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palavras-chave

resumo

Efluentes; industria de mobilidrio; tratamento anaerdbio;
reator UASB; biodegradabilidade.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a biodegradabilidade
anaerdbia de um efluente de industria de mdveis de madeira
e estabelecer valores de varidveis operatdrias conducentes a
otimizagao do processo de degradacdo bioldgica. Foi utilizado
um efluente proveniente de uma cabine de pintura e
envernizamento. Foram testadas varias condigOes
experimentais: cargas organicas, caudais e temperaturas. Os
ensaios foram realizados em reatores UASB com recirculacao
de efluente em circuito fechado e monitorizados em termos de
producdo de metano e de remocao da matéria organica.
Determinou-se que a biodegradabilidade anaerdbia de
efluente estudado era de 68%. Verificaram-se também
eficiéncias de metanizagdo da CQO removida superiores a
80% por aplicagao das condigdes étimas determinadas: carga
organica proxima de 1 gCQOw/L, caudal de 0,25 L/h e
temperatura de 35°C.






keywords

abstract

Effluents; furniture industry; anaerobic treatment; UASB
reactor; biodegradability.

This work aimed to evaluate the anaerobic biodegradability of
a wood effluent produced in furniture industry and determine
operative values of several variables, leading to optimization
of the biological degradation process. An effluent from booth
paint and varnishing was used. To achieve the suitable
conditions to degradate this effluent different operational
conditions were tested: organic loading rate, flow rate and
temperature. The assays were performed in UASB reactor with
effluent recirculation in a closed and monitored circuit, for
methane production and organic matter removal. The
anaerobic biodegradability of the effluent was 68%. The
methanisation efficiencies of the removed COD were over
80%, when applied the optimal conditions determined:
organic load of 1 gCQOtotal/L, flow rate of 0,25 L/h and
operational temperature of 35°C.
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Biodegradacao de efluentes de madeira em reatores anaerobios

1. Introducao

1.1. Enquadramento

Atualmente, a gestdo de efluentes domésticos e industriais tornou-se uma
necessidade cada vez mais importante dado que as normas impostas pelas autoridades
ambientais competentes sao cada vez mais restritivas. Por outro lado, uma atitude
proactiva em relagcao ao ambiente contribui para que as indUstrias sejam economicamente

viaveis e socialmente aceites.

No caso da poluicdo do meio hidrico, dependendo do tipo de industria, das
caracteristicas dos efluentes, da localizacdo e area disponivel, existem varias opcoes de
tratamento de efluentes. Comumente, um sistema de tratamento para cumprir os
requisitos impostos para descargas do efluente tratado no meio recetor, recorre a
operacoes fisicas, processos quimicos e bioldgicos. Nos processos bioldgicos utilizados,
sobretudo, para a remocao de matéria organica o controlo das condi¢cdes ambientais e

das condicOes de operacao assume um papel determinante.

Os processos de tratamento bioldgico de efluentes podem classificar-se em
aerdbios e anaerdbios. Os processos aerdbios usam o oxigénio para degradar a matéria
organica do efluente, enquanto que nos processos anaerobios a matéria organica é
transformada em didxido de carbono e metano, na auséncia de oxigénio. Na Figura 1
apresentam-se as diferencas fundamentais entre um processo aerdbio e um processo

anaerobio.

Desta comparacdo resulta que o processo anaerdbio apresenta uma vantagem
energética evidente e uma menor producdo de lamas. Esta menor producdo de lamas
resulta dos menores rendimentos de biomassa/substrato dos microrganismos anaerdbios
em comparagao com os aerdbios, reduzindo também as necessidades nutricionais. Uma
grande vantagem dos digestores anaerobios é a sua capacidade de preservar a biomassa
em atividade por varios meses sem operacao, sendo este facto muito importante para
indlstrias com atividades sazonais. Para além disso, os reatores anaerdbios possuem

capacidade de se aclimatizar a condigdbes ambientais adversas tais como baixas

Cétia Couras, Universidade de Aveiro



Biodegradacao de efluentes de madeira em reatores anaerobios

temperaturas ou a presenca de substancias de cariz toxico e inibidor (Fonseca, M. e
Teixeira, J. 2007).

Processo aerdbio (3)

Didxido de carbono
para a atmosfera
30 kg como CQO

10

CQ?Oi(r;g;ente —l ((r@}) @QD (GL)}) L cqolgf;;ente
1 1

Energia para

arejamento L:énpacaiizg;a
200kW 0 kg Séiidos

Secos como CQO

Processo anaerdhio (b)

Biogas para aquecimento e energia
(80 kg como CQO)

[y 4 | cQO efluente
—  10kg

_______________ Lamas para deposicio
i S 10 kg Sdlidos secos
4 U como CQO

CQO influente
100 kg

Figura 1 Balangos massicos para o processo aerébio (a)

e anaerdbio (b) (adaptado de Wheatley et a/. 1997).

Dentro do grupo dos efluentes industriais, os efluentes das industrias de mobiliario
de madeira devem de ser objeto de investigacao para que a sua gestao seja adequada e
0 seu tratamento adequado face a legislacado em vigor. Por outro lado, algumas
estratégias de tratamento permitem considerar estes efluentes como um recurso ao invés

de um residuo.

Catia Couras, Universidade de Aveiro
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A madeira é um recurso de origem natural e renovavel, sendo uma fonte de
matéria-prima para diversos produtos, desde a producao de pasta de papel até ao fabrico
de moveis. O setor da industria de mobilidrio e produtos de madeira carateriza-se por um
predominio de pequenas e médias empresas (onde existem muitas unidades de estrutura
familiar), a mao-de-obra pouco qualificada, a existéncia de diferencas acentuadas nas
tecnologias utilizadas e distintos niveis de produtividade. Em Portugal existem cerca de
7.000 empresas deste setor, empregando perto de 65.000 pessoas, sendo que a maioria
das empresas (58%) se localiza na zona norte do pais (AIMMP, 2007).

Os processos de fabrico compreendem uma série de operacdes unitarias que

podem genericamente ser agrupadas do seguinte modo:
1) Preparacao da matéria-prima;

2) Tratamento;

3) Maquinagem;

4) Montagem;

5) Acabamento.

O volume estimado de efluentes liquidos produzidos neste setor industrial é de
cerca de 680.000 m*/ano (INETI, 2000). Apenas algumas empresas possuem sistemas de
tratamento de aguas residuais e em 2008 foram detetados casos em que as aguas
residuais altamente poluentes eram descarregadas no solo ou em linhas de agua sem
qualquer tratamento.

Na indUstria transformadora de madeiras as aguas residuais industriais provém de
varias operagOes unitarias. Destacam-se como particularmente poluentes pelo volume

e/ou carga poluente os efluentes associados as seguintes operagoes:
1) Processo de lavagem de estilha, caraterizados por elevada carga organica;

2) Processos de pintura e envernizamento, caraterizados por restos de tintas, vernizes e

outras substancias perigosas;

3) Cozimento de madeira por imersao em tanques, caraterizados por elevada carga

organica e taninos.
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Os processos de pintura e envernizamento sdao efetuados por imersao,
pulverizacdo, rolos, cortinas ou outros sistemas idénticos, originando um efluente
excedente em tintas, vernizes, solventes organicos e outras substancias de cariz perigoso
para o ambiente (Santana, 2008). O efluente gerado é fruto da atividade de controlo da
poluicdo atmosférica e da limpeza de recipientes, embalagens e utensilios utilizados
durante a pintura (Santos et a/. 2010). O efluente podera conter compostos organicos,
como cetonas, ésteres, hidrocarbonetos aromaticos (xileno e tolueno), resinas e
inorganicos, como os utilizados em pigmentos sintéticos. Tais substancias possuem um

potencial de toxicidade do efluente (Santos et a/. 2010).

O efluente utilizado para este trabalho provém de uma empresa de Oliveira do
Bairro (zona industrial de Vila Verde) e possui as mesmas caracteristicas que o efluente
utilizado por Santos et al (2010). Segundo informacdo da entidade que recolhe o
efluente, este é tratado através de processos de recuperacao de solventes seguidos de
processos de coagulacao e floculacdo, onde se geram elevados volumes de lamas
(Hazourli et al. 2012), cujo destino final € a deposicao em aterro. Esta opcao de
tratamento é a utilizada na maioria das industrias de moveis, ndo se mostrando eficiente
na reducao da carga tdxica (Santos et al/. 2010). Por outro lado e de acordo com o
Decreto-Lei 183/2009 (artigo 7°), a deposicdo em aterro de residuos que tenham
potencial de reciclagem e valorizacdo deve ser minimizada através de restricoes a
admissao de residuos. Assim, justifica-se a investigacao sobre processos alternativos de
tratamento e valorizagao dos efluentes de cabines de pintura e envernizamento da

industria de produtos de madeira.

O tratamento anaerdbio é considerado um processo com potencial na producao de
metano (CH,4) e hidrogénio (H,), sendo, no entanto, uma tecnologia ainda pouco estudada

para o tratamento de efluentes de cabines de pintura e envernizamento.

A fracdo de metano obtida do processo de digestdo anaerdbia podera ser utilizada
como fonte de calor para aquecimento de vapor de agua para caldeiras ou para gerar
eletricidade, integrando o conceito Waste to Energy (WTE) (cewep, 2013). A digestao
anaerdbia, para além do seu potencial de producdo de um combustivel Util, tem como

maior beneficio a baixa producdo de lamas a depositar em aterro (Chong et a/. 2012).
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1.2. Revisdo bibliografica
1.2.1. Digestao anaerdbia

Os processos de digestao anaerdbia, no que toca a bioquimica e microbiologia
envolvidas, sao mais complexos do que 0s processos aerdbios, devido a uma maior
variedade de processos metabdlicos na comunidade anaerébia (Harremoes, 1978). Em

apéndice encontra-se a perspetiva histdria da digestao anaerdbia.

A digestao anaerdbia é um processo complexo, que decorre na auséncia de
oxigénio livre, onde ocorrem interacoes entre as diferentes etapas, devendo existir uma
relagao equilibrada e coordenada entre os diferentes grupos tréficos de microrganismos
(Alves et al. 1995). A otimizagao dos processos de digestdao anaerdbia permite maximizar
a eficiéncia de metanizacao, producdo de hidrogénio e AOV (Bengtsson et a/. 2008). O
processo de digestdao anaerdbio divide-se em quatro sequéncias principais de degradacao:
a hidrdlise, a acidogénese, a acetogénese e a metanogénese (OFlaherty et al. 2006),

Figura 2.

Hidratos de
carbono

[ Aminoacidos, Acglcares

Produtos intermédios:
2 Propionato; Butirato; Etanol 3

Hidrogénio ]

~70% ~30%
6 7
[ Metano ]

Figura 2 Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Alves et a/. 1995). Os valores em
percentagem representam o fluxo de substrato na forma de CQO ou equivalente de metano.

Acidos Gordos

[ Acetato
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As fases referidas na Figura 2 encontram-se descritas de seguida:

1. Hidrolise de material particulado e polimeros incluindo proteinas, hidratos de
carbono e lipidos que sao convertidos em produtos intermedidrios, respetivamente
aminoacidos, agucares e acidos gordos de cadeia longa;

2. Fermentacdo de aminoacidos e agucares;

3. Oxidacao anaerobia dos acidos gordos de cadeia longa;

4. Oxidacdo anaerodbia dos produtos intermediarios (acidos volateis, com excecdo do
acetato) a acetato e hidrogénio;

5. Homoacetogénese;

6. Conversao de acetato a metano pelos microrganismos metanogénicos
acetoclasticos;

7. Conversdao do hidrogénio a metano pelos microrganismos metanogénicos

hidrogenotroficos.

As sete etapas mencionadas anteriormente podem ser agrupadas em quatro fases
principais de degradacao interdependentes, como assinalado na Figura 2 (Hidrdlise;

Fermentacdo; Acetogénese; Metanogénese), que se descrevem a seguir.

1.3.1.1. Hidrolise

A hidrolise consiste na conversao de biopolimeros (proteinas, hidratos de carbono
e lipidos) nos seus constituintes (aminoacidos, aclcares e acidos gordos em cadeia longa,
respetivamente), pela acao de enzimas extracelulares excretadas pelos microrganismos
anaerdbios facultativos (Annachhatre A. 1996; Fuentes et a/. 2008). E normalmente um
processo lento, sendo os sdlidos hidrolisados mais lentamente do que outros materiais.
Nem toda a matéria organica é biodegradavel, podendo existir uma fracdo particulada

e/ou soluvel que é anaerobicamente inerte (Fonseca, M., Teixeira, J. 2007).

Num substrato complexo e heterogéneo a cinética de hidrolise € normalmente
considerada de 12 ordem, contudo outros tipos de cinética podem ser mais adequadas a
hidrdlise de substratos simples e homogéneos (Eastman e Ferguson, 1981, Gujer e
Zehnder, 1983). A hidrdlise, normalmente ocorre de forma lenta e diversos fatores podem
afetar o grau e a taxa com que o substrato é hidrolisado, tais como a temperatura de
operacao do reator, o tempo de residéncia do substrato no reator, a composicao do
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proprio substrato, a dimensdo da particulas, pH do meio, a concentracdo de NH,"e N e a

concentracao dos produtos de hidrolise (Lettinga et a/. 1997).

1.3.1.2. Acidogénese

Da fase de hidrdlise resultam produtos soliveis que sdo metabolizados no interior
das células das bactérias fermentativas, em compostos mais simples que posteriormente
sao excretados pelas células. Estes compostos sdo acidos organicos volateis, alcoois,
acido lactico, dioxