior indice de descartes no local de
coleta eram compostos por banana, manga, jerimum, melao e melancia.

Com relacdo as caracteristicas quimicas foram excluidos aqueles
tipos de residuos com valores de pH inferiores a 4,0 unidades, os que
apresentavam concentragcoes de alcalinidade total inferiores a 0,1

gCaCOs/L e os que apresentavam elevadas concentragoes de sulfato.
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5.1.2.1 — Parametros Monitorados na 22 Etapa (B)

A Figura 5.4 apresenta o perfil do pH com os valores experimentais

concernentes a segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.4 Tendéncia de evolucao temporal dos valores de pH na 22 etapa
do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.4, verifica-se que os valores de pH obtidos
para segunda e a terceira cAmaras mantiveram-se sob condi¢cdes similares
de pH, com valores médios de 5,54 e 5,76, respectivamente. Para
primeira camara o valor médio obtido foi de 5,25 unidades de pH,
conforme apresenta a Tabela 8.1, em ANEXOS. SAN e ONAY (2001)
obtiveram equivalentes valores de pH em torno de 5,5, ao estudarem o
impacto da recirculagdo de lixiviado na degradacao de residuos sélidos
urbanos em biodigestor anaerdbio.

Os valores experimentais de pH estdao condizentes com as
caracteristicas ligeiramente acidas reportadas para os residuos solidos
organicos urbanos (Bouallagui et al., 2003; Callaghan et al. 1999, 2002;
Leite et al. 2003).
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Verifica-se que ao longo da segunda etapa do trabalho os valores de
pH mantiveram-se sempre variando. Este fato deve-se ao regime de
alimentacao aplicado ao reator e a adicdao de solugao de bicarbonato de
sédio 1,0 M, utilizado em alguns momentos, ao longo da segunda etapa
do trabalho. Os reduzidos valores de pH estdo associados as
caracteristicas acidas liberadas pelos residuos sdlidos vegetais, durante as
fases de hidrélise e acidogénese ocasionando na producao de &cidos
graxos volateis (FELIZOLA et al. 2006).

A redugcao no valor do pH afeta a taxa de crescimento de
microrganismos metanogénicos, devido ao acumulo de acidos graxos
volateis, comprometendo o desempenho do processo. Entretanto, os
reduzidos valores experimentais de pH ndo contribuiram na totalidade
para inibicdo do processo metanogénico, haja vista ter se verificado
producdo de metano nas trés camaras de reagao, mais especificamente
em C;, ao longo da segunda etapa do trabalho.

Os acréscimos nos valores experimentais de pH estdao associados a
adicdo da solucdao alcalinizante e a presenca de mecanismos de
tamponacdo dos residuos soélidos, retidos no reator, conferindo as etapas
acetogénicas e metanogénicas, onde ha consumo de substancias que
conferem caracteristicas acidas ao material parcialmente bioestabilizado.

Na Figura 5.5 é apresentado o perfil da alcalinidade total ao longo
do periodo de monitoracao do sistema experimental, na segunda etapa do
trabalho.
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Figura 5.5 Perfil temporal da alcalinidade total, no decorrer da segunda

etapa do trabalho.

Analisando-se o comportamento da Figura 5.5, verifica-se que nos
primeiros 40 dias de monitoramento a alcalinidade total no contelddo da
camara C; tendeu a aumentar, variando de 11,3 para 15,8 gCaCOs/L. Este
fato deve-se a adicao da solucdo de bicarbonato de sddio ao contelido da
camara.

Aos 84 dias de monitoramento os conteudos das camaras sao
transferidos e é perceptivel a elevacao da concentracdo de alcalinidade
total para as trés camaras de reagao, até os 118 dias. A partir deste
periodo é notdria a reducdo na concentracdo de AT para as trés camaras
de reacdo, mais especificamente para primeira camara. Vale salientar que
a partir dos 176 dias de monitoramento do reator o valor da concentragao
de AT para primeira camara manteve-se em uma média de 4,0 gCaCOs/L.

METCALF e EDDY (2003) mencionam que quando o processo de
digestao anaerdbia esta ocorrendo de forma satisfatoria a alcalinidade tera
valores situados entre 2 e 4 gCaCOs/L. Observa-se que apds os 176 dias
de monitoramento do reator o conteudo da primeira camara se encontra
na faixa teoricamente recomendada pelos autores para o bom

desempenho do processo de digestdo anaerdbia.
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A reducdo nos valores da alcalinidade total é evidenciada a partir
das reducbes nos valores de pH, em maior relevancia para primeira
camara de reacao, onde a alcalinidade acompanhou este decréscimo,
atingindo valor minimo de 1,6 gCaCOs/L aos 134 dias de monitoracdo.
Este fato foi verificado por FELIZOLA (2006), a autora ressalta que estas
variacdes devem-se ao fato de no interior da primeira camara ter ocorrido
a predominancia das etapas de hidrdlise e acidogénese, ocasionando a
producdo dos acidos graxos volateis.

AQUINO e CHERNICHARO (2005) relatam que a inibicao de
microrganismos pela acumulacdao de produtos provenientes da
acidogénese resulta na acumulacdao de acidos graxos volateis,
contribuindo para o consumo de alcalinidade e redugao no valor do pH.

CHERNICHARO (1997) menciona que o monitoramento da
alcalinidade em sistemas de tratamento anaerdbio é mais importante que
a verificacao do valor do pH, pelo fato deste ser expresso em escala
logaritmica.

Os elevados valores de alcalinidade total a partir dos 174 dias de
monitoramento do reator observado para as camaras C, e Cs estao
associados a elevacao da concentracdo de AGV para este periodo,
conforme se verifica na Figura 5.6, além das elevadas concentracbes de
nitrogénio amoniacal, presentes no substrato afluente, que contribui para
producao de alcalinidade.

Na Figura 5.6 apresenta-se o comportamento da evolugcdo temporal
das concentracdoes de acidos graxos volateis, ao longo do periodo de

monitoragao, na segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.6 Comportamento da evolugao temporal da concentracao de

acidos graxos volateis durante a segunda etapa do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.6, verifica-se que as concentragdes de
acidos graxos volateis no decorrer da segunda etapa do trabalho
apresentaram tendéncias de evolucdo de 7,8-10,1 gH-Ac/L e de 6,2-10,5
gH-Ac/L para as camaras C, e Cs, respectivamente, mais especificamente
entre 135 e 235 dias de monitoramento, atingindo valores médios de 9,2
e 9,8 gH-Ac/L, respectivamente para este intervalo, haja vista o substrato
afluente ja apresentar elevada concentracdao de AGV, na magnitude de 7,3
e 6,7 gH-Ac/L para as duas camaras, conforme verificado na Tabela 5.1.

Apesar dos elevados percentuais de remocdo de DQO total e soluvel
verificados para as camaras C, e C3 a concentracdo de AGV ainda
permaneceu elevada. Este comportamento também foi verificado por
SALGADO (2003), ao analisar o processo de digestdao anaerdbia aplicada a
fracdo organica de residuos sélidos urbanos recirculado com percolado.
Entretanto, a camara que apresentou maior estabilidade em termos de
remogcdao de AGV foi C;, com concentracao média de 5,8 gH-Ac/L, entre
135 e 231 dias de monitoramento. Para este periodo o valor minimo foi
observado aos 218 dias, na ordem de 3,1 gH-Ac/L, conforme apresenta a

Tabela 8.1, em ANEXOS . Vale salientar que durante a segunda etapa do
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trabalho o menor valor médio para concentracdo de AGV foi obtido em C;,
na ordem de 6,9 gH-Ac/L, para C, e C3 os valores médios foram de 8,0 e
8,8 gH-Ac/L, respectivamente. PICANCO (2004) ao monitorar um reator
anaerobio de batelada de um estdgio sem recirculagdao tratando fracao
orgéanica de residuos solidos urbanos (ST = 13%), inoculado com lixiviado
de aterro sanitdrio s6 obteve reducao gradual na concentracdao de AGV
ap6s 100 dias de monitoramento.

FELIZOLA (2006), em estudo similar ao adotado no presente
trabalho relata que nos processos de tratamento anaerdbio de residuos
organicos, a reducao na concentracao de acidos graxos volateis implica no
acréscimo acentuado do percentual de metano no biogas gerado. Os
maiores quantitativos de biogds e de metano foram verificados para
primeira camara, ao longo da segunda etapa do trabalho experimental,
conforme apresentado nas Tabelas 5.4 e 5.6, sendo o percentual de
metano contido no biogas de 61,5%.

Na Figura 5.7 apresenta-se a tendéncia de evolugdao temporal da

relacdo AGV/AT ao longo da segunda etapa do trabalho.

Relacdo AGV/AT
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—+—AGV/AT (C1) —— AGV/AT (C2) —a—AGV/AT (C3)

Figura 5.7 Variacdao temporal da relacdo AGV/AT na segunda etapa do
trabalho.
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O valor da relagdao AGV/AT informa sobre a estabilidade dos
processos de bioestabilizagdo anaerdbia. A literatura recomenda relagdes
situadas entre 0,1 - 0,3 unidades. Analisando-se 0s valores experimentais
das relacdes AGV/AT para as camaras C;, C, e Cs verifica-se que estes
valores se mantiveram superiores aos ideais para o processo de
tratamento anaerdbio, estes fatos estdo atribuidos as elevadas
concentracOes de acidos graxos volateis presentes no conteldo do reator.
No entanto, ndo foram evidenciados sérios problemas de instabilidade no
decorrer da pesquisa.

Conforme se verifica, 0os maiores valores experimentais foram
obtidos para as cdmaras C, e C; atingindo valores de 4,5 e 4,3 unidades,
respectivamente, além de apresentarem os maiores valores médios, na
ordem de 1,55 e 1,66 unidades. Para Cs a relacao AGV/AT manteve-se em
torno de 1,07, as médias dos valores se encontram na Tabela 8.1, em
ANEXOS.

Vale ressaltar que apesar do conteddo da primeira camara
apresentar valores superiores aos recomendados pela literatura, aos 38
dias de monitoramento, observou-se valor inferior ao preconizado por
CHERNICHARO (1997), haja vista ter se obtido razao AGV/AT de 0,29
unidades, o autor recomenda relacdes inferiores a 0,3 unidades. Valores
proximos aos ideais foram obtidos entre os 88 e 118 dias, indicando uma
boa capacidade de tamponamento para o periodo mencionado.

Para as camaras C, e C; verifica-se a tendéncia de decréscimo da
relacdo a partir dos 174 dias, & medida que a alcalinidade aumenta. E
importante mencionar que as redugdoes nos valores das relagdes AGV/AT
em alguns casos foram alcancadas a partir de uso de solugao de
bicarbonato de sodio.

Na Figura 5.8 apresenta-se o perfil da variagao temporal da DQO

total ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.8 Perfil da concentracao da DQO total ao longo da segunda etapa
do trabalho.

A partir da Figura 5.8 é possivel se verificar elevadas variagdes nas
concentracdes de DQO total para as trés camaras de reacao, ao longo da
segunda etapa do trabalho. As variagdes sao decorrentes do regime de
alimentacdo aplicado ao reator e da transferéncia de material
parcialmente bioestabilizado para as cdmaras C, e Csz. Conforme se
verifica, no inicio de cada alimentacdao as concentracdes de DQO total sao
sempre superiores para cada camara, no decorrer do tempo, as mesmas
tentem a diminuir gradativamente.

Para os primeiros 40 dias de monitoramento da primeira camara a
remocao de DQO total foi de 54,6%. Ao longo da segunda etapa do
trabalho foi possivel atingir-se eficiéncia de remocao de DQOt em C; na
ordem de 79,8%. Nota-se claramente que ao fim do periodo de
monitoracdo a camara que mostrou melhor desempenho foi a primeira
camara, haja vista as eficiéncias alcancadas para as camaras C, e Cs
terem sido de 77,7% e 70,9%, respectivamente.

Constata-se que os valores obtidos para as remocdes das formas de
DQO no presente trabalho foram bem superiores ao encontrado por LEITE

et al. (2009), ao tratarem residuos sdlidos vegetais em reator anaerdbio
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compartimentado ndao mecanizado, onde obtiveram 40% de eficiéncia de
remocao de DQO.
Na Figura 5.9 apresenta-se a variagdao temporal para concentragao

de DQO soluvel, no decorrer da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.9 Variacao temporal da concentracdo de DQO soluvel ao longo da

segunda etapa do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.9 verifica-se que as oscilacdes observadas
para DQO soluvel acompanharam aquelas observadas para DQO total,
sendo esta em uma menor magnitude. As variagdes observadas para as
concentracdes de DQO soluvel devem-se ao regime de alimentacdo do
reator, conforme mencionado para DQO total.

A DQO soluvel representa o material organico dissolvido e de facil
assimilacao por parte dos microrganismos mediadores do processo de
digestdo anaerdbia.

