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RESUMO

A presente pesquisa avaliou o tratamento anaerdbio da manipueira em escala de bancada em
um reator tipo calha, com fluxo horizontal, preenchida com calcario dolomitico (CAHC). Na
primeira etapa foi determinado o tempo de detencao hidraulica (TDH) mais adequado para a
operacdo da CAHC, dentre 4,6, 2,5, 1,3, 0,9 e 0,8 dias, com DQO aplicada de 3,5 g.L'l em
média. Na segunda etapa, fixando o TDH escolhido, aumentou-se a carga organica
volumétrica (COV) gradativamente até 6,4 gDQO.L".d"". Baseado em resultados de pesquisas
disponiveis na literatura, esperava-se alcancar somente a fase acidogénica, na qual a presenca
das pedras de calcario iria proporcionar valores de pH mais adequados para o posterior
tratamento em reator metanogénico. Porém, ja na primeira etapa, os resultados obtidos com a
CAHC indicaram a tendéncia de se operar em fase Unica, com remo¢ao de DQO de até 56%,
com 19% de 4cidos graxos volateis (AGV) no efluente, e com pH médio de 6,6. O TDH de
2,5 dias foi escolhido em fun¢ao do maior valor de alcalinidade e pH alcangados. Na segunda
etapa, o sistema alcancou elevada eficiéncia de remocao de DQO atingindo até 97%,
assimilando o gradativo aumento da COV aplicada. Nesta fase, 80% da alcalinidade se referiu
a alcalinidade bicarbonato, com pH em média de 7,4 e baixos valores de acidez volatil. A
presenca das pedras de calcario se mostrou essencial para a ocorréncia da digestdo anaerobia,
fornecendo alcalinidade suficiente para manter o pH dentro da faixa aceitavel para os
microrganismos metanogénicos, 0 que proporcionou o tratamento da manipueira em fase
unica, dentro das condig¢des testadas.

Palavras-Chave: digestdo anaerobia, fluxo horizontal, manipueira, acidogénese, calcario.
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ABSTRACT

The anaerobic treatment of cassava flour (tapioca) wastewater by using a lab scale horizontal
flow reactor filled with dolomite calcareous rocks (CAHC) was studied. In the first phase of
the research, the most adequate hydraulic retention time (HRT) to operate the reactor was
determined by testing 5 different HRTs (4.6, 2.5, 1.3, 0.9 and 0.8 days), with an applied
chemical oxygen demand (COD) around 3.5 g.L". The second phase of the research was
dedicated to apply the chosen HRT in continuous mode, with increasing organic loading rate
(OLR) by increasing the COD of the influent. Based on previous research available in the
literature, achieving only the acidogenic phase was expected under the studied conditions.
The presence of the dolomite calcareous rocks would help keeping the pH in a range suitable
for methanogenesis to be carried out in a second reactor. However, already during the first
phase of the research, the whole process seemed to be adequately carried out in this one phase
reactor, achieving a COD removal of 56%, with only 19% of volatile fatty acids (VFA)
detected in the effluent, and an average pH of 6.6. The 2.5 days HRT was chosen due to the
highest alkalinity and pH value reached. During the second phase of the research, the reactor
was operated with an OLR ranging from 1.7 to 6.4 gCOD.L".d™" achieving a COD removal as
high as 97%, accommodating the increasing OLR. In the effluent, about 80% of the alkalinity
was present as bicarbonate alkalinity without accumulation of VFA, keeping the pH around
7.4. The presence of the dolomite calcareous rocks were of utmost importance by providing
the required alkalinity to the system, essential to the occurrence methanogenesis, enabling the
treatment of cassava flour wastewater in a one phase-reator.

Key-words: anaerobic digestion, horizontal flow, tapioca wastewater, acidogenesis, limestone.
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1.  INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) ¢ uma cultura de grande interesse cultivada
em muitos paises no mundo, e em diversas regides do Brasil. Trata-se de um dos alimentos
basicos da populacdo brasileira, principalmente de baixa renda, consistindo em fonte de
carboidratos para a alimentagdo humana e animal. Também, ¢ utilizada na industria, para o
processamento da farinha de mandioca e a extracdo do amido (fécula), matéria-prima para
inimeras industrias alimenticias e ndo-alimenticias.

Embora ndo esteja entre os primeiros estados na producdo de mandioca em nivel
nacional, o Mato Grosso do Sul esté entre os trés estados mais industrializados para mandioca
no Brasil, e sua producdo estd focalizada em amido, sendo o seu plantio comercial
concentrado nas regides onde estdo estabelecidas as agroindustrias processadoras das raizes
(Arias et al., 2005; Vilpoux, 2006).

Uma preocupagdo existente dentre os 6rgaos ambientais, instituicdes correlacionadas e
a cadeia produtiva da mandioca, concentra-se na geragao dos sub-produtos da industrializagao
da mandioca, que se caracterizam como fontes de poluicao. O principal poluente consiste na
manipueira, um efluente liquido proveniente da prensagem da massa ralada da mandioca nas
farinheiras, e também advindo do processo de extracdo da fécula. A diferenca entre os dois
processamentos estd na diluicdo que a manipueira gerada nas fecularias sofre durante o
processo industrial, resultando em maiores volumes.

Dentre suas caracteristicas, a manipueira apresenta elevada carga organica, sendo
composta basicamente por agucares soluveis de facil fermentacdo e possui glicosideos
cianogénicos, linamarina e lotaustralina, potencialmente toxicos (hidrolisaveis a &cido
cianidrico).

O tratamento comumente adotado consiste na disposicao do efluente liquido em valas
de deposicdo e lagoas de decantagdo, geralmente insuficientes para a degradacdo da
manipueira, que posteriormente infiltra no solo, podendo causar contaminacdo do lengol
fredtico, ou € langada diretamente em corpos hidricos. Ocorre que, tais sistemas de tratamento
exalam odores desagradaveis, atraem insetos e vetores, € a situacdo se agrava em funcdo do
agrupamento das induastrias em regides, ou nucleos.

Dentro deste contexto, muitas pesquisas tém sido realizadas visando o tratamento da
manipueira. O processo da digestdo anaerobia tem sido bastante investigado neste sentido. O

desafio do tratamento anaerobio da manipueira se concentra na rapida acidificagdo do
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efluente, em funcdo da sua composi¢do. Esta elevada velocidade de formacao de acidos
provoca a inibigdo dos microrganismos produtores de metano, ¢ impede que o processo de
digestdo anaerdbia ocorra até a formacdo de seus produtos finais, objetivo principal deste
tratamento. Assim, os estudos se direcionam em intervir no processo, para viabilizar a
digestao anaerdbia, por meio da adicdo de produtos alcalinizantes, mudanga da configuragao
dos reatores, implementagdao de leito fixo e da separagdo fisica de fases. Esta ultima foi
proposta por diversos autores, geralmente combinada com a adicdo de um alcalinizante,
principalmente na fase acidogénica.

Desta forma, a presente pesquisa avaliou o tratamento da manipueira utilizando uma
configuragao modificada. Foi adotada uma calha anaerdbia de fluxo horizontal preenchida
com calcario dolomitico, sem a adicdo de produtos quimicos alcalinizantes, e se analisou o
seu desempenho, considerando a possibilidade da ocorréncia da digestdo anaerdbia em fase
unica, ou somente na fase acidogénica visando a estabiliza¢do do pH, para posterior

tratamento em reator metanogénico.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Avaliar o desempenho de um reator tipo calha anaerébia de fluxo horizontal
preenchida com calcario dolomitico — (CAHC) em escala de laboratério no tratamento da
manipueira considerando duas hipoteses: 1) visando somente a fase acidogénica, para a

aplicacdo de sistemas de duas fases e ii) visando a digestdo anaerdbia em fase Unica.

2.2. Objetivos especificos

e Determinar, com o suporte de ferramentas estatisticas, um tempo de detencao
hidraulica (TDH) adequado para a operagdo da CAHC, avaliando a correlagdo entre os

parametros analisados;

e Avaliar a ocorréncia da acidificacdo no reator e a alcalinidade gerada no processo,

visando a estabiliza¢do do pH para valores proximos da neutralidade;

¢ Estudar o potencial da CAHC para o tratamento da manipueira em fase Unica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Cultura da mandioca

A mandioca ¢ uma cultura de raiz tropical em destaque, cultivada em mais de 80
paises, sendo considerada, ha tempos, a sexta mais importante planta comestivel no mundo
(Barreto et al., 2005). A mandioca apresenta clevado teor de amido e baixos teores de
gorduras, proteinas e cinzas (Kearsley & Tabiri, 1979 citado por Eduardo, 2002). No entanto,
sua composicao varia conforme sua espécie, idade e condi¢gdes de cultivo. As espécies de
mandioca sdo divididas em dois grupos: espécies mansas e espécies bravas, obedecendo a um
critério de toxicidade (Schuroff, 2005), referente ao teor de glicosideos cianogénicos
presentes nos tecidos da planta, que, ao hidrolisarem-se por a¢cdo enzimatica, desdobram-se
em acido cianidrico (Pantaroto & Cereda, 2000). Segundo Borges et al. (2002), consideram-se
mansas ou nao-toxicas as cultivares de mandioca que apresentam até 100 mg de HCN por kg
de polpa de raiz fresca, em contrapartida, aquelas com concentragdes acima de deste valor sdo
denominadas bravas.

A mandioca ¢ utilizada tanto para o consumo culindrio doméstico quanto para uso
industrial (de “mesa”), processando-se a farinha de mandioca e extraindo a fécula (Cereda,
2000). Esta ultima apresenta 6timas perspectivas de utilizagdo como matéria-prima, inclusive
em substituicdo do amido de milho e outros cereais. Gameiro (2002) cita os diversos setores
que utilizam a fécula em trés formas bésicas: fécula fermentada (polvilho), fécula in natura
(papéis, baby-food, alcool, fermento quimico, goma para tecidos, tapioca/sagu); e fécula
modificada (dextrina, pré-gelatinados, glicose, adogante sorbitol, vitamina C e plasticos
biodegradaveis).

Ambas as espécies de mandioca, mansa e brava, podem ser utilizadas pela industria,
sem haver diferenca significativa no rendimento (Lima, 2001), respeitando-se um limite de
glicosideos cianogénicos na farinha de mandioca recomendado pela WHO (OMS -
Organizacio mundial da Satde) como sendo de 10 mg.L"' (FAO/WHO, 1991 citado por
Pantaroto, 2001).

A mandioca apresenta grande adaptagdo a condi¢gdes edafo-climaticas e um importante
carater de subsisténcia (Conceigdo, 1987), com elevada produtividade potencial por area. E
uma cultura tipica de paises em desenvolvimento, em funcao da importancia da sua raiz como

fonte de carboidratos para a alimentagdo humana e animal (Gameiro, 2002).



No ano de 2004, a produ¢ao mundial de mandioca foi de 195,5 milhdes de toneladas
(Barreto et al., 2005). Segundo dados da Organizacdo das Nagdes Unidas para a Alimentagdo
e a Agricultura — FAO, o maior produtor ¢ a Nigéria, com aproximadamente 38 milhdes de
toneladas por ano, seguida do Brasil, com 26,6 milhdes de toneladas por ano; em seguida
aparecem a Indonésia, Tailandia, Congo, Gana, Angola, Tanzania, India e Mogambique,
respectivamente (FAO, 2005). De acordo com o Levantamento Sistematico da Produgao
Agricola, divulgado no primeiro semestre de 2007, pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica — IBGE, a produgdo nacional de raiz mandioca na safra atual deve totalizar 27,5
milhdes de toneladas.

Os Estados que mais produzem mandioca no pais, sao os Estados do Para ¢ Bahia,
seguidos do Parana. Juntos, esses trés Estados representaram metade da produgdo nacional,
segundo a safra de 2004/2005, onde o Estado de Mato Grosso do Sul estava na 10* colocagao
(Vilpoux, 2006). No MS, a mandioca ocupou o quarto lugar em quantidade na produgdo
agricola em 2005, totalizando 538.754 toneladas (IBGE, 2007).

O plantio da mandioca em escala comercial em Mato Grosso do Sul concentra-se em
regides especificas do Estado, onde se encontram estabelecidas as agroindustrias que
processam as raizes (Arias et al., 2005). No municipio de Ivinhema, no sudeste do Estado, a
maior parte da producdo ¢ familiar, e as areas de cultivo, em sua maioria, ndo atingem cem
hectares. Entretanto, ¢ a cultura que mais se destaca, visto que representa aproximadamente
75% da area agricola do municipio. O chamado Vale do Ivinhema abriga os principais
municipios produtores de raiz de mandioca, mas também merecem destaque as produgdes de
Jatei e de Gloria de Dourados (Schuroff, 2005). J& na regido de Campo Grande, praticamente
a totalidade da mandioca plantada ¢ para consumo fresco, ¢ vem apresentando baixas

produtividades (Otsubo & Melo Filho, 1999).

3.1.1. Industrializacdo da Mandioca

Além da expressiva producdo de mandioca, a industria de beneficiamento da sua raiz
demonstra um significativo desenvolvimento, garantindo a presenga dos seus subprodutos
como matéria-prima de maior valor agregado, em uma série de industrias como de alimentos
processados, industrias téxteis e de papel. Nesse aspecto cumpre salientar que a Tailandia
lidera a producdo de fécula e raspas de mandioca, e tém aumentado a exportacdo de amido
natural e derivados, principalmente para o Japao (Franco et al., 2002). Neste pais, no ano de

2000, existiam 56 unidades modernas de féculas (Sriroth et al., 2000). Também a Nigéria
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atualmente, possui uma politica de incentivo a cultura e a transformacao de mandioca, com a
implantacdo de varias fecularias, unidades de fufu e gari (produtos similares a farinha de
mandioca) e de farinha de raspa (Vilpoux, 2006). Ainda ressalta-se que o Vietnd, que se
encontra na 16* posicdo na producdo mundial de mandioca (Mai, 2006), apresentou
crescimento ¢ modernizagdo expressiva para a fabricagdo de produtos com maior valor
agregado, como amidos modificados, glicose, maltose e sorbitol (Howeler, 2003 citado por
Felipe, 2007).

A abertura desses mercados, associada a excelente adaptagdo do cultivo no Brasil,
abriu uma série de perspectivas positivas para o setor (Gameiro, 2002). No ano de 2002,
foram exportadas 24.779 toneladas de fécula in natura de mandioca, mas em 2006 as
exportagdes se mantiveram em 11.730 toneladas conforme a Associagdo Brasileira dos
Produtos de Amido de Mandioca — ABAM (ABAM, 2007). Os maiores compradores da
fécula de mandioca brasileira sdo os Estados Unidos, a Argentina, a Colombia, a Africa do
Sul, o Chile, o Uruguai, a Bélgica e o Canada (Schuroff, 2005). O Brasil conta com um
nimero pouco maior de fecularias que a Tailandia, com dimensdes entre (toneladas por amido
por dia): grandes (> 100), médias (de 50 a 100) e pequenas (< 50). Nos ultimos anos
apareceram no Brasil fecularias de maior dimensao, tais como a Indemil (capital nacional) e a
AVEBE (capital europeu) (Vilpoux, 2003).

Embora ndo esteja entre os primeiros Estados na producdo de mandioca, o Mato
Grosso do Sul se destaca como o principal produtor da regido Centro-Oeste. Mas ao contrario
dos Estados do Norte e Nordeste, a maioria da produgdo de Mato Grosso do Sul estad
focalizada em fécula, o que o torna um dos trés Estados mais industrializados para mandioca
em nivel nacional, junto com o Estado do Parana e Sao Paulo (Vilpoux, 2006).

Os dados da ABAM apontam que Mato Grosso do Sul produziu 106.419 toneladas de
amido de mandioca no ano de 2005 (ABAM, 2007). O estado possui 18 fecularias, ¢ uma
capacidade instalada para o processamento de 300.000 toneladas por ano de fécula e amido
modificado (Gongalves, 2003). O Vale do Ivinhema abriga um terco das fecularias existentes
no Estado (Bourlegat & Valle, 2005).

Outro produto gerado pelo beneficiamento da raiz de mandioca consiste na farinha,
que ¢ definida como o produto obtido da secagem (ou torrefacdo) da massa ralada e prensada
da mandioca (Cereda & Vilpoux, 2003).

A farinha de mandioca ¢ considerada um alimento de base para as populagdes menos
favorecidas e as informagdes de produgdo e de consumo sao de dificil acesso. No mercado, a

farinha vem sendo substituida por produtos mais elaborados (Vilpoux, 1997 citado por Cereda
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& Vilpoux, 2003). O consumo da farinha de mandioca ¢ bem maior nas regides Norte e
Nordeste do pais, do que no Sul e Sudeste, no entanto, na maioria das regides, a tendéncia ¢
de um forte decréscimo (Cereda & Vilpoux, 2003).

A produgdo de farinha de mandioca no pais tem duas estruturas importantes, divididas
entre as chamadas farinheiras e as casas de farinhas. As farinheiras sdo agroindustrias que
apresentam uma estrutura de trabalho profissional, possuindo marcas proprias. As casas de
farinhas sdo representantes do método tradicional de producgdo, apresentam uma estrutura
menos profissionalizada, baseada geralmente em trabalho familiar, com alto indice de

informalidade, sem marca propria (Granco et al., 2005).

3.1.2. Processos Produtivos

Fécula

A extracdo da fécula ¢ essencialmente um processo fisico de separagdo. A Figura 3.1
apresenta um fluxograma simples do processo. Na recep¢do da matéria-prima, o
descarregamento ¢ geralmente feito por plataforma basculante. O descascamento ¢ a primeira
etapa, os descascadores sdo de forma semicilindrica, com pas giratdrias e aspersdo com agua
reciclada do processo. Antes da ralagdo, sao usados picadores, para facilitar a moagem, que ¢
uma das principais etapas do processo de produgdo de fécula. A proxima etapa, denominada
extracdo, ¢ realizada através de peneiras centrifugas. Depois de retirado o amido, o farelo
passa por uma batelada complementar de peneiras rotativas, ¢ o amido, que possui ainda
muita impureza, ¢ purificado e depois concentrado, para reduzir a quantidade de dgua. Antes

dessas etapas, o leite de amido pode passar por filtros (hidrociclones) para retirada de areia.

Agua proveniente da 12 centrifuga

Agua Cascas Agua Vegetal Agua Vegetal ‘

Concentragdo e Refinamento
do Amido (12 Centrifuga)

Retirada de Impurezas\ - \Descascamento\ - \Picador\ - \Moagem\ - \Extragéo\ g

Agua

Desidratacéo
o P i onit Rotati +«— A
Agua proveniente da 22 centrifuga eneiras Conicas Rotativas I Agua

\Embalagem\ «~ \Peneiramento (Classificagéo)\ ~ \Secagem\ 4 [Desidratagéo 22 Centrifuga ]

FIGURA 3.1 - Fluxograma geral do processo produtivo de fecularias.
Fonte: Adaptado de Vilpoux (2003).

A concentragdo e a purificacdo do leite de amido sdo geralmente realizadas em

centrifugas, sendo realizadas em equipamentos distintos. A primeira centrifuga concentra o
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leite de amido e em seguida ¢ colocada agua limpa. A segunda centrifuga retira a agua
adicionada depois da fase de concentragcdo, completando a fase de limpeza do amido. A agua
suja retirada da primeira centrifuga ¢ usada no descascador enquanto a dgua da segunda ¢
reutilizada no processo, na moagem e na extracdo do amido. Para desidratacdo do leite de
amido sdo utilizados o filtro a vacuo e a centrifuga concentradora de cesta, ou peeler.
Finalmente, ¢ realizado o processo de secagem, através de um equipamento denominado
Flash Drier, e logo depois, o amido ¢é peneirado para a retirada de particulas maiores (amido
gelificado devido a secagem da fécula muito umida) e, se procede a embalagem, geralmente,
em sacos de 25 kg (Vilpoux, 2003).

Farinha

O processamento da producdo da farinha de maneira geral ¢ apresentado na Figura 3.2.
As raizes sdo colocadas diretamente no piso nas farinheiras ou em silos com parafuso sem fim
ou esteira no fundo. No processamento artesanal as operacdes de descascamento e lavagem
sdo realizadas separadamente, mas nas industrias maiores, as operagdes sao feitas no mesmo
equipamento. O descascamento para producdo de farinha necessita ser melhor que para a
extracdo de fécula, principalmente se a raiz apresenta pelicula (feloderma) escura. Em
unidades mecanizadas existem os descascadores semicilindricos, e lavadores cilindricos
descontinuos (Cereda & Vilpoux, 2003). A remocgao da casca ocorre por atrito entre as raizes,
no trecho seco do descascador. Na maioria das pequenas farinheiras do Norte e Nordeste, ou
casas de farinha, o descascamento ¢ realizado a mao.

Na seqiiéncia, as raizes sdo encaminhadas aos raladores, manualmente ou por meio de
transportadores mecanicos, onde a mandioca ¢ reduzida a uma massa. Os raladores mais
comuns sdo os constituidos de um cilindro de madeira, provido de laminas de ago serrilhadas,
paralelas entre si e no sentido longitudinal do eixo. Ao contrario do processo usado em
fecularia, durante a ralagdo da mandioca para farinha ndo é adicionada agua. Além de
raladores, de concepcao mais moderna, existem raladores artesanais, que vao do equipamento
manual, tipo ralador de queijo com furagdo feita a prego ou de roda até o mecanizado com
cilindro pequeno. E nesta etapa que ocorre a liberagio de compostos de acetonacianidrina e
acido cianidrico, em fun¢ao da reagdo de glicosideos cianogénicos presentes na raiz (processo
descrito no item 3.2.2). Esses compostos reagem com ferro para formar um composto azul, o
ferrocianeto de potéassio. Desta forma, evita-se qualquer contato com ferro apos a ralacao.
Muitas unidades utilizam equipamentos em madeira (Cereda & Vilpoux, 2003).

A proxima fase consiste na prensagem da massa ralada. A prensagem escoa 0 excesso

de agua, facilita a operacdo de secagem e evita a formagdo de goma (gelificagdo). Nas
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empresas mais modernas, a operacdo de prensagem ¢ executada em prensas hidraulicas. As
unidades mais artesanais utilizam sistemas manuais de prensas, como a prensa de metal com
rosca usada em médias unidades e a prensa feita da folha trangada de uma palmeira, comum
na Amazonia e Maranhdo. A prensagem permite que, juntamente com a agua de constituicdo,
seja extraida a maioria do principio téxico da mandioca. Como a linamarina e lotaustralina
(compostos cianogénicos) e seus metabolitos sao soltiveis em agua, eles sdo arrastados com a
agua de prensa e reduzem a toxicidade da farinha. Apds a prensagem, a massa passa pelo
processo de esfarelamento (raladores comuns com menor velocidade, ou esfareladores).

A massa esfarelada ¢ retirada por meio de uma moega e recolhida ap6s passar por uma
peneira vibratoria de malha fina para reter as fibras, pedagos de casca e de raizes que
escaparam a acdo do ralador e auxilia na desagregacdo da massa pelo movimento vibratorio.
As pequenas farinheiras fazem o esfarelamento manual e usam peneiras de fibras. O material
retido na peneira ¢ denominado crueira, que pode ser misturado com residuos para
alimentacdo animal. Em grandes farinheiras, a crueira ¢ novamente moida e aproveitada como
farinha. A massa esfarelada ¢ secada (processo de torracdo) em fornos, em um processo que
define grande parte das caracteristicas da farinha (fina, branca, granulada, amarela, entre
outros). Finalmente, ha o processo de trituracdo dos aglomerados presentes (em moinhos),
seguidos de peneiramento, para a remog¢ao das partes ndo trituradas e para classificagdo, € em

seguida, a embalagem (Cereda & Vilpoux, 2003).

Agua da prensa
Casca 9 P

Descascamento e Lavagem| —» [Ralagéo ou Moagem| — [Prensagem| — [Esfarelamento] — [Peneira Vibratéria |

T R . I — Crueira
Agua Agua com areia

\Embalagem\ «~ \Peneiramento (Classificagéo)\ &~ \Tritura(;éo\ &~ \Torragéo\

FIGURA 3.2 - Fluxograma geral de uma farinheira.
Fonte: Adaptado de Cereda & Vilpoux (2003).

3.2. A manipueira

Tanto na fabricagcdo de farinha quanto na extra¢do do amido, os sub-produtos do
processamento da mandioca tém sido relatados como responsaveis por graves problemas de
contamina¢do do meio ambiente. Dentre os varios residuos gerados em ambos os processos, 0
mais poluente ¢ o chamado “manipueira”, que Gravatd (1946) citado por Cereda (2000)

define pelo proprio significado da palavra, que em tupi-guarani quer dizer “o que brota da
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mandioca”. A palavra manipueira consta de dicionarios e caracteriza a agua de constituicao da
raiz, extraida na prensagem da massa ralada, na confeccao da farinha. Ja na extragdo do
amido, a agua usada dilui a manipueira, diminuindo sua carga organica e teor de cianeto, mas
aumentando enormemente o volume (Cereda, 2000). Esse residuo ¢ poluente devido ao
elevado teor de matéria organica, e potencialmente toéxico devido a presenca do glicosideo
cianogénico, a linamarina (Barana, 2000a).

A manipueira representa, em média, 30% da matéria-prima processada, no caso de
produgdo de farinha de mandioca (Wosiacki & Cereda, 2002). Por outro lado, na fabricagdo
de amido, a este montante deve ser computada a agua agregada ao processo, que pode
representar 60% ou mais do peso da matéria-prima processada. Nesse caso, ¢ possivel
observar que as unidades de polvilho doce j4 detém um nivel tecnologico elevado e grandes
quantidades de raizes sdo processadas com equipamentos modernos, centrifugas continuas, no
processo de limpeza e de separagdo de fibras, com recirculacdo de 20% agua. Embora esse
indicador de modernidade possa ocorrer também em fecularias voltadas ao processamento de
polvilho azedo, ¢ mais raro que ocorra em unidades de menor porte (Wosiacki & Cereda,
2002). De qualquer forma o volume gerado ainda ¢ muito grande.

Variando de acordo com o processo industrial, o volume de manipueira gerado por
tonelada de raizes processadas fica na propor¢do de 300 L na fabricacdo de farinha de mesa
ou 600 L durante o processo de extragdo do amido (Cereda, 2000). Esta propor¢do ¢
confirmada nas farinheiras do Sudoeste da Bahia, considerando o sistema tradicional de
producdo de farinha utilizado na regido, no caso de descascamento manual (Carvalho et al.,

2005).

3.2.1. Composicdo da manipueira

A manipueira consiste em um residuo complexo, que tem entre os seus constituintes
minerais e matéria organica (Ribas, 2003). Apresenta aspecto leitoso, contendo apreciavel
quantidade de amido (em farinheiras) sedimentavel e em suspensdo coloidal, proteinas,
glicose, resto de fibras, acido cianidrico, bem como outras substincias organicas (Sampaio,
1996).

Devido a forma como as raizes sdo processadas para produzir a farinha, a
concentragdo da manipueira em matéria orginica e linamarina ¢ muito elevada,

correspondendo a fracdo aquosa da raiz. O potencial téxico e poluente ¢ agravado,

principalmente, por ser a linamarina muito soluvel em agua (Carvalho et al., 2005). Segundo
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Barana (2000b), o teor de matéria organica da manipueira de farinheiras pode chegar a 100
¢DQO.L", enquanto que aquela gerada na extracio do amido, por ser diluida, apresenta
valores entre 11,52 gL'1 (Feiden, 2001) e 6,2 g.L'1 de DQO (Pawlosky et al., 1991). De
acordo com Feiden (2001), a manipueira de farinheira ¢ de 6 a 10 vezes mais concentrada que
a de fecularia.

Dependendo da forma de processamento das raizes, a manipueira, tanto de farinheiras
quanto fecularias, pode apresentar-se com variadas concentracdes, principalmente com
relagdo a matéria organica e ao potencial toxico (Carvalho et al., 2005; Lamo & Menezes,
1979). Ainda, Del Bianchi (1998) atribui a variacdo das concentragdes da manipueira a
variacdo da constituicao da raiz, em funcdo da variedade cultivada, tipo de solo, condigdes
climaticas, época de colheita, entre outros. Parizotto (1999) cita a sazonalidade do
processamento de mandioca, visto que nos meses em que a producdo ¢ mais elevada, podem
surgir sobrecargas devido ao grande volume de residuo produzido.

A variacdo das caracteristicas da manipueira pode ser observada na Tabela 3.1, na qual
¢ apresentada por varios autores a composicao média da manipueira coletada sob a prensa de
massa ralada de mandioca, da Indtstria Plaza situada no municipio de Santa Maria da Serra,

SP.

TABELA 3.1 - Composi¢do média da manipueira gerada na farinheira Plaza, Santa Maria da
Serra, SP.

Parametros Unidades (1) (2) (3) (4) (5)
DQO gL’ 63,0 73,7 60,0 62,3 132,5
Acidez volatil mgCH;COOH.L" - 3.859 - - 2.793
Alcalinidade mgCaCO,.L" - 2.861 - - 2.460
Célcio mg.L’ 227 210 400 838 188
Carbono mg.L’ 37.000 35.000 35.000 12.330 2.500
Cianeto total mg.L'1 4440 200.4 140,7 112,2 131,1
Cobre mg.L" 1,1 1,2 1,4 3,1 -
Enxofre mg.L" 195 113 200 60 66
Ferro mg.L" 15,3 5.6 6,4 12,4 3.4
Fosforo mg. L 160 273 300 325 410
Magnésio mg.L" 405 370 600 326 380
Manganés mg. L’ 3,7 3,1 3,5 2,2 0,9
Nitrogénio mg.L" 4.900 2.434 3.000 1.242 1.960
pH - 6,15 - - 5,54
Potassio mg.L’ 1863 2380 3800 1972 1.587
Zinco mg.L" 4,0 3,0 5,0 32,5 9,0

Legenda: (-) ndo disponivel.
Fonte: (1) Cereda (2000); (2) Fernandes Jr. (1995); (3) Barana (1996); (4) Barana (2000b); (5)
Ribas (2003).
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Ja se comprovou que a maior parte da matéria organica da manipueira se deve a
presenca de agucares soluveis (Cereda, 1996). Damasceno et al., (2000) esclarecem que na
manipueira gerada na fabricagdo da farinha sdo encontrados cerca de 60 g.L™' de aglicares
totais, compostos de actcares redutores (38 g.L™) e cerca de 20 gL' de aglicares nio

redutores. A Tabela 3.2 apresenta a composi¢do média da manipueira, em carbono.

TABELA 3.2 - Composi¢do média da manipueira em carbono.

Compostos Concentracao
Acucares totais (g.L™) 58,18
Acgucares redutores (g.L ™) 37,96
Frutose 14,90
Glicose 22,34
Maltose 0,72
Acucares ndo-redutores (g.L™") 20,22
Dextrinas 1,52
Sacarose 18,70

Fonte: (Damasceno et al., 2000).

No caso da Farinheira Plaza em Santa Maria da Serra, SP , conforme Tabela 3.1, os
teores de glicose e frutose representaram, respectivamente, 29% e 42%, da matéria organica

(Barana, 2000b).
3.2.2. Toxicidade da manipueira

O potencial toxico da manipueira deve-se a presenga do glicosideo caracteristico da
planta de mandioca, a linamarina. As células da planta da mandioca, como um todo, contém
glicosideos cianogénicos potencialmente toxicos, linamarina e lotaustralina, presentes na
proporgao, de 96% e 4%, respectivamente (Oke, 1969 citado por Pantaroto & Cereda, 2000).
A linamarina ¢ um B-glicosideo de acetona cianidrina e etil-metil-cetonacianidrina. As raizes

e folhas contém as maiores concentragdes de linamarina (Jesus et al., 1986). A Figura 3.3

HO
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FIGURA 3.3 - Estrutura da linamarina.
Fonte: Adaptado de Pantaroto & Cereda (2000).

mostra a estrutura da linamarina.
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De acordo com Cereda & Mattos (1996), os glicosideos cianogénicos sao instaveis e
podem ser facilmente degradados sob elevadas temperaturas ou por atividade enzimatica.

Quando o tecido ¢ dilacerado, a linamarina ¢ hidrolisada enzimaticamente por B-
glicosidases, das quais destaca-se a linamarase, enzima autdctone da mandioca que se
encontra separada dos glicosideos quando o tecido estd intacto (compartimentalizagdo). A
clivagem dos glicosideos da inicio a cianogénese, havendo a producdo de glicose e a-
hidroxinitrilas que se dissociam espontaneamente em pHs maiores que 5,0, ou temperaturas
maiores que 35 °C (Siritunga & Sayre, 2004), ou por acdo da hidroxinitrila liase (HNL),
formando 4cido cianidrico (HCN) e cetonas correspondentes, s6 entdo finalizando o processo
de destoxificacao, o cianeto ¢ volatilizado para a atmosfera ou incorporado na adgua (Cereda,

2000; Siritunga & Sayre, 2004). A Figura 3.4 apresenta o processo da cianogénese.

HO HO
J{‘”
—0_ O — 0. OH OH

H-0 B-glicosidase

3 —_————— +
OH T e Linamarase OH -
OH OH CN
OH OH
OH o
hidroxinitrila liase
/K OU espontaneo HON = ).k
CN

FIGURA 3.4 - Processo da cianogénese.
Fonte: Pantaroto & Cereda (2000).

Na literatura, sio relatados valores de 15 a 400 mgCN kg™ de peso fresco em raizes
de mandioca. No entanto, valores mais freqiientes se encontram no intervalo entre 30 a 150
mgCN kg' de peso fresco (Carvalho & Carvalho, 1979 citado por Pantaroto & Cereda,
2000). Ainda, ha variedades de mandioca que contém mais de 1000 mgCN kg" de peso
fresco (Cereda, 1994).

Praticamente todo o glicosideo cianogénico presente na massa desintegrada de
mandioca ¢ liberado na manipueira (Cereda & Mattos, 1996). A presenca de cianeto, ou
compostos cianogénicos, na agua tem efeito significativo sobre a atividade bioldgica dos
ecossistemas.

Barana (2000b) obteve resultados de caracterizacdo da manipueira de farinheira que
variaram de 79,2 mg.L"' a 141,4 mgL" de cianeto total. Fernandes Jr. (1995), em sua

. ~ . . -1 . . . .
pesquisa, obteve uma concentracio de cianeto livre de 90 mg.L™ na manipueira de farinheira.
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Ja Sampaio (1996) encontrou uma concentracio de cianeto livre de 580 mg.L".Cereda (2000)
cita que o teor de cianeto potencial total na manipueira fica aproximadamente em 364 mg.L™
com 50% do cianeto livre.

A maioria das industrias de processamento de mandioca utiliza como Unica forma de
tratamento a degradagdo natural, que consiste no confinamento do efluente sob a acdo natural
dos seguintes fatores: hidrolise de cianeto livre e complexado, volatilizagdo de HCN,
fotodecomposicdo (UV), precipitacio de compostos insoluveis e a¢do microbiana local,
constituindo um processo relativamente lento, que acarreta a retengdo destes residuos nestes
locais por longos periodos de tempo (Pantaroto & Cereda, 2000). Em varias ocasides, a
presenca do CN” ¢ causa de contaminacao do solo por lixiviagao do cianeto dissolvido, ou por
contaminag¢do do solo com residuos sélidos do mesmo (Meeussen et al., 1995).

Pesquisas estudaram a habilidade de microrganismos crescerem na presenca de
cianeto, utilizando-o como unica fonte de energia (Knowles & Bunch, 1986 citado por
Pantaroto & Cereda, 2000). Microrganismos podem crescer em substratos contendo cianeto
por meio de metabolismo anaerdbio, pelo metabolismo alternativo da cadeia respiratoria
(Cereda, 1994) ou ainda por destoxificacdo (Jensen, 1979 citado por Pantaroto & Cereda,
2000). Autores propuseram o uso de varios microrganismos, incluindo fungos filamentosos,
bactérias e leveduras com o objetivo de obter linamarase exogena para a degradacao de
glicosideos cianogénicos de mandioca (Giraud et al., 1992; Legras, 1990).

No caso especifico da mandioca, os estudos efetuados para o tratamento das aguas
residudrias sdo, predominantemente, de processos bioldgicos anaerdbios, pois, 0 processo
anaerobio ¢ especialmente efetivo em razdo das bactérias anaerdbias possuirem um
metabolismo resistente ao cianeto (Annachhatre & Amornkaew, 2001; Cereda et al., 1990).

Cereda et al. (1981), em pesquisas, encontraram a presenga de uma via alternativa da
respiragdo de certos microrganismos resistentes ao cianeto. Através deste mecanismo,
continuaria havendo consumo de oxigénio e formagdo de agua mesmo em presenca de KCN
que inibiria a cadeia respiratoria normal. Estes pesquisadores trabalharam na sele¢do de
microrganismos com via respiratdria alternativa e que se desenvolvem na manipueira. Os
microrganismos isolados foram duas leveduras do género Trichosporon e duas bactérias nao
classificadas.

Harris & Knowles (1983) citado por Pantaroto (2001), relataram que a bactéria
Pseudomonas fluorescens NCIMB foi capaz de metabolizar cianeto livre por agdo enzimatica
da cianeto oxigenase. Raybuck (1992) descreveu a eq. (3.1), que gera como produtos didéxido

de carbono ¢ amonia. Posteriormente, Kunz et al. (1992) constataram que a mesma bactéria



15

possuia rotas alternativas no metabolismo de cianeto, com a atividade da enzima cianeto

hidratase, de acordo com as eq. (3.2) e (3.3).

CN™ + %0, +2H,0 <> CO, + NH, + OH 3.1)
2H,0 + HCN <> NH, + HCOOH (3.2)
H, + HCN — HCONH, (3.3)

Essas rotas dependem da concentragdo do composto no meio, onde em baixos teores, a
degradacdo ocorre via cianeto oxigenase, € em concentracoes maiores, podem ocorrer dois
mecanismos, que envolvem a acdo da cianeto dehidratase.

A amonia tem sido reportada como um produto final para degradagdo anaerdbia e
também aerdbia do cianeto (Kunz et al., 1992). Se as concentragdes de nitrogénio no efluente
sdo baixas, a amodnia formada a partir da degradacao do cianeto pode ser completamente
utilizada para sintese celular. Além disso, a rea¢do de hidrdlise do cianeto (HCN) para
formato (HCO;") ¢ termodinamicamente favoravel (Fallon et al., 1991). O formato consiste
em substrato para a metanogénese ¢ pode exercer um grande papel em manter condigdes
termodinamicamente favordveis para a remo¢ao de cianeto (Annachhatre & Amornkaew,
2001).

Hope & Knowles (1991) também descreveram a degradacdo de KCN sob condi¢des
anaerdbias, em presenga de indculo. O estudo relatou o isolamento de uma linhagem de
Klebsiella planticola a partir de lodo ativado proveniente de um reator anaerdbio. A cultura
demonstrou-se capaz de crescer em condi¢cdes anaerdbias, utilizando cianeto como Unica fonte
de nitrogénio, sendo necessaria a suplementagdo do meio de cultura por glicose e agucares
redutores, como fontes adicionais de carbono e energia.

Yang et al. (1980), citado por Fernandes Jr. (1995), realizaram pesquisas para analisar
a resposta do processo anaerobio na presenga de cianeto. Durante o experimento, as bactérias
passaram por um processo de aclimatacdo ao composto toxico com concentracdo de cianeto
inorganico da ordem de 20 a 40 mgL’'. A producio de biogas do sistema ndo sofreu
alteragdo. O fato demonstra a importancia de fazer-se uma adaptacdo do in6culo ao residuo
que se pretende tratar.

Em sua pesquisa, Annachhatre & Amornkaew (2001) avaliaram o efluente sintético
contendo KCN (concentra¢des iniciais entre 1 até 25 mg.L™") em reator UASB, e observaram
que, o efeito inibitério do cianeto foi temporario e reversivel. Quando o afluente atingiu 25

-1 . . . -
mg.L" de cianeto, o reator necessitou de 15 dias para completa recuperagdo. No mesmo
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estudo, o reator operado com o efluente de fecularia, utilizando concentragdes de DQO entre
2 ¢ 8 gDQO.L", contendo cerca de 10 mg.L™' de cianeto, e carga organica volumétrica (COV)
entre 8 e 40 gDQO.L™".d", apresentou remogdo de aproximadamente 93 a 98% de cianeto e
remocao de DQO de 75 a 80%.

Fernandes Jr. & Cereda (1996) estudaram a cinética da fase acidogénica em reator
anaerdbio de mistura completa, utilizando fluido ruminal como inéculo, variando o TDH de 5
dias até 1 dia, ea COV de 3,3a 3,9 gDQO.L'l.d'l. O pH foi mantido entre 5,5 e 6,0 através da
adicao de NaOH, e temperatura a 35 °C. O autor obteve reducdo de cianeto de 88% para o
TDH de 3 dias, ¢ 64% no TDH de 1 dia, ndo encontrando relagdo entre a redugdo de cianeto
com o TDH testado.

Em seu trabalho, Oliveira (2003) captou os gases gerados em um conjunto de reatores
acidogénico e metanogénico em série, alimentados com agua residual de mandioca, para
tentar explicar o destino dos produtos da decomposicdo da linamarina, que podem ter sido
metabolizados por microrganismos ou arrastados com os gases. A autora observou que nos
gases gerados nos dois reatores ocorreu arraste de HCN que captado e dosado, correspondeu a
um minimo de 0,28 a 0,47 mg.24h™", uma parcela muito pequena da linamarina degradada e
do cianeto livre e total dosados nos efluentes dos reatores.

Oliveira (2003) também realizou ensaios in vitro com meio de cultivo da manipueira
como indculo, utilizando os efluentes dos reatores acidogénico e metanogénico, e concluiu
que de uma forma geral, a linamarina e acetonacianidrina foram totalmente decompostos
durante o tratamento. A remog¢do de cianeto total variou de 33 a 42% no reator acidogénico,
aplicando concentragdes iniciais de cianeto total de 80 a 83 mg.L™, e de 55 a 65% no reator

metanogénico, com concentragdes iniciais de HCN de 46 a 55 mg.L™.

3.2.3. Tratamentos da Manipueira

O tratamento mais comum utilizado para a manipueira consiste na disposi¢ao do
efluente por tempo indeterminado em valas de deposi¢do, apresentando pouca ou nenhuma
remocdo da carga organica (Fernandes Jr., 2000). Oliveira (2003) destaca, ainda, que dessa
forma estes residuos tendem a percolar alcangcando lengdis freaticos, contaminando aqjiiiferos
e ainda produzindo odor desagradavel e problemas com insetos e vetores.

Esse problema agrava-se em virtude das farinheiras e fecularias do pais geralmente se
encontrarem localizadas de forma concentrada, devido principalmente as caracteristicas

edafo-climaticas (Fernandes Jr, 2000). Exemplos sdo as industrias de polvilho azedo, que se
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concentravam as centenas em dois municipios de Minas Gerais (Divindpolis e Pouso Alegre),
também em Paranavai, municipio paranaense que reunia 150 industrias de farinha, de porte
diverso, e também varias fecularias (Cereda, 2000) e o Vale do Ivinhema, em Mato Grosso do
Sul.

Na regido do agreste do Estado de Alagoas, composto por 14 municipios que
compdem o Arranjo Produtivo da Mandioca, existem 500 agroindustrias para fabricagdo de
farinha, conhecidas como “casas de farinha”, e praticamente a totalidade da manipueira
produzida durante a fabricacdo ¢ depositada em cisternas ou diretamente no solo, nas
proximidades das proprias unidades de producdo (Santiago et al., 2005). Em Vitéria da
Conquista - BA, nos bairros de Simdao e Campinhos, as farinheiras localizadas proximas,
tornaram a regido insalubre pelo despejo abundante da manipueira nos locais adjacentes as
moradias, afetando inclusive o Rio Santa Rita, que atravessa estes bairros (Carvalho et al.,
2005).

O residuo combinado de fibras com manipueira ¢ dispensado de forma peculiar numa
regido de concentracdo de fecularias na regido sul do pais, consistindo de tanques construidos
com bambu internamente revestidos com panos de algodao possibilitando a drenagem do
efluente liquido que ¢ conduzido para grandes areas de terras nas vizinhangas das fabricas. O
sacrificio de terras produtivas ¢ evidente e a contaminagdo dos lengdis freaticos nao aflorados,
previsivel (Wosiacki & Cereda, 2002).

Nas fecularias modernas, o tratamento convencional existente inclui o uso de lagoas
aeradas, de decantacdo e de polimento para, apés o tratamento, o efluente ser conduzido aos
riachos e rios nas redondezas. Este tratamento, além de insuficiente para reduzir o potencial
toxico e poluente da manipueira compreende, em termos de investimento, a construcdo das
lagoas e o maquinario de oxigenagdo do liquido como também o sacrificio de areas de terras
produtivas e o treinamento de pessoal (Wosiacki & Cereda, 2002). No oeste do Estado do
Parand, ¢ muito comum o uso das lagoas de estabilizagdo para o tratamento da manipueira. Ha
um sistema convencional composto por separador de cascas, decantador primario, caixa ou
lagoa de neutralizagdo, lagoas anaerdbias, lagoas de aeragdo mecanica, lagoas facultativas e,
opcionalmente, lagoas de polimento; este sistema necessita de operagdo cuidadosa e atengao
constante, além de demandar elevado consumo de energia no sistema de aeragdo, elevando
consideravelmente seu custo. Outro sistema utilizado ¢ composto de lagoa de sedimentagao,
lagoas anaerdbias, lagoas facultativas e, opcionalmente, lagoas de polimento. Tais tipos de

sistemas adotados demandam grandes areas, necessitam de condigdes topograficas adequadas,
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e ainda hé a possibilidade de contaminacao do lencol fredtico e emissao de odores (Feiden,
2000).

Nas lagoas de sedimentagdo o TDH influencia fortemente. Parizotto (1999) relatou
eficiéncias de remoc¢do de DBO de 17% para um TDH de 2,5 dias, 64% para um TRH de 4
dias e 95% para um TRH de 13 dias. Ainda, observa-se que nos periodos de inverno,
coincidindo com o periodo de safra e esmagamento, ocorre uma queda na eficiéncia desses
sistemas (Pontello et al., 2005). Sem mencionar nas intmeras dificuldades que sdo
enfrentadas nas fases iniciais de implantacao (Feiden, 2000).

Feiden (2000) ainda menciona que sistemas de lagoas com sistemas de corre¢do de
acidez e lagoas aeradas mecanicamente foram utilizadas durante um certo periodo, mas sua
relagdo custo/beneficio ndo foi favoravel. Campos et al (2006) alcangaram eficiéncias de
remocao de 96,3% de DQO e 96,4% de DBO, tratando manipueira de fecularia, no Estado do
Parana, utilizando um sistema de tratamento composto por sete lagoas de estabilizagdo, dentre
as quais trés sao anaerobias seguidas de quatro lagoas facultativas. O TDH adotado no sistema
foi de 30 dias.

Também, Pontello et al. (2005) avaliaram o uso de cobertura plastica em lagoa
anaerobia tratando o efluente de fecularia. Sua conclusdo foi que a cobertura auxilia na
manuten¢do da temperatura. A remocdao de DQO foi em média 49% para a lagoa coberta,
enquanto o mesmo sistema descoberto removeu 34% de DQO.

No Estado de Mato Grosso do Sul geralmente ocorre a acumulacdo da agua de
lavagem da mandioca e da manipueira (separadamente), em séries de lagoas de decantacao.
Estes efluentes sdo posteriormente usados para a irrigagdo da cultura da mandioca ou,
simplesmente, tem seu volume reduzido pela evaporacdo e eventual infiltragdo, o que pode vir
a causar, assim como nas demais regides, a contaminagdo do lencol fredtico, além do mau
odor que exala das lagoas (Cereda, 2000).

O Brasil ndo o Unico pais que apresenta este quadro. A China rejeita toda a manipueira
em lagoas mal dimensionadas. O problema neste pais ¢ ainda mais importante em razdo da
grande quantidade de 4gua utilizada no processo, que atinge 45 m’ por tonelada de fécula, ou
seja mais do que o dobro dos valores atingidos no Brasil ou na Tailandia (Vilpoux, 2003).

No Vietna, praticamente todas as industrias de processamento de mandioca, utilizam
lagoas de estabilizagdo como sistemas de tratamento. Algumas industrias utilizam séries de
oito a doze lagoas de estabilizagdo, dentre anaerdbias e facultativas, sendo que, mesmo com
tais sistemas, a qualidade do efluente final ndo atinge os padrdes de langamentos do pais,

provavelmente em fungdo de implantagdo e manuten¢ao inadequados, e falta de conhecimento
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especializado. As pequenas industrias langam seus efluentes nas redes de tratamento de
esgotos das cidades, ou dispdem a manipueira em lagoas de decantacdo, nao
impermeabilizadas. Em algumas provincias, as pequenas fabricas langam seus efluentes em
rios e lagos proximos, sem nenhum pré-tratamento (Mai, 2006).

Na Tailandia, também a maior parte das induastrias de fécula utiliza lagoas de
decantacdo. No entanto, assim como no Brasil, t€ém sido realizados trabalhos que visam o
aproveitamento de biogds. Em funcdo disso, na Tailandia, em torno de 4 fecularias, 3 delas

multinacionais, j& instalaram tratamento com recuperagdo de biogas (Vilpoux, 2003).

3.3.  Digestdo anaerobia

Existem diversos estudos que avaliam a aplicacdo da tecnologia anaerdbia para o
tratamento de efluentes de agroinduistrias em escala de laboratorio e escala piloto. Apds a
crise energética do inicio dos anos 70, os processos anaerobios de tratamento de aguas
residudrias emergiram como principal alternativa em potencial como substituto dos sistemas
aerobios (Foresti, 1990 citado por Koetz et al., 1995), por apresentarem diversas vantagens
como baixo custo de implanta¢do, manutencao e operacao; reducdo do volume dos residuos,
sua estabilizacdo e possibilidade de uso para o condicionamento de solos; poucos
requerimentos nutricionais; possibilidade de aplicacdo de elevadas cargas organicas;
degradagcdo de certos compostos toxicos (tais como compostos halogenados e azdicos
recalcitrantes a degradacdo aerdbia), habilidade em preservar a atividade do lodo por longos
periodos sob auséncia de alimentacdo; baixo ou nenhum gasto de energia e a recuperacao do
biogas produzido na forma de metano (Chernicharo, 1997; Coraucci Filho et al., 2001;
Lettinga, 1995; Andrade Neto & Campos, 1999; Stroot et al., 2001; Vazoller, 1999).

Dentre as industrias que utilizam este processo em escala real, destacam-se:
abatedouros e frigorificos, produgdo de alcool, processamento de batatas, cervejarias,
producdo de amido, processamento de café, curtumes, producdo de fermento, processamento
de frutas, laticinios, producdo de refrigerantes, processamento de peixes, producio de agucar,
produgdo de vinho, processamento de vegetais (Chernicharo, 1997).

A digestdo anaerobia pode ser considerada como um ecossistema onde diversos
grupos de microrganismos trabalham interativamente na conversdo da matéria organica
complexa em compostos mais simples, como metano, gas carbdnico, dgua, gas sulfidrico e

amonia, além de novas células bacterianas. E um processo complexo envolvendo um
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consorcio de microrganismos que atuam de forma simbidtica onde o produto de um grupo €
substrato de outro (Lettinga et al., 1998).

O processo da digestdo anaerdbia € composto por varias reagdes promovidas por
bactérias especificas, e podem-se distinguir basicamente quatro etapas diferentes no processo
global de conversdo, que estdo apresentadas na seqiiéncia, baseadas em Chernicharo (1997),
Foresti et al. (1999) e Lettinga et al., (1998).

Hidrdlise

Esta primeira etapa do processo de digestdo anaerdbia consiste na acdo de bactérias
fermentativas, denominadas hidroliticas, que, por ndo serem capazes de assimilar os materiais
complexos (polimeros), excretam enzimas extracelulares (exoenzimas), que irdo atuar na
degradacdo destes compostos até se tornarem compostos mais simples (moléculas menores),
que podem atravessar a parede celular das bactérias. A hidrélise de polimeros geralmente
ocorre de forma lenta, sendo afetadas por varios fatores, como temperatura, tempo de
detencao hidraulica, composi¢ao do substrato, pH, entre outros. Na digestdo de substratos
complexos, a hidrdlise ¢ considerada a etapa limitante, em fun¢do da disponibilidade e
estrutura do substrato em questao.

Acidogénese

Os produtos soltveis provenientes da hidrolise sdo absorvidos pelas células de
bactérias fermentativas e metabolizados para compostos mais simples, e sdo excretados. Os
produtos formados sdo acidos graxos volateis (AGV), dlcoois, acido latico, gas carbonico,
hidrogénio, amdnia, sulfeto de hidrogénio, além de novas células. Este processo ¢ realizado
por um grupo diversificado de bactérias, das quais a maioria ¢ anaerobia estrita. Os acidos
graxos de baixo peso molecular sdo denominados acidos volateis porque podem ser destilados
a pressio atmosférica. E a partir deles que a maior parte do metano é produzida, e é por causa
deles que esta etapa ¢ chamada acidogénese.

Lettinga et al. (1998) explicam que os agucares sdo fermentados a acidos e protons, os
quais geram ATP (adenosina tri-fosfato, molécula que armazena a energia nos sistemas
biologicos) para as bactérias fermentativas. H4 duas maneiras pelas quais as bactérias
fermentativas consomem os protons liberados durante a fermentagdo: elas podem usar seus
proprios produtos como aceptores de protons (por exemplo, o etanol), ou elas podem
converter os protons em hidrogénio molecular como na eq. (3.4), por exemplo, por meio das

enzimas hidrogenase.

2¢" +2H" > H, (3.4)
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Nesse ultimo caso, principalmente acetato serd formado como produto final, ao invés
de etanol, propionato, lactato ou butirato como capturadores de elétrons.A remoc¢ao de H;
pelos microrganismos metanogénicos, € também por bactérias desnitrificantes e redutoras de
sulfato, possibilitam as bactérias fermentativas a gerar produtos finais que estejam mais
oxidados, os quais geram mais energia (ATP) as bactérias fermentativas.

De fato, os agucares sdo convertidos a uma mistura de butirato, acetato, propionato,
etanol, CO; e H, em um reator acidogénico (no caso de reatores de fases separadas), enquanto
em um reator estavel de fase unica, acetato, H, e CO; sdo os produtos principais das bactérias
acidogénicas (Lettinga et al., 1998). Segundo Zoetemeyer et al. (1982), nesta fase, a perda de
DQO na forma de gés ¢ restrita a menos de 10%.

Acetogénese

As bactérias acetogénicas convertem os produtos da acidogénese em acetato,
hidrogénio e gads carbOnico, que consistem em substrato para os microrganismos
metanogénicos. Elas fazem parte de um grupo metabdlico intermediario. A Tabela 3.3
apresenta algumas das principais reagdes acetogénicas. A variacdo de energia livre padrao ¢
tabelada sob condigdes-padrao (pH igual a 7 e pressdo de 1 atm, temperatura de 25 °C),
quando seu valor € negativo, a equagdo ¢ considerada termodinamicamente favoravel. Todos

0s compostos presentes na solu¢do aquosa apresentam uma atividade de 1 mol.kg™.

TABELA 3.3 - Algumas das principais rea¢des acetogé€nicas.

Processo Equacéo k JémGoOI'l)
Lactato a acetato CH,CHOHCOO™ +2H,0 - CH,COO™ + HCO; +H " +2H, -4,2
Etanol a acetato CH,CH,0OH +H,0 > CH,COO +H" +2H, +9,6
Butirato a acetato CH,CH,CH,COO™ +2H,0 - 2CH,COO0™ +H" +2H, +48,1
Propionato a acetato ~ CH,CH,COO~ +3H,0 - CH,COO™ +H" + HCO; +3H, +76,1
Bicarbonato a acetato  2HCO3 +4H, + H* - CH3CO0™ + 4H,0 -104,6

Fonte: adaptado de Chernicharo (1997); Foresti et al. (1999) e Lettinga et al. (1998).

Observando a variagdo de energia livre padrdo, nota-se que as reagdes do etanol,
butirato e propionato ndo sdo termodinamicamente favoraveis de ocorrer, no entanto, as
reacdes podem se deslocar para a direita, caso a concentracdo de hidrogénio seja reduzida,
pelas reagdes que removem de H, do meio. Em um digestor metanogénico operando
apropriadamente, a pressdo parcial de hidrogénio ndo excede 10™ atm, sendo que usualmente
esta encontra-se em 10 atm. Nestas condi¢des de baixa pressdo parcial de hidrogénio, passa

a ocorrer, entdo, a degradacdo de propionato, butirato e etanol. Essas baixas pressoes parciais
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de hidrogénio s6 podem ser mantidas se o hidrogénio formado for rapidamente removido
pelas bactérias consumidoras de hidrogénio (ou seja, os microrganismos que produzem
metano conforme Tabela 3.4; as redutoras de sulfato e desnitrificantes, € a conversdo de
bicarbonato a acetato ¢ a metano).

Metanogénese

Esta consiste na etapa final da digestao anaerdbia de compostos organicos em metano
e gas carbonico, realizada pelas arqueas metanogénicas, as quais sdo estritamente anaerdbias e
dependem do substrato fornecido pelas acidogénicas, configurando, portanto uma interagao
comensal. Estes microrganismos utilizam apenas um limitado numero de substratos, que
compreendem 4cido acético, hidrogénio/dioxido de carbono, 4acido férmico, metanol,
metilaminas e monoxido de carbono. As arqueas metanogénicas sdo divididas em dois grupos
principais, em func¢ao da sua afinidade por substrato e magnitude de produ¢ao de metano, um
grupo que forma metano a partir de acido acético ou metanol, outro grupo que produz metano
a partir de hidrogénio e dioxido de carbono.

Embora apenas poucas espécies de metanogénicas sejam capazes de formar metano a
partir do acetato, estas sdo normalmente os microrganismos predominantes na digestdo
anaerdbia. Sao responsaveis por cerca de 60 a 70% de toda a producdo de metano, a partir do
grupo metil do acido acético. Pertencem a dois géneros principais: Methanosarcina e
Methanosaeta (Methanothrix).

Por outro lado, praticamente todas as espécies conhecidas de arqueas metanogénicas
sdo capazes de produzir metano a partir de hidrogénio e didxido de carbono. Os géneros mais
freqiientemente isolados em reatores anaerdbios sdo: Methanobacterium, Methanospirillum e
Methanobrevibacter (Chernicharo, 1997). A reagdo que ocorre a partir do hidrogénio ¢ quatro
vezes mais energética que a partir do acetato, no entanto, essa via de formagao ¢ responsavel
por apenas 30% do metano formado. A Tabela 3.4 apresenta algumas reagdes metanogénicas,

e a Figura 3.5 resume o processo de digestdo anaerdbia, através de um fluxograma.

TABELA 3.4 - Algumas reacdes metanogénicas.

Processo Equacao AG, (kJ.mol™)
Acetato a metano CH,COO0™ +H,0 - HCO; +CH, -31,0
Bicarbonato a metano HCO, +4H,+H" ->CH, +3H,0 -135,6
Metanol a metano 4CH,OH —»3CH, +CO, +2H,0 312
Formato a metano 4HCOO™ +2H" - CH, +CO, +2HCO; -32,9

Fonte: Lettinga et al. (1998).
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COMPLEXOS POLIMEROS

Proteinas \ \ Carboidratos \ \ Lipideos

Aminodcidos, Aglcares | | AGV de Cadeia Longa

Produtos Intermediarios
(Propionato, Butirato, etc)

Hidrogenotrofica
Metanogénese

Acetoclastica
Metanogénse

CH4 and CO:2

FIGURA 3.5 - Fluxograma do processo de digestdo anaerdbia.
Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997).

Nos processos anaerdbios, a formagao de metano ¢ altamente desejavel, uma vez que a
matéria organica, geralmente medida como DQO, ¢ efetivamente removida da fase liquida,
pois 0 metano apresenta baixa solubilidade na agua (Foresti et al., 1999). A formagdo de
metano ndo completa o ciclo do carbono, a menos que este seja oxidado a didxido de carbono,
biologicamente ou por combustdo, de forma a se tornar disponivel para a reciclagem através
da fotossintese (Chernicharo, 1997).

Nos sistemas biologicos de tratamento de esgotos, usualmente ocorrem mecanismos
nao biologicos de remocao de DQO soluvel, através de sua incorporacao no lodo ou na fragao
particulada perdida com o efluente. Sdo dois mecanismos que contribuem para que isso

ocorra: precipitacdo, que geralmente ¢ resultado de mudangas de pH ou adicdo de compostos
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alcalinos a base de célcio, para controle de pH, e os precipitados podem incorporar o lodo ou
serem levados para fora do sistema, juntamente com a DQO efluente; e o outro mecanismo ¢ a
adsor¢do, que constitui uma reagdo onde a DQO solivel ¢ adsorvida na superficie das
particulas de biomassa presentes no sistema, sendo que o exemplo mais importante ¢ a

adsorg¢do de gordura no lodo bacteriano (Chernicharo, 1997).

3.3.1. Configuracao de reatores

As configuragdes dos reatores tém por base primdria as caracteristicas hidraulicas
(fluxo e mistura) no seu interior, para promover a mistura adequada que proporcione um
contato esgoto-biomassa apropriado. Como os microrganismos sao essenciais para que
ocorram as reacdes, ¢ importante que, além da existéncia de um ambiente favoravel no
interior dos reatores, o substrato seja colocado em contato com a biomassa para promover a
sua degradacdo (Kato et al., 1999; Moraes, 2005). As diversas configurag¢des existentes foram
desenvolvidas buscando a melhoria desses aspectos resultando em um melhor desempenho na
remocao dos constituintes do esgoto (Moraes, 2005). A classificagdo dos reatores em funcao

de suas caracteristicas hidraulicas é apresentada na Tabela 3.5.

TABELA 3.5 - Tipos bésicos de reatores, em fun¢do da hidraulica.

Tipo de Fluxo Mistura Caracteristicas
reator

Reator preenchido com esgoto no inicio e esvaziado ao final do
Descontinuo tratamento, repetindo-se a operacdo com nova batelada. O
Batelada . . Completa , R c .
ou intermitente conteido no interior do reator ¢ misturado completamente,
permitindo um bom contato esgoto-biomassa.

O esgoto entra e passa por meio de um tanque longo e estreito,
com as particulas liquidas saindo na mesma seqiiéncia da
Pistdo ou . entrada. Nao ocorre mistura no sentido longitudinal e com
Continuo Tubular . ~ ~
tubular pouca ou nenhuma dispersdo transversal. As concentragdes dos
constituintes dos esgotos diminuem da entrada para a saida do
tanque longitudinal.

Téo logo o esgoto entre no reator, as particulas liquidas sdo
Mistura imediatamente dispersadas no interior, ocorrendo mistura

Continuo Completa . ~ ~
completa completa  (homogeneizacdo). As  concentragdes  sdo
praticamente iguais em todo o reator, as mesmas do efluente.
Caracteristicas intermediarias entre as do reator tubular e as do
. , . reator de mistura completa. Na pratica, ndo ha reatores com
Arbitrario Continuo Mista P P >

mistura completa ou tubular, existe uma aproximagdo para um
ou outro, por isso sdo denominados ideais.

Fonte: Kato et al. (1999).

Diversos tipos de configuragdes de reatores anaerobios tém sido empregados de forma

a otimizar o processo. Exemplos significativos sdo os reatores com manto de lodo de fluxo



25

ascendente (UASB), filtros de fluxo ascendente e descendente, tambores rotatérios, biodiscos,
leitos fluidizados ou expandidos, ascendentes ou descendentes, entre outros (Tessele et al.,
2000; Wiegant & Lettinga, 1985). Na Figura 3.6 sdo apresentadas as configuracdes de alguns

reatores utilizados.

Leito estacionario e e » Efluente
{material de \.:':.:':.:'
— E_—W suporte) a%e% %"
Afluente e E"':”m*"* B Efluaeme Afluente il

Descarte de
Lodo Lodo (Excesso)
Fluxo Ascendente b
Biogas Biogas Biogis
[ —» —?_
Efluente Efluente S — b
L e
Leito estacionario ¥ Recirculacio ¥ Recirculagdo

(material de
suporte)

Afluente Afluente

Leito Expandido Leito Fluidificado Afluente

Legenda: a) Fossa séptica; b) Filtro anaerdbio; ¢) Reator de leito expandido ou fluidificado; d) Reator UASB.
FIGURA 3.6 - Exemplos de configuracao de reatores.
Fonte: Adaptado de Kato et al. (1999).

Os modernos reatores de alta taxa, nos quais o TDH esta dissociado do tempo de
reten¢do dos sdlidos, permitiram a ampla aceitagdo mundial da tecnologia anaerdbia como
alternativa viavel para sistemas de tratamento de aguas residuarias (Lier et al., 2001).

Reator UASB

O reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactors — Reator anaerobio de
fluxo ascendente e manta de lodo) foi desenvolvido pelo Prof. Gatze Lettinga e colaboradores
da Universidade de Wageningen, na Holanda, tendo sido amplamente utilizado para o

tratamento de efluentes industriais de alta concentracdo, mostrando excelente desempenho
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(Casseb, 1996; Lettinga et al., 1980). O uso da tecnologia anaerdbia no pais vem se
consolidando desde a década de oitenta, e pode ser verificado pelo expressivo niumero de
estagdes de tratamento de esgotos (ETEs) com reatores UASB em varios Estados (Kato &
Florencio, 2001).

O reator anaerobio de fluxo ascendente, com manta de lodo, consiste basicamente de
um tanque Imhoff de fluxo vertical, apresentando camaras de sedimentagdo e digestao
anaerdbia, sobrepostas (Aisse, 2000). O processo, no qual a biomassa tem um crescimento
disperso, consiste em um fluxo ascendente de esgoto através de um leito de lodo de elevada
atividade (Aisse, 2000; Chernicharo, 1997). A estabilizagdo da matéria organica ocorre em
todas as zonas de reacao (leito e manta de lodo), sendo a mistura do sistema promovida pelo
fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de gas (Chernicharo, 1997). O separador de fases
(gases e soOlidos) constitui um acessorio essencial para o reator UASB, onde as particulas de
lodo dispersas sdo retidas suficientemente bem, e retornam a camara de digestdo provocando,
em contra corrente com o fluxo ascendente, uma mistura bem uniforme (Aisse, 2000;
Lettinga, 1995). Esse mecanismo permite a retencdo de lodo, o acumulo de massa de sélidos
na zona de digestdo e a saida de um efluente clarificado. As bolhas de gas formadas na zona
de digestdo sobem, e, para que elas se dirijam para os pontos de recolhimento de gas e nao
passem para a zona de sedimentagdo, onde causariam perturbagdes, sao colocados defletores
que encaminham o seu fluxo (Casseb, 1996). A Figura 3.7 mostra o esquema de um reator

UASB.

Saida de biogds /— Coleta do efluente

Compartimento
de decantacao

S dor trifasico ——p, , .
eparacor triasico Particula de lodo ou de sélidos

o o suspensos grosseiros

e i o | Abertura para
Defletor de gases — ; o o ; o decantador
Q

Q

Bothas de gés __.ﬁ Manta e 4—1— Particulas de lodo
de lodo o
.

Compartimento
de digestao

T Afluente

FIGURA 3.7 - Estrutura basica de um reator UASB.
Fonte: Chernicharo (1997).
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O desenvolvimento do reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo
(UASB) (Lettinga et al., 1980) combinou vantagens, as quais possibilitaram a sua utilizagdo
para uma grande variedade de dguas residuarias e, conseqiientemente, ado¢do em larga escala
(Oliveira & Foresti, 2004). Pesquisas anteriores mostraram que os reatores UASB podem
tratar efetivamente efluente de amido de mandioca apds a remogao de soélidos suspensos e
com controle de pH (Annachhatre & Amatya, 2000, Annachhatre & Amornkaew, 2001; Mali,
2006).

Reator tubular ou pistéo (plugflow)

O fluxo pistao ideal ¢ aquele no qual cada elemento do fluido deixa o tanque na ordem
em que entrou, e, portanto, cada elemento € exposto ao tratamento pelo mesmo periodo de

tempo (TDH). A Figura 3.8 apresenta um esquema de um reator tubular (Von Sperling, 1996).

—> A

FIGURA 3.8 - Reator tubular ou pistao.
Fonte: Adaptado de Kato et al. (1999).

Todavia, em termos reais, os reatores existentes na pratica ndo se comportam
exatamente como os modelos ideais do fluxo pistdo (Von Sperling, 1996). O modelo de fluxo
que pode ser usado na pratica para descrever as condi¢des de fluxo na maioria dos reatores € o
fluxo disperso, um caso ndo ideal, caracterizado por um nimero de dispersao que, conforme o
valor, se aproxima dos tipos de fluxo ideais, como o fluxo pistdo ou o de mistura completa
(Kellner & Pires, 1998; Von Sperling, 1996).

Em um estudo realizado por Colin et al. (2006) para tratar a manipueira de fecularia,
foi utilizado um reator de fluxo horizontal e leito fixo com as dimensdes de 54 cm de
comprimento 12 cm de largura e 20 cm de altura. Ao analisar o fluxo do reator utilizando
tracador (cloreto de litio), concluiu-se que o padrio de fluxo seguido pelo reator foi
intermediario entre o fluxo pistao, e o fluxo de mistura completa.

Os reatores anaerobios com alimentacao ¢ fluxo horizontal no interior do reator sao
tipicamente representados pelas lagoas anaerobias e reatores de chicana na forma de canais ou
canaletas estreitos e longos, ¢ tem a finalidade de promover a sedimentagdo de solidos

suspensos do efluente, no fundo, onde ocorre parte da digestdo anaerobia (Kato et al., 1999).
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Segundo Cuzin et al. (1992), o fluxo horizontal favorece, além da imobiliza¢do de solidos, a
separacao de fases no reator.

Reatores de leito fixo

Em alguns reatores também sdao adotados sistemas de leito fixo ou sistemas biomassa-
suporte aplicados ao tratamento de efluentes liquidos, que dependem de populagdes mistas de
microrganismos, predominantemente bactérias que sdo imobilizadas em ou com suportes
inertes e formam biofilmes ou agregados de biomassa (Tessele et al., 2000).

Um reator bastante conhecido, com crescimento bacteriano aderido em leito fixo, sdao
os filtros anaerdbios, caracterizados pela presenga de um material de empacotamento
estaciondrio, no qual os sélidos biolodgicos podem aderir, ou ficar retidos nos intersticios, €
irdo degradar o substrato contido no fluxo de efluente. Embora biomassa se solte
esporadicamente, o tempo médio de residéncia ¢ usualmente superior a 20 dias (Chernicharo,
1997).

Estudos anteriores mostraram que o tipo de suporte usado e suas caracteristicas fisicas
como tamanho, porosidade e 4rea superficial, influenciam na eficiéncia dos reatores
anaerdbios (Anderson et al., 1994; Cobb & Hill, 1989; Hill & Bolte, 1991). O tipo de meio
que aparenta ser o mais efetivo para reatores anaerdbios geralmente possuem alta porosidade
e relagdo area/volume (Vartak et al., 1997).

Chua et al., (1997) afirmam que reatores anaerdbios de filme fixo tém sido a opgao
mais facil para tratar residuos, além de suportar melhor a choques de carga hidraulica. Sua
estabilidade e habilidade de recuperagdo se devem a imobilizagdo do biofilme, pois a

biomassa retida se restabelece quando suas condi¢des voltam a ser favoraveis.

3.3.2. Parametros que influenciam na digestdo anaerobia

Para um bom desempenho da digestao anaerdbia, ¢ imprescindivel que os compostos
organicos sejam convertidos em precursores imediatos de metano, ou seja, acetato e
hidrogénio (Foresti et al., 1999). Os produtos resultantes das bactérias acetogénicas sao
substratos essenciais para que as arqueas metanogénicas possam produzir principalmente
metano (CHy) e didxido de carbono (CO,) (Lettinga et al., 1998).

Quando o reator se encontra estavel, funcionando de forma adequada, e as condigdes
ambientais no interior do sistema sdo favoraveis, os microrganismos metanogénicos presentes
utilizam os 4cidos intermediarios tdo rapidamente quanto estes sdo formados. Como

resultado, os acidos ndo se acumulam além da capacidade neutralizadora da alcalinidade
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naturalmente presente no meio, o pH permanece numa faixa favoravel as arqueas
metanogénicas € o sistema anaerdbio € considerado em equilibrio. Por outro lado, quando
ocorre a formag¢do de AGV e a alcalinidade ¢ consumida rapidamente, os 4cidos livres, ndo
neutralizados, provocam a queda do pH, e ocorre uma queda na capacidade tampao do
sistema (Lettinga, 1995). Esta situagdo ¢ normalmente referenciada como a de um reator
azedo.

No caso da digestdo anaerdbia de efluentes de rapida acidificagdo, tema da presente
dissertacdo, vale descrever alguns dos fatores que influenciam na estabilidade do sistema, e
atuam como indicadores do seu funcionamento, e que serdo largamente discutidos nos itens
resultados e discussao.

pH

O pH ¢ resultado de diversos equilibrios quimicos que se estabelecem no reator ou que
sdo impostos pela adigdo externa de substincias alcalinas (Craveiro, 1994). Ele esta
intimamente relacionado com a alcalinidade e os AGV, que também sdo fatores igualmente
importantes para o controle e a operagdo adequada dos processos anaerdbios (Chernicharo,
1997).

O efeito do pH sobre o processo se manifesta de duas formas principais: diretamente,
afetando por exemplo, a atividade de enzimas, pela alteracdo de suas estruturas protéicas,
resultado de mudancas no pH; e indiretamente, afetando a toxicidade de compostos como por
exemplo AGV, amdnia e metais pesados, a disponibilidade de nutrientes, de CO,, entre outros
(Lettinga et al., 1998).

As arqueas metanogénicas sao consideradas sensiveis ao pH, isto €, o crescimento
otimo ocorre em faixa relativamente estreita de pH. Para Speece (1996), o reator deve ser
operado em pH entre 6,5 e 8,2, e em determinadas condi¢des € possivel a operacao satisfatoria
do reator em pH de até 6. Van Haandel & Lettinga (1994) mencionam que se o pH for inferior
a 6,3 ou superior a 7,8, a taxa de metanogénese diminui rapidamente. Chernicharo (1997)
afirma que o pH 6timo depende do tipo de microrganismo envolvido no processo de digestao,
como também do tipo de substrato, sendo que para o acetato como substrato, a faixa 6tima de
pH para a degradagdo ocorre entre 6,5 e 7,1, e para o propionato, a faixa se encontra entre 7,2
e7,5.

Um dos principais problemas de estabilidade do processo de digestdo anaerdbia € a
queda dos valores de pH (Sampaio, 1996). O fato das bactérias produtoras de acidos serem
muito menos sensiveis ao pH que as arqueas metanogénicas ¢ particularmente importante,

uma vez que as bactérias acidogénicas podem ainda se mostrar bastante ativas, mesmo para
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valores de pH tao baixos quanto 4,5, embora o crescimento 6timo esteja na faixa de pH entre
5,0 e 6,0. Na pratica isso significa que a producdo de acidos em um reator pode continuar
livremente, apesar da produg¢do de metano ter sido praticamente interrompida devido aos
baixos valores de pH. Como resultado, ter-se-& o azedamento do conteudo do reator
(Chernicharo, 1997; Van Haandel & Lettinga, 1994). Dessa forma, o controle de pH objetiva
principalmente a eliminagdo do risco de inibi¢do das arqueas metanogénicas pelos baixos
valores de pH, evitando assim a falha do processo.

Alcalinidade

Alcalinidade ¢ a capacidade que um sistema tem de neutralizar acidos. Alcalinidade
elevada nao ¢ sindnimo de pH elevado, mas significa que o sistema tem elevada concentragao
de radicais alcalinos e, em funcdo disso, tem elevado poder de tamponamento. Pode-se dizer
que a basicidade ¢ um fator de intensidade (afeta o pH) e alcalinidade ¢ um fator de
capacidade.

De acordo com Chernicharo (1997) a interagdo da alcalinidade com os AGV durante a
digestdo anaerobia fundamenta-se na capacidade da alcalinidade do sistema em neutralizar os
acidos formados no processo e também em tamponar o pH na eventualidade de acumulagao
dos mesmos.

Uma solugdo tampao ¢ uma solug¢ao que sofre apenas pequena variagao de pH quando
a ela sdo adicionados ions H ou OH". E uma solugdo que contém um acido fraco e o sal
correspondente a esse acido; ou uma base fraca e o sal correspondente a essa base, em
concentragdes aproximadamente iguais (Russell, 1981).

Na faixa de pH entre 6,0 e 7,5 a capacidade de tamponamento do sistema anaerdbio €
quase que completamente dependente do sistema gas carbdnico/alcalinidade, o qual, em
equilibrio com a dissociagdo do acido carbonico, tende a regular a concentragdo do ion
hidrogénio, como nas eq. (3.5) e (3.6) (Lettinga et al., 1998):

CO, +H,0 < H,CO, <> HCO, +H" (3.5)

HCO; +OH ™~ <> COZ +H,0 (3.6)

As espécies de HCOs possuem um equilibrio muito limitado (instavel) (Liedl et al.,
1997; Wight & Boldyrev, 1995). A quantidade de acido carbonico em solug¢do encontra-se
diretamente relacionada com a quantidade de CO; na fase gasosa, uma vez que um equilibrio

se estabelece entre as quantidades de CO; na fase liquida e na fase gasosa. A parcela de CO,
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dissolvida na fase liquida pode ser estabelecida de acordo com a Lei de Henry na eq. (3.7)
(Chernicharo, 1997).
[CO,]=K\ - Pco2 (.7

onde:

[CO,]= concentracdo de saturacdo do CO, em agua (mol);

K, = constante da Lei de Henry relativa ao equilibrio CO,-4gua (mol.atm™ .L™");

Peo, = presséo parcial de CO; (atm).

A relagdo entre alcalinidade e pH ¢é dada entdo pela eq. (3.8) (LETTINGA et al.,
1998):

[HCO;, ]

H = pK, +1lo .
p pPK, g[HZCO3]

(3.8)
onde:

pKi = log (1/Ky);

K, = constante de ionizagdo aparente (4,45 x 107, a 25 °C), que se relaciona com todo

0 CO; dissolvido no liquido.

[H 2C03*] = [C02]+ [H 2C03] =[~ Coz(liq)] (3.9)

Dessa forma, a parcela de H,COs* conforme eq. (3.9) pode ser obtida conhecendo-se a
pressdo parcial de gas carbonico, de acordo com a eq. (3.7) (Chernicharo, 1997).

A distribui¢@o do acido carbonico e bicarbonato como uma fung¢io do sistema de pH ¢
ilustrada na Figura 3.9. Para valores de pH menores que 5,0 o CO, existe na solugdo como
uma mistura de gas com pequena concentragdo de acido carbonico. O aumento do pH para
valores proximos da neutralidade e acima, praticamente todo o CO,/H,CO;3; ¢ convertido a
bicarbonato e/ou carbonato. Como indicado pelo sistema quimico os valores de pH na faixa
de 4,5 e 6,8 inibiram a producdo de carbonato ¢ formou-se mais CO; (Snoeyink & Jenkins,
1980 citado por Taconi et al., 2007).

Em pH < 5, a solugdo ¢ aproximadamente 0,16% de H,COs*, e o restante ¢ CO,. Em
valores de pH iguais a 7,0 e superiores, menos que 10% do carbono inorganico esta sobre a
forma de CO, dissolvido, enquanto que em pH de 6,5, essa fragcdo fica em torno de 40%

(Snoeyink & Jenkins, 1980 citado por Taconi et al., 2007).
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FIGURA 3.9 - Solubilidade e especiacdo do CO, em funcao do pH.
Fonte: Snoeyink & Jenkins (1980) citado por Taconi et al. (2007).

A fase liquida em um reator anaerdbio ¢ exposta a uma fase gasosa e, em varios
processos bioldgicos, a pressao parcial do CO; pode ser elevada (10 —30%), e a concentragao
do CO, dissolvido também sera relativamente alta e, consequentemente, a concentracao de
acido carbonico. Uma vez que o efluente do reator ¢ exposto ao ar, obviamente grande
quantidade do CO, dissolvido ira se desprender da fase liquida, e o pH da solucdo ira
aumentar. Este fato traz conseqiiéncias para a solubilidade de cations especificos presentes na
solugdo, os quais formam carbonatos pouco soliveis, como o Ca®" (Lettinga et al., 1998).

Corbelini (1994) afirma que a alcalinidade ¢ um dos parametros mais importantes para
o controle da digestdo anaerobia, pois uma vez ocorrida qualquer alteracao neste parametro,
permite-se antever o acimulo de 4cidos no reator, antes que o pH seja afetado de maneira
significativa.

Em reatores anaerobios operados adequadamente, geralmente ha formagdo de
bicarbonato também por outros processos, como a reacdo de AGV para formacao de metano,
de acordo com a eq. (3.10), a producdo de NH;" como resultado da conversdo de proteinas e
aminoacidos conforme a eq. (3.11), a producdo de H,S, a partir de sulfato, e a degradacao de

nitrato ou nitrito, via desnitrificagdo (Lettinga et al., 1998).

CH,COO +H,0 »CH, +CO, +OH~ — CH, + HCO; (3.10)
Proteina — aminoacido - AGV ™ +NH, + HCO; + H" (3.11)

A digestdo de outros compostos organicos que ndo levam a um cétion como produto

final ndo produzem alcalinidade. Tal fato ocorre, por exemplo, na degradacdo de carboidratos
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e alcoois. Isto ¢ particularmente importante devido a elevada sintese microbiana durante a
degradacao de carboidratos, podendo resultar na depressdo da alcalinidade (Chernicharo,
1997). Segundo Lettinga et al. (1998), na digestdao anaerdbia o pH ¢ afetado principalmente
pela concentracdo de bicarbonato, CO, e AGV.

A alcalinidade pode ser dividida em alcalinidade parcial, praticamente equivalente a
alcalinidade bicarbonato (AP) e alcalinidade intermediéria, praticamente equivalente a
alcalinidade dos 4cidos volateis (AlI). Na acidificagdo (formagdao de AGV) parte da
alcalinidade bicarbonato sera convertida em alcalinidade dos 4cidos volateis, porque os AGV
sdo substancialmente mais fortes que os bicarbonatos (Chernicharo, 1997). A eq. (3.12),

apresentada por Lettinga et al. (1998) mostra a reagdo geral entre bicarbonato e AGV.

HCO; + AGV — H,0+CO, + AGV " (3.12)

Esta reacdo ira ocorrer até que todo o bicarbonato seja eliminado da solucao e 0 AGV
livre ird prevalecer no sistema, e consequentemente o pH ird decrescer. Adicionalmente, parte
do CO;, produzido e presente no biogas (10 a 60%) ira se dissolver na agua abaixando
levemente o pH. No entanto, esta queda no pH é muito menor que aquela provocada pelo
AGV livre (Lettinga et al., 1998).

A capacidade de tamponamento da Al ocorre na faixa de pH entre 3,75 e 5,75, sendo
portanto de pouca importancia na digestdo anaerdbia. Dessa forma, deve-se prover a
suplementagdo da AP perdida na reagcdo com os AGV (Chernicharo, 1997).

Foresti (1994) citado por Chernicharo (1997) apresenta uma relagdo para se obter a
alcalinidade bicarbonato a partir da alcalinidade total e da fragdo correspondente a
alcalinidade dos acidos volateis, conforme a eq. (3.13):

AP =AL-0,85-0,83- AGV = AL-0,71- AGV (3.13)

onde:

AP = alcalinidade bicarbonato (como mgCaCOs.L™);

AL = alcalinidade total (como mgCaCOg.L'l);

AGYV = concentragdo de AGV (como mgCH3COOH.L'1);

0,85 = fator de correcdo que considera 85% de ionizagdo dos acidos até o ponto final
da titulacao;

0,83 = fator de conversdo de acido acético em alcalinidade.

Para Chernicharo (1997), no monitoramento de reatores anaerdbios a verificacdo

sistematica da alcalinidade torna-se mais importante que a avaliagdo do pH, ressaltando que
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devido a escala logaritmica do pH, pequenos decréscimos de pH implicam no consumo de
elevada quantidade de alcalinidade, diminuindo a capacidade de tamponamento do meio.

Ripley et al. (1986) citado por Chernicharo (1997) estabeleceram uma metodologia
para se determinar separadamente as parcelas de alcalinidade bicarbonato e de alcalinidade
dos acidos volateis, procedendo-se a titulagdo da amostra em dois estagios: titulagdo até o pH
5,75 que fornece a AP; e a titulacao até o pH 4,3, que fornece a Al

Medidas de alcalinidade total irdo refletir nos niveis de AGV e de bicarbonato.
Quando ocorre instabilidade, o aumento nas concentracdes de AGV ird causar queda nas
concentragdes de bicarbonato, resultando em valores constantes de AL (Jenkins et al., 1991).
Desta forma, o acompanhamento da AP torna-se uma ferramenta atraente para o
monitoramento de reatores anaerobios.

Um aspecto importante da determinacdo da alcalinidade em dois estagios refere-se ao
significado da relagdo AI/AP. Ripley et al. (1986) citado por Chernicharo (1997) afirma que
valores de AI/AP superiores a 0,3 indicam a ocorréncia de distarbios no processo de digestao
anaerobia. E possivel que a estabilidade do processo ocorra para valores de AI/AP diferentes
de 0,3, sendo prudente a verificagdo para cada caso em particular (Foresti, 1994 citado por
Chernicharo, 1997).

De acordo com Van Haandel & Lettinga (1994) a questao mais importante em relagao
ao valor e a estabilidade do pH ¢ se a alcalinidade do meio (alcalinidade afluente +
alcalinidade gerada no processo) ¢ suficiente para manter-se em niveis considerados seguros.

Viarios produtos quimicos podem ser utilizados para controlar o pH dos processos
anaerdbios, dentre estes a cal hidratada (Ca(OH),), cal virgem (CaO), carbonato de sédio
(NayCO:s), bicarbonato de soédio (NaHCOs3), hidréxido de soédio (NaOH) e bicarbonato de
amonia (NH4HCOs3), que podem ser diferenciados em dois grupos: os que fornecem
alcalinidade bicarbonato diretamente (NaOH, NaHCO;, NH4HCOs3); e os que reagem com o
gas carbOnico para formar a alcalinidade bicarbonato (CaO, Ca(OH),, NHj3) (Chernicharo,
1997).

Acidez volatil

Uma solucdo acida é aquela na qual a concentracdao de ions hidrogénio ¢ maior que a
de ions hidréxido. Acidez elevada nao significa pH baixo, mas elevada resisténcia em se
elevar o pH quando uma base ¢ introduzida.

A acidez volatil (AV) mede a concentragdo de radicais 4cidos que a amostra possui e,
assim, a sua resisténcia em permitir a eleva¢do do pH, quando uma base ¢ adicionada. A AV ¢

utilizada como uma estimativa da quantidade de AGV presentes no reator (Feiden, 2001).
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De acordo com Sampaio (1996) um dos primeiros sinais de desequilibrio do processo
¢ o aumento da concentracdo de AV, juntamente com o decréscimo da alcalinidade e do
volume de gas produzido.

Chernicharo (1997) afirma que certos substratos, a exemplo dos AGV, podem inibir o
processo de digestdo anaerdbia quando se apresentam em elevadas concentragdes. Labib et al.
(1992) relatam que a oxidagao do butirato pode ser completamente inibida quando os niveis
de acetato no reator atingem valores acima de 5,0 gDQO.L" (24,7 g.L"). Fukuzaki et al.
(1990) relatam que os inibidores do processo sdo os acidos graxos na forma nao neutralizada.
Henze & Harremoes (1983) mencionam que em reatores estaveis, a concentracao de acidos
graxos mantém-se na faixa de 100 a 300 mg.L". E possivel determinar o desempenho do
reator calculando-se a relacdo Acidez Volatil/Alcalinidade (relacido AV/AL) (Fernandes
Jr.,1995; Salles Filho, 1985; Silva, 1977). Nesse caso, a faixa de 0,1 a 0,3 indica estabilidade,
valores superiores a 0,4 indicam instabilidade e acima de 0,8 colapso total do reator. Feiden
(2001) confirma que, quando a relagdo ultrapassar 0,5, ja ¢ indicativo de disturbio ou
sobrecarga do processo. Estes valores sdo semelhantes aos discutidos para a relagao AI/AP.

Sampaio (1996) afirma que para a fase acidogénica da digestao anaerdbia, valores da
relacio AV/AL maiores de 1 sdo favoraveis, sendo que para valores menores que 1, a

acidificacdo da matéria organica ¢ pouco significativa.

3.4. Digestdo anaerobia da manipueira

Dada a composi¢do da manipueira, constituida de aclcares soluveis de facil
fermentagdo (Damasceno et al., 2000), ela se degrada rapidamente a acidos orgéanicos,
fermentando tdo rapido que pode ocasionar a acidificagdo de reatores, em fun¢do do acumulo
de AGV (Cereda et al., 1990; Ribas & Barana, 2003).

Mai (2006) confirmou essa rapida acidificacdo através de um teste realizado com a
manipueira armazenada em repouso a temperatura ambiente, no qual, observou que o pH, que
inicialmente era de 5,9, atingiu o valor de 4,35 ap6s 4 h de repouso, e 3,7 apds 1 dia de
repouso, assim permanecendo. Por outro lado, a concentragdo de AGV aumentou rapidamente
de 34 para 119 mg.L™", apds 4 h, e chegou a 500 mg.L™" apos 2 dias. A autora sugere que tais
alteragdes se deveram as reacdes acidogénicas da glicose. Cabe ressaltar que as condigdes de

pH atingidas indicam que ndo houve alcalinidade suficiente no meio para tamponar o sistema.
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Em fung¢do dessas caracteristicas, a instabilidade nos processos de digestao anaerdbia
da manipueira ja ¢ conhecida (Fernandes Jr. & Cereda, 1990; Motta, 1985; Motta & Cereda,
1986; Takahashi & Cereda, 1986), o que ndo impossibilita a utilizagdo desse processo. Mai
(2006) procedeu testes de biodegradabilidade anaerobia da manipueira bruta e pré-decantada
(ap6s 2 h de repouso). Os testes anaerdbios seguiram procedimentos similares ao teste de
atividade metanogénica especifica (AME). Os resultados indicaram que houve remocao média
de 92% de DQO para a manipueira bruta, e 95% para aquela pré-decantada, com o menor
tempo de duracdo dos testes entre 17 e 22 dias.

Cereda et al. (1986), sugeriam a adogao da digestdo anaerobia com separagao de fases
para o tratamento da manipueira. Fernandes Jr. (1989), estudando o tratamento de manipueira
sob digestdo anaerdbia em reatores de bancada de mistura completa, também verificou a
instabilidade do processo e sugeriu a separacdo das fases acidogénica e metanogénica, como
alternativa para tratamento desse residuo.

Algumas pesquisas foram realizadas utilizando-se a separacao de fases (Tabela 3.6).
Lacerda (1991) estudou a cinética da fase metanogénica da digestdo anaerdbia da manipueira
de farinheira para definir o melhor TDH. A COV variou entre 0,92 a 2,34 gDQO.L'l.d'l,
conforme os TDH aplicados (5, 4, 3 e 2 dias). A fase acidogénica foi operada em batelada e o
pH foi mantido entre 5,5 e 6,0 com NaOH, e como inoculo, foi utilizado 10% da propria
manipueira previamente fermentada, por microrganismos naturais do proprio residuo. O
efluente estabilizado foi utilizado como afluente da fase metanogénica, realizada em reator
anaerobio de leito fixo de (anéis de PVC), fluxo ascendente e continuo. Nestas condigdes,
através da cinética, o autor concluiu que o TDH da fase metanogénica mais eficiente foi de 3
dias, que apresentou reducdo de DQO de 80%, remog¢do de cianeto de 37,5%, producdo de
biogas de 0,68 L.g'lDQOdesmlida com 75,5% de metano.

Por outro lado, Fernandes Jr. (1995) estudou a cinética da fase acidogénica em reator
anaerdbio de mistura completa e fluxo ascendente, tratando manipueira de farinheira. Foi
utilizado fluido ruminal como inoculo, ¢ variou-se o TDH de 5 até 1 dia, com COV entre 3,3 a
3,9 ¢gDQO.L™.d". O pH foi mantido entre 5,5 e 6,0 através da adi¢do de NaOH, e temperatura
a 35 °C. O autor considerou o TRH de 1 dia o mais adequado para a fase acidogénica, devido
a maior velocidade especifica de formacao de AV para 4cido acético e, ao maior percentual de
conversao de DQO aplicada para 4cidos orgénicos (57%). O TDH critico calculado para a
fase acidogénica foi de 0,8 dia. A remoc¢dao de DQO foi em média de 24%, atribuida a
produgdo e liberagao do biogas composto por CO, em concentragdes de 70% a 30% (para

TDH de 5 e 1 dias, respectivamente) e CHs com concentracdes menores que 1%. Verificou-se
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que houve um aumento de AV com o aumento do TDH. O efluente do reator foi deixado em
repouso, por um periodo de 24 h a 35 °C, para verificar se ainda havia matéria organica
residual a ser metabolizada a AGV, se observando pouca ou nenhuma diferenca entre os
valores de AV, considerando assim o metabolismo completo do substrato.

Na seqiiéncia das pesquisas, Barana (1996) realizou estudo de carga de manipueira de
farinheira na fase metanogénica em filtro anaerdbio de fluxo ascendente. A fase acida foi feita
em batelada, sem adi¢do de indculo, apenas com a presenca de bactérias presentes no proprio
substrato, a temperatura e pressao ambiente, com pH mantido entre 5,5 e 6,0, até
estabilizacdo, através de adigdo de NaOH. O pH no afluente da fase metanogénica foi de 6,9.
Constatou-se que, com TDH fixo em 3 dias e temperatura de 32 °C, o biodigestor
metanogénico ndo apresentou sinais de instabilidade com cargas organicas de entrada de 0,3 a
8,48 gDQO.L".d". Nio foram detectados AGV na anélise cromatografica do efluente dessa
fase, indicando total conversdo a gases. Houve maior taxa de redu¢ao de DQO de 88,8% e
producdo de metano de 0,69 L.g'IDQOmEStmida.d'1 com uma carga de 2,25 gDQO.L'l.d'1 ea
maxima carga organica aplicada proporcionou uma redugdo de DQO de 55%, com produgao
de metano de 1 L.g'lDQOdestmida.d'l.

Também, Sampaio (1996) trabalhou com digestdo anaerébia de manipueira,
proveniente de uma industria de farinha e fécula, em biodigestor de duas fases. A fase
acidogénica ocorreu em reator de mistura completa, com TDH de 1 dia, DQO de entrada de 3
a 6 gL' e pH do afluente entre 5,0 ¢ 5,5 (através da adigio de NaHCOs). A fase
metanogénica foi operada em reator do tipo hibrido, com 50% do volume preenchido com
bambu, TRH de 4 dias e pH do afluente mantido entre 7,0 e 7,5 pela adicdo de NaOH. Ambos
os reatores foram operados a temperatura ambiente. Na fase acidogénica, houve aumento de
AV médio de 42% ¢ a relagdo AV/AL média foi de 1,4. A reducao de DQO foi em média de
32%, que segundo a autora, foi devido a formagdo e liberagdo de CO,, por acdo das bactérias
fermentativas e acetogénicas, e produgao de novas células bacterianas. A reducao de cianeto
livre foi em média 90%. Na fase metanogénica, se obteve reducdo média de DQO de 90%,
remocdo de cianeto livre em média 60% e a producdo de metano foi em torno de 0,32
L.gDQOxestruida -

De forma semelhante a Sampaio (1996), Barana (2000b) obteve eficiéncia de remocgao
de DQO média de 34% no reator acidogénico de fluxo ascendente e agitacdo intermitente,
operado a 35 °C, com TDH de 1 dia, corre¢do de pH para 5,5 a 6,0 (NaOH) e DQO aplicada
de 18 a 54 gDQO.L". O efluente apresentava pH entre 4,7 e 4,1, com acidez volatil elevada

mesmo na presenca de alcalinidade e era introduzido, em fluxo continuo, no reator
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metanogénico de fluxo ascendente e leito fixo (anéis de PVC), com TDH de 3 dias, avaliado
com e sem corre¢ao de pH afluente, para 6,5 a 7,0. Com correcao de pH, houve reducao de
DQO de até 85,61% e relagdo AV/AL entre 0,7 e 1,4. Sem corre¢ao de pH, a remocao de
DQO foi de até 75,2% e a relacdo AV/AL variou entre 0,4 ¢ 8,2 (DQO aplicada de 53
gDQO.L™") quando houve instabilidade no reator.

Oliveira (2003), em sua pesquisa, também alcangou as mesmas faixas de eficiéncias de
remog¢ao de DQO para os reatores acidogénico e metanogénico (36% e 72%, respectivamente)
tratando a manipueira de farinheira. O reator acidogénico era de fluxo ascendente e foi
operado com TDH de 1 dia, com pH era mantido entre 5,5 ¢ 6,0 com NaOH e COV entre 18 e
53 gDQO.L".d"". O reator metanogénico era de leito fixo e fluxo ascendente, operado com
TDH de 3 dias, temperatura controlada (35 °C), pH mantido entre 6,5 ¢ 7,0, e COV variando
entre 3 ¢ 17gDQO.L™".d™".

Uma pesquisa realizada em escala piloto, foi conduzida por Feiden (2001) através de
reatores anaerdbios tipo UASB de fases separadas, tratando a manipueira de fecularia em
temperatura ambiente e sem correcdo de pH. As COV aplicadas no sistema foram de 2,3 a
11,2 gDQO.L'l.d'l. Os TDH no reator acidogénico variaram entre 4,5 dias e 0,9 dia, e no
reator metanogénico foram de 13,5 dias a 2,8 dias. O melhor desempenho do sistema de duas
fases foi obtido com COV média de 2,5 gDQOL'ld'l, e TDH de 1,1 dia para a fase
acidogénica e 3,3 dias para a fase metanogénica (pH no efluente igual 4,6 e 6,6,
respectivamente). Nestas condi¢des a remogao total do sistema foi de 77% para DQO (34% e
66%, acidogénico e metanogénico) e de 94% para cianeto livre. O reator metanogénico
apresentou instabilidade quando operou com COV de 3,3 gDQO.L".d" quando a relacio
AV/AL atingiu 1,83.

Bonifacio et al. (1998) estudou um sistema composto por um reator acidogénico,
seguido de um decantador, um tanque neutralizador e reator metanogénico. O pH do reator
acidogénico era corrigido para 5,5 a 6,0 (NaOH), e o afluente do reator metanogénico era
ajustado para pH entre 7,0 e 8,0. Os TDH adotados para os reatores foram de 1 dia (reator
acidogénico) e 4 dias (reator metanogénico), as concentragcdes de DQO aplicadas foram de 11
a 18 gDQO.L™". A acidez volatil e a alcalinidade no efluente do reator acidogénico foram
elevadas (até 6 gCH;COOH.L™" e 4 gCaCOs.L™, respectivamente), com remogio maxima de
DQO de 40%. O efluente do reator metanogénico apresentou valores menores que 0,5
gCH;COOH.L" de AV, valores de alcalinidade ainda maiores que no efluente do reator

acidogénico, e remo¢ao de DQO média de 95%.
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Parametros
Configuracéo do sistema ngg&le TDH DQO cov H AL AV AGY DQO Relacdo Referéncias
inicial P (%) AVIAL

Sistema de duas 1. 50-55 700 —

R1: mistura completa 1 3-6 3-6 - 1.045 - 32 1,4
fases P (NaHCO:5) 2.070 Sampaio
(manipueira de  R2: fluxo ascendente ¢ leito fixo ~ 7,0-7.5 (1996)
farinheira) (bambu) (NaOH) 4 2-4 0,5-1 - 1.993 143 - 89 0,1

R1: fluxo ascendente com 5,5-6,0 )
Sistema de duas _agitaco intermitente (NaOH) 1 18 -54 18-54 4.4 1.751 8.954 34 6,0
fases 6,5—17,0 2035- 2070 Barana

. . > > _ _ _ . : (O] _
(manipueirade  R: flyxo ascendente com leito (NaOH) 3 1253 4-18  76-82 15.833 16.125 86 0.7-14 (2000)
forinhelrd) fixo (anéis de PVC) a 3 2053 7-18 80-42 290~ 2450 - 750 0,4-80
1o - - S 1375 11.230 S

R1: batelada (NaOH) 9@ 130 - 6,0 7.560 9.603 26950 14 1,3
Sistema de duas  R1: pedras de calcario / fluxo Ribas &
fases descendente e recirculagio nio 42 136 - 6,0 8.400 10476 29230 13 1,2 Cereda
(manipueirade  (patelada) (2003)
farinheira) . :

R2: fluxo ascendente ¢ leito fixo

(anéis de PVC) apds estabilizacio nao 3 57 19 7,6 11.640 10.767 - 38 0,9

com pedras de calcério.
Sistema de duas
fases R1: fluxo ascendente 55-6,0 1 18 -53 18 -53 - - - - 36 - Oliveira

ipueira d 2003

(f:;?;?;i?)ra © R2: fluxo ascendente e leito fixo 6,5-7,0 3 12 -36 3-17 - - - - 72 - ( )
Sistema de duas 55-6.0 1.500 — 2.000 —

R1: mistura completa e 1 11-18  11-18 - ' ' 400
fases ! P (NaOH) 4.000 6.000 Bonifacio et
(manipueira de 080 3000 al. (1998)
farinheira e R2: leito fixo (bambu . 4 7-16 2-4 e <500 - 95 - '
fecularia) ( ) (NaOH) 7.000

R1: reator acidogénico; R2: reator metanogénico; ND: ndo detectado; Dméxima remocao alcancada; (Z)tempo necessario para estabilizagdo do pH.



40

Além das pesquisas de tratamento da manipueira por digestdo anaerdbia, em reatores
de fases separadas, muitos trabalhos também foram direcionados ao tratamento em fase unica,
na tentativa de viabilizar esse tipo de sistema para tratar a manipueira (Tabela 3.7).

Annachhatre & Amatya (2000) avaliaram o tratamento da manipueira de fecularia por
reator UASB (30 — 35 °C) e pH em torno de 7,0 ajustado com NaOH. Para a DQO aplicada
entre 6 ¢ 24 gDQO.L" (COV entre 10 e 16 gDQO.L".d") 0s AGV no efluente apresentaram
valores baixos e alcalinidade elevada resultando em relagdio AV/AL inferior a 0,05 com
remocdo de DQO acima de 80%. Segundo os autores, os valores mais elevados de
alcalinidade no efluente do reator se deveram a formacao de HCO;3;™ em funcao da reacdo entre
0 OH" com o CO; produzido durante a degradacao anaerobia. Durante o experimento, o reator
apresentou fases de instabilidade, quando a vazao ou DQO aplicada eram elevadas, mas se
recuperou com sucesso.

Outro exemplo de pesquisa com reatores de fase unica, foi o experimento realizado
por Ribas & Barana (2003), com reator anaerdbio de fluxo ascendente, tratando manipueira de
farinheira, pré-decantada e com pH ajustado para 5,5 a 6,0 (NaOH). Na primeira etapa, o
TDH variou entre 16,6 a 9,6 dias, com COV entre 2 ¢ 3 gDQO.L'l.d'l, e os melhores
resultados foram obtidos com TDH de 9.6 dias, ¢ 3 gDQO.L™".d", que apresentou remogio de
DQO meédia de 60%. Na segunda fase, com TDH de 4 dias, e a COV variando entre 0,5 ¢ 2,5
gDQO.L'l.d'l, obteve-se a maior eficiéncia de remog¢dao de DQO (71%) para a COV de 0,9
gDQO.L™".d". As autoras afirmaram que o processo apresentou instabilidade, que foi atribuida
a rapida acidificagdo da manipueira, recomendando que fosse adotada a separagdo de fases
para a digestao anaerobia.

Mai (2006) estudou o tratamento da manipueira de fecularia, utilizando sistema
combinado de filtro anaerdbio de fluxo ascendente seguido de reator UASB, com DQO
aplicada de 7 a 16 gDQO.L™'. O filtro foi preenchido com pedagos de madeira (pinheiro) com
TDH entre 11 h e 4 h, e pH afluente entre 6,5 ¢ 6,8, € como resultado, promoveu remog¢ao
efetiva de solidos suspensos, mas ndo de DQO soluvel (< 27% de remocgao).

Outra pesquisa importante para este trabalho, em fun¢do da configuracdo do reator, foi
realizada por Colin et al. (2006) que avaliou o tratamento da manipueira de fecularia por um
filtro anaerdbio de fluxo horizontal preenchido com bambu. Segundo os autores, o fluxo tipo
pistdo favorece a separacao de fases e imobilizacdo de sélidos. O TDH foi de 9,5 h, e a COV
maxima de 11,8 gDQO.L'.d" (DQO de 5 gDQO.L™"), que alcangou uma eficiéncia de
remocao de DQO de 87%. O pH do efluente se manteve entre 7 e 8 (sem corre¢do) enquanto o

pH afluente era de 5,5 em média. A alcalinidade do efluente se manteve entre 1,0 — 1,5
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gCaCO0;.L™" enquanto ndo foi observado o acamulo de acidos no reator. Os autores afirmaram
que ha a possibilidade do fluxo horizontal ter a habilidade de separar as fases acidogénicas e
metanogénicas longitudinalmente. O teste de AME realizado ao final do experimento resultou
em 0,4 gDQO-CH4.gSSV'.d", mais elevada que o indculo utilizado. Ndo foi observada
nenhuma perturbacao no sistema, em funcao da presenga de cianeto (3 — 5 mg.L"l).

Visto todas as pesquisas descritas acima, tanto nos sistemas de tratamento anaerdbio
da manipueira em fases separadas (Barana, 2000b; Bonifacio et al., 1998; Fernandes Jr.,
1995), como em fase Unica (Annachhatre & Amatya; 2000; Ribas & Barana, 2003), foram
utilizados, na sua maioria, produtos alcalinizantes para estabilizar o pH durante a digestao
anaerobia.

No entanto, um estudo realizado por Ribas & Cereda (2003) comparou a utilizagao de
NaOH e pedras de calcario dolomitico, em reatores acidogénicos, tipo batelada (27 °C), para
estabilizar a manipueira de farinheira, com posterior tratamento em reator metanogénico de
fluxo ascendente e leito fixo, com TDH de 3 dias (32 °C). A estabilizagcdo do pH (para 5,5 a
6,0) foi realizada com DQO inicial de 130 g.L"' ¢ 136 g.L”' com NaOH e calcéario dolomitico,
respectivamente. A propor¢ao de pedras e manipueira foi em torno de 50% (p/v), para que o
efluente cobrisse as pedras promovendo maior contato possivel entre a superficie das pedras
com o residuo. Dentre os resultados, houve remoc¢do de DQO de 13 e 14% para o reator
acidogénico estabilizado com calcario e NaOH, respectivamente. Para atingir pH igual a 6, a
duracdo foi de 9 dias (NaOH) e, 4 dias (calcario), a relagdo AV/AL foi semelhante para
ambos (1,3, em média), e houve predominio da formagdo de acido acético. Para a fase
metanogénica, a reducdo média de DQO foi de 37% com produgdo de metano, a relagdao
AV/AL foi em torno de 0,9 e pH entre 7,6 e 8,1, para os dois experimentos. O custo do
calcario dolomitico representou 1,27% do custo do NaOH comercial em escamas utilizado na
estabilizacdo do efluente, e apresentou maior facilidade de manipulagdo e redugdo de riscos
de acidentes (manuseio do NaOH), recomendando mais estudos sobre a estabilizacdo da

manipueira com pedras de calcario.
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Parametros
Configuracéo do sistema ng';r&le TDH DQO cov H AL AV AGY DQO  Relacdo Referéncias
inicial P (%)  AVIAL

Reator UASB tratando efluente 7,0 6,0 — Annachhatre &
de fecularia pré-decantado (NaOH) 0.4-24 24,0 10-16 ) =2.000 ) <300 =85 <0.1 Amatya (2000)
Reator UASB tratando efluente Annachhatre &
de fecularia 70-72 02-025  2-8 §-40 ) i ) i 75-80 Amornkaew (2001)

13,6-9,6 2-24 2,0-3,0 7,6-4,0 - - - 60 -
Reator de fase tinica e leito fixo  5,5-6,0 Ribas & Barana
(fluxo ascendente) (NaOH) (2003)

4 1-10 0,5-2,5 45-50 642-1.555 1.654—-5.366 - 71-3  1,8-6,0

Reator UASB apds o
tratamento preliminar do ~ (1) _ B 3 B
efluente de fecularia por filtro nao 03-06 1-12 3-43 ) i ) i 82-96 )
anaerobio de fluxo ascendente Mai (2006)
Reator UASB tratando efluente ~ (NaOH e
de fecularia sem pré-tratamento ~ Na,CO;) 0.2-06 2-12 336 8,6 1220 ) 74-96 )
Filtro anaerdbio de fluxo
horizontal preenchido com nio® 0,4 5 12 6,9-7,8 1.000-1.500 - 120 87 - Colin et. al. (2006)

bambu, tratando manipueira de
fecularia

Legenda: TDH = tempo de detengdo hidraulica (dias); DQO (g.L™"); COV = carga orgénica volumétrica (gDQO.L".d™"); AL = alcalinidade total (mgCaCO;.L™"); AP =
alcalinidade parcial (mgCaCO;.L"); Al = alcalinidade intermediaria (mgCaCO;.L™"); AV = acidez volatil (mgCH;COOH.L"); AGV = acidos graxos volateis
(mgCH;COOH.L™); DQO (%) = remogio de DQO (%); "’ pH afluente: 6,5 a 7,6; ® pH afluente em torno de 5,5.
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3.5. O-calcério

Os calcarios sdo rochas sedimentares que contém minerais com quantidades acima de
50% de carbonato de calcio (calcita). A coloragdo do calcario passa do branco ao preto,
podendo ser cinza claro ou cinza escuro. Muitos calcarios apresentam tons de vermelho,
amarelo, azul ou verde, dependendo do tipo e quantidade de impurezas que apresentam. As
principais impurezas que o calcario contém sdo a silica, argilas, fosfatos, gipsita, glauconita,
fluorita, 6xidos de ferro e magnésio, sulfetos, siderita, dolomita e matéria organica entre
outros. Quando a rocha é composta por mais de 90% do mineral calcita (cujo composto
predominate ¢ o carbonato de calcio) a rocha calcaria ¢ denominada calcério calcitico. Por
outro lado, quando a rocha possui, entre 50 e 90% de calcita e entre 50 e 10% de dolomita
(mineral cuja composi¢do ¢ o carbonato de célcio e magnésio) a denominagdo ¢ de calcario
dolomitico (Machado et al., 2007).

Os calcarios, na maioria das vezes, sao formados pelo acimulo de fosseis de carapagas
e esqueletos calcarios de organismos vivos ou precipitacdo de carbonato de célcio na forma de
bicarbonatos, principalmente em meio marinho (Ernst, 1969; Popp, 1998). Também podem
ser encontrados em rios, lagos e no subsolo (cavernas). E utilizado para corrigir a acidez de
solos, principalmente o calcario dolomitico por apresentar maior quantidade de o6xido de
magnésio, e por sua freqiiéncia e abundancia (Veloso et al., 1992). E um material eficiente,
barato e de facil aquisicdo e poderia constituir em uma alternativa para correcdo de acidez
também de solugdes acidas.

No Estado de Mato Grosso do Sul, ha uma regido rica em rochas calcarias,
pertencentes ao Grupo Corumbd, denominado Planalto da Bodoquena (Boggiani & Clemente,
1999). O municipio de Bonito estd assentado basicamente sobre rochas carbonéticas
(calcarios e dolomitos). Além do planalto da Bodoquena, os calcarios quaternarios se
estendem ao longo da planicie do Rio Miranda e ocorrem também no Maci¢co do Urucum
(escarpa de Corumba — Ladario) (Boggiani & Coimbra 1995).

As éaguas que percorrem regides calcérias sdo ricas em carbonatos de célcio (CaCO; —
insoluvel) e de magnésio (MgCOs — pouco soluvel). Esses carbonatos reagem com o gas
carbOnico presente na agua, formando ions bicarbonato, segundo as eq. (3.14), (3.15) e (3.16)

(Kaufmann & Dreybrodt, 2007).
CaCO, +CO, + H,0 <> Ca** +2HCO; (3.14)

MgCO, +CO, + H,0 <> Mg*>' + 2HCO; (3.15)
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CaMg(CO,), +2CO, +2H,0 «> Ca>* + Mg> +4HCO; (3.16)

Conforme as reagdes acima, as dolomitas, quando dispostas na agua, disponibilizam
mais ions bicarbonato, ¢ para isso consomem mais CO,. Os bicarbonatos funcionam como
verdadeiros reservatorios de gas carbonico, quando de qualquer deficiéncia do mesmo, com a
conseqliente transformagdo dos bicarbonatos em carbonatos, que se depositam até mesmo na
superficie dos vegetais aquaticos (macro-algas e vegetais superiores subaquaticos),
conferindo-lhes aspectos peculiares (Cravotta & Trahan, 1999).

A eq. (3.14) pode ser detalhada conforme as eq. (3.17) (3.18) e (3.19).
CaCO, +H,0 <> Ca* +CO; +H,0 (3.17)

Em solugdo seguem as reagdes:

CaCO, + H" <> Ca* + HCO; (3.18)

CaCO, + H,CO, <> Ca* +2HCO; (3.19)
3 2 3 3

Através das equacdes apresentadas, € possivel entender como ocorre a reagdo do gas
carbonico presente na agua (que provoca a queda do pH) com as rochas calcarias (carbonatos
de calcio e magnésio).

A taxa de dissolug¢do da calcita depende do pH, da pressdo parcial do CO,, e da
atividade da agua, e ions de célcio e bicarbonato presentes nas proximidades da superficie da
pedra (Arakaki & Mucci, 1995). Geralmente, a taxa de dissolu¢do decresce com o aumento do
pH e das atividades do bicarbonato e ions de célcio, e com o decréscimo da pressao parcial do
gas carbdnico (Cravotta & Trahan, 1999).

Coudrain-Ribstein et al. (1998), estudando a relagdo entre a pressao parcial de CO, e a
temperatura em aqiiferos confinados, com diferentes idades e caracteristicas geoldgicas,
afirmaram que as espécies de CO, sdo estequiometricamente expressas em fungdo das calcitas
e dolomitas nas rochas sedimentares, que tamponam os valores da pressdao parcial do COx.
Desta forma, sistemas ricos nesses minerais sdo capazes de tamponar a pressao parcial de CO,
frente a fontes adicionais de gas carbdonico, formados inclusive, pela decomposi¢do da matéria
organica (Gouze & Coudrain-Ribstein, 2002).

Muitos monumentos historicos sao construidos de pedras calcéarias, marmore e
arenitos contendo calcita, e ha uma preocupacdo com a deterioragdo dessas construgdes
devido ao efeito da chuva 4cida, em &reas antropizadas. Torfs & Van Grieken (1996)

realizaram um estudo, expondo a chuva, duas fragdes de rocha calcaria (95% de calcita) com
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espessuras diferentes e avaliaram a dgua da chuva incidente e aquela escoada apds o contato
com as pedras. Do estudo concluiu-se que as pedras conferiram aumento do pH da agua de
chuva para 7,5 (quando o pH inicial era de 4,3), e observou-se que as pedras absorveram agua
através de seus poros, com subseqiiente evaporagdo. O escoamento ocorreu apds a saturacao
das pedras, e notou-se que a pedra com espessura de 5 cm possuia mais poros em comparagao
com a de 1 cm de espessura. As maiores concentragdes de ions presentes na agua escoada
foram de HCO;, SO, e Ca’". Os autores explicaram que a quantidade de CaCO; que
dissolve como HCOs', depende do pH da chuva incidente, e a taxa de solubilidade do calcario
aumenta com a acidez da chuva. A liberacao de Ca*" e HCO;™ foi maior na pedra de 5 cm de
espessura, o que pode indicar que a dissolu¢ao da pedra ndo ocorre somente na superficie
externa, mas também nos poros (Cravotta & Trahan, 1999).

Rios de regides calcarias possuem uma alta capacidade tampdo, frente aos
lancamentos de efluentes, especialmente metais. A interacdo entre metais trago e minerais
carbonatados ¢ de muito interesse, uma vez que eles influenciam na distribui¢ao dos ions em
um ambiente aquético, e a associagdo com minerais carbonatados pode proporcionar rotas
importantes para a retirada de metais pesados do ambiente, como Zn, Pb e Cd (Nilsson &
Sternbeck, 1999; Schosseler et al., 1999). Além disso, os minerais carbonatados sdo os
principais candidatos para neutralizar uma variedade de compostos quimicos presentes em
efluentes (Korfali & Davies, 2004). Um estudo foi realizado no Rio Nahr-Ibrahim localizado
no Libano, que possui elevada alcalinidade e pH, em funcdo da geologia regional ser
composta por rochas calcérias. A pesquisa realizada durante o periodo de seca, demonstrou
que no sedimento do rio, Pb e Cd apresentaram alta porcentagem de associagdo com
carbonatos. Na agua, Zn e Pb também apresentaram elevada porcentagem de ocorréncia como
espécies carbonatadas, que apresentam menores efeitos toxicos, em comparagdo com 0s ions
livres hidratados (Korfali & Davies, 2004).

Também, pedras de calcario e cal hidratada tém sido adotadas no tratamento de
drenagem 4acida de minas. Cravotta & Trahan (1999) avaliaram a utilizacdo de pedras de
calcario calcitico em presenca de oxigé€nio, na drenagem 4cida de minas, em fluxo horizontal,
para observar o aumento do pH e seu efeito na remoc¢do de metais dissolvidos (Fe e Al). O
efluente apresentou valores de pH mais elevados (6,2 a 7,0) que o inicial (pH < 4,0), e houve
remocado inferior a 5% de Fe e Al, que, conforme o aumento do pH (proéximo a entrada do
sistema), 0xidos hidratados de ferro e aluminio foram visivelmente precipitados e formaram
uma camada sobre as pedras, de coloracdo laranja-amarelado, € com o passar do tempo, foram

transportados pelo fluxo e promoveram adsorcao e co-precipitagdo de metais dissolvidos (Mn,
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Cu, Co, Ni e Zn). Foi observado que a dissolucao das pedras de calcario foi mais elevada no
inicio do sistema, quando comparada as pedras proximas ao final, em funcdo do decréscimo
da taxa de dissociagdo estar relacionada ao aumento do pH e das concentragdes de Ca” e
HCOs5 e queda da pressao parcial de CO,.

Em reatores anaerdbios, uma preocupacdo existente ¢ a precipitagdo de CaCOs;, em
funcdo da atividade de ions Ca’", carbonatos, da presenca de compostos que afetam a
cristalizacdo do carbonato de célcio (como fosfatos, que dificultam a precipitacdo), do grau de
supersaturagdo e da disponibilidade de superficies onde a precipitacao e cristalizagdo podem
ocorrer (Lettinga et al. 1998). Lettinga et al. (1998) afirmam que a dissolug¢do de carbonatos
de calcio ¢ lenta, e ird ocorrer quando houver queda de pH no sistema, para valores abaixo de
6, geralmente em funcdo da formagdo de AGV, e também quando a concentracdo de CO;
aumenta.

Uma vantagem do uso das pedras de calcario no controle de pH no tratamento de
efluentes ¢ a facilidade de manuseio pelos operadores, dispensando mao-de-obra
especializada e equipamentos sofisticados, além da disponibilidade deste recurso e com baixo
custo (Ribas, 2003).

Ribas & Cereda (2003) realizaram testes in Vvitro para estimar o gasto de cada
neutralizante, comparando a eficiéncia de NaOH e pedras de calcario na estabilizacdo da
manipueira. Estes testes indicaram que o consumo de NaOH (escamas p.a.) foi de 2,7
g.Lreator'.d”" de manipueira com duragdo de 6 dias para atingir o pH entre 5,5 e 6,0; o
consumo do calcario foi de 7,22 g.Lreator”.d", com duragdo de 4 dias para estabilizar o pH
na mesma faixa de valores. No mesmo trabalho, quando se promoveu a estabilizacao de 21 L
de manipueira, o consumo de NaOH foi praticamente o mesmo (2,5 g.Lreator.d") e gastou-
se mais tempo (9 dias) para atingir o pH de 5,98. Para o calcério, gastou-se praticamente a
metade (3,66 g.Lreator'.d") do consumido no teste in vitro. Em experimentos prévios
realizados pelas mesmas autoras, foram alcancados valores de dissolucao de calcario como
1,15 g.Lreator'.d" e 2,13 g.Lreator'.d" para dois diferentes lotes de manipueira. O custo do
calcario correspondeu a 1,27% do custo do NaOH utilizado, sendo o calcario mais indicado
para uso durante a estabilizagdo da manipueira na fase acidogénica da digestdo anaerdbia,
inclusive porque o NaOH pode oferecer riscos por ser uma solugdo perigosa e concentrada.
Também as autoras acreditam que as pedras de calcéario liberam seus cations lentamente e
assim ndo afetando drasticamente as bactérias do substrato na fase acidogénica (estresse), o
que poderia acontecer com o hidroxido de sédio por ser uma base forte. Por outro lado, o uso

do calcario pode ser dificultado pela necessidade de troca ou remog¢do das pedras e/ou suas
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impurezas apdés um periodo de tempo, necessitando de estudos mais especificos sobre o

assunto.

3.6. A experiéncia da UFMS

O Grupo de Pesquisa em Tecnologias Ambientais do Departamento de Hidraulica de
Transportes (DHT) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul — UFMS desenvolveu um
projeto de sistema de tratamento de efluentes liquidos de fecularias e farinheiras de mandioca
do Estado, objetivando auxiliar na solucdo dos problemas ambientais gerados pela
manipueira. Os estudos preliminares foram baseados em pesquisa realizada por Ribas &
Cereda (2003) ja descritos. O diferencial foi o uso de um reator de fluxo horizontal aberto,
enquanto as autoras utilizaram um reator de fluxo vertical anaerdbio. Os estudos preliminares
do grupo avaliaram a ocorréncia da acidogénese e a possivel estabilizagdo da manipueira
diluida de farinheira (de 10 a 15 gDQO.L™") em trés diferentes tipos de fluxo: teste com
recirculacdo com duracao de 6 dias, teste com recirculacao (4 dias), teste sem recirculagao (6
dias) e fluxo continuo (com TDHs de 3,2 dias e de 1 dia). Os resultados indicaram que a
estabilizacdo ocorreu em todos os testes, porém, no teste com recirculagdo, a estabilizagao
ocorreu mais rapido (no 2° dia) atingindo pH final igual a 5,9. A relacio AV/AL atingiu
valores proximos da unidade em todos os testes realizados. No teste de fluxo continuo com 1
dia de TDH, o pH do efluente final se manteve em torno de 5,4, e relagio AV/AL foi igual a
2,3. Estes resultados se mostraram promissores ¢ indicaram a necessidade de estudos mais
aprofundados quanto ao uso da configuragdo calha horizontal preenchida com calcario

dolomitico, o que gerou os resultados apresentados na presente dissertacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado em escala de laboratdrio no Departamento de Hidraulica e
Transportes — DHT, do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia — CCET, da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul em Campo Grande, MS.

4.1. Substrato

O efluente liquido consistiu da manipueira proveniente de uma farinheira localizada
no municipio de Sidrolandia — MS. Ao longo de toda a pesquisa, foi utilizado um unico lote

cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 - Caracteristicas do lote de manipueira utilizado.

Parametro Unidade Resultado

Acidez Volatil mgCH;COOH.L" 5.179
Alcalinidade mgCaCO,.L"! 1.700
DQO mg. L 94.884
pH - 6,0
Temperatura ambiente °C 24
Temperatura da amostra °C 17,5
Sélidos totais mgST.L" 23.500
Soélidos voldteis totais mgSVT.L"' 10.500
Soélidos fixos totais mgSFT.L" 13.000

A manipueira foi coletada na caixa de reten¢do, localizada abaixo das prensas da
massa ralada, na farinheira. O lote foi transportado até o laboratorio de efluentes do
DHT/CCET/UFMS em Campo Grande, imediatamente apds a coleta, e permaneceu em
decantacdo por 2 h. A decantacdo apos coleta ¢ adotada, tanto para a remog¢do de areia e
outros materiais indesejaveis (Sampaio, 1996), como para a decantagdo e separagdo de amido
residual (Ribas, 2003), que geralmente ¢ decantado também nas farinheiras, para
aproveitamento. O efluente liquido sobrenadante foi congelado a temperatura de -18 °C em

pequenos recipientes.

4.2.  Testes preliminares realizados com o substrato
4.2.1. Teste de variacdo da manipueira refrigerada

O primeiro teste consistiu da andlise de alguns pardmetros da manipueira diluida, ao
longo do tempo em que permanecia armazenada na geladeira, antes de ser aplicada no sistema

de tratamento, para verificar sua estabilidade. De acordo com os diferentes TDH avaliados no



49

presente trabalho, a manipueira diluida permanecia por periodos de 1 até 6 dias, antes do
reabastecimento do recipiente na geladeira. Foram realizadas analises didrias de amostras,
coletadas exatamente na entrada da CAHC, por um periodo de 6 dias. As analises realizadas

foram: pH, alcalinidade e acidez volatil. Foram realizadas 3 repeti¢cdes do teste.

4.2.2. Teste de presenca de amido residual

O substrato foi testado quanto a presenca de amido residual, através da identificacdo
de amido utilizando lugol como indicador, com o objetivo de verificar a eficiéncia da

decantacdo adotada durante a coleta da manipueira, na industria de farinha.

4.2.3. Teste com a manipueira em repouso por periodos iguais aos TDH aplicados no

sistema

Outro teste preliminar realizado consistiu da analise da manipueira diluida em repouso
por periodos de tempo, equivalentes aos TDH testados no sistema de tratamento. A
manipueira foi armazenada em um recipiente de vidro, vedado com filme de PVC (pléstico
comercial). O objetivo do teste foi comparar as variagdes dos parametros avaliados na entrada
e saida da CAHC, com o mesmo efluente deixado pelo mesmo periodo de tempo, em repouso,
visando observar se a precipitagdo ou outros processos eram de importancia na remog¢ao de
DQO ou aumento do pH. Foram realizadas analises no inicio e ao final do tempo de repouso,
sendo testados 5 tempos de repouso diferentes, iguais aos TDH testados na calha anaerodbia.
Os parametros analisados foram: pH, alcalinidade, acidez volatil, relagdo AV/AL, temperatura

da amostra e DQO.

4.3. Calha anaerobia de fluxo horizontal preenchida com calcario - CAHC

A escolha pela utilizag@o de calcario para a estabilizacdo do pH do efluente no reator
foi fundamentada em pesquisa prévia de Ribas & Cereda (2003).

O reator, calha anaerobia horizontal com calcario (CAHC), foi constituido de uma
calha de plastico rigido — PVC (cloreto de polivinila) de & 300 mm, cortado ao meio
diametro, com cap de PVC nas suas extremidades, ¢ de um comprimento de 1,70 m, com
volume util de 17,5 L, fechado com uma placa de acrilico e selado com cola quente e silicone

acético, conforme Figura 4.1.
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FIGURA 4.1 - Esquema da CAHC.

Nas extremidades da calha, foram colocados dispositivos de entrada e saida, com
conexdes de plastico, conectadas a uma mangueira de silicone. A entrada se localizava na
extremidade inferior da lateral da calha conforme Figura 4.2a. O dispositivo de saida estava
posicionado na altura do substrato conforme Figura 4.2b, de forma que todo o efluente na
calha percolasse pelo calcario.

O calcario dolomitico utilizado como leito fixo foi proveniente da regido de
Bonito/MS. A padronizagdo das pedras de calcario dolomitico foi realizada pela sua
granulometria, passando na peneira ABNT 1% ” (38,1 mm) e que fica retida na peneira
ABNT 17 (24,5 mm) mesmo procedimento adotado por Ribas & Cereda (2003). As pedras
apresentavam as caracteristicas de massa unitaria igual a 1,57 kg.dm™ com umidade natural
de 0,197%, absor¢ao de 2,5%, e seu volume de vazios igual a 47,78% em relacdo ao volume

total.

a S

FIGURA 4.2 - Dispositivo de entrada (a) e de saida (b) da CAHC.

4.3.1. Alimentacéo do sistema de tratamento

Para a utilizagdo do substrato, cada recipiente era descongelado a temperatura

ambiente durante 12 h. Em seguida, a manipueira era diluida com 4gua de torneira, sem
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residuo de cloro, para ajustar a DQO para aproximadamente 8.000 mg.L", ¢ era armazenada
em um recipiente de 20 L dentro da geladeira, sob agitacdao, para minimizar a alteragdo de
suas caracteristicas, antes de ser bombeado até a entrada do sistema.

Para abastecer a CAHC, 4agua e manipueira diluida eram bombeadas na mesma
proporcio, atingindo uma concentragio de DQO de aproximadamente 3.500 mg.L™", de forma
continua, através de bomba peristaltica (Watson Marlow modelo 505S, Falmouth Cornwall,
UK). O sistema de abastecimento foi adotado objetivando-se a minimizagdo de alteragcdes no
afluente da CAHC. Em fun¢do dos TDH adotados para o presente trabalho, o efluente
permanecia dentro da geladeira por periodos entre 1 dia (para o menor TDH aplicado) até 6

dias (para o TDH mais longo), antes de reabastecer o recipiente de 20 L (Figura 4.3).

; —» refrigerador

decantador

—» recipiente

¢ L7 — agitador

|

FIGURA 4.3. Esquema do sistema de abastecimento da CAHC.

4.3.2. Partidada CAHC

Inicialmente, a CAHC foi operada em fluxo continuo com TDH igual a 2 dias,
utilizando manipueira diluida, com concentragio de DQO igual a 2.000 mg.L", por um
periodo de 5 meses. Durante esse periodo, a CAHC apresentou vazamentos, além de ndo se
observar resultados favordveis ao tratamento da manipueira. Desta forma, a operacdo foi
interrompida e adotou-se a utilizacdo de fluido ruminal como indculo conforme Fernandes Jr
(1995). O fluido foi obtido de um Frigorifico em Campo Grande/MS, coletado na caixa
separadora que recebe o efluente proveniente da sala de retirada do bucho do boi. O in6culo
apresentava um pH entre 6,0 e 7,0 e foi utilizado um volume equivalente a 13% do volume da
CAHC, completado com manipueira diluida (DQO igual a 2.000 mg.L™).

Ap6s a adicdo do indculo e manipueira diluida, a CAHC permaneceu em repouso por
7 dias. Em seguida iniciou-se a fase de partida, com uma carga organica de 2 gDQO/L e um

TDH de 8 dias. Apo6s este periodo, a CAHC passou a operar com a mesma concentragdo de
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DQO e o TDH foi reduzido gradativamente até atingir 4 dias, e permaneceu com tais

caracteristicas por 20 dias, antes do inicio deste trabalho.

4.3.3. Marcha do experimento realizado com a CAHC

4.3.3.1.Determinacéo do TDH

Com o objetivo de se obter o TDH mais adequado para operar a CAHC, com valores
mais elevados de alcalinidade total e parcial, e de pH, foram realizados testes com cinco
TDH: 4,6; 2,5; 1,3; 0,95 e 0,8 dias (Ribas & Cereda, 2003; Fernandes Jr., 1995). A CAHC
nao foi operada com controle de temperatura. No entanto, o sistema operou com temperaturas
de 29 £ 2 °C. As concentragdes de DQO aplicadas em todos os TDH testados, foram mantidas
proximas da faixa de 3,1 e 3,8 gDQO.L". A Tabela 4.2 apresenta as concentragdes iniciais

dos testes e a COV correspondente a cada TDH testado.

TABELA 4.2 - COV aplicada na CAHC.

TDH (dias) DQO afluente (g.L™) COV (gDQO.L™.d"%)
0,8 3,39 4,24
0,95 3,79 3,99
1,33 3,47 2,61
2,5 3,70 1,48
4,6 3,13 0,68

Antes de cada teste, o sistema foi deixado em operagdo pelo tempo equivalente a 1
TDH a ser testado, antes que se iniciasse a coleta de dados. As coletas nos pontos de entrada e
saida foram realizadas respeitando-se o intervalo referente ao TDH. Todos os testes tiveram
duragdo superior a trés vezes o proprio TDH (Kisaalita et al. 1987). O periodo total dos testes
teve duracdo de aproximadamente 40 dias.

Em cada teste foram analisados os parametros listados na Tabela 4.3 na entrada e saida
da CAHC. As andlises foram realizadas em duplicata. Em todos os experimentos, foram
realizadas medicoes, coletas simples e andlises preconizadas pelo Standard Methods of
Examination of Water and Wastewater, (APWA, 2005). As andlises de acidez volatil e de
alcalinidade foram realizadas segundo Silva (1977) e Ripley et al. (1986) citado por
Chernicharo (1997), respectivamente, a determinagdo de acidos graxos volateis (AGV) seguiu
o método n°® 8196, Hach, e a andlise de cianeto livre foi realizada segundo Baltha & Cereda

(2006). Os equipamentos utilizados na pesquisa foram: espectofotometro modelo DR2010,
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marca Hach; pHmetro modelo Tec — 3MP, marca Tecnal; eletrodo combinado de pH modelo
DME — CV2, marca Digimed.

A andlise de cianeto foi realizada no laboratério do Centro de Tecnologias para
Agronegocios, com sede na Universidade Catolica Dom Bosco — UCDB, e os demais
parametros foram analisados no Laboratorio de Qualidade Ambiental —- LAQUA, da UFMS.

Todas as amostras coletadas na saida do sistema, para todos os TDH testados, foram
coletadas em duplicada, para que uma das amostras fosse deixada em repouso por 24 h
(Fernandes Jr., 1995) e analisada quanto aos parametros pH, alcalinidade e acidez volatil, para

se observar a estabilidade do efluente tratado na CAHC.
4.3.3.2.Aplicagéo do TDH determinado

Ap6s a escolha do melhor TDH, que forneceu os maiores valores de alcalinidade e pH,
a calha passou a operar continuamente. A concentragao de DQO aplicada foi inicialmente de
2 gL', sendo elevada quando a calha atingia eficiéncia de remogdo de DQO acima de 75%,
até o valor maximo de 16 g.L”'. O experimento teve duragio de aproximadamente 119 dias. A
temperatura média de operacdo do sistema nesta etapa, foi de 25 °C = 1 °C. Neste periodo
foram realizadas coletas de entrada e saida duas vezes por semana, ¢ foram realizadas as

analises dos parametros contidos na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 - Parametros analisados na entrada e saida da CAHC para a determinacdo e

aplicagao do TDH.

Parametro Unidade
Acidez Volatil (AV) mgCH;COOH.L"'
Acidos Graxos Volateis (AGV) mgCH;COOH.L™
Alcalinidade Parcial (bicarbonato) (AP) mgCaCO,.L"!
Alcalinidade Intermedidria (dos acidos volateis) (Al) mgCaCO;.L"
Alcalinidade Total (AL) mgCaCO;.L"

Cianeto Livre mgCN".L"

DQO mg. L’

pH -

Relacdo Acidez Volatil/Alcalinidade (AV/AL) -

4.4. Analise dos resultados e tratamento estatistico

Os resultados dos testes realizados com a CAHC foram avaliados quanto a eficiéncia

de remocdo para a DQO conforme a eq. (4.1), e quanto a variacdo da entrada e saida do
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sistema para os demais parametros. Para todos os dados analisados, utilizou-se estatistica
basica (média e desvio-padrao).

Saida ~100j

4.1
Entrada D

E(%):IOO—(

onde:

E (%) = eficiéncia de remocao de poluentes;

Saida = valor obtido pela analise na saida do sistema;

Entrada = valor obtido pela andlise na entrada do sistema.

Para a determinacdo do TDH da CAHC, também foram utilizados outros métodos
estatisticos para andlise dos resultados, como a andlise de correlagdo entre os parametros
avaliados, defini¢do de comportamento de parametros em fun¢do do TDH aplicado (métodos
de regressdo) e a determinacdo da equacdo de indicador de tratabilidade e monitoramento do

sistema (analise fatorial). As metodologias estatisticas adotadas estdo descritas a seguir.
4.4.1. Correlagdo entre os parametros

Dentre os tratamentos estatisticos realizados, determinou-se uma matriz de correlagao
entre os parametros analisados, a partir de todos os resultados obtidos com o efluente do
sistema de tratamento. Para isso, foi utilizado o programa estatistico SPSS 13.0 for Windows®.
Para se validar a matriz de correlagdo, foi realizado o teste de Bartlett de esfericidade,
observando-se a presenga de correlagdo entre as variaveis analisadas através da significancia
obtida, sendo aceitavel a presenca de correlagdo para valores de significancia menores que

0,05.
4.4.2. Comportamento de parametros em funcdo do TDH

Para se definir comportamento de um parametro em funcdo do TDH, foi necessario
avaliar as diferengas entre as médias de um pardmetro em diferentes TDH, e também, entre o
afluente e efluente do sistema. A técnica utilizada consistiu na analise de variancia (ANOVA)
por duas vias, para se comparar varias médias, (para amostras que seguiram distribui¢do
normal) e o teste de Tukey para amostras que ndo seguiram a distribui¢do normal (Costa
Neto, 1977). Para comparar dois grupos, foi utilizada a técnica ANOVA on Ranks (para
amostras que nao seguiram distribui¢do normal). O software estatistico utilizado como

ferramenta foi o JANDEL SIGMA STAT 2.0®. Para concluir se os dados seguiram uma
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distribuicao normal, foi realizado o teste de aderéncia para a distribuicdo normal pelo método
analitico de Kolmogorov-Smirnov (Costa Neto, 1977).

Aos parametros que apresentaram diferencgas estatisticas de seus valores nos diferentes
TDH testados, e seguiram uma distribuicdo normal, foi aplicado o método de regressdo para
estabelecer uma equacdo de comportamento da CAHC, para cada parametro de interesse em
funcdo do TDH aplicado no sistema (Costa Neto, 1977). As analises de regressao foram
realizadas em planilha EXCEL for Windows, e comparadas com a regressdo efetuada pelo
software estatistico JANDEL SIGMA STAT 2.0°.

A escolha do modelo de regressao foi baseada na analise da variancia para o ajuste do
modelo (decomposicao algébrica dos desvios das respostas observadas em relagdo a resposta
média global) (Costa Neto, 1977). Também foi considerado o coeficiente de determinacao
(r*), (indicativo de quanto a reta de regressdo fica bem determinada em funcdo dos pontos
experimentais) e o coeficiente de correlagdo (r) que indica a correlagdo linear entre os dados
(Costa Neto, 1977). Ainda, foi realizado um teste de hipdteses para se verificar
estatisticamente a existéncia de correlagdo através do coeficiente de correlagdo e também do
coeficiente de regressdo (termo que acompanha a variavel independente na equag¢do do

modelo) (Costa Neto, 1977).

4.4.3. Equacao de um indicador de tratabilidade e monitoramento do sistema — anélise

fatorial

Outra ferramenta estatistica utilizada para os dados obtidos pela analise do efluente da
CAHC, consistiu na analise multivariada de dados, através da andlise fatorial. O objetivo foi
definir a estrutura das inter-relagdes (correlagdes) entre as variaveis observadas do sistema,
obtendo um conjunto de dimensdes latentes comuns (fatores), com o grau em que cada
variavel ¢ explicada por cada dimensdo. Os fatores sdo formados para maximizar o poder de
explicag¢do do conjunto inteiro de variaveis, conseguindo, ao final da andlise, um indicador de
tratabilidade do sistema, que foi utilizado nesta pesquisa, para a visualizacio do
comportamento geral da CAHC em fungdo do conjunto de pardmetros analisados. A
metodologia da analise fatorial foi adotada segundo Hair et al. (2005), utilizando o programa

estatistico SPSS 13.0 for Windows®.
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S. RESULTADOS

5.1.  Testes preliminares realizados com a manipueira
5.1.1. Teste de variacdo da manipueira refrigerada

Este teste permitiu observar que o pH da manipueira diluida decresce rapidamente,
antes mesmo de ser aplicada ao sistema de tratamento. Logo apods a diluicdo, o pH era em
média igual a 5,0 e, em menos de 24 h armazenado no sistema de abastecimento, se
estabilizou em torno de 4,0. Em coeréncia, a alcalinidade total do sistema, quando presente,
foi totalmente consumida no mesmo periodo. A acidez volatil aumentou, provavelmente

devido a formagao de acidos.
5.1.2. Teste de presenca de amido residual

Nao foi detectada a presenga de amido residual no substrato, mostrando que a
decantagdo da manipueira, realizada apds sua coleta na industria, foi satisfatoria para
representar o efluente liquido que ¢ gerado nas farinheiras, onde o amido residual ¢

aproveitado.

5.1.3. Teste com a manipueira em repouso por periodos iguais aos TDH aplicados no

sistema de tratamento

Os resultados deste teste demonstraram que o pH nado variou durante o repouso de 0,8,
0,95 e 1,33 dias, permanecendo em torno de 4,0. Para tempos de repouso de 2,5 e 4,6 dias, os
valores de pH decresceram ainda mais, com relagdo aos valores no inicio dos testes atingindo
o valor médio de 3,6.

Durante todos os tempos de repouso testados a alcalinidade foi nula. Por outro lado,
houve aumento dos valores de acidez volatil no efluente em repouso, comprovando a
ocorréncia da acidificagdo natural da manipueira. Os valores de AV foram maiores quanto
maior o tempo de repouso, atingindo o acréscimo maximo de 538 mgCH;COOH.L™, para o
tempo de repouso de 4,6 dias, e ndo apresentando acréscimo para o tempo de repouso de 0,8

dia. As concentragdes de DQO apresentaram reducao média de 15%.
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5.2. Determinacdo do TDH paraa CAHC

Para a andlise geral dos resultados obtidos em todos os TDH aplicados para cada
parametro, foi utilizada como ferramenta a estatistica basica (média e desvio-padrdo). Todos
os resultados dos parametros, obtidos para cada TDH aplicado, se encontram na Tabela (A.1)
do Apéndice A deste trabalho.

A Tabela 5.1 apresenta as médias dos resultados obtidos com o afluente e efluente da
CAHC, nos diferentes TDH testados.

Através da Tabela 5.1 observa-se que houve aumento dos valores de pH, que
apresentou uma média de 4,1 no afluente do sistema, ¢ 6,6 no efluente. O maior incremento
de pH, e também o valor mais elevado deste parametro no efluente, ocorreu com TDH de 2,5
dias. A média de incremento de pH foi de 2,45, sendo o menor incremento de 2,05 para o

TDH de 0,8 dia.

TABELA 5.1 - Resultados dos testes com a CAHC para determinacdo do TDH.

TDH pH AL AP Al AV AGV DQO DQO

, AV/AL
(dias) “af. Ef. Af. Ef. Af. Ef. Af. Ef. Af. Ef. Af. Ef. Af. Ef. (%)

4,6 40 6,6 984 524 460 412 551 351 613 3,12 1,57 50 0,56

133 43 66 856 363 493 312 623 177 540 347 1,88 46 0,73

0 0

2,5 39 67 0 1008 542 0 466 415 593 295 559 3,770 1,58 56 0,59
5 5
0 0

095 42 65 907 379 527 363 692 215 632 3,779 1,88 50 0,76

(=] ) Nw) He) N

0,8 42 65 0 870 290 0 580 378 707 256 793 339 2,11 37 0,82

Legenda: Af. = afluente; Ef. = efluente; AL = alcalinidade total (mgCaCO;.L'l); AP = alcalinidade parcial
(bicarbonato) (mgCaCO;.L™); Al = alcalinidade intermediaria (dos 4cidos volateis) (mgCaCO;.L™"); AV = acidez
volatil (mgCH;COOH.L™"); AGV = acidos graxos volateis (mgCH;COOH.L™); DQO (g.L'"); DQO (%) =
porcentagem de remogao (%); AV/AL =relagdo AV/AL.

O afluente do sistema nao apresentou alcalinidade (como no teste preliminar com a
manipueira diluida), no entanto, o tratamento conferiu alcalinidade para o efluente em todos
os TDH testados.

Os valores de alcalinidade parcial e alcalinidade total mais elevados foram obtidos
com os TDH de 2,5 e 4,6 dias. Por outro lado, o maior valor de alcalinidade intermediaria no
efluente foi obtido no TDH de 0,8 dia, assim como o maior valor de acidez volatil. A relagao
AV/AL se manteve em média de 0,7.

As concentragdes mais elevadas de AGV, acidez volatil e de alcalinidade
intermedidria presentes no efluente foram atingidos no TDH de 0,8 dia.

Observa-se que também houve remogdo significativa de DQO que, no afluente

apresentou em média 3,5 g.L' e no efluente chegou a reduzir para 1,8 g.L"". A porcentagem
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de remocdo permaneceu entre 37% e 56% em todos os TDH aplicados, apresentando em
média 47% de remocao. Os resultados das andlises de cianeto livre realizadas para afluente e
efluente da CAHC foram em média de 8 mgCN".L™", ¢ o sistema ndo apresentou nenhuma

remocao deste parametro.
5.2.1. Comportamento do sistema

A Figura 5.1 mostra os comportamentos da alcalinidade total, parcial e intermedidria,

acidez volatil e relacdo AV/AL nos diferentes TDH testados.

Comportamento de AL, AP, Al, AV e Relagdo AV/AL com
o TDH
0 50 _-\_/.\' - 1.90
25 1,70
8" I 770 - ’ |
8 8 660 - S 150 g
g2 550 - 130 X
~ Q
9 440 - ) S0 g
o E 330 - o0 2
< Z 220 - ;
2‘ o 110 - '\.\\\_ - 0,70
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,50
0 1 2 3 4 5
TDH (d)
—— AL efluente —4— AP efluente —O— Al efluente
—— AV efluente Relacdo AV/AL

FIGURA 5.1 - Comportamento dos parametros alcalinidade total (AL), parcial (AP) e
intermediaria (Al), acidez volatil (AV) e relacdio AV/AL no efluente, nos TDH aplicados.

Observa-se que a alcalinidade parcial aumenta com o aumento do TDH, seguindo o
mesmo comportamento da alcalinidade total, enquanto que a alcalinidade intermedidria e a
acidez volatil diminuem seus valores no efluente, com o aumento do TDH. A relagdo AV/AL
também reduziu conforme o aumento do TDH. A Figura 5.2 apresenta os resultados dos AGV

nos diferentes TDH, em comparagdo com a acidez volatil, e o comportamento do pH do
efluente da CAHC.
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Comportamento de AV, AGV e pH como TDH
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FIGURA 5.2 - Comportamento dos pardmetros AGV, AV e pH no efluente da CAHC nos
TDH testados.

Os dados obtidos de AGV e de AV no efluente do sistema foram considerados
estatisticamente iguais (teste ANOVA por duas vias — Tukey). O pH do efluente também
sofre variacdo com o aumento do TDH.

Para comprovar as relagdes entre os parametros analisados, os dados do efluente do
sistema, obtidos através das analises em todos os TDH aplicados, foram trabalhados através
de programa estatistico. A matriz de correlacdo obtida estd apresentada na Tabela (B.1) do
Apéndice B deste trabalho. O determinante da matriz foi diferente de zero, e o teste de
Bartlett de esfericidade, para indicar a presenca de correlacdo entre as varidveis, apresentou
significancia de 0,000, sendo aceitavel a presenga de correlagdo para valores de significAncia

menores que 0,05, validando a matriz de correlagao obtida.

5.2.2. Resultados do efluente da CAHC apo6s 24 h de repouso

A Figura 5.3 apresenta os resultados obtidos com as amostras do efluente da CAHC
apds permanecer em repouso por 24 h, quanto aos parametros de alcalinidade total e

alcalinidade parcial.
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Comportamento de AL e AP no efluente final e ap6s 24 h de
repouso
£~ 900 - W
-
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o
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0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
TDH (d)
—O— AP efluente —€— AP apos 24h —0O— AL efluente —®— AL apds 24h

FIGURA 5.3 - Comportamento do efluente da CAHC na saida e apds 24 h de repouso, quanto
a alcalinidade total e parcial (bicarbonato).

Nota-se que a alcalinidade total apresentou uma pequena reducdo apds 24 h de
repouso, no entanto, ainda apresentando em média 882 mgCaCOg.L'l. Por outro lado, a
alcalinidade bicarbonato aumentou seus valores, atingindo em média 513 mgCaCO;.L™".

A Figura 5.4 mostra o comportamento da alcalinidade intermedidria e da acidez volatil

apos 24 h em repouso.

Comportamento de Al e AV no efluente final e apds 24 h de
repouso
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FIGURA 5.4 - Comportamento da Al e da AV apds 24 h de repouso.
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Pode-se observar que houve redugdo dos valores de acidez volatil, que apresentou
valor médio de 459 mgCH;COOH.L™ enquanto o efluente recém saido da calha foi de 633
mgCH;COOH.L" em média. O mesmo ocorreu com a alcalinidade intermediéria, que foi de
505 mgCaCOs.L"' em média no efluente, e apds 24 h, atingiu o valor de 369 mgCaCO;.L™".

Ja a Figura 5.5 apresenta os valores de pH e da relagdo AV/AL apos o periodo de
repouso, onde se observa que o pH se elevou para valores entre 7,8 ¢ 8,1, e a relacio AV/AL

reduziu para valores entre 0,5 € 0,7.

Comportamento do pH e relagdo AV/AL no efluente final e apés
24 h de repouso
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FIGURA 5.5 - Comportamento do pH e relagdo AV/AL no efluente e apds 24h de repouso.

5.3.  Aplicagéo do TDH determinado

Ap6s a selegdo do TDH a ser aplicado na CAHC (fase I), em funcdo da presenca de
alcalinidade total e parcial suficientes para conferir os valores de pH mais adequados para
viabilizar a digestdo anaerdbia, iniciou-se o periodo de operagdo com TDH constante igual a
2,5 dias, em fluxo continuo com aumento gradativo da DQO afluente.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 5.2 e nas Figuras 5.6 ¢ 5.7. A fase Il
representou um periodo sem atividades de monitoramento, no qual a CAHC foi operada com
TDH de 2,5 dias e DQO aplicada de 2 g.L"!, com duragio de 40 dias. As demais fases foram
diferenciadas pelas concentracdes médias de DQO aplicadas a cada uma: fase III (DQO 4,1
g L"), fase IV (DQO 6,5 g.L'™"), fase V (DQO 9,2 g.L") e fase VI (DQO 15,9 g.L'™"), com

duragdo de 37, 43, 21 e 18 dias cada fase, respectivamente.
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TABELA 5.2. — Médias dos dados obtidos para as fases monitoradas durante 119 dias de
experimento.

H AL AP Al AV DQO
Fase P cov L DQO

o AVIAL
Af.  Ef.  Ef. Ef. Ef. Af.  Ef Af.  Ef. (%)

Fase II1 4,0 7,5 1246 1.034 212 518 231 1,7 4,1 0,6 85 0,18

Fase IV 4,1 72 1932 1264 667 1.030 877 2,6 6,5 22 67 0,44

Fase V 4,0 74 2248 2015 233 1420 209 3,7 92 03 97 0,10

Fase VI 4,3 7,6 2645 2346 299 1.664 380 6,4 159 1,1 93 0,15

Legenda: Af. = afluente; Ef. = efluente; AL = alcalinidade total (mgCaCO3.L"1); AP = alcalinidade parcial
(mgCaCO;.L™"); Al = alcalinidade intermediria (mgCaCOs.L™"); AV = acidez volatil (mngCH;COOH.L™"); COV
= COV aplicada (gDQO.L".d™"); DQO (g.L"); DQO (%) = porcentagem de remogdo (%); AV/AL = relagio
AV/AL.

Da mesma forma que para a fase I, em todo o periodo de operagdo da CAHC, o
afluente ndo apresentou alcalinidade. As Figuras 5.6 e 5.7 mostram o comportamento do
sistema em todas as fases estudadas neste trabalho, ressaltando principalmente, os resultados
apos a escolha TDH de 2,5 dias para o teste de eficiéncia da CAHC, através do aumento

gradativo das concentragdes de DQO aplicada.

Monitoramento da CAHC
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Legenda: Fase I = testes para a determinagdo do TDH; Fase II = periodo sem monitoramento; Fase III = inicio do
monitoramento com TDH adotado para 2,5 dias (DQO aplicada de 4,1 g.L"); Fase IV = DQO aplicada de 6,5
g.L'; Fase V = DQO aplicada: 9,2 g.L"'; Fase VI =DQO aplicada: 15,9 g.L"".

FIGURA. 5.6 - Monitoramento da alcalinidade total, parcial, intermediéria e acidez volatil no
efluente do sistema, durante 200 dias de operagao.
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Monitoramento da CAHC
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FIGURA. 5.7 - Monitoramento do pH efluente, DQO afluente e efluente do sistema.

Em funcdo da baixa concentragdo de cianeto livre e da similaridade dos resultados de
AGV com AV, obtidos na Fase I deste experimento, ndo foram realizadas analises dos

referidos parametros nesta etapa.
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6. DISCUSSAO E TRATAMENTO DOS DADOS

6.1.  Testes preliminares

Os testes preliminares realizados com o substrato permitiram confirmar a ocorréncia
da rapida acidificagdo da manipueira, em funcdo de ser composta predominantemente por
acucares de facil fermentacdo, o que dificulta seu tratamento por reatores anaerdbios de fase
unica. Também se pode observar a auséncia de alcalinidade nos periodos que a manipueira
diluida permaneceu em repouso por tempos equivalentes aos TDH aplicados no sistema. A
acidez volatil aumentou proporcionalmente com o tempo de repouso e ocorreu uma redugao
de DQO média de 15%, provavelmente devido a liberacdo na fase gasosa de produtos da
acidificagdo (CO; e H;), que ocorre naturalmente, na presenga de microrganismos presentes
no proprio efluente (Cereda et al., 1990; Fernandes Jr, 1995), e também ao processo de

decantacao observado.

6.2. Determinacdo do TDH paraa CAHC

O interesse para o desenvolvimento do presente trabalho estd direcionado para a
viabiliza¢do do tratamento da manipueira por digestdo anaerdbia. Para que isto seja possivel,
ha a necessidade de que o efluente se mantenha numa faixa de pH aceitavel para a ocorréncia
da metanogénese, o que dificilmente ocorre naturalmente em reatores anaerdbios
convencionais sem corre¢cdo de pH, devido a rapida acidificagdo da manipueira. A
manuten¢do do pH depende da presenca de alcalinidade e sua capacidade de tamponar o
sistema, neutralizando os acidos formados (precursores da produ¢do de metano), na eventual
acumulagdo dos mesmos.

O TDH escolhido entre os testados, para a operacdo da CAHC, foi aquele que
proporcionou o pH mais adequado e alcalinidade suficiente para tamponar o sistema, mesmo
com o acimulo de AGV, para viabilizar a digestdo anaerobia (sistema de duas fases ou fase

unica).
6.2.1. Comportamento dos parametros no afluente e efluente da CAHC

Os valores de pH apresentados tanto no afluente quanto no efluente da CAHC se

mostraram adequados para o crescimento de bactérias acidogénicas, que podem ainda estar
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ativas em pH tdo baixo quanto 4,5. O efluente do sistema apresentou pH adequado para a
ocorréncia da digestdo anaerobia, dentro da faixa Otima para a metanogénese (6,6 ¢ 7,4)
quando operado com TDH de 1,3, 2,5 e 4,6 dias, destacando que o maior valor, foi de 6,7 para
o TDH de 2,5 dias.

A alcalinidade, considerada como fundamental para a manutencdo e estabilidade do
pH, ¢ resultado da soma da alcalinidade afluente e da alcalinidade gerada no processo (Van
Haandel & Lettinga, 1994). De acordo com os resultados, o afluente da CAHC nao apresentou
alcalinidade; desta forma, foi a alcalinidade gerada, a responsavel pelo tamponamento do
sistema. Valores de alcalinidade elevados significam que o sistema possui elevada
concentracdo de radicais alcalinos e em fun¢ao disso, tem elevado poder de tamponamento,
justamente para permitir quedas e oscilacdes de pH. Pesquisas anteriores mostraram que
processos de digestdo anaerobia da manipueira tornaram-se instaveis devido ao aciimulo de
acidos no reator, que ndao foram neutralizados, ou seja, ndo havia a formagao de alcalinidade
suficiente para tamponar o sistema sem a adicdo de neutralizantes. Na presente pesquisa,
observa-se que o efluente apresentou valores consideraveis de alcalinidade total em todos os
TDH testados (Tabela 5.1, pagina 55).

O comportamento de AGV e da acidez volatil no efluente do sistema foram
considerados estatisticamente iguais € aumentaram simultaneamente, acompanhados pela
reducdo da alcalinidade total, com a diminui¢ao do TDH. Quando ocorre a formagdao de AGV
a alcalinidade ¢ consumida (Lettinga, 1995). Observa-se que nos TDH de 0,8, 0,95 e 1,33
dias, as concentra¢des mais elevadas de AV (na faixa de 707 a 623 mgCH;COOH.L™") ¢ as
menores concentracdes de AL, mantiveram o pH no limite inferior da faixa de crescimento
dos microrganismos metanogénicos, prejudicando o consumo dos acidos no sistema.

Ao observar as alcalinidades parciais e intermediarias, nota-se que, para os TDH de
0,8, 0,9 e 1,33 dias, os valores de alcalinidade intermediaria (alcalinidade dos acidos volateis)
foram mais elevados que os resultados de alcalinidade parcial (alcalinidade bicarbonato).
Estes dados, associados aos elevados valores de AV, indicaram a ocorréncia da conversao de
AP a Al, como na eq. (3.12), porque os AGV sdo mais fortes que os bicarbonatos (Lettinga et
al., 1998).

HCO; + AGV - H,0+CO, + AGV "~ (3.12)

A relagdo estabelecida por Foresti (1994) citado por Chernicharo (1997) sugere que a
alcalinidade intermediaria expressa 0,71 da concentracdo de AGV (Al = 0,71 . AGV). Neste

experimento, tal relagdo foi comprovada estatisticamente (ANOVA on Ranks), através da
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comparacdo dos valores de AGV observados e calculados. No entanto, a faixa de
tamponamento da alcalinidade intermedidria ¢ de pouca importancia na digestdo anaerdbia,
enquanto que, a alcalinidade parcial ¢ fundamental para a manutengdo do pH na faixa 6tima
para as arqueas metanogénicas (Figura 5.1, pagina 56) (Chernicharo, 1997; Lettinga et al.,
1998; Loehr, 1984 citado por lamamoto et al., 2002).

Nesta primeira fase, em todos os TDHs testados, a presenca das pedras de calcério
desencadearam a formacdo de alcalinidade parcial. Os CO, e AGV formados pelos processos
da digestdo anaerdbia reagem com os carbonatos presentes nas pedras de calcario, com a
finalidade de manter o equilibrio termodinamico do meio, conforme as eq. (3.14), (3.15),

(3.16) e (3.18), formando bicarbonatos, que conferiram a AP ao sistema.

CaCo, +CO, + H,0 < Ca* +2HCO; (3.14)
MgCO, +CO, + H,0 <> Mg +2HCO; (3.15)
CaMg(CO, ), +2CO, +2H,0 <> Ca* + Mg* +4HCO; (3.16)
CaCo, + H* <> Ca* + HCO; (3.18)

Lettinga et al., (1998) explicaram que a dissolug¢ao de carbonatos de célcio ¢ lenta, e
ocorre quando ha queda de pH no sistema, para valores abaixo de 6, aproximadamente. Essa
taxa de dissolu¢do depende do pH, da pressdo parcial do CO, e da atividade da agua, ions de
calcio e bicarbonato, presentes nas proximidades da superficie da pedra (Arakaki & Mucci,
1995). Cravotta & Trahan (1999) afirmaram que quando ha deficiéncia de CO, ocorre a
reacdo inversa, da transformacdo dos bicarbonatos em carbonatos, que se depositam. No
presente trabalho, ndo foi quantificado a dissoluc¢do das pedras de calcério.

Além da formacdo de bicarbonato pela reacdo com as pedras de calcario, outras
reagoes que conferem alcalinidade podem ter sido favorecidas pelo sistema, em fungao do pH
do afluente (em torno de 4,0) ter sido inicialmente elevado pela dissolugdo do calcério. Sao
exemplos: a reagdo de AGV para formagio de metano, a producio de NH;" como resultado da
conversao de proteinas e aminoacidos, a producdo de H,S, a partir de sulfato e a degradagao
de nitrato ou nitrito via desnitrificacdo (Lettinga et al., 1998). Da mesma forma, bicarbonato
pode ter sido consumido no sistema, para formar acetato e também metano.

Ao se comparar os TDHs de 1,33, 0,95 e 0,8 dias com 2,5 e 4,6 dias, observou-se que,
nestes ultimos, a CAHC se mostrou mais favoravel a digestdo anaerobia completa, sugerindo

a ocorréncia da degradagdo dos acidos formados, indicada pela menor concentragdo de AV no
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efluente. Os menores TDH foram adotados por Fernandes Jr. (1995), trabalhando apenas com
a fase acidogénica da digestao anaerdbia de manipueira de farinheira, operando com COV de
33a3,9 gDQO.L'l.d'l. Em seu estudo, o TDH de 0,8 dia foi considerado como tempo critico,
onde os microrganismos podem comecar a ser arrastados, diminuindo o desempenho do
reator. O autor considerou o TDH de 1 dia o melhor TDH para a operagdo do reator
acidogénico, com a manutencdo do pH entre 5,5 e 6,0 através da adicdo de NaOH 30%, e
temperatura a 35 °C.

Nos TDHs de 2,5 e 4,6 dias, a alcalinidade total, mesmo sendo consumida, se manteve
mais elevada, e a AP gerada foi suficiente para, além de ser convertida em Al, manter-se em
niveis mais elevados que a propria Al. O maior valor de AP atingido foi no TDH igual a 2,5
dias, assim como o maior valor de pH e de remog¢ao de DQO (56%). O TDH de 4,6 dias, neste
trabalho, foi analisado como um ponto de partida, baseado na pesquisa realizada por Ribas &
Cereda (2003), e nao apresentou grandes vantagens quando comparado com o TDH de 2,5
dias.

Avaliando a remocdo de DQO em todos os TDHs, nota-se que ndo houve grandes
variagdes quando se comparou os diferentes TDHs aplicados, mantendo-se numa faixa de 37
a 56% de remocao. Nesta fase do experimento ainda nio estava definido se o sistema se
comportaria como reator de fase acidogénica ou fase unica. Pelo fato da composi¢do da fase
gasosa nao ter sido medida, ndo se pode concluir se a remogao de DQO foi devido a formagao
de CO, e H,, como observado por Fernandes Jr (1995) e/ou CHy. Se considerado fase unica, a
remocao foi abaixo do esperado, o que pode ser justificado pelo fato da biomassa nao estar
suficientemente desenvolvida e adaptada no sistema. Por outro lado, os resultados obtidos
nesta fase ndo caracterizam a CAHC como reator acidogénico, tendo em vista que o acimulo
de acidos representou apenas 19% da DQO aplicada e a acidez volatil apresentou valores
menores com o aumento do TDH, ao contrario dos resultados obtidos na operagdo do reator
acidogénico estudado por Fernandes Jr. (1995). Além disso, as eficiéncias de remogao de
DQO obtidas por outros autores para o reator acidogénico foram no maximo de 40%.

Considerando outro indicador do bom funcionamento de reatores anaerobios,
observou-se que os menores valores da relacdo AV/AL foram de 0,6 para os TDH de 2,5 ¢ 4,6
dias. Baixos valores da relacdo indicam que a alcalinidade estd mais elevada que a acidez
volatil, e desta forma, evitam-se quedas bruscas de pH. Os valores desejaveis para a digestao
anaerobia completa se encontram na faixa de 0,1 a 0,3 (Sales Filho, 1985; Silva, 1977). Por

outro lado, Barana (2000) operou um reator anaerébio metanogénico de fluxo ascendente,
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com correcao de pH, obtendo remoc¢ao de DQO de até 85%, trabalhando com relagdo AV/AL
entre 0,7 e 1,3 com pH de saida entre 7,6 e 8,2.

Os valores médios de cianeto livre encontrados no afluente e efluente (8 mgCN’.L'l)
indicaram a possibilidade da mandioca utilizada na farinheira ser considerada mansa ou nao-
toxica.

Os dados de afluente e efluente foram analisados estatisticamente (teste ANOVA por
duas vias — Tukey), para os parametros pH, alcalinidade total, alcalinidade bicarbonato e
acidez volatil, e foi confirmado que houve diferenca entre o afluente e efluente, considerando

os diferentes TDH, com a presenga de interagdo entre os dados e os diferentes TDH.

6.2.2. Comportamento dos parametros no efluente da CAHC apds 24 h em repouso

A variacdo dos resultados de alcalinidade, acidez volatil e pH, no efluente, apés 24 h
de repouso, forneceram a idéia da estabilizacdo da matéria organica e a reagdo com o
carbonato da rocha.

O efluente ndo se apresentou estabilizado, uma vez que os pardmetros monitorados
sofreram alteracdo. O pH aumentou em média 20% em todos os TDH testados. A AP também
sofreu acréscimos, enquanto a Al decresceu juntamente com a AV.

Como conseqiiéncia da reducdo da acidez volatil e o aumento da alcalinidade
bicarbonato, a relagdo AV/AL teve reducdo em todos os TDH aplicados. Provavelmente,
todas essas alteragdes nas caracteristicas da AV, Al, AP e pH, se deveram a tendéncia do
sistema de atingir o equilibrio das reagdes apos deixar o contato com as pedras de calcario e
biomassa (apds deixar o sistema).

E importante ressaltar que os dados de AP obtidos com o TDH de 2,5 dias ndo
sofreram alteracdo, porém a Al e AV decresceram em 28 e 32%, respectivamente, € em
func¢do disso, a alcalinidade total e a relacdo AV/AL também foram menores que no efluente
da CAHC (13 e 24%, respectivamente). Estes dados indicaram que, possivelmente para este
TDH, o efluente tendeu a se manter mais estavel, que nos demais, em termos de consumo de

alcalinidade bicarbonato.

6.2.3. Tratamento estatistico para confirmar a relacdo encontrada entre os parametros

Através da matriz de correlagdo, apresentada na Tabela (B.1) do Apéndice B, pode-se

observar que houve uma forte correlacio entre o TDH com a alcalinidade parcial,
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confirmando a importancia do tempo de contato com as pedras de calcéario e provavelmente
com a biomassa. A acidez volatil, alcalinidade intermedidria ¢ AGV também apresentaram
fortes correlagdes, comprovando o comportamento ja discutido destes pardmetros.

Para os dados analisados, a matriz permitiu visualizar que a remoc¢ao de DQO nio
sofreu variagdo com o TDH. As correlagdes existentes entre acidez volatil, acidos graxos
volateis, alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial, confirmaram a ocorréncia das
reagoes de conversao das alcalinidades em funcdo da formacdo de AGV, e também a

conseqiiéncia que tais reagdes refletem no pH do meio.

6.2.4. Ajuste dos dados em fungéo do TDH

O ajuste mais adequado para os dados do efluente do sistema com relagdo aos
parametros pH, alcalinidade parcial e acidez volatil, nos diferentes TDH, foi obtido por
regressao linear e estd apresentado nas Figuras 6.1, 6.2 ¢ 6.3, respectivamente. O modelo de
regressao linear adotado também foi utilizado por Fernandes Jr. (1995) em seu experimento,
para a produtividade de acidez volatil em funcdo do TDH. Foi realizada uma linearizagio da
equacdo Y = a . (/TDH) + b. Os dados seguiram uma distribui¢do normal (teste de
Kolmogorov-Smirnov).

Os coeficientes de correlacdo foram iguais a 0,8748, 0,9324 e 0,9882, para as curvas
de pH, AP e AV, respectivamente. Pelos testes de hipoteses realizados com os coeficientes de
regressao das curvas, comprovou-se a existéncia de regressdo com 95% de confianca para a
curva de pH, 97,5% de confianga para a curva de AP e 99,5% para a curva de AV. A andlise
de variancia realizada para o ajuste de cada modelo, permitiu observar que a parcela de
variancia devido a regressao se aproximou mais da parcela total de variacdo dos desvios, € 0

erro seguiu uma distribui¢do normal.
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pH do efluente em fun¢do do TDH
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FIGURA 6.1 - Ajuste do pH em fun¢do do TDH.
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FIGURA 6.2 - Ajuste dos dados de AP em fungdo FIGURA 6.3 - Ajuste dos dados de AV em fungdo do
do TDH. TDH.

Ao se observar as curvas calculadas para os trés parametros nota-se que todos tendem
a estabilidade a partir do TDH igual a 2,5 dias, j4 ndo apresentando alteragdes significativas

em TDH maiores.

6.2.5. Analise Fatorial dos dados obtidos

A andlise fatorial foi realizada de forma a auxiliar na interpretagdo do comportamento
dos dados obtidos, de forma conjunta.

Os fatores adotados, compostos pelos parametros com suas respectivas cargas
fatoriais, foram obtidos pelo método dos componentes principais, rotacdo Varimax, com
normalizacdo de Kaiser, e estdo apresentados na Tabela 6.1.

O fator 1 explicou 47,23% da variancia dos dados, e o fator 2 explicou 33,95% da

variancia dos dados, totalizando 81,18%.
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TABELA 6.1 - Matriz componente rotacionada.

A Fatores

Parametros 1 >

Alcalinidade intermediaria -0,935 -0,126
Acidez volatil -0,887 -0,260
pH 0,809 0,193
% remog¢ao de DQO 0,737 0,152
Alcalinidade total -0,027 0,960
Alcalinidade parcial 0,578 0,793
TDH 0,337 0,826

O fator 1 foi denominado como Indicador da digestdo anaerodbia e o fator 2 de
Indicador operacional do sistema, que abrange o TDH, a alcalinidade total e a alcalinidade
parcial, relacionados ao tempo de contato e a configuragcdo do sistema (pedras de calcario e
contato com biomassa). Nota-se que a acidez volatil e alcalinidade intermedidria estdo
inversamente proporcionais aos demais parametros.

Foram obtidas para cada fator as eq. (6.1) e (6.2), utilizando os coeficientes

apresentados na matriz dos escores fatoriais, na Tabela (C.1) do Apéndice C.

I5a =0,273- pH +0,254- Ry —0,289- AV —0,337- Al (6.1)
los =0,527- AL+0,304- AP +0,374-TDH 62)
onde:

pH = valores de pH padronizados;

Rpgo = porcentagem de remogao de DQO padronizada;

AV = valores de AV padronizados;

Al = valores de Al padronizados;

AL = valores de AL padronizados;

AP = porcentagem de remocao de DQO padronizada,;

TDH = valores de TDH padronizados;

A padronizacdo ¢ realizada para que sejam eliminadas as unidades a fim de se

comparar diferentes parametros, e ¢ efetuada pela eq. (6.3).

_ (Vobservado) — (M ) (63)

(D)

onde:
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Vpaqa = valor padronizado;

Vobservado = Valor observado do parametro;

M = média dos valores observados do parametro;

D = desvio padrao dos valores observados do parametro.

A Figura 6.4 apresenta a distribuicdo dos indicadores obtidos como os dados
observados, ao longo de toda a amostragem realizada nesta fase do experimento. Observa-se
que os indicadores ndo sofreram grandes varia¢des ao longo do tempo de amostragem. A cada
4 repeticdes de amostragem, o TDH foi alterado na CAP, portanto, deve-se observar a

linearidade dos indicadores dentro de 04 repeticdes.

Indicadores dos dados observados

6 _ R . . N R
| |2,5 dlasl | |1,33 d1as| | |O,95 dlasl | |O,8 dlasl

Indicadores
[w)

Tempo de amostragem (d)

—0—1da. —O—1Io.s.

FIGURA 6.4 - Indicadores Ip 4. € los. para os diferentes TDH testados no presente trabalho.

Ao se analisar os dados do Ip ., observa-se a ocorréncia de um valor mais elevado no
ponto n°08 do eixo das abscissas, que representa o maior valor de pH atingido e a maior
eficiéncia de remocao de DQO alcangada dentre os dados obtidos. Por outro lado, os valores
negativos (nos pontos n° 05 e 06, e a partir do n° 12, no eixo das abscissas) foram decorrentes
dos menores valores de pH e de eficiéncia de remogao de DQO, e elevados valores de acidez
volatil e alcalinidade intermediaria. Desta forma, valores positivos deste indicador
representam melhor ocorréncia da digestdo anaerdbia, e foram obtidos nos TDH de 4,6 e 2,5
dias.

Com relagdo ao Ips. valores negativos se deram em fun¢ao de valores mais baixos de
alcalinidade parcial, e total (que seguiram o mesmo comportamento) ¢ de menores TDH,

sendo que as maiores concentragdes de AL e AP foram alcancadas em TDH mais elevados.
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Assim, os valores positivos referiram aos TDH de 4,6, 2,5 e 1,3 dias. Desta forma, os valores
mais adequados a esta andlise estdo no TDH de 2,5 dias, sendo o TDH mais baixo que
atendeu as melhores condi¢des para os dois indicadores. As equacdes obtidas foram tteis para
se interpretar o conjunto dos pardmetros no sistema, e ainda serdo aplicadas na segunda etapa
deste trabalho.

Comparando-se a analise do comportamento dos parametros (item 6.2.1), com a
visualizacdo das curvas obtidas por regressdo e também a andlise fatorial, concluiu-se que o
melhor e provavelmente mais estdvel TDH a ser adotado entre os testados para a CAHC, e

que apresentou tendéncias ao sistema, de operar como fase Unica, foi o TDH de 2,5 dias.

6.3.  Aplicagdo do TDH determinado

Ap6s 40 dias operando com diferentes TDH (fase I dos experimentos) e 40 dias com
uma COV de 0,8 gDQO.L™".d" (fase II, TDH de 2,5 dias), a CAHC comecou a apresentar
melhor desempenho, apresentando maiores eficiéncias de remocdo de DQO, alcalinidade
parcial mais elevada, menores concentragdes de acidez volatil e consequentemente maiores
valores de pH (Figuras 5.6 ¢ 5.7, paginas 60 e 61).

Na fase III, na qual se operou com o dobro da DQO aplicada na fase II, a CAHC
apresentou maior eficiéncia de remocao de DQO (85%) em comparacdo com a Fase I (56%),
para o mesmo TDH. Isso se deveu provavelmente a uma maior adaptacdo dos microrganismos
que promovem a digestdo anaerdbia no sistema. Como indicadores de tal desempenho, houve
maior geracdo de alcalinidade parcial (bicarbonato) do que na Fase I, correspondendo a 84%
da alcalinidade total, e menor concentracdo de acidez volatil no efluente (231
mgCH;COOH.L™"), que se encontrava dentro da faixa recomendada para reatores estaveis
(100 a 300 mgCH3COOH.L™). Isto mostra que nio houve mais acumulos de 4cidos no reator,
como detectado na Fase 1. Consequentemente, o valor do pH do efluente foi mais elevado
(7,5), sendo adequado para os microrganismos metanogénicos. A relagdo AV/AL foi de 0,18,
dentro da relagdo citada por outros pesquisadores para reatores de fase tnica (0,1 a 0,3). Desta
forma, tais dados indicaram que o processo de digestao anaerdbia ocorreu até a formagao de
metano, embora nao se tenha medido a producao do biogas gerado.

Quando se elevou a concentracio de DQO para a média de 6,5 g.L'1 (Fase 1V),
observou-se uma reducao na efici€ncia de remogao (49%), com aumento brusco da AV no
efluente (> 1000 mgCH3COOH.L'l), atingindo uma relagdo AV/AL de 0,9. O pH, no entanto,

nao sofreu grande reducdo, permanecendo em média de 6,7, sendo possivel a recuperacao dos
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microrganismos metanogénicos, o que foi confirmado apdés 10 dias de operagdo, com a
redugdo de AV (< 200 mgCH;COOH.L™) e relacdo AV/AL de 0,08, ainda menor que na Fase
III. A remogao de DQO se recuperou para 90%.

O aumento progressivo da DQO no afluente foi acompanhado de melhores remogdes
de DQO apds curta adaptagdo as novas cargas. O novo aumento de DQO, para valor de 9,2
g.L'l, na fase V, ndo refletiu em queda na eficiéncia do sistema de tratamento, e inclusive
aumentou a remo¢dao média de DQO (97%), indicando que a CAHC ainda podia acomodar
maiores cargas. Para esta fase, a relacdo AV/AL foi de 0,10, apresentando uma alcalinidade
total ainda mais elevada do que nas fases anteriores (com 90% de AP). Para a ultima fase
testada, com concentracdo de DQO aplicada em média de 16 g.L'l, a remo¢ao de DQO ainda
se manteve elevada (93%) com a relacio AV/AL média de 0,15.

E importante ressaltar que a média de concentragio de AV afluente foi bastante
elevada, indicando que a manipueira com concentragdes de DQO acima de 4,1 gDQO.L™,
sofreu acidificacdo natural mais intensa que o analisado no teste preliminar.

Nota-se que a CAHC apresentou rdpida recuperagdo quando houve o primeiro
aumento significativo de concentragdo de DQO aplicada. E que, as demais elevagdes de COV
foram assimiladas sem desestabilizar o sistema, até o valor de 16 g.L'1 de DQO, considerado
proximo das concentragdes da manipueira gerada em fecularias. Observa-se que a relacao
AV/AL e a eficiéncia de remocdo de DQO foram melhorando conforme o aumento das
concentragdes de DQO aplicadas, o que pode indicar que as cargas aplicadas na Fase I, I e III
estavam no limite inferior ao necessario para o bom desempenho dos microrganismos
metanogénicos, embora ndo se tenha avaliado especificamente a faixa 6tima de DQO aplicada
para 0s microrganismos.

Os resultados obtidos por Annachhatre & Amatya (2000) (Tabela 3.7, pagina 42)
foram semelhantes aos alcancados nas fases III a VI deste experimento, porém com COV
mais elevadas (10 a 16 gDQO.L".d™"). Em ambas as pesquisas, pdde-se observar a elevada
remocdo de DQO e a baixa relagdo AV/AL. Uma diferenca importante foi a utilizacdo de
NaOH pelos autores, atuando de forma satisfatoria no aumento da alcalinidade, através da
formag¢do de HCO; em fungdo da reacdo entre o OH com o CO; produzido, além da
alcalinidade gerada, ambos durante o processo de digestdo anaerdbia. Durante o experimento,
o reator apresentou fases de instabilidade em que houve acumulo de acidos, geralmente
quando a vazdo ou concentragdo de DQO era aumentada (manipueira sem dilui¢do), mas se

recuperou com sucesso em todos os periodos, assim como na presente pesquisa.
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A vantagem da CAHC, em relacdo as pesquisas que utilizam NaOH, consiste em nao
necessitar do manuseio de um produto quimico, que pode vir a promover acidentes de
trabalho, e provavelmente ha vantagem no custo de operagao do sistema, embora ndo se tenha
realizada a analise de custo e quantificacdo das pedras neste experimento.

A presenca de cianeto na manipueira foi considerada pequena (8 mg.L™), ¢ ndo deve
ter influenciado no processo de digestdo anaerobia na CAHC. No estudo realizado por
Annachhatre & Amornkaew (2001), utilizou-se manipueira contendo cerca de 10 mg.L" de
cianeto, e apresentou remoc¢do de DQO elevada (75 a 80%).

Ribas & Barana (2003) relataram a ocorréncia de instabilidades em sua pesquisa,
mesmo com ajuste do pH afluente ao sistema e até recomendaram que fosse adotada a
separacdo de fases para a digestdo anaerobia. Mai (2006) conseguiu alcangar grande eficiéncia
de remogdo no tratamento da manipueira de fecularia por reator UASB, recebendo efluente
pré-tratado em um filtro anaerdbio de fluxo ascendente ou adicionando produtos quimicos
(NaOH e Na,COs) para elevar a capacidade de tamponamento do sistema.

O reator utilizado na pesquisa de Colin et al. (2006) apresentou melhor eficiéncia de
remocao de DQO, quando comparado a Fase I operada na CAHC, ndo apresentando acimulo
de 4cidos, mesmo sem utilizar correcdo de pH, com DQO aplicada de 5 g.L "' ¢ TDH de 0,4
dia. A configuracdo por eles adotada consistiu de um reator anaerdbio preenchido com
bambu, com fluxo horizontal, de forma semelhante 8 CAHC, que atingiu eficiéncias de
remog¢ao de DQO proéximas aos de Colin et al. (2006) somente apds a fase II do experimento,
e ainda utilizando maior TDH.

Muitos estudos realizados com separagdo fisica de fases foram bem sucedidos,
apresentando elevados valores de remocdo de DQO ao final do processo. No entanto, a
maioria dos trabalhos apresentados na Tabela 3.6 (pagina 39) adotou o controle do pH,
através da adig¢do de produtos quimicos (NaOH e/ou NaHCOs3). Sampaio (1996) corrigiu o pH
nos afluentes dos dois reatores utilizados, aplicando baixas concentracdes de DQO afluente
(para manipueira de farinheira). Oliveira (2003) também adotou a corre¢do de pH, atingindo o
valor maximo de remocdo de DQO de 72% no reator metanogénico, porém trabalhando com
valores de COV mais elevados.

Bonifacio et al. (1998) operaram com faixas de concentragdo de DQO proximas as
fases V e VI da CAHC, e alcancou o valor de 96% de remocdo média de DQO, porém,
também corrigindo o pH nos reatores acidogénico e metanogénico.

Quando Barana (2000) operou o reator metanogénico com TDH de 3 dias sem

corre¢do do pH, a maxima eficiéncia de remog¢ao de DQO alcangada foi de 75%. O reator
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perdeu a estabilidade quando a concentracio de DQO foi de 53 g.L™', atingindo o pico de
acidez volatil no seu efluente de 11.230 mgCH3COOH.L'1, com relacio AV/AL muito
elevada (8,0).

Por outro lado, no estudo realizado por Feiden (2001) em escala piloto e sem correcao
de pH, a COV aplicada de 3,35 g.L"' no reator metanogénico (TDH de 2,8 dias) provocou
acidificagdo, atingindo uma remog¢ao de DQO de apenas 23%, pH de 5,58, e relagcdo AV/AL
igual a 1,84. No presente trabalho, ndo se alcancou a carga organica maxima que provocasse a
inibicao ou perda das arqueas metanogénicas presentes na CAHC, sendo que, a maxima COV
testada foi de 6,4 gDQO.L".d".

Uma pesquisa diferenciada, que forneceu base para o presente estudo, foi realizada por
Ribas & Cereda (2003), que avaliaram a estabilizagdo da manipueira de farinheira
comparando pedras de calcario e NaOH. A estabilizacdo da manipueira foi atingida com
calcario em 4 dias, enquanto a estabilizacdo com NaOH ocorreu em 9 dias, para pH igual a
6,0, operando em batelada. Também, as autoras afirmaram que o custo do calcario, segundo a
avaliacdo realizada, correspondeu a 1,27% do custo do NaOH utilizado, sendo o calcario mais
indicado para uso durante a estabilizacdo da manipueira na fase acidogénica da biodigestao
anaerdbia. Durante a estabilizacdo, foram alcangados valores elevados de alcalinidade ¢
acidez volatil, mantendo a relagdo AV/AL em torno de 1,3, e a remog¢ao de DQO foi baixa
(13%).

Os efluentes da CAHC apresentaram valores de pH mais altos, em todas as fases
avaliadas. Porém, cabe ressaltar que o estudo realizado por Ribas & Cereda (2003) adotou
elevadas concentragdes de DQO (130 a 135 g.L™") e foi operado em batelada. Quanto ao
desempenho da fase metanogénica, a remog¢dao de DQO foi baixa (38%) e a relacdo AV/AL
(0,9) se manteve acima do esperado para esta fase da digestdo anaerdbia (0,1 a 0,3), indicando
que ainda ocorreu acimulo de acidos no reator metanogénico. A CAHC operou em fase
unica, e atingiu altas eficiéncias de remog¢do, no entanto, com concentragdes de DQO
consideravelmente inferiores as aplicadas no trabalho das autoras, mas suficientemente alta
para tratar manipueira de fecularias.

Na presente pesquisa, ndo foi possivel efetuar um balango de DQO, em nenhuma das
fases avaliadas. No entanto, os resultados indicaram que, para as fases de IIl a VI, houve
conversao de DQO a metano e géas carbdnico, confirmada pelo teste efetuado usando o
protocolo da AME, realizado com manipueira como substrato e a suspensdo desenvolvida na
CAHC, que forneceu uma producio de metano de 0,74 gDQO-CH,.L".d" (representando a

conversdo de 3 gDQO.L™' em 4 dias). Neste teste ndo foi possivel quantificar os SVT para o
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calculo da AME, tendo em vista a grande interferéncia do substrato na suspensao, com alta
concentracdo de SVT. A remoc¢do de DQO média nestas fases igual a 81%, e considerando
um valor maximo de remoc¢do ndo bioldgica de 15% (valor obtido nos testes preliminares),
resulta que pelo menos 66% da DQO foi convertida a AGV e/ou H,/CO; e posteriormente a
metano. A porcentagem de DQO ndo removida foi de 19%, sendo 8,3% em média (da DQO
aplicada) correspondente a AGV.

Os resultados da fase I, onde a remog¢do da DQO foi mais elevada (47% em média)
que a observada em reatores acidogénicos citados na literatura, e a proporcdo de AGV
liberado no efluente mais baixa (19% da DQO aplicada), sugerem a provavel conversao de
uma pequena parcela de DQO a metano, e/ou formacao dos gases provenientes da fase
acidogénica (gas carbonico e hidrogénio). Cabe ressaltar que os tempos de duragdo de todos
os experimentos da fase 1 foram considerados pequenos para avaliagdo plena do
comportamento do sistema em cada TDH, considerando a ocorréncia dos processos
biologicos, que geram a necessidade de tempo para os microrganismos mais especializados se

desenvolverem, o que ocorreu nas fases seguintes (Fases de III a VI).

6.3.1. Aplicacéo dos indicadores de tratabilidade do sistema

Os dados das fases III, IV e V foram padronizados e utilizados nas equagdes do
Indicador de digestdo anaerdbia e Indicador operacional do sistema, anteriormente obtidos por
analise fatorial, na fase I deste trabalho. Os resultados estdo apresentados na Figura 6.5, com
os intervalos de valores de DQO aplicada.

Observa-se que os dados obtidos nas fases com o TDH de 2,5 dias, mantiveram
comportamento semelhante ao obtido com os dados da fase I. Os valores negativos do Ip a.
(entre os pontos n° 10 e 13 do eixo das abscissas) representaram os mais baixos valores de pH
atingidos e elevados valores de AV e Al , que ocorreram no inicio da fase IV, quando se
elevou a carga organica, e consequentemente houveram as menores eficiéncias de remocao de
DQO (entre 37 e 50%). Nota-se que a maioria dos valores de Ip o, permaneceram positivos, e
préximos de zero. Ja para o Ips, os valores tornaram-se positivos a partir do ponto n°10 do
eixo das abscissas, quando os valores de AL e AP aumentaram, no sistema, em um mesmo

TDH, com o aumento de COV aplicada, o que representou uma boa resposta do sistema.
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Indicadores dos dados observados

41¢gL" 65 .|9’2 gL I. lisoer’|
1 1

Indicadores

Tempo de amostragem (d)

—@—]da —O—1Io.s.

FIGURA 6.5 - Comportamento dos dados observados nas fases III, IV, V e VI expressos
através dos indicadores de tratabilidade do sistema.

Ainda, uma vez que nao se variou mais o TDH aplicado, foi realizada outra analise
fatorial, para monitoramentos da CAHC sem esta varidvel. Assim, foram encontrados os
fatores (Tabela 6.2) com suas respectivas cargas fatoriais, através dos dados padronizados,
utilizando-se o método dos componentes principais, com rotagdo Varimax, ¢ normalizagdo de
Kaiser.

TABELA 6.2 - Matriz componente rotacionada para os dados da fase Il a VI.

Parametros Fatores
1 2

Alcalinidade intermediaria -0,983 0,080
Acidez volatil -0,980 0,086
pH 0,870 0,207
% remoc¢ao de DQO 0,856 0,177
Alcalinidade total -0,174 0,984
Alcalinidade parcial 0,589 0,798

O fator 1 explicou 63,23% da variancia dos dados, e o fator 2 explicou 28,24% da
variancia dos dados, totalizando 91,45%. As eq. (6.4) e (6.5) foram obtidas utilizando os
coeficientes apresentados na matriz dos escores fatoriais, na Tabela (C.2) do Apéndice C.

Ipa*=0222- pH +0,220- Rpoo — 0,274+ AV — 0,274 Al 65)
los *=0,615- AL+ 0,443- AP (6.4)

onde:

pH = valores de pH padronizados;
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Rpgo = porcentagem de remogao de DQO padronizada;

AV = valores de AV padronizados;

Al = valores de Al padronizados;

AL = valores de AL padronizados;

AP = porcentagem de remog¢do de DQO padronizada;

A Figura 6.6 mostra o comportamento dos novos indicadores obtidos sem a variavel

TDH, com os indicadores obtidos na fase I, expressando os mesmos dados observados.

Indicadores dos dados observados

41¢gL" 65g.L .|9’2 oL I. | 159 g.L" |
1 1

Indicadores

Tempo de amostragem (d)

——]da —©o—Jos. —2—Ida*—=a—Jos*

FIGURA 6.6 - Comparagdo do Ip 4. € Ios. obtidos na fase I, e dos Ip s * € Io.s.* obtidos com os
dados das fases III, IV, V e VI e sem a variavel TDH.

Os dados observados expressos nos novos indicadores seguiram praticamente 0s
mesmos comportamentos da Figura 6.5. Isto mostra que todos os indicadores obtidos puderam
ser utilizados para a interpretacao do conjunto de parametros de monitoramento da CAHC,
com e sem variacdo no TDH aplicado. Neste sentido, os indicadores de digestdo anaerdbia e
indicadores operacionais do sistema, poderdo ainda ser Uteis para o monitoramento de
sistemas similares, operando em condi¢des semelhantes as da CAHC, ou mesmo na sua

implementagao em escala real.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Na presente pesquisa, os testes preliminares realizados permitiram confirmar a rapida
acidificagdo que a manipueira sofre, naturalmente, em repouso, antes de adentrar o sistema de
tratamento.

Baseado em estudos prévios, a idéia inicial era de que a CAHC operasse como um
reator acidogénico, ¢ a presencga das pedras de calcario iriam conferir alcalinidade suficiente
para que houvesse a fase metanogé€nica em outro reator. No entanto, a CAHC apresentou
tendéncias a operar como um reator de fase Unica, apresentando eficiéncias de remocdo de
DQO de até 56%, com 45% de alcalinidade parcial (bicarbonato) em relagdo a alcalinidade
total, e a concentragao de acidos graxos volateis no efluente foi menor do que o esperado para
um reator acidogénico (19% da DQO aplicada), mas se mostrou ainda elevada para um reator
de fase Ginica, dada a COV aplicada (3,5 gDQO.L™".d™"). A relagio AV/AL foi em média de
0,7. Os valores de alcalinidade total e parcial aumentaram com o aumento do TDH, enquanto
a acidez volatil, AGV e alcalinidade intermediaria decresceram.

A andlise de correlagdo entre os parametros e a andlise fatorial permitiram confirmar
as intercorrelacdes entre os parametros analisados, e todos eles apresentaram grande
relevancia para o monitoramento do sistema. Os dados de acidez volatil foram
estatisticamente iguais aos de acidos graxos volateis, a alcalinidade parcial apresentou elevada
correlacdo com a alcalinidade total e o TDH (pela presenca das pedras de calcario e contato
com a biomassa presente), enquanto a alcalinidade intermediaria se correlacionou fortemente
com a acidez volatil e AGV. As equagdes dos indicadores da digestdo anaerobia e operacional
obtidas foram relevantes para o entendimento do conjunto de parametros analisados
simultaneamente.

A determinagdo do TDH (2,5 dias), em funcao dos maiores valores de alcalinidade
parcial, da tendéncia a estabilizag@o apresentada nas curvas de regressao para o pH, AP e AV,
e também pela andlise fatorial, forneceu um alicerce para que fosse iniciada uma etapa de
operacdo continua, sem a variacdo do TDH (fase II) na qual ocorreu a adaptagdo inesperada
dos microrganismos.

Nas demais fases do experimento, os incrementos de concentragdes de DQO cada vez
mais elevadas (2 g.L™" até 16 g.L™"), demonstrou que a CAHC assimilou de forma positiva as
variagdes, promovendo alcalinidade total mais elevada com 80% de alcalinidade parcial e pH

mais adequado para as arqueas metanogénicas (7,4), com elevadas eficiéncias de remogao de



81

DQO (81%). Os valores de acidez volatil no efluente foram baixos e a relagdo AV/AL se
manteve em média de 0,2, dentro da faixa considerada ideal para reatores estaveis, segundo a
literatura. A maxima COV aplicada neste experimento foi de 6,4 gDQO.L™".d™".

A presenca das pedras de calcario foi de fundamental importancia para desencadear a
digestao anaerdbia, conferindo alcalinidade ao sistema, através de reagdes quimicas com o
CO; e H' liberados na fase acidogénica, e proporcionando condi¢des para que ocorressem as
reacOes bioquimicas que degradam o substrato até a formacdo de metano e gas carbdnico,
principalmente. Nao foi possivel quantificar a propor¢do de alcalinidade bicarbonato
fornecida pelo calcario e aquela proporcionada pela biomassa presente na CAHC (através da
propria ocorréncia da digestdo anaerobia).

Os indicadores da digestdo anaerobia, assim como os indicadores operacionais do
sistema, obtidos tanto na fase I quanto nas demais fases, foram Uteis para se interpretar o
monitoramento da CAHC de forma conjunta, objetivo desta ferramenta estatistica. Esses
indicadores permitiram uma visualizagdo mais clara da resposta do sistema frente as variagdes
de COV.

Nesta pesquisa ndo foi quantificado a dissolugdo das pedras de calcario, e recomenda-
se a realizagdo de um estudo quantitativo que indique tanto este consumo, quanto o periodo
necessario para reposi¢ao e/ou reabastecimento do leito da CAHC. Também, recomenda-se a
adaptacao de coletores de gases no sistema, de forma a se monitorar a produgdo do biogas e a
sua composicao.

Também ha necessidade de se realizar um estudo microbiologico, para identificacao
dos microrganismos responsaveis pela degradacdo da manipueira, dentro das condig¢des
estabelecidas para a CAHC.

Dadas as condicdes operacionais do sistema, o grupo de pesquisa do DHT/UFMS
pretende dar continuidade a pesquisa, implementando menores TDH na CAHC, apos a sua
melhor adaptagdo, de forma a se avaliar a possibilidade de reducdo do TDH aplicado e
aumento da COV, além da otimizagdo da configuragdo do reator para viabilizar o

aproveitamento do biogas.
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APENDICE A
TABELA A.1 - Valores obtidos do afluente e efluente, nos diferentes TDH testados — Fase 1.
Amostragem pH af. pH ef. AL af. AL ef. AP af. AP ef. Al af. Al ef. AV af. AV ef. AGVaf. AGVef. DQOaf. DQO ef.
TDH = 4,6 dias
Amostra 1 4,24 6,59 0 966 0 517 0 449 407 604 348 590 3,49 1,79
Amostra 2 3,95 6,64 0 1021 0 549 0 472 393 625 313 685 3,17 1,67
Amostra 3 3,94 6,66 0 1070 0 540 0 530 407 524 340 677 3,32 1,58
Amostra 4 4,05 6,63 0 929 0 496 0 433 393 509 403 498 2,80 1,62
Amostra 5 3,97 6,64 0 933 0 519 0 415 458 494 2,84 1,18
Média 4,03 6,63 0 984 0 524 0 460 412 551 351 613 3,12 1,57
TDH = 2,5 dias
Amostra 1 3,93 6,48 0 1010 0 478 0 532 393 640 240 619 3,28 1,65
Amostra 2 3,82 6,57 0 1054 0 527 0 527 407 698 317 681 3,60 1,86
Amostra 3 3,93 6,60 0 1005 0 537 0 468 422 640 242 579 3,47 1,65
Amostra 4 3,88 7,02 0 961 0 624 0 337 436 393 380 356 4,43 1,15
Média 3,89 6,67 0 1008 0 542 0 466 415 593 295 559 3,70 1,58
TDH = 1,3 dias
Amostra 1 4,30 6,43 0 919 0 375 0 543 348 652 164 639 3,44 1,99
Amostra 2 4,33 6,71 0 844 0 365 0 479 319 580 154 532 3,52 1,99
Amostra 3 431 6,50 0 825 0 346 0 479 319 667 241 524 3,30 1,91
Amostra 4 4,40 6,62 21 835 0 365 21 469 261 594 148 466 3,60 1,61
Média 4,34 6,57 5,20 856 0 363 5 493 312 623 177 540 3,47 1,88
TDH = 0,95 dia
Amostra 1 4,22 6,46 0 914 0 420 0 494 348 696 265 640 3,44 1,68
Amostra 2 4,11 6,48 0 919 0 341 0 578 348 739 184 689 3,77 2,02
Amostra 3 4,24 6,48 0 835 0 365 0 469 377 623 177 664 3,77 1,92
Amostra 4 4,06 6,47 0 958 0 390 0 568 377 710 235 533 4,18 1,91
Média 4,16 6,47 0 907 0 379 0 527 363 692 215 632 3,79 1,88
TDH =0,8 dia
Amostra 1 4,32 6,37 0 864 0 286 0 578 362 710 222 743 4,49 2,16
Amostra 2 4,13 6,52 0 928 0 316 0 612 406 769 304 858 3,30 2,64
Amostra 3 4,28 6,68 0 879 0 336 0 543 370 754 231 799 3,11 1,81
Amostra 4 4,25 6,52 0 864 0 286 0 578 399 680 267 770 2,91 1,89
Amostra 5 4,14 6,53 0 815 0 227 0 588 355 621 3,16 2,05
Média 4,22 6,52 0 870 0 290 0 580 378 707 256 793 3,39 2,11

Legenda: Af. = afluente; Ef. = efluente; AL = alcalinidade total (mgCaCO;.L™"); AP = alcalinidade parcial (bicarbonato) (mgCaCO;.L™); Al = alcalinidade intermediaria
(dos acidos volateis) (mgCaCO;.L™); AV = acidez volatil (mgCH;COOH.L™); AGV = acidos graxos volateis (mgCH;COOH.L™); DQO (g.L™).
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APENDICE B
TABELA B.1 — Matriz de correlagdo obtida com dados observados — Fase 1.
Correlacao pH AL AP Al AV TDH DQO
pH 1,000 0,203 0,605 -0,710 -0,729 0,381 0,460
AL 0,203 1,000 0,769 -0,043 -0,190 0,662 0,231
AP 0,605 0,769 1,000 -0,671 -0,672 0,794 0,576
Al -0,710 -0,043 -0,671 1,000 0,830 -0,474 -0,632
AV -0,729 -0,190 -0,672 0,830 1,000 -0,584 -0,605
TDH 0,381 0,662 0,794 -0,474 -0,584 1,000 0,220
DQO 0,460 0,231 0,576 -0,632 -0,605 0,220 1,000
Significancia
pH 0,195 0,002 0,000 0,000 0,049 0,021
AL 0,195 0,000 0,429 0211 0,001 0,163
AP 0,002 0,000 0,001 0,001 0,000 0,004
Al 0,000 0,429 0,001 0,000 0,017 0,001
AV 0,000 0211 0,001 0,000 0,003 0,002
TDH 0,049 0,001 0,000 0,017 0,003 0,176

DQO 0,021 0,163 0,004 0,001 0,002 0,176




APENDICE C

TABELA C.1 — Matriz dos coeficientes dos escores fatorias — Fase 1.

Paradmetros Fatores

1 2
pH 0,273 -0,072
DQO 0,254 -0,078
Alcalinidade intermediaria — Al -0,337 0,135
Acidez volatil — AV -0,289 0,052
Alcalinidade total — AL -0,219 0,527
Alcalinidade parcial — AP 0,053 0,304
TDH -0,048 0,374
M¢étodo de extragdo: andlise dos components principais;
M¢étodo de rotagdo: Varimax com normalizacdo de Kaizer.
TABELA C.2 — Matriz dos coeficientes dos escores fatorias — Fases Il a VI.
Parémetros Fatores

1 2
pH 0,222 0,061
Alcalinidade intermediaria — Al -0,274 0,123
Acidez volatil — AV -0,274 0,127
DQO 0,220 0,044
Alcalinidade total — AL -0,122 0,615
Alcalinidade parcial — AP 0,100 0,443

Meétodo de extracao: analise dos components principais;
M¢étodo de rotagdo: Varimax com normalizacdo de Kaizer.
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