Ao analisar-se a Figura 5.9 verifica-se que a maior eficiéncia de
remocao de DQO soluvel foi alcancada para primeira camara de reacao,
na ordem de 87,2%, seguida da segunda camara com 80,5% e de 76,4%
para terceira. METCALF e EDDY (2003) destacam que a remogao de

matéria organica em sistemas anaerdbios chega a atingir valores situados
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entre 75% e 85%. No entanto, os valores obtidos para as trés cadmaras ao
longo da segunda etapa se encontram no patamar recomendado pelos
autores para o processo de tratamento anaerdbio.

Comparando-se as eficiéncias de remocgodes alcancadas para DQO
total e a DQO soluvel constata-se que € mais favoravel a remogao do
material organico em sua forma dissolvida por ser esta de mais facil
assimilacao por parte dos microrganismos mediadores do processo
anaerdbio. Este fato demonstra que a maior parte do material organico
soluvel foi removida nas trés camaras. No entanto, nota-se que a primeira
camara ao longo da segunda etapa do trabalho atingiu os melhores
desempenhos em termos de remocao de material organico total e sollvel,
expressos em termos de concentracdo de DQO total e soluvel.

PEREIRA-RAMIREZ et al. (2000) ao monitorarem um reator
anaerdébio de 2m?®, desprovido de agitagdo mecénica, tratando efluentes
de industria de Oleo de arroz, alcancaram eficiéncias maximas para
remocao de DQO total e sollvel de 63,6% e 58,5%, respectivamente.

NOUR (1996) ao avaliar o desempenho de um reator anaerdbio
compartimentado tratando esgoto doméstico obteve eficiéncias de
remocgao de DQO total variando de 29,7% a 75,7%.

Conforme se verifica, o RAC adotado para o presente trabalho
apresentou melhores desempenhos em termos de remogao de DQO total e
soluvel que os reatores mencionados pelos autores citados.

Na Figura 5.10 apresenta-se o perfil temporal das concentragdes de

solidos totais e sodlidos totais volateis na segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.10 Variacdo temporal das concentragdes de sodlidos totais e

solidos totais volateis aplicados ao reator na segunda etapa do trabalho.

Em sistemas de tratamentos bioldgicos a eficiéncia de remocdo de
material organico esta associada a presenca de uma equilibrada biomassa
bacteriana, que seja capaz de adaptar-se a flutuacdes de cargas organicas
aplicadas, a presenca de materiais toxicos aplicados ao substrato e as
variacoes das condigcdes ambientais inerentes ao sistema.

Ao longo da investigacao experimental foi possivel obter-se elevada
eficiéncia em remocao de material organico, principalmente, de DQO
soluvel e sdlidos totais volateis. Ao analisar-se a Figura 5.10 deduze-se
gue a eficiéncia de remocao de STV para a camara C; foi de 82,3% para
as camaras C, e Cz foram obtidas eficiéncias na ordem de 77,0% e
70,2%, respectivamente.

LEITE et al. (2009) ao trabalharem com residuos soélidos vegetais
em reator anaerdobio compartimentado (RAC) nao mecanizado sob
condicdes semelhantes de temperatura e concentragcao média de solidos
totais no patamar de 40 g/L, obtiveram eficiéncia de remocgdo de sodlidos
totais volateis de 69%. Conforme se verificou, o reator RAC adotado para
este trabalho mostrou melhor desempenho para remogao de sélidos totais

volateis que o RAC ndo mecanizado.

PPGQ - UFPB



RESULTADOS E DISCUSSOES 102

BOUALLAGUI et al. (2003) ao trabalharem com residuos de frutas e
verduras em reator anaerdbio tubular sob condicdes de mistura
mecanizada operado na faixa mesofilica obtiveram eficiéncia de remocao
de sdlidos totais volateis na ordem de 75%, produzindo biogas com 65%
de metano. Percebe-se que o reator monitorado pelos autores citados
mesmo operando na faixa de temperatura mesofilica (351 °C) obteve
remocao de STV inferior ao obtido para as camaras C; e C,; do RAC
adotado no presente trabalho, monitorado a temperatura ambiente (205
°Q).

Em relacdo aos sdlidos totais, a concentracao em C; variou de 15,2
a 40,0 g/L, em C, de 13,5 g/L a 38,2 g/L e em C3 de 20,5 g/L a 38,4 g/L,
conforme apresenta a Tabela 8.1, em ANEXOS.

No decorrer do trabalho foi possivel atingir-se percentuais de
remocgoes de 62,0%; 64,6% e 46,6% em C;, C, e Cs, respectivamente.
Apesar de afirmagdoes feitas por LEITE e POVINELLI (1999) ao
mencionarem que o comportamento dos ST nao expressa de maneira
satisfatdoria os mecanismos na digestdo anaerdbia, conforme ja
mencionado, foi possivel obter-se elevados percentuais de remocgdes para
os sélidos totais, principalmente, em C; e C..

A Figura 5.11 apresenta a variacao temporal das concentracoes de

sulfato, ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.11 Variacao temporal da concentracao de sulfato ao longo da

segunda etapa experimental.

Analisando-se a Figura 5.11, nota-se que as variagdes nas
concentragbes de sulfato para as trés camaras sdo freqlientes, ao longo
da segunda etapa do trabalho. Conforme ja mencionado, estas variagoes
sao decorrentes do regime de alimentacao aplicado ao reator.

Nota-se que 0s maiores picos representando as maiores
concentracoes de sulfato decrescem progressivamente da primeira para
terceira camara. Significa dizer que as maiores concentracdes de sulfato
foram aplicadas a primeira camara, sendo estas removidas
gradativamente de C; para Cs. Neste contexto, os percentuais de
remocgoes obtidos foram de 96,9%; 96,5% e 98,0% para C;, C; e G,
respectivamente.

Nota-se que as eficiéncias maximas em termos de remocdo de
sulfato foram alcancadas para Cs e C;, indicando a possibilidade de
inibicdo de bactérias metanogénicas por bactérias sulforredutoras, mais
especificamente em Cs.

A reducao na eficiéncia em remocdo de sulfato da primeira para
terceira camara pode estar associada a reducdao de populacdoes de

bactérias sulforredutoras da primeira para terceira camara.
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Salienta-se que as eficiéncias maximas em remocdo de material
organico expresso em termos de STV, DQO total e soluvel também foram
observadas para a série de cdmaras, obedecendo a mesma seqliéncia
observada para sulfato, indicando ser descartdvel a possibilidade de
competicao entre bactérias redutoras de sulfato, e bactérias
metanogénicas, mais especificamente na primeira cdmara, haja vista ter-
se obtido as melhores eficiéncias de remocdes.

CHERNICHARO (1997), afirma que na pratica uma inibicao mais
relevante das bactérias metanogénicas sé ocorre quando a relagao
DQO/S0472 é inferior a 7, isto com forte influéncia do pH, ou seja, quando
o valor de pH do meio em digestao situa-se fora da faixa situada entre 6,0
e 8,0 unidades de pH, faixa 6tima para o crescimento das populagao de

bactérias metanogénicas e a relacdo DQO/S0,

é inferior a 7 unidades,
segundo o autor citado.

LENS et al. (1998) relatam que para relagdo DQO/S0, igual a 0,67,
ha sulfato suficiente para que toda matéria organica seja consumida via
sulfetogénese. No caso em que o valor da relacdo situa-se acima de 0,67
os processos sulfetogénicos e metanogénicos podem  ocorrer
simultaneamente, no entanto, abaixo desse valor, a sulfetogénese pode
limitar o processo.

Os valores experimentais da relacio DQO/SO4? obtidos para as
camaras C;, C; e C3 mantiveram-se bem além dos valores indicativos de
inibicdo reportados por Chernicharo (1997) e Lens et al. (1998), variando
de 37-599, 53-1.730 e de 89-2.510 para Ci, C, e C;, respectivamente.

Conforme verificado, no decorrer do monitoramento do sistema
experimental ao longo da segunda etapa do trabalho a relagdo DQO/S0,4™
manteve-se sempre acima das faixas reportadas pelos autores citados,
chegando a alcancar valores exorbitantes, na ordem de 2.510 unidades
para Cs. Este fato deve-se a reduzida concentracao de sulfato aos 120
dias, em Cs3, no decorrer da segunda etapa do trabalho.

A Figura 5.12 apresenta a evolucao temporal das concentracdes de

sulfeto para segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.12 Perfil temporal da concentracao de sulfeto para segunda etapa
do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.12 verifica-se que o sulfeto foi monitorado
entre os 40 e 210 dias de operagao do reator.

Verifica-se que as maiores concentracdes de sulfeto foram
identificadas para as camaras C; e Cs3, os valores maximos obtidos foram
de 510,0 mg/L; 427,0 mg/L e 595,0 mg/L para as camaras C;, C; e Cgs,
respectivamente, conforme indicado na Figura 5.12 e apresentado na
Tabela 8.1, em ANEXOS.

Para terceira camara foi obtido o maior valor médio experimental,
na ordem de 373,0 mg/L, conforme apresentado na Tabela 8.1. Constata-
se que os valores maximos obtidos para as concentracdes de sulfeto estao
diretamente relacionados com as eficiéncias maximas de remocgoes de
sulfato, conforme ja mencionado.

ISA et al. (1986); HARADA et al. (1994) comentam que a presenca
de sulfato no meio em digestao pode ocasionar interagcdes competitivas
entre bactérias sulforredutoras, bactérias acidogénicas e aquelas
produtoras de metano.

E importante ressaltar que o sulfato esteve presente nas trés
camaras de reacdo, ao longo do periodo experimental. No entanto, os

indicativos de competicao entre bactérias sulforredutoras e metanogénicas
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foram descartados pelo valor da relacgio DQO/S0.4*. Entretanto, as
concentragdes de sulfeto nas trés camaras se encontram acima da faixa
de toxicidade, conforme menciona RINZEMA (1989) citado por VAN
HAANDEL e LETTINGA (1994).

Na Figura 5.13 é apresentada a variacdo temporal da concentragao

de fdsforo total, na segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.13 Variacao temporal das concentracdes de fosforo total para as

trés camaras no decorrer da segundo etapa do trabalho.

Ao analisar-se a Figura 5.13, verificam-se elevadas variagdes nas
concentracdes de fosforo total para as trés cdmaras de reacdo. E
importante salientar que no caso especifico de reator anaerdbio de
mistura completa, alimentado em regime de batelada, ocorrem apenas
transformacdes e incorporacdao das formas de fdésforo a biomassa,
resultantes dos processos bioquimicos desenvolvidos no interior do reator.
Neste caso, o material permanece em suspensao, ficando retido como
massa acumulada no conteldo do sistema, segundo afirmacodes feitas por
CARNEIRO (2005), ja mencionadas. Este fato é evidenciado ao se
comparar os valores médios das concentragdes de fésforo total no interior

das trés camaras de reagao, que foram de 120,3 mg/L, 120,9 mg/L e
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144,3 mg/L para as camaras C;, C, e Cs, respectivamente, conforme
apresentado em ANEXOS, na Tabela 8.1. Vindo realgar as afirmagoes
feitas por CARNEIRO (2005), ao mencionar que em sistemas bioldgicos o
fosforo inorganico tende a ficar acumulado, sendo a fracdao organica
utilizada para o metabolismo bacteriano.

Nota-se claramente as evidéncias de acumulagao de fésforo total no
contelido da terceira camara, haja vista no conteiddo de Cs conter maior
concentracdao de fosforo total, visto que, durante todo o periodo de
monitoragao (294 dias) o material parcialmente bioestabilizado
permaneceu acumulado, ou seja, ndao houve descarga de efluentes do
reator durante todo o periodo experimental, havendo apenas a coleta de
material para analise.

Na Figura 5.14 apresenta-se a variacao temporal das concentracoes

de ortofosfato soluvel ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.14 Variacao temporal da concentracao de ortofosfato sollvel ao

longo da segunda etapa do trabalho.

O ortofosfato sollvel constitui as formas de fosforo diretamente

disponiveis para o metabolismo bacteriano.
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Ao analisar-se a Figura 5.14, verifica-se que as concentragdes
experimentais de ortofosfato acompanham relativamente as mesmas
variacoes verificadas para o fésforo total, sendo este em menor
magnitude.

Os acréscimos observados nas concentragdes de ortofosfato estao
associados ao regime de alimentacao aplicado ao reator e ao processo de
hidrélise, solubilizacdo das formas de fosforo presentes no conteldo do
reator, desenvolvida nas trés camaras de reacgoes.

MALAVOLTA (1976) afirma que no tratamento de esgotos o fosforo
organico é convertido (hidrolisado) a ortofosfatos. Salienta-se que além
das formas de fosforo contidas nos RSV ainda havia a fragao proveniente
do esgoto doméstico, utilizado na preparacao do substrato, ao longo da
segunda etapa do trabalho. Von Sperling (1996); Metcalf e Eddy (1991)
afirmam que polifosfatos sofrem hidrélise em solucdes aquosas para
formar ortofosfatos, porém, ressaltam que as reagdes do processo de
hidrélise sdo muito lentas.

Um outro fator de elevagao nas concentracdes de ortofosfato pode
estar associado a acumulacdao do mesmo no conteudo de cada céamara,
mais especificamente em Cs. As evidéncias de acumulagcao sdao
constatadas a partir dos valores médios das concentracdes de ortofosfato
solivel nas trés camaras de reagdes, que foram de 87,7 mg/L; 104,3
mg/L e 118,4 mg/L, em C;, C, e Cs, respectivamente, conforme
apresentado em ANEXQOS, na Tabela 8.1.

No decorrer do presente trabalho as eficiéncias de remocdes obtidas
para as concentracdoes de ortofosfato foram de 68,1%; 65,7% e 45,6%
nas camaras C;, C, e Cs, respectivamente. A redugao nas eficiéncias de
remocgdes observadas ao longo de periodo experimental em cada camara
pode estar associada a incorporacao de fosfatos a biomassa, além de
processos de precipitacao quimica. VON SPERLING (1998) menciona que o
fosforo constitui um dos nutrientes essenciais para o crescimento dos

microrganismos responsaveis pela estabilizacdo da matéria organica nos
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sistemas bioldgicos. No entanto, o autor considera insatisfatéria a
remocao das formas de fosforo para reator anaerdbio compartimentado.
Na Figura 5.15 apresenta-se a variacdo temporal das concentracoes

de nitrogénio total Kjeldahl no decorrer da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.15 Variacdo da concentracao de nitrogénio total Kjeldahl na

segunda etapa do trabalho.

Ao analisar-se a Figura 5.15 verifica-se que as concentracdoes de
NTK variaram de 162,0 g/L a 632,6 g/L em C;, de 270,5 g/L a 1.042,0 g/L
em C, e de 500,8 g/L a 999,2 g/L em C;, os dados se apresentam na
Tabela 8.1, em ANEXOS.

As eficiéncias de remocgoes obtidas para as cadmaras C;, C, e Cs
foram de 74,4%, 74,0% e 49,9%, respectivamente. No entanto, NOUR
(1996) ao monitorar um RAC tratando esgoto doméstico relata que obteve
baixas eficiéncias em remocdao de NTK, o autor atribuiu o baixo
desempenho as caracteristicas do processo anaerdbio. E importante
salientar que os niveis de NTK presentes nos RSV sdo bem superiores aos
encontrados nos esgotos domésticos.

Nota-se claramente que a primeira camara apresentou o melhor

desempenho em termos de remogao de NTK. Este fato pode ser atribuido
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ao valor da relagcao C/N aplicada ao reator, na ordem de 23,4, sendo C; a
Unica cdmara a apresentar o maior valor experimental da referida relacao,
ao longo da segunda etapa do trabalho, conforme verificado na Tabela
5.1. LEITE et al. (2002) e YADVIKA et al. (2004), afirmam que o valor
teoricamente recomendado para relagcao C/N de substratos aplicados a
reatores anaerobios deve variar de 20 a 30 unidades.

A menor relacao C/N foi aplicada em Cs, na ordem de 8,5 unidades,
além da menor carga de NTK aplicada de 2,9 mgNTK/d, conforme
verificado na Tabela 5.1. Neste contexto, a menor eficiéncia em remocao
de NTK alcancada em Cs pode estar atribuida a estes fatores.

Na Figura 5.16 é apresentada a tendéncia de evolucao temporal das
concentracdes de nitrogénio amoniacal para segunda etapa do trabalho. O
monitoramento deste parametro € de grande importancia, pois
dependendo da concentracao existente no reator sua presenca pode ser
benéfica ou até mesmo limitante para o processo metanogénico. LIMA
(2002) relata que a bioestabilizacdo de compostos ricos em proteinas
conduz a formacdo de bicarbonato de amoénia atuando como fonte de
nitrogénio e funcionando como agente tampdo para massa de residuos

s6lidos organicos.
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Figura 5.16 Variacao temporal da concentracdo de nitrogénio amoniacal

para segunda etapa do trabalho.
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Analisando-se a Figura 5.16, observa-se que nos primeiros 25 dias
de monitoramento do reator a concentracao de nitrogénio amoniacal em
C; atingiu o valor maximo de 746,0 mg/L, conforme apresentado em
ANEXOS, na Tabela 8.1, quando condicdes de anaerobiose prevaleciam no
interior da referida cdmara, reduzindo-se para 621,6 mg/L aos 35 dias de
operacdo do reator. Este decréscimo estd associado a uma adicao de
solucdao alcalina (bicarbonato de sdédio) ao conteldo de C;, haja vista
haver a possibilidade de a solugdao adicionada conter oxigénio dissolvido,
ocasionando o processo denominado de nitrificagdo no conteldo da
primeira camara.

MALAVOLTA (1976) menciona que na nitrificacdo ocorre o processo
de oxidacdo bioldgica da amodnia a nitrato via nitrito mesmo a baixas
concentragdes de oxigénio molecular (0,3 mgO/L).

O processo de nitrificacdo é evidenciado nas Figuras 5.17 e 5.18,
onde as concentragdes de nitrito e nitrato sdo aumentadas
respectivamente de 0,01 mg/L para 0,07 mg/L e de 5,3 mg/L para 18,7
mg/L, no periodo compreendido entre 25 e 35 dias de monitoramento do
reator. Pode-se constatar que em um processo anaerobio bem
balanceado, todos os produtos de uma etapa metabdlica anterior sao
convertidos para a etapa seguinte, sem acumulo significativo dos produtos
intermediarios.

O efeito da solugao alcalinizante também ¢é evidenciado nas Figuras
5.4 e 5.5 a partir da elevagao dos valores do pH de 5,83 a 7,94 e da
alcalinidade total de 10,9 a 15,0 gCaCOs/L, entre 25 e 35 dias. O mesmo
caso foi verificado para as cdmaras C; e C3 no periodo compreendido entre
125 e 130 dias; para as camaras Ci, C, e C3 entre 145 e 150 dias e para
C, entre 135 e 145 dias de monitoramento do reator.

Salientar-se que a redugdo na concentracdao de nitrogénio
amoniacal, em C; aos 35 dias, ainda pode esta associado a utilizacdao de
amonia para o metabolismo bacteriano, haja vista o nitrogénio ser um

nutriente necessario para os microrganismos. Este fato é constatado por
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OLIVEIRA (1993) ao afirmar que o nitrogénio € um dos nutrientes
requeridos para digestdo anaerdbia.

Apdés 40 dias de monitoramento do reator a concentracdao de
nitrogénio amoniacal presente em C; manteve-se na média de 225,9
mg/L, valor bem inferior ao obtido para as cdmaras C, e Cs, evidenciando
o fato de que o processo de hidrdlise ainda ndo havia se desenvolvido de
maneira satisfatoria.

No periodo compreendido de 50 e 200 dias de monitoramento as
concentragdes de nitrogénio amoniacal em C, e C3 mantiveram-se na
média de 236,0 e 297,0 mg/L, respectivamente. Apds este periodo é
perceptivel um brusco aumento nas concentracdes de amoénia das referida
camaras, mantendo-se na média de 486,0 e 456,0 mg/L,
respectivamente. Este aumento foi decorrente de uma alimentacao
aplicada ao reator.

A elevagdao na concentracdo de nitrogénio amoniacal pode causar
situacOes de instabilidade ao reator, ocasionada pela toxicidade por
amonia. OLIVEIRA (1993) afirma que a amobnia livre (NH3) em
concentracoes acima de 150 mg/L ocasiona inibicao ao processo de
fermentacdao. O autor comenta que a toxicidade ocasionada por amonia
pode ser corrigida através do controle da relagcdao C/N, ou pela diluicao
com agua.

BAERE et al. citado por KAPARAJU e RINTALA, (2005) comentam
que concentragdes de nitrogénio amoniacal na forma iénica (NH4*) podem
ser inibitérias para valores situados acima de 4 g/L. No entanto, a
possibilidade de toxicidade por amoénia é descartada por GONCALVES
(2005) ao afirmar que em pH igual ou inferior a 7,2 a forma predominante
€ a idnica (NH4"), considerada menos toxica que a forma livre (NH3) que é
predominante em meio alcalino.

VON SPERLING (1996a) é mais tolerante, assegurando que em
situacoes em que o pH do meio é inferior a 8,0 praticamente toda amonia

se encontra na forma ionizada, por sua vez quando o pH é igual a 9,5,
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aproximadamente 50% do nitrogénio amoniacal se encontra na forma
molecular (NH3) e 50% na forma ionica.

No caso do presente trabalho, o reator foi monitorado a pH abaixo
da faixa indicativa de toxicidade pelas formas de amonia livre e ibnica. O
valor maximo do pH experimental foi de 7,94 unidades, obtido em C; aos
35 dias de monitoramento do reator.

Os acréscimos nas concentracdes de nitrogénio amoniacal apds a
alimentagcdo do reator em C; e C; ainda podem estar associados a
conversao bioldgica de materiais organicos nitrogenados, presentes nos
residuos solidos vegetais, tais como proteinas, aminoacidos e uréia que
sao convertidos a amoénia em um processo denominado de amonificagao.

IGLESIAS et al. (1999) ao tratarem residuos sélidos municipais
verificaram que o nitrogénio amoniacal é resultante da decomposicao do
nitrogénio organico contido nos residuos. Salienta-se que para as camaras
C, e C5 as producgdes de nitrogénio amoniacal foram bastante similares,
sendo que em Cs foi obtida a menor eficiéncia em remogdo de NTK. Este
problema foi enfrentado por NOUR (1996), o autor atribui a baixa
eficiéncia de remogao de NTK as caracteristicas do processo anaerdébio,
haja vista VAN HAANDEL e LETTINGA (1994) mencionarem que para se
efetuar a remocao bioldgica de nitrogénio se faz necessario que se
submeta o substrato a ser tratado a periodos alternados de presenca e
auséncia de oxigénio dissolvido, em suma, a remocdo de nitrogénio requer
sistemas conjugados, aerdébio-anaerdbio.

E importante mencionar que apenas para as camaras C, e C3 os
valores da relacao C/N mantiveram-se abaixo dos valores preconizados
pela literatura que é de 20 a 30. Os valores experimentais obtidos para
referida relacdao nas referidas camaras foram de 10,3 e 8,5 unidades,
respectivamente.

Na Figura 5.17 sdao apresentadas as tendéncias de evolugdes
temporais das concentragdes de nitrito no decorrer da segunda etapa do
trabalho.
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Figura 5.17 Comportamento da variacao temporal das concentragoes de

nitrito para segunda etapa do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.17, observa-se que as concentragdes de
nitrito nas trés camaras de reacao apresentaram variacdes ao longo da
segunda etapa do trabalho. Estas variacdes estao associadas ao regime de
alimentacao aplicado ao reator e a adigao da solugao alcalina, ocasionando
o processo de nitrificagdo quando ha presenca de oxigénio dissolvido no
meio e a desnitrificagcdo quando passa a predominar condicoes de
anaerobiose, conforme observacoes feitas anteriormente.

VAN HAANDEL e LETTINGA (1994) alegam que 0S processos
nitrificacdo e desnitrificacdao ocorrem em diferentes ambientes, ou seja,
em situacdes opostas de presenca e auséncia de oxigénio dissolvido,
respectivamente. No entanto, a remocao de nitrito ocorre desde que
condicoes de anaerobiose sejam mantidas no interior do reator.

As maiores eficiéncias em remocgdes de nitrito obtidas para as
camaras C;, C; e C3 foram de 99,0%; 95,9% e 91,1%, respectivamente,
alcancadas nos periodos compreendidos entre 0-25; 64-70 e de 114-135
dias, respectivamente. No entanto, ao fim do periodo de monitoracao os

percentuais alcancados para as camaras C;, C; e Cs foram de 99,0%,
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99,9% e 99,9%. TIEDJE (1988) afirma que o primeiro passo para
desnitrificacdo é a reducao de nitrato a nitrito e de nitrato a 6xidos de
nitrogénio e nitrogénio molecular.

VICTORIA et al. (1992) mencionam que em condicdes de valores de
pH acima de 7,0 a liberacao de nitrogénio molecular (N,) sera favorecida,
sendo que valores inferiores a 6,0 unidades favorecem a liberagao de
oxidos de nitrogénio. No caso deste trabalho os valores de pH
mantiveram-se abaixo de 8,0 unidades, apontando para liberacao de
oxidos de nitrogénio no biogas gerado.

Com relacdao a temperatura VICTORIA et al. (1992) relatam que a
faixa otima para que ocorra a desnitrificacdo estd compreendida entre 25
e 65 °C para valores superiores ou inferiores a desnitrificacdo sera
reduzida. Conforme ja mencionado o RAC utilizado para o
desenvolvimento deste trabalho foi monitorado a temperatura ambiente
(20+5 °C). No entanto, a partir dos elevados percentuais de remocées de
nitrito, da faixa de pH e da temperatura operacional pode-se verificar que
praticamente nao houve possibilidades de interrupgdes no processo de
desnitrificagao.

Na Figura 5.18 sao apresentadas as tendéncias temporais das

concentragdes de nitrato concernentes a segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.18 Comportamento da variacao temporal das concentragdes de

nitrato para segunda etapa do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.18, observa-se um comportamento similar
ao observado para o perfil temporal das concentracdes de nitrito. Este fato
estd associado as observacbes feitas para o comportamento das
concentragbes de nitrito nas trés camaras do RAC monitorado neste
trabalho. No decorrer da segunda etapa do trabalho as concentracdoes de
nitrato para as camaras C;, C, e C5 variaram de 0,7 a 27,1 mg/L de 2,6 a
26,0 mg/L e de 3,3 a 28,5 mg/L, respectivamente, conforme apresentado
em ANEXQOS, na Tabela 8.1. Nota-se que a maior variacao foi observada
para primeira camara, a unica que recebe substrato “fresco”, ou seja,
aquele que havia mantido contato recente com oxigénio do ar.

Conforme ja mencionado, MALAVOLTA (1976) afirma que 0,3
mgO-,/L ja é suficiente para ocorrer a oxidacdo de amoénia a nitrato via
nitrito. As maiores eficiéncias em remocdes de nitrato obtidas para as
camaras C;, C, e C3 foram de 79,8%, 73,0% e 80,6% respectivamente,
alcancadas nos periodos compreendidos entre 130-145; 40-52 e 127-135
dias, respectivamente. Ao fim do periodo de monitoramento do reator foi

possivel alcangar-se eficiéncias de remogoes para as referidas camaras de
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97,4%, 90,0% e 88,3%, respectivamente. Os elevados percentuais de
remocao de nitrato estdao associados ao processo de desnitrificagao
ocorrido no interior do reator. Nota-se que nas trés camaras de reacao
estes percentuais de remogoes foram sempre inferiores aos obtidos para
remocao de nitrito. Este fato estd associado a instabilidade dos ions nitrito
no meio em reagao. WELCH et al. (1992) mencionam que os ions nitrito a
baixas concentragdes sao facilmente oxidados a nitrato.

Em resumo, pode-se afirmar que a segunda etapa do trabalho deu
certo, haja vista a reducdao na carga organica aplicada ao reator
possibilitar reducao na concentracdo de sélidos totais e favorecer o
processo de digestao anaerdbia, propiciando o aumento nas eficiéncias de
remocdao de material organico, expresso em termos de DQO total, DQO
soluvel e STV, favorecer a remocdo de nutrientes e contribuir para
estabilidade do sistema, visto que em C; o valor da relacao AGV/AT
atingiu a faixa teoricamente recomendada pela literatura, além de se ter
alcancado producao de biogas com 61,5% de metano.

Os percentuais de remocao de material organico na segunda etapa
do trabalho foram aumentados na seguinte ordem: DQO total de 54,1% a
79,8%, DQO soluvel de 54,0% a 87,2% e STV de 41,9% a 82,3%.

Em relacao aos nutrientes, mais especificamente sulfato, NTK, nitrito
e nitrato as eficiéncias foram aumentadas na seguinte ordem: sulfato de
35,6% a 98,0%, NTK 67,3% a 74,4%, nitrito de 86,0% a 99,0% e nitrato
de 41,4% a 97,4%.

Salienta-se que as melhores eficiéncias de remocgdes para todos os
parametros aqui mencionados foram obtidas apenas para primeira cdmara
de reacao, ao longo da segunda etapa do trabalho. Este caso pode ser
atribuido ao fato do substrato recentemente preparado ter mantido o
primeiro contato na primeira camara de reacao e do material mais
facilmente biodegradavel ter sido consumido no interior da referida
camara. Neste contexto, verifica-se que a primeira cdmara se destacou
entre as trés, mostrando os melhores desempenhos ao longo da segunda

etapa do trabalho.
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5.2 — Fracao Gasosa

O volume de biogads produzido durante o processo de
bioestabilizacdo anaerdbia do material organico estudado foi medido
continuamente e os volumes da producao acumulada do biogds para as

duas etapas do trabalho sao apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Producao acumulada do biogas produzido durante o periodo de

monitoracao do sistema experimental, ao longo das duas etapas do

trabalho.
R Periodo de Monitoracao Producao Acumulada de Biogas

Etapas Camaras
(dias) (L)
12 Etapa Cy 50 23,6
Cy 231 56,0
22 Etapa G, 273 25,3
Cs 294 7,4

Analisando o comportamento da producdo acumulada de biogas
apresentado na Tabela 5.4, observa-se que ao final do periodo de
monitoracao do reator o maior volume quantificado de biogas foi obtido
para primeira camara de reacdo, no decorrer da segunda etapa do
trabalho, haja vista os maiores percentuais de remocao de material
organico terem ocorrido no conteudo da referida cdmara.

O menor volume de biogas foi obtido para terceira camara. A média
geral de producdao de biogas por camara de reacao ao fim do periodo de
monitoracao do reator variou na seguinte ordem: C; = 79,6 L; C; = 25,3 L
e C3 = 7,4 L. Valendo salientar que as medidas de volumes foram
realizadas a temperatura ambiente 20+5 °C, sob pressao de 1 atm.

A reducdo na taxa de producao de biogas observada para as
camaras C, e Cs3 pode estar associada a predominancia da etapa
acidogénica, ocasionando a elevacao das concentracdoes de acidos graxos

volateis originadas no conteudo do reator, no decorrer da segunda etapa
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do trabalho, conforme verificado na Figura 5.6. Visto que, no periodo
compreendido de 180 a 235 dias as concentragdes de AGV aumentaram
consideravelmente, onde mantiveram-se com valores médios de 9,6 e 9,9
gH-Ac/L, permanecendo elevadas até o final do periodo de monitoracdo.

Este problema foi enfrentado por SALGADO (2003), conforme ja
mencionado. Ressalta-se que a primeira cdmara que apresentou maior
producdao de biogas foi a que apresentou o menor valor médio da
concentracao de AGV, na ordem de 6,9 gH-Ac/L, conforme se deduz na
Figura 5.6.

Na Tabela 5.5 sao apresentadas as taxas de producao de biogas em
funcdo das massas de DQO total e STV transformadas, durante o periodo
de monitoragao do sistema experimental, ao longo das duas etapas do
trabalho.

Tabela 5.5 Taxas de producdes especificas de biogas em funcdo das

massas de DQO total e STV aplicadas.

Etapas Camaras L biogas.g*.DQOt L biogds.g*.STV
12 Etapa C 0,08 0,25

Ci 0,25 0,71
22 Etapa G 0,49 1,41

Cs 0,15 0,57

Analisando-se a Tabela 5.5, observa-se que na segunda etapa do
trabalho a taxa de producdo de biogas em funcao da massa de DQO:
aplicada em C, foi cerca de 2 vezes maior que a obtida em C;, sendo esta
aproximadamente 3 vezes maior que a obtida em C;. O mesmo caso foi
verificado para producdo de biogas em funcdo das massas de STV
aplicadas.

Ao comparar-se as duas etapas estudadas verifica-se que as taxas
de producdes na segunda etapa foram de duas a seis vezes superiores as

encontradas na primeira. Ainda é possivel se verificar para todos os casos
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que as taxas de producgdo de biogas em fungao das massas de STV foram
sempre superiores aquelas em fungdo da DQO total aplicada.
Supostamente, devido ao fato dos STV serem mais facilmente assimilaveis
pelas populacdes mediadoras do processo anaerébio, haja vista na DQO
total conter a fracdo particulada que se torna de dificil assimilacdo por
parte dos microrganismos. Visto que, LEITE e POVINELLI (1999)
mencionam que a eficiéncia de transformacao de massas de soélidos totais
volateis deve-se a presenca de compostos de facil biodegradagao, do tipo
proteinas, agucares, lipidios e outros.

Salienta-se que os valores experimentais das taxas especificas de
producdo de biogas expressas em termos de L de biogds/gSTV presentes
na Tabela 5.5, exceto em C;, estao dentro das faixas reportadas por Rao
et al. (2000); Stroot et al. (2001); Bouallagui et al. (2003); Murto et al.
(2004); Rao e Singh (2004), ao monitorarem biodigestores anaerodbios
com diferentes configuragoes, tratando a FORSU com diferentes tipos de
substratos organicos, diferentes concentragdes de soélidos totais, a
diferentes temperaturas e tempos de retencdes hidraulicas. Sendo que o
terceiro autor trabalhou com a biodigestao anaerdbia de residuos de frutas
e verduras.

Na Tabela 5.6 sao apresentados os volumes da producao acumulado
do metano contido no biogas, produzido nas trés camaras do reator, no
decorrer da segunda etapa do trabalho.

Convém salientar que para primeira etapa do trabalho nao foi
observada producdao de metano, supostamente devido ao fato da elevada
carga organica aplicada e situacdes de toxicidade ocasionada por acidos
graxos volateis, sulfato e sulfeto, causando situacdes de instabilidade ao
conteldo da primeira camara.

A tendéncia de produgdo de metano em reator anaerdbio tratando
residuos solidos organicos € aumentar no decorrer do tempo. Isto em
decorréncia da presenca de compostos carbonaceos, de nutrientes e de

condicdes ambientais favoraveis. Ao longo do periodo de bioestabilizacao
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anaerdbia ocorrera a reducdo das fontes de carbono e nutrientes,

ocasionando a redugcao do metano no biogas.

Tabela 5.6 Producao acumulada de metano ao longo da segunda etapa do

trabalho.
. Periodo de Monitoracdo | Producdao Acumulada de CH,4
Etapa Camaras
(dias) (L)
G 231 3,44
2° Etapa C, 273 1,84
Cs 294 0,12

Analisando-se os dados da Tabela 5.6 verifica-se que ao final de 231
dias de monitoramento do reator a primeira camara produziu uma
quantitativo de metano cerca de 2 vezes maior que a segunda camara,
esta, por sua vez, atingiu taxa de producao 15 vezes maior que a terceira
camara. Constata-se que C; foi cerca de 29 vezes mais eficiente em
termos de producao de metano que a terceira camara, durante todo o
processo de bioestabilizacdo anaerdbia dos residuos sdlidos vegetais, na
segunda etapa do trabalho. Neste periodo, o percentual de metano no
biogas gerado foi de 61,5%.

No entanto, ao compararem-se 0s processos de remogao de material
organico e os processos sulfetogénicos com os processos metanogénicos
verifica-se que existe uma relacdo entre ambos, ou seja, em Ci, no
decorrer da segunda etapa foram atingidos os maiores percentuais de
remocdo de material organico, expressos em termos de STV e DQO total e
soluvel, na ordem de 82,3%, 79,8% e 87,2%, respectivamente, onde foi
observada a maior producdao de metano. Ao contrario de Cs, onde foi
observada a maior concentracao de sulfeto, na ordem de 595,0 mg/L aos
140 dias, além do maior valor médio entre as trés cadmaras, na ordem de
373,0 mg/L, conforme se verifica na Figura 5.12. Neste contexto, supde-
se que o sulfato presente em Cs; pode ter ocasionado uma possivel

competicdo entre bactérias sulforedutoras e bactérias metanogénicas.
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Pois, se no meio em digestao contiver sulfato ocorrem interagoes
competitivas entre bactérias redutoras de sulfato, bactérias acidogénicas
produtoras de &acido propionico, bactérias sintroficas acetogénicas e
arqueas metanogénicas (Isa et al. 1986; Harada et al. 1994).

Entretanto, a deficiéncia de produgcao de metano verificada para
terceira camara pode estar associada a processos de reducao de sulfato,
ocasionando a toxicidade por sulfetos. Embora se tenha constatado
evidéncia de redugao de sulfato na primeira camara, implica dizer que os
processos sulfetogénicos e metanogénicos podem ter ocorrido
simultaneamente, sem prejuizos para ambos.

Em resumo, ao analisar-se os percentuais de remocao de material
organico especificamente em C;, na segunda etapa do trabalho onde foi
obtido biogas com 61,5% de metano, constata-se que o processo de
digestdo anaerdbia aponta como uma alternativa ecoldgica e
economicamente favoravel, haja vista possibilitar o aproveitamento dos
RSV resultando na preservacao do meio ambiente e no aproveitamento
energético com a utilizagdo do metano produzido.

Os residuos solidos vegetais representam uma fonte de energia
renovavel, sua disposicdo em lixdes, aterros sanitarios, aterros
controlados ou de qualquer forma depositados no meio ambiente
possibilitam o processo de digestdao anaerdbia, resultando na emissdo de
gases nocivos que ao nao serem coletados e destinados de forma racional
sao responsaveis pelo efeito estufa, principalmente o didxido de carbono e
0 metano.

A partir da digestdao anaerdbia ainda é possivel produzir-se um
composto conhecido como biofertilizante, podendo servir como agente
condicionador do solo.

GOMES et al. (1991) mencionam que 3,46.10° toneladas de RSU
quando tratados anaerobiamente gera o equivalente a 140 milhdes de m?®
de gas metano.

De posse destes dados pode-se fazer uma estimativa de

aproveitamento energético, por exemplo, a cidade de Campina Grande-PB
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com uma populacao estimada de 360 mil habitantes considerando a taxa
de producdo per capita de 511 g.hab™.d! gera algo em torno de 184
toneladas de residuos sélidos urbanos por dia, estes residuos quando
tratados anaerobiamente gera o equivalente a 7.445,1 m® de gas CH4 por
dia.

SCARLATO e POINTI (1992) citam que 1 m> de biogds com 60% de
metano é equivalente a 0,62 L de gasolina; 0,79 L de alcool combustivel;
0,56 L de dleo diesel; 0,48 kg de GLP e 1,43 kWh de energia elétrica.

De posse destas equivaléncias, pode-se constatar que os RSU
produzidos na cidade de Campina Grande pode produzir diariamente o
equivalente a 4.467,1 L de gasolina; 5.881,6 L de alcool combustivel;
4.169,2 L de Oleo diesel; 3.576,3 kg GLP ou ainda 10.646,5 kWh de
energia elétrica.

Conforme se verifica, os residuos sélidos organicos constituem uma
fonte de matéria prima que normalmente vem sendo desperdicada,
ocasionado sérios problemas ambientais, de saneamento basico e até
mesmo de saude publica, que através do processo de digestdao anaerdbia
pode se tornar em uma importante fonte de energia pelo seu elevado
potencial energético, podendo contribuir na matriz energética nacional,

trazendo beneficios sociais, econdmicos e ambientais.

5.3 — Balanco de Massa

Na Tabela 5.7 sao apresentados os dados referentes ao balanco de
massa de DQO¢, DQOs, STV, sulfato e NTK aplicado ao reator ao longo das

duas etapas do trabalho.
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Tabela 5.7 Balango de massa de DQO¢, DQOs, STV, sulfato e NTK aplicado

ao reator ao longo da investigagao experimental.

12 Etapa 22 Etapa
Parametros Camaras
Cy Cy G Cs
Map 285,0 224,4 51,1 50,9
DQOt (9) Mac 170,3 189,8 38,4 41,5
M 114,7 34,6 12,7 9,4
Map 210,7 144,0 44,3 27,6
DQOs (g) Mac 125,6 129,9 36,6 22,2
Mrr 85,1 14,1 7,8 5,4
Map 93,3 79,2 17,9 13,0
STV (9) Mac 45,7 68,3 12,5 8,7
Mrr 47,6 10,9 5,4 4,3
Map 819,4 612,0 289,8 309,9
S04 (mg) Mac 356,1 584,0 275,8 302,0
Mg 463,3 28,0 14,0 7,9
Map 1.872,2 1.671,1 964,9 855,4
NTK (mg) Mac 1.334,3 1.294,8 531,9 473,7
Mg 537,9 376,2 433,0 381,7

Analisando-se os dados da Tabela 5.7, constata-se que as eficiéncias
de transformagdes de massas expressas em termos de material organico e
de nutrientes variaram de 43,5% a 97,5%.

Conforme se verifica, para segunda etapa do trabalho esta faixa
ainda se estreita, variando de 55,1% a 97,5%.

LOPES (2000) obteve resultados bastante similares, ao estudar a
biodigestdo anaerdbia de residuos sdlidos urbanos inoculados com rumem
bovino. O autor obteve eficiéncias de transformacao de massas de DQO,
STV e NTK variando de 59,7% a 98,9%. Comparando-se os parametros
monitorados pelo autor com os mesmos monitorados no presente trabalho
verifica-se que a variacao estudada foi de 55,1% a 90,2%.

MODESTO (2002) ao tratar residuos sdlidos organicos, mais

especificamente residuos de frutas e verduras com lodo de esgoto
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sanitario obteve eficiéncia de transformacdo em termos de STV variando
de 19,7% a 45,5%. Conforme se observa na Tabela 5.7, os resultados
obtidos sao bastante similares aos obtidos pelos autores, apresentando

melhores resultados que os obtidos pelo segundo autor.

Na Figura 5.19 apresenta-se o desenho esquematico do fluxo de
massa para primeira camara de reacdo ao longo da segunda etapa do
trabalho.

Massa de RSV em
Base Umida
74,4 kg
4,0% ST
A
Massa de RSV em
Base Seca
2,98 kg
Massa de DQOt
7,53% DQOt Acumulada
v 189,8 g
Massa de DQOt Massa de DQOt
Transformada | Aplicada >  6,84%
34,6149 15,42% 224,41 ¢g 84,58% v
Massa de DQOt
Inerte
12,98 g

Figura 5.19 Modelo esquematico do balanco de massa para DQO total

aplicado a primeira camara de reagao, na segunda etapa do trabalho.

Analisando-se a Figura 5.19, verifica-se que dos 74,4 kg de
substrato aplicado a primeira camara no decorrer de 231 dias uma
pequena fracdao equivalente a 2,98 kg era de sdlidos totais, contendo
7,53% de DQO total, o equivalente a 224,4 g de DQO total em base seca.

Deste quantitativo, 84,58% ficou retido no reator como material
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acumulado, sendo que uma fracao equivalente a 12,98 g constituiu o
material inerte, ficando retido no reator juntamente com o material
acumulado e o equivalente a 34,61 g, equivalendo a 15,42% da DQO total
aplicada ao reator foi transformado. No entanto, verifica-se que 34,61 g
de DQO total transformada foi convertida a metano, didéxido de carbono,
mondxido de carbono, nitrogénio molecular, 6xidos de nitrogénio e tracos
de outros gases. Sendo que uma pequena fragao equivalente a 2,46 g da
DQO total transformada foi direcionada a producao de metano, o
equivalente a 3,44 L. Conforme mencionado, as medicdes do biogas foram

realizadas a temperatura ambiente 20+5°C e pressao de 1 atm.

5.4 — Parametros Cinéticos
5.5.1 — Avaliacdo da Biodegradabilidade Anaerdbia

Os parametros cinéticos estudados foram obtidos utilizando as
técnicas de diferenciacao e integragao indicadas por SILVEIRA (1996).

A equacdo cinética que representa o modelo estudado pode ser
representada pela Equacao (25).

Com os resultados das anadlises de DQO total e soluvel foram
plotadas curvas de substrato versus tempo, a partir das quais foi possivel
se observar o comportamento da remogao da DQO e posteriormente se
obter os valores dos pardmetros cinéticos para cada etapa, em cada

camara de reacao.

5.5.1.1 — Primeira Etapa (A)

Na Tabela 5.8 sao apresentados os dados advindos do periodo de
monitoracdo do reator, utilizados para o calculo das constantes cinéticas
referentes as remocgdes das concentracdes de DQO total e soluvel, NTK e

sulfato, ao longo da primeira etapa do trabalho.
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Tabela 5.8 Variacao da concentracdo de DQO total e soluvel, NTK e sulfato

em fungao do tempo, para primeira etapa da pesquisa.

Tempo DQO: DQO, NTK S04*
(dia) (g/L) (g/L) (mg/L) (mg/L)
0 169,2 125,1 1.111,6 486,5
5 154,3 99,2 1.106,0 468,5
7 151,9 91,6 988,4 448,2
12 149,4 89,0 890,4 418,8
14 132,6 88,7 809,2 415,9
21 125,1 85,2 579,6 406,9
28 108,3 72,7 526,4 380,9
34 84,2 58,8 389,2 346,5
50 77,6 57,6 364,0 313,5

O acompanhamento da DQO e dos nutrientes nos sistemas de

tratamento bioldgico serve como base para avaliar a presenga e o

consumo de matéria organica e de nutrientes nesses sistemas.

Na Figura 5.20 apresenta-se graficamente as

remogoes das

concentracdes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato em funcdo do tempo

para primeira etapa do trabalho.
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Figura 5.20 Comportamento das tendéncias de redugdes temporais das
concentracdes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato em C;, na primeira
etapa do trabalho; a) remocao de DQO total; b) remocao de DQO soluvel;

c) remocgao de NTK; d) remocgao de sulfato.

A bioconversdao do material organico expresso em termos de DQO
total e soluvel e dos nutrientes NTK e sulfato ocorreu em um processo de
duas fases, sendo assim denominadas: fase rapida e fase lenta,
representados pelos modelos cinéticos de primeira ordem, conforme
apresentado nas Figuras 5.21, 5.23, 5.25 e 5.27, ao longo das duas
etapas do trabalho.

Na Figura 5.21 sdao apresentadas as curvas ajustadas para os
modelos cinéticos de primeira ordem para fracdao organica dos residuos

sOlidos vegetais em termos de DQO total e soluvel, NTK e sulfato.
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Figura 5.21 Curvas ajustadas e coeficientes de bioconversao para os
modelos cinéticos de primeira ordem em C;, na primeira etapa do
trabalho; a) DQO total; b) DQO soluvel; ¢) NTK; d) sulfato.

A partir das equacdes advindas dos ajustes das curvas da Figura
5.21, pode-se obter as expressdoes ajustadas aos pontos experimentais,
representadas pelas Equacoes (5.1) a (5.8) para DQO total e soluvel, NTK
e sulfato, respectivamente, além dos respectivos coeficientes de

determinacdo (R?):

= DQO total: fases rapida e lenta, respectivamente:

~1In| S j = 0,0386*t 5.1
n(AO (R) ( )
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~In[ S ) = 0,0044 *t
(AO (L)

= DQO sollvel: fases rapida e lenta, respectivamente:

—|n(7) —0,0301*t

SO (R)

—In| S ) —0,0123*t
(AO (L)

= NTK: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S j = 0,0475*t

(AO (R)

—In| S ) =0,0073*t
(AO (L)

= Sulfato: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In(%j —0,0213*t

0/(Rr)

—In(%) — 0,0049*t
0/(w)

R* =0,9261

R* =0,9585

R* =0,8868

R® =0,968

R® =0,8578

R* =0,7241

R* =0,945
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(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)
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R? =0,8779
No entanto, as constantes cinéticas de biodegradacao (k) para

remocao de material organico expresso em termos de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato para as fases rapida e lenta sdo respectivamente:

Kogo,(ry = 386.1072d ™
Kooo ) =4:4.10°d ™
Koo, (ry = 3,01.107d ™
Kpoo, (1) =1.23.107d "
Ky =4,75.1072d
Knrky = 7,3-10°d ™
Ksour) = 2:13.107d ™

Ksosy =49.10°d ™

Analisando-se os valores das constantes cinéticas relacionadas
bioconversdao de material organico verifica-se que foi conferida maior
velocidade de decomposicdo para DQO total na fase rapida, haja vista o
valor de kpqotr) ser superior ao obtido para kpqosrr)- Este fato é
evidenciado ao analisar-se a Tabela 5.8, onde no inicio do trabalho da
DQO:; aplicada ao reator um percentual equivalente a 73,9% era composto
por DQOs, ao término esta fracao foi aumentada para 74,2%. No entanto,
0 equivalente a 0,3% da DQO; foi hidrolisada, permanecendo no reator
como material acumulado.

Em relagdo a bioconversao de matéria organica e de nutrientes
pode-se constar que os valores das constantes de bioconversao foram
bastante similares. No entanto, foi mais favoravel a biodegradacao de
NTK, haja vista ter-se obtido os maiores valores das constantes cinéticas

para as fases rapida e lenta, respectivamente.
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5.5.1.2 — Segunda Etapa (B)

5.5.1.2.1 — Primeira Camara (C1)

132

Na Tabela 5.9 sao apresentados os dados utilizados para o calculo

das constantes cinéticas, a partir dos perfis temporais de decaimento das

concentracdes de DQO total e solluvel, NTK e sulfato em C;, na segunda

etapa do trabalho.

Tabela 5.9 Variacdo temporal das concentracdes de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato na primeira cdmara, ao longo da segunda etapa do trabalho.

Tempo DQO: DQO, NTK S0, | Tempo | DQO: DQO; S04
(d) (g9/L) (g9/L) (mg/L) | (mg/L) | (d) (g9/L) (g/L) | (mg/L)
0 75,4 48,4 632,6 | 391,0 120 33,9 13,1 142,6
5 62,7 38,7 598,3 | 383,0 125 32,5 12,6 137,4
10 51,0 36,2 568,4 | 343,7 130 32,0 18,3 123,6
15 48,2 31,2 539,0 | 343,7 135 31,7 24,4 110,7
20 45,8 30,9 530,3 | 327,7 140 31,7 10,3 108,0
25 45,0 36,0 489,4 | 325,2 145 30,4 9,2 96,0
30 44,0 31,2 487,8 | 318,2 150 29,7 8,2 92,8
35 43,5 30,4 452,0 | 315,0 155 28,6 22,5 90,0
40 41,6 29,0 432,5 | 312,8 160 28,5 18,2 83,0
45 39,4 21,8 392,0 | 310,6 165 28,2 22,2 82,1
50 38,7 28,3 369,5 | 296,6 170 28,2 17,9 72,3
55 38,1 30,6 344,0 | 265,0 175 27,6 17,5 55,3
60 37,9 22,9 332,9 | 253,0 180 26,4 14,7 51,6
65 37,6 24,3 332,4 | 233,7 185 25,8 12,4 45,5
70 37,1 18,5 321,6 | 225,9 190 24,3 13,8 39,7
75 36,6 18,0 306,7 | 205,6 195 22,3 17,3 39,7
80 36,2 20,5 303,0 | 184,7 | 200 22,3 6,4 37,1
85 36,2 25,2 293,0 | 184,7 | 205 22,1 14,8 36,4
90 36,1 15,7 278,0 | 183,2 | 210 22,0 17,5 36,4
95 36,1 19,5 247,5 | 177,9 | 215 21,8 12,3 36,0
100 34,5 13,5 227,9 | 175,7 | 220 21,5 9,9 34,2
105 34,5 15,5 162,0 | 159,5 | 225 19,3 9,9 28,0
110 34,4 26,6 - 152,0 | 231 15,2 6,2 12,3
115 34,2 16,3 - 143,2 - - - -
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Na Figura 5.22 sao apresentados graficamente os perfis temporais
das concentracdoes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato em C;, na

segunda etapa do trabalho.

Ci1 C1
55 40
—~ y = 53,2628_0'0042X ~ 35 A A y = 34,489e-0,0055x
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Figura 5.22 Variacao das concentracdes de DQO total e solivel, NTK e
sulfato em funcao do tempo, em C;, na segunda etapa do trabalho; a)
remocao de DQO total; b) remocdao de DQO soluvel; c) remogao de NTK;

d) remocao de sulfato.

A Figura 5.23 apresenta as curvas ajustadas para os modelos
cinéticos de primeira ordem na segunda etapa do trabalho e as constantes

cinéticas para remocgao das formas de DQO total e soluvel, NTK e sulfato.
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Figura 5.23 Curvas ajustadas e coeficientes de bioconversao para os

modelos cinéticos de primeira ordem em C;, na segunda etapa do

trabalho; a) DQO total; b) DQO soluvel; c) NTK; d) sulfato.

A partir da Figura 5.23 pode-se obter as expressdes ajustadas aos

pontos experimentais, representadas pelas Equacdes (5.9) a (5.16) para

DQO total e soluvel, NTK e sulfato, respectivamente, além dos respectivos

coeficientes de determinacgdo ajustados aos pontos experimentais (R?):

= DQO total: fases rapida e lenta, respectivamente:

—|n(7) — 0,0055*t

SO (R)

—In| S j —0,0036*t
(AO (L)

(5.9)

(5.10)
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= DQO sollvel: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S j —0,019*t

(AO (R)

—In| S ) —0,0058*t
(AO (L)

= NTK: fases rapida e lenta, respectivamente:

~In| S ) —0,029*t

(AO (R)

—In| S j = 0,0098*t
(AO (L)

=>» Sulfato: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S ) = 0,0145*t

(AO (R)

~In| S ) —0,006*t
(AO (L)

R* =0,9114

R* =0,908

R* =0,9200

R? =0,9866

R? =0,9268
R? =0,9814

R* =0,9449

R* =0,9067
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(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

(5.16)
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No entanto, as constantes cinéticas de biodegradacao (k) para
remocgdo de material organico expresso em termos de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato para as fases rapida e lenta sdo respectivamente:

Kooo,ry =5:5.107°d ™
Koo,y =36.107°d ™
Koo, vy =1:9.107d ™
Koo, 1y =58.107°d ™
Knrkmy = 2,9.107d ™
Ky =98.107°d
Ksoary =145.107%d ™

Ksouq, =6,0.10°d

Verifica-se que os valores das constantes cinéticas em C; referentes

a remogdo de DQO total e soluvel, exceto kpy 5, NO decorrer da segunda

etapa do trabalho se encontram numa mesma ordem de grandeza.

Para bioconversao de NTK e sulfato verifica-se que os valores das
constantes para a fase rapida indicam velocidades na ordem de dez vezes
superiores as obtidas para a fase lenta. No entanto, pode-se constar que a
maior velocidade de bioconversdo foi atribuida a remocgdo de nutrientes,
mais especificamente para bioconversao de NTK, haja vista ter-se obtido o
maior valor de k. FELIZOLA et al. (2006) afirmam que quanto maior o
valor da constante cinética de bioconversao menor sera o tempo requerido
para estabilizacdo do material organico no reator.

Ao analisar-se individualmente os valores obtidos para as constantes
de bioconversao relacionadas a remocao de material organico verifica-se

que a constante kpq, 5y, € ligeiramente superior. Este caso deve-se ao fato

da DQO total aplicada ao reator ser composta por uma fragao equivalente

a 64,2% de DQO soluvel. Entretanto, ao fim do periodo de monitoracao a
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fracdo de DQO soluvel presente na DQO total foi reduzida para 40,8%.
Ressalta-se que além da DQOs presente no material parcialmente
bioestabilizado aplicado ao reator 23,4% da DQO total ainda foi

hidrolisada a DQO soluvel e esta convertida a biogas. Conferindo a

remocao de material orgénico soluvel maior velocidade de bioconversao.

5.5.1.2.2 — Segunda Camara (C>)

Na Tabela 5.10 sdo apresentadas as variacdes temporais das
concentracdes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato advindo do periodo
de monitoragdo da segunda camara, utilizados para o calculo das

constantes cinéticas no decorrer da segunda etapa do trabalho.

Tabela 5.10 Variacao das concentracdes de DQO total e sollvel em funcdo

do tempo na segunda camara, ao longo da segunda etapa do trabalho.

Tempo DQO: DQO. NTK S04 | Tempo | DQO: | DQO; S04
(d) (g/L) (g/L) (mg/L) | (mg/L) (d) (g/L) | (g/L) | (mg/L)
40 68,3 47,8 | 1.042,0 | 487,2 160 33,3 26,4 98,8
46 56,9 36,5 979,9 338,0 166 32,7 18,1 97,9
52 49,3 39,7 796,7 328,8 172 32,1 15,5 95,3
60 48,3 29,8 705,6 313,7 178 32,0 14,6 95,3
64 47,2 26,0 657,7 287,7 184 31,5 24,1 87,7
70 42,2 36,6 585,4 245,0 190 30,4 13,4 81,3
76 41,3 40,1 521,8 239,3 196 30,2 12,7 80,7
82 39,2 29,2 500,6 181,7 202 29,3 23,2 67,5
88 38,6 34,4 476,0 181,3 208 28,8 11,1 66,1
94 38,5 32,1 455,3 174,0 214 28,7 25,6 65,8
100 37,6 24,3 453,9 172,9 220 27,4 9,9 58,7
106 36,4 24,0 402,5 172,0 226 27,3 24,1 58,4
112 35,8 32,8 402,5 163,0 232 26,9 23,6 55,2
118 35,0 27,3 294,0 132,1 238 26,4 23,0 45,1
124 35,0 29,9 270,5 123,6 244 25,8 12,4 37,1
130 34,8 29,5 - 116,3 250 25,8 21,1 31,3
136 34,6 21,4 - 113,3 256 25,1 20,4 22,5
142 34,5 15,5 - 113,2 262 23,4 19,1 21,1
148 33,9 28,0 - 113,2 268 20,3 18,6 18,4
154 33,4 18,9 - 102,8 273 15,2 9,3 16,8
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A Figura 5.24 apresenta graficamente o perfil da variacao temporal
das concentracdoes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato em C,, na

segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.24 Variacao temporal das concentracoes de DQO total e sollvel,
NTK e sulfato em C,, na segunda etapa do trabalho; a) remogao de DQO
total; b) remocao de DQO soluvel; c) remocao de NTK; d) remocao de

sulfato.

Na Figura 5.25 sdo apresentadas as curvas ajustadas aos pontos
experimentais para os modelos cinéticos de primeira ordem, advindos dos
dados referentes as concentracdes de DQO total e solivel, NTK e sulfato

em C,, ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.25 Curvas ajustadas e coeficientes de bioconversao para os

modelos cinéticos de primeira ordem em C,, na segunda etapa do
trabalho; a) DQO total; b) DQO soluvel; c) NTK; d) sulfato.

A partir da Figura 5.25 pode-se obter as expressdes ajustadas aos

pontos experimentais, representadas pelas Equacdes (5.17) a (5.24) para

DQO total e soluvel, NTK e sulfato, assim como os respectivos coeficientes

de determinacdo ajustados aos pontos experimentais (R?):

= DQO total: fases rapida e lenta, respectivamente:

—|n(7) —0,0128*t

SO (R)

—In| S j —0,0025*t
(AO (L)

(5.17)

(5.18)
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= DQO sollvel: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S ) —0,0131*t

(AO (R)

—|n(7j — 0,0035*t
So (L)

= NTK: fases rapida e lenta, respectivamente:

~In| S ) —0,0196*t

(AO (R)

—In[ S ) =0,0137 *t
(AO (L)

=>» Sulfato: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S ) = 0,0322*t

(AO (R)

—In| S ) —0,008*t
(AO (L)

R? =0,8841

R* =0,9409

R* =0,9648

R? =0,9781

R? =0,9072

R* =0,9635

R*=0,9179

R* =0,9702
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(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

(5.23)

(5.24)
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No entanto, as constantes cinéticas de biodegradacdo k para
remocgdo de material organico expresso em termos de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato para as fases rapida e lenta sdo respectivamente:

Kogo,ry =1:28.107%d
Koo,y = 2,5.107°%d ™
Koo, vy =1:31.107d
Koo, 1y =35.107°d ™
Kk my =196.1072d
Kyrcry =1,37.107d ™
Ksoary =3:22.107%d ™

Ksoue, =8,0.10°d

Analisando-se os valores dos coeficientes cinéticos para
bioconversdao de material organico, expressos em termos de DQO total e
sollvel para as fases rapida e lenta verifica-se que ambos se encontram
na mesma ordem de grandeza. No entanto, percebe-se que os valores
obtidos para kpgos em ambas as fases foram sempre superiores aos
obtidos para kpqot. Este fato pode ser evidenciado a partir das
concentracdes de DQO total e soluvel aplicadas ao reator.

Ao analisar-se a Tabela 5.10, verifica-se que da DQO total aplicada a
segunda camara um percentual equivalente a 70,0% corresponde a DQO
soltuvel. Ao fim do periodo de monitoracao verifica-se que o percentual de
DQOs presente na DQO: foi reduzido para 61,2%. Ou seja, significa dizer
gue 8,8% de DQOx foi hidrolisada a DQOs, sendo uma fracao direcionada
ao metabolismo bacteriano e o restante a producao de biogas, vindo
conferir a esta maior velocidade de decomposicao, indicada pelo valor da
constante cinética de bioconversao (k).

Ao analisar-se os dados referentes a biodegradacao de material

organico e de nutrientes, a partir dos valores de k, em ambas as fases,
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verifica-se que a velocidade de bioconversao dos nutrientes superou a de

material organico, em sua totalidade.

5.5.1.2.3 — Terceira Camara (C3)

Na Tabela 5.11 sdao apresentados os dados das variagdes temporais
das concentragoes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato em Cs, utilizados

para o calculo das constantes cinéticas na segunda etapa do trabalho.

Tabela 5.11 Variacdo temporal das concentracdes de DQO total e solluvel,

NTK e sulfato em C3 na segunda etapa do trabalho.

Tempo DQO: DQOx NTK S0, | Tempo | DQO:; | DQO; S0,*
(d) (g/L) | (g/L) (mg/L) | (mg/L) (d) (g/L) | (g/L) (mg/L)
60 66,2 46,6 999,2 362,0 181 34,8 24,3 65,6
67 59,5 41,8 997,3 322,6 187 34,7 23,8 64,2
73 58,3 39,3 996,9 299,7 194 34,2 22,7 63,7
80 55,9 38,5 756,3 292,7 201 33,8 22,2 62,1
87 52,4 37,6 729,6 223,9 207 33,8 22,1 58,4
94 51,2 36 708,4 165,6 214 33,2 21,6 55,6
100 43,2 33,2 652,6 144,7 221 30 21,3 53,2
107 42,7 32,8 609,3 130,8 228 29,8 21,3 39,5
114 40 32,2 594,1 123,6 234 29,6 19,5 37,1
120 40 31 500,8 113,9 241 28,5 18,2 36,4
127 39,4 29,4 - 113,3 248 27,8 18,1 29,4
135 39,1 28,7 - 113,1 254 27,3 15,4 25,2
140 39 28,4 - 97,4 261 27 14,2 16,3
147 38 28,1 - 87,7 268 26,2 13,5 16,1
154 37,3 28 - 82,6 274 25,1 12,7 15,8
161 36,3 27,6 - 80,7 281 23,7 11,8 13,1
167 35,7 26,1 - 76,6 288 19,3 11,1 9,3
174 35,4 25,5 - 66,2 294 19,25 11 7,2

Na Figura 5.26 sdao apresentados os perfis temporais das
concentracdes de DQO total e soluvel, NTK e sulfato para terceira camara,

ao longo da segunda etapa do trabalho.
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Figura 5.26 Variacdo temporal das concentracdes de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato em Cs, na segunda etapa do trabalho; a) remocao de DQO

total; b) remocdo de DQO solluvel; c) remocdao de NTK; d) remocdo de

sulfato.

Na Figura 5.27 sdo apresentadas as curvas ajustadas para os

modelos cinéticos de primeira ordem para fracao organica dos residuos

sdlidos vegetais em termos de DQO total e soluvel, NTK e sulfato.
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Figura 5.27 Curvas ajustadas e coeficientes de bioconversao para os

modelos cinéticos de primeira ordem em Cs, na segunda etapa do
trabalho; a) DQO total; b) DQO soluvel; c) NTK; d) sulfato.

A partir da Figura 5.27 pode-se obter as expressdes ajustadas aos

pontos experimentais, representadas pelas Equacdes (5.25) a (5.33) para
bioconversdo de DQO total e soluvel, NTK e sulfato, respectivamente,

além dos coeficientes de determinacdo (R?) ajustados aos dados

experimentais, monitorados ao longo da segunda etapa do trabalho.

= DQO total: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S j —0,0042*t
(AO (R)

(5.25)
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—In| S ) = 0,003*t
(AO (L)

= DQO sollvel: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S ) —0,0085*t

(AO (R)

—In| S j —0,0036*t
(AO (L)

= NTK: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S j —0,0121*t

(AO (R)

—In| S j = 0,0103*t
(AO (L)

=>» Sulfato: fases rapida e lenta, respectivamente:

—In| S ) —0,0207 *t

(AO (R)

—In[ S j =0,0102*t
(AO (L)

R* =0,8974

R* =0,9193

R* =0,9813

R® =0,9841

R® =0,8382

R? =0,8352

R* =0,9714

R* =0,9342

145

(5.26)

(5.27)

(5.28)

(5.29)

(5.30)

(5.31)

(5.32)
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No entanto, as constantes cinéticas de biodegradacdo k para
remocgdo de material organico expresso em termos de DQO total e sollvel,

NTK e sulfato para as fases rapida e lenta sdo respectivamente:

Kooo,ry =4:2.10°d
Kooo,y =3,0.10°d
Koo, (r) =85.10°d
Kooo, 1y =3,6.10°d
Kyrry =1,21.107d
Kyrery =1,03.107%d ™
Ksoary) =2,07.1072d

Ksouq, =102.207%d "

Analisando-se os valores obtidos para os coeficientes cinéticos de
bioconversdo de material organico e de nutrientes é possivel se verificar a
diferenca das ordens de grandezas entre ambos. Indicando mais uma vez
maior velocidade de biodegradacao para os nutrientes, em maior
relevancia para sulfato. As discrepancias entre os valores das constantes
cinéticas obtidas para degradacdao de DQO total e a soluvel estdo
associadas as taxas de remocdao do material organico soluvel no conteudo
de Cs. Este fato pode ser evidenciado a partir das concentragcdes de DQO
total e solUvel aplicadas ao reator, conforme se verifica na Tabela 5.11.
No inicio do periodo de monitoracdo da terceira cadmara a DQO:
representava 70,4% de DQOs, ao fim do periodo de monitoracdo a fracao
de DQOs na DQO: foi reduzida para 57,1%. Conferindo ao material
organico soluvel, expresso em termos de DQOs, maior velocidade de
biodegradacao.

A Tabela 5.12 apresenta os parametros cinéticos de primeira ordem
k, estimados para remocao de DQO total e soluvel, NTK e sulfato, os

periodos de meia-vida e os respectivos coeficientes de determinacao
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ajustados aos pontos experimentais, obtidos para cada camara, no

decorrer da investigagao experimental.

Tabela 5.12 Parédmetros cinéticos de primeira ordem, coeficientes de

determinacao e os respectivos periodos de meia-vida, ao longo das duas

etapas estudadas.

12 Etapa 22 Etapa
Parametros Camaras
C1 Cl C:2 C3
. F.y | 3,86.10° | 5,50.102 | 1,28.1072 | 4,20.107
DQOt
F.o | 4,40.10° | 3,60.10° | 2,50.102 | 3,00.10°°
. F.xy | 3,01.10% | 1,90.107% | 1,31.10° | 8,50.107°
DQOs
F., | 1,23.10% | 5,80.10° | 3,50.102 | 3,60.107
CCBCP (d?)
. F.xy | 4,75.10° | 2,90.10?% | 1,96.102 | 1,21.107
NTK
F.o | 7,30.10° | 9,80.10° | 1,37.102% | 1,03.107
. F.ry | 2,13.107% | 1,45.107% | 3,22.107° | 2,07.107
S04
F. | 4,90.10° | 6,00.10° | 8,00.102 | 1,02.107
F.(r) 0,9261 0,9114 0,8841 0,8974
DQOt
F. 0,9585 0,9080 0,9409 0,9193
F.(8) 0,8868 0,9200 0,9648 0,9813
DQOs
F. 0,9680 0,9866 0,9781 0,9841
CD (R?)
NTK F.(r) 0,8578 0,9268 0,9072 0,8382
F.u) 0,7241 0,9814 0,9635 0,8352
<o F.(R) 0,9450 0,9449 0,9179 0,9714
4
F.u 0,8779 0,9067 0,9702 0,9342
F.(r) 18,0 126,0 54,2 165,0
DQOt
F.u 157,5 192,5 277,3 231,0
F.(r) 23,0 36,5 52,9 81,5
DQOs
F.u) 56,4 119,5 198,0 192,5
ti2 (d)
F.(R) 14,6 23,9 35,4 57,3
NTK
F.u 95,0 70,7 50,6 67,3
F.(r) 32,5 47,8 21,5 33,5
SO,
F.u 141,5 115,5 86,6 68,0
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5.5.2 — DISCUSSAO GERAL

Analisando-se a Tabela 5.12, verifica-se que os valores maximos das
constantes cinéticas de primeira ordem relacionados a bioconversao de
material organico expresso em termos de DQO total e solivel foram
obtidos unicamente para primeira etapa do trabalho, tanto para fase
rapida quanto para lenta, variando de 4,40.107° a 3,86.107%d™.. Os valores
obtidos para a fase rapida estao condizentes com o valor médio de 1,1.10°
2d! obtido por FELIZOLA et al. (2006), para bioconversdo de DQO, sendo
que os valores obtidos para fase mencionada do presente trabalho ainda
sao superiores. Com relagao a bioconversdao de NTK o valor maximo de k
também foi obtido para primeira etapa do trabalho, sendo este de
4,75.102d!, sendo que para fase lenta o valor maximo alcancado foi de
1,37.1072d?, obtido para C,, no decorrer da segunda etapa do trabalho.

Salienta-se que apenas na primeira etapa do trabalho o sistema de
agitacdo foi mais intenso, 30 min de agitacdo a cada trés horas e meia, a
75 rpm; ao passo que na segunda etapa a agitacao foi reduzida para 8
min a cada trés horas, a 70 rpm. Subtende-se que a intensidade de
agitacdo tenha favorecido o aumento dos valores das constantes cinéticas
para remocao de material organico. Este fato foi constatado por
RATUSZNEI et al. (2001) ao monitorarem um reator anaerdbio tratando
esgoto sintético, ao trabalharem com um modelo cinético de primeira
ordem também observaram que a intensidade de agitacdo modifica
significativamente o valor da constante cinética, elevando seu valor com o
aumento da agitagao.

Em relacdo a bioconversao de sulfato, os valores maximos das
constantes cinéticas obtidos para as fases rapida e lenta foram
respectivamente para segunda e a terceira cadmaras, no decorrer da
segunda etapa do trabalho, na ordem de 3,22.10% e 1,02.1072d7,
respectivamente.

Ao analisar-se individualmente a segunda etapa do trabalho

constata-se que os quatro maiores valores dos coeficientes cinéticos
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relacionados a bioconversao de DQO¢w), DQOsr), DQOsiy € NTK(ry foram
obtidos respectivamente para primeira camara de reacdo, na ordem de
3,60.102, 1,90.10%, 5,80.10° e 2,90.10%d?, conferindo a C; maior
velocidade de bioconversao para os parametros mencionados. Analisando-
se apenas a bioconversao de material organico, constata-se que o valor
maximo foi o de kpqosr), Na ordem de 1,90.107°d™!, indicando ser mais
favoravel a biodegradacdao do material organico sollvel, por ser este mais
facilmente assimilavel por parte dos microrganismos mediadores do
processo de digestdao anaerdbia.

No entanto, os menores valores experimentais das constantes
cinéticas relacionadas a bioconversdo de DQO total e soluvel em fase
rapida foram de 4,20.103 e 8,50.103d™!, respectivamente foram obtidos
em Cs, ao longo das duas etapas do trabalho e confirma as evidéncias
citadas por GONCALVES (2005), ao mencionar que apesar do aumento na
alcalinidade total ndo foi observada reducdo nas concentracdes de acidos
graxos volateis, nem elevacdao do valor de pH, supostamente devido a
processos de inibicdo ocasionado pelo acumulo de acidos graxos volateis.
Este fato é constatado a partir da tendéncia de evolugdao das
concentracoes de AGV, conforme apresentado na Figura 5.6, que entre
135 e 235 dias de monitoramento apresentou o maior valor médio no
decorrer da segunda etapa do trabalho, na ordem de 9,8 gH-Ac/L,
permanecendo elevada até o final do periodo de monitoracao do reator,
evidenciando a instabilidade da referida camara.

E importante mencionar que ndo houve correlacdo entre maiores
valores das constantes cinéticas de primeira ordem com o0s maiores
coeficientes de determinacao, ou seja, modelos menos ajustados
apresentaram elevados valores das constantes cinéticas. Este fato é
evidenciado nas Figuras 5.21(b e c¢) onde foram obtidos os maiores
valores de k para bioconversao de DQOsrry e de NTKwR), ao longo da
investigacdo experimental sendo os valores dos coeficientes de
determinacao de 0,8868 e 0,8578, respectivamente. Em contra partida,

na segunda etapa do trabalho, Figura 5.27b, foi obtido o segundo menor
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valor de kpqos(), Na ordem de 3,60.103d™! e o segundo maior coeficiente
de determinacao do modelo, na ordem de 0,9841. Neste contexto, a falta
de correlacao nao apresentou efeito negativo no delineamento dos
modelos cinéticos.

Pode-se constatar que 37,5% dos valores obtidos para as
constantes cinéticas de primeira ordem, relacionadas a bioconversdao de
material organico, no decorrer das duas etapas deste trabalho se
mantiveram na mesma ordem de grandeza que o valor obtido por LUNA
(2003) para bioconversdao de DQO de residuos sélidos vegetais, em
sistema nao mecanizado e VIEIRA (1996) para degradacao de glicose em
sistemas mecanizados com células imobilizadas.

O periodo de meia-vida indica o periodo de tempo necessario para
gue metade do material organico presente no sistema seja biologicamente
convertido. Os modelos cinéticos de primeira ordem adotados para
bioconversdao de materiais organicos expressos em termos de DQO total e
sollvel permitiram identificar uma etapa de biodegradacdo relativamente
lenta, ao longo das duas etapas do trabalho, cujo periodo de meia-vida
variou de 157,5 a 277,3 dias para DQO total e outra surpreendentemente
rapida, variando de 23,0 a 81,5 dias, para o material organico soluvel,
evidenciando para este maior velocidade de bioconversao, por ser mais
facilmente biodegradavel. Para o ultimo caso, o periodo maximo de meia-
vida na ordem de 81,5 dias foi obtido em Cs, confirmando as evidéncias
de instabilidade para referida camara, supostamente ocasionada pelo
acumulo de acidos graxos volateis.

Em relagcdo a bioconversdo de nutrientes os periodos de meia-vida
para as fases rapida se encontraram em uma menor escala, variando de
14,6 a 57,3 para NTK e de 21,5 a 47,8 dias para sulfato, evidenciando ser
mais favoravel a biodegradacao de sulfato, haja vista necessitar de um
menor periodo para ser convertido no contetddo do reator.

Na Tabela 5.13 sdo apresentadas as taxas de utilizacdo de substrato

e nutrientes ao longo das duas etapas do trabalho.
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Tabela 5.13 Taxas de utilizacao de substratos e nutrientes para as duas

etapas do trabalho.

A 12 Etapa 22 Etapa
Parametros
C1 C1 C2 C3
COA(md/d) 5.699,3 971,4 187,2 173,3
DQOt
TUS(mg/d) 3.085,5 775,6 145,6 122,9
DOO COA(md/d) 4.213,9 623,5 162,4 93,8
S
Q TUS(mg/d) 2.273,7 543,7 130,8 71,6
STV COA(md/d) 1.866,1 342,7 65,7 44,3
TUS(mg/d) 781,5 281,9 50,5 31,1
SO.2 COA(md/d) 16,4 2,65 1,06 1,05
4
TUS(mg/d) 5,8 2,57 1,02 1,03
COA(md/d) 37,4 7,2 3,5 2,9
NTK
TUS(mg/d) 25,2 5,4 2,6 1,5

Analisando-se a Tabela 5.13 verifica-se que as maiores taxas de
utilizacao de substratos e nutrientes foram obtidas para primeira etapa do
trabalho, variando de 32,7% a 64,4% da carga organica aplicada. Ao
analisar-se individualmente a segunda etapa verifica-se que as maiores
taxas de utilizacdo de material organico e de nutrientes foram obtidas
para Cs e C; variando de 2,0% a 50,1% das cargas aplicadas.

Na Tabela 5.14 s3o apresentadas as constantes cinéticas
experimentais para culturas anaerdbias combinadas, determinadas a
20+5 °C, obtidas para o RAC de mistura completa adotado neste trabalho,
ao longo das duas etapas experimentais, quando o substrato foi expresso

em termos de DQO soluvel.
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Tabela 5.14 Constantes cinéticas experimentais para culturas combinadas

no RAC de mistura completa, ao longo das duas etapas do trabalho.

X Y Kmax. Mmax. Hx Ks Laup.

Etapas Camaras (mag SSV/ (mg DQOs/ T I N
mg DQOs) mg SSV.d)

12 Etapa G 0,18 0,30 0,053 | 0,027 | 86,1 | 26,0

Ci 0,23 0,20 0,045 | 0,022 | 20,7 | 31,0

2° Etapa C, 0,13 0,55 0,071 | 0,035 | 24,6 | 19,6

Cs 0,16 0,33 0,051 | 0,026 | 25,2 | 27,2

Analisando-se os dados da Tabela 5.14 verifica-se que culturas
anaerodbias combinadas para o caso especifico do reator monitorado neste
trabalho podem metabolizar até um maximo de 0,55 mgDQO; por
miligrama de massa bacteriana, expresso em termos de (SSV) por dia,
conforme obtido para segunda camara. O valor experimental obtido no
presente trabalho foi cerca de 3,6 vezes inferior ao estimado por HENZEN
e HARREMOES (1983) citado por (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994) para
cultura combinada, obtido a partir de uma grande quantidade de
resultados experimentais, relatados por diversos autores.

Verifica-se que o resultado do coeficiente de produgao de biomassa
(Y), obtido para primeira etapa mantive-se no patamar de 0,18
mgSSV/mgDQOs. Este valor é igual ao reportado por HENZEN e
HARREMOES (1983), citado por (VAN HAANDEL e LETTINGA 1994;
CHERNICHARO 1997), obtidos para o tratamento de esgotos domeésticos.

E importante mencionar que as caracteristicas do material organico
presente nos residuos sélidos vegetais sdao bem diferentes daquelas
encontradas nos esgotos domeésticos.

Os valores experimentais das taxas maximas de crescimento
especifico (umsx.), €ncontraram-se de seis a nove vezes inferiores aos
valores reportados pelos autores mencionados para culturas combinadas,

sendo que o valor maximo foi obtido para C;, na segunda etapa do
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trabalho, conforme apresentado na Tabela 5.5, onde foram obtidas as
taxas maximas de producdes especificas de biogas.

Ao analisare-se os valores das concentracdes de substrato limitante
ks verifica-se que o valor minimo encontrado foi de 20,7 g/L, obtido para
primeira camara, na segunda etapa do trabalho, onde foi atingida a
eficiéncia maxima em remocdo de material organico sollvel, expresso em
termos de DQO;, na ordem de 87,2%, além de se ter alcancado as
producdes maximas de biogds e de metano, conforme verificado nas
Tabelas 5.4 e 5.6. Este fato esta associado a presenca de microrganismos
com baixos valores de ks, conforme verificado na Tabela 5.14. PINTO
(2006) menciona que quanto maior o valor de ks menor sera a afinidade
da biomassa pelo substrato e deste modo menor serda a taxa de
crescimento especifico (ux).

O tempo de duplicacdo celular indica o periodo de tempo necessario
para que a massa de microrganismos expressa em termos de sélidos
suspensos volateis (SSV) presente no conteldo do reator duplique em sua
dimensdo. Conforme apresentado na Tabela 5.14, ao compara-se as duas
etapas do trabalho verifica-se que o menor periodo de tempo foi obtido
para C,, na segunda etapa, na ordem de 19,6 dias, onde foram obtidas as
maiores taxas de producdes especificas de biogas, conforme verificado na
Tabela 5.5.
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6 — CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Analisando-se os resultados obtidos, pode-se concluir que:

v As eficiéncias em remocdes de material organico e de nutrientes
foram significativamente aumentadas da primeira para segunda
etapa com a reducdo da concentracao de sélidos totais e da carga
organica aplicada ao reator. Os maiores percentuais foram obtidos

unicamente na primeira cdmara de reagao;

v Os maiores percentuais em transformacdes de massas expressas
em termos de DQO total, DQO soluvel, sdlidos totais volateis e de
nutrientes também foram significativamente aumentados com
reducdo da concentracdao de sodlidos totais aplicada ao reator, em

maior relevancia na primeira camara;

v Ambas as etapas estudadas apresentaram elevadas concentragoes
de acidos graxos volateis e reduzidos valores de pH, mesmo apesar
da adicao de solucao tampao ao conteiddo do reator na primeira
etapa ndo foi obtido metano no biogds gerado. A producdo de
metano so foi alcancada no decorrer da segunda etapa do trabalho,
a partir da eliminacdo de alguns tipos de residuos utilizados no
decorrer da primeira etapa e da reducao na carga organica e na
concentracdo de solidos totais aplicada ao reator; sendo que a
producdo maxima foi obtida em C;, onde o biogads apresentou

61,5% de metano;

v' Dentre as duas etapas estudadas, o valor minimo obtido para
constante de meia saturacao (ks), foi de 20,7 g/L, obtido para
primeira camara, justificando a presenca de microrganismos com

baixos valores de ks, onde foi atingida a eficiéncia maxima em
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remocdo de material organico sollvel, além de se ter alcangado a

producdao maxima de metano.

v A primeira etapa estudada apresentou taxas de produgoes
especificas de biogas de duas a seis vezes inferiores as obtidas na
segunda etapa do trabalho. Os valores experimentais expressos em
termos de L de biogas/gSTV para as duas etapas estudadas, exceto
para segunda camara, se encontram dentro das faixas reportadas

pela literatura para diversas configuragoes de reatores.

v' Os maiores valores das constantes cinéticas para bioconversdo de
DQO total, DQO soluvel e NTK foram obtidos para as fases rapidas,
no decorrer da primeira etapa do trabalho, onde o sistema de
agitacdo foi mais intenso, com valores na ordem de 3,86.107,
3,01.10% e 4,75.10°d!, respectivamente, conferindo maior

velocidade para bioestabilizagao de NTK.

v No decorrer da segunda etapa do trabalho os maiores valores das
constantes cinéticas relacionadas a bioconversao de DQOs e NTK na
fase rapida foram obtidos para primeira cadmara de reacdo, na
ordem de 1,90.1072, e 2,90.102d™, respectivamente; sendo que
para DQO; e SO4* os maiores valores foram obtidos para C,, na
ordem de 1,28.102% e 3,22.102d! respectivamente, onde foi

conferida maior velocidade para bioconversao de sulfato.

v' A producdao maxima de biogas foi de 56 litros, obtida para primeira
camara de reacdo, no decorrer da segunda etapa do trabalho, onde
foram obtidos os maiores percentuais de remocao de material
organico, expressos em termos de DQO total, DQO soluvel e sélidos
totais volateis; além dos maiores percentuais de remocao de NTK,

fosforo total e ortofosfato soluvel.

PPGQ - UFPB



CONCLUSOES 157

Como recomendacao para trabalhos futuros, sugere-se que sejam
adotadas diferentes configuracdes de reatores, monitorado com outros
niveis de agitacdo, variando tanto a velocidade aplicada quanto o periodo
de mistura.

Estudar combinagdes de diferentes tipos de residuos,
preferencialmente o0s que apresentem elevada concentracao de
alcalinidade total, objetivando-se evitar o acumulo de acidos graxos
volateis e os baixos niveis de pH.

Manter o substrato a ser tratado com uma baixa granulometria,
objetivando-se favorecer o processo de bioestabilizacao do material
organico.

Trabalhar com diferentes concentracdes de soélidos totais e utilizar
indculo com boa capacidade de tamponamento, visando-se uma digestao
mais estavel com o propdsito de melhorar a eficiéncia de remocao de

material organico e obter-se uma maior producao de biogas.
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8 - ANEXOS

8.1 — Resumo Estatistico

Na Tabela 8.1 é apresentado um resumo estatistico dos dados
referentes aos parametros monitorados nas fragdes semi-soélidas afluentes
e efluentes, ao longo das duas etapas do trabalho. Sao mostrados as

médias aritméticas, minimos, maximos e o desvio padrdo populacional

(s).
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Tabela 8.1 Analises quimicas e fisicas realizadas nas fragdes semi-solidas afluentes e efluentes do RAC.
12 Etapa 22 Etapa
Parametros C; C; C Cs
Min. | Méd. Max. s Min. Méd. | Max. s Min. | Méd. Max. s Min. [ Méd. | Max. s
pH 4,98 | 5,24 | 5,83 0,3 4,05 | 525|794 | 1,07 | 420 | 554 | 7,36 1,13 | 4,34 | 5,76 | 7,07 | 0,98
AT(gCaCOs/L) 9,2 | 10,2 15,0 1,5 1,4 6,4 | 158 | 4,5 1,2 8,3 15,3 5,2 3,0 | 10,1 | 15,5 | 4,7
AGV(gH-Ac/L) 10,1 | 12,8 14,6 1,4 3,1 6,9 | 10,6 | 1,6 4,6 8,0 10,9 1,8 5,5 8,8 | 12,3 | 1,8
AGV/AT 1,0 1,3 1,5 0,2 0,29 | 1,66 | 433 | 1,10 | 0,58 | 1,55 | 4,55 1,10 | 0,57 | 1,07 | 2,23 | 0,47
DQO: (g/L) 77,6 |128,1| 169,2 | 30,4 | 152 | 34,3 | 754 | 10,9 | 15,2 | 34,3 | 68,3 9,6 | 19,3 | 36,9 | 66,2 | 11,0
DQOs (g/L) 57,6 | 853 | 125,1 | 19,6 6,2 20,4 | 48,4 | 9,1 9,3 | 24,2 | 47,8 8,8 | 11,0 | 254 | 46,6 | 9,0
ST (g/L) 60,2 | 66,1 75,4 5,3 15,2 22,4 | 40,0 6,7 13,5 | 23,3 38,2 6,0 20,5 | 27,3 | 38,4 4,7
STV (g/L) 32,20 40,3 55,4 8,0 4,7 12,8 | 26,6 4,3 6,5 13,2 28,2 4,0 8,7 15,0 | 29,2 3,9
S0,* (mg/L) 313,5(408,6 | 486,5 53,9 12,3 |166,0(391,0(112,4| 16,8 | 132,5( 487,2 |102,6 | 7,2 |362,0( 99,0 | 91,4
S? (mg/L) 160,0 [ 274,6 | 448,0 | 79,8 | 223,0 | 296,6 | 510,0 | 177,2 | 290,4 | 345,0 | 427,0 | 34,1 | 158,4|373,0 | 595,0|112,1
PT (mg/L) 458,6 [ 498,0 | 528,8 | 22,5 | 65,4 |120,3(190,4| 249 | 81,8 |120,9| 2250 | 31,2 | 99,9 | 144,3|227,5| 29,2
P. Orto (mg/L) | 325,5|348,2| 378,7 | 15,5 | 39,0 | 87,7 |122,0| 22,4 | 68,0 | 104,3| 198,0 | 31,5 | 81,2 | 118,4|149,3| 20,5
NTK (mg/L) 364,0|751,6|1.111,6 | 278,0 | 162,0 | 392,8|632,6 | 126,1 | 270,5| 569,6 | 1.042,0 | 221,1 | 500,8 | 754,5| 999,2 | 173,8
N-NH,* (mg/L) | 122,4|294,7 | 487,0 |114,7 | 115,3 | 746,0 | 303,5| 174,2 | 115,3 [ 314,9 | 581,3 | 126,7 | 106,8 | 358,6 | 598,5 [ 119,6
NO,™ (mg/L) 0,150(0,849| 1,150 0,4 0,012 |1,181(0,323| 0,3 |0,002(0,357| 1,454 0,4 |0,001]0,315(1,205| 0,4
NOs™ (mg/L) 20,6 | 30,0 | 39,5 5,4 0,7 104 | 27,1 | 6,6 2,6 | 10,9 | 26,0 6,8 33 | 10,6 | 28,5 | 7,2
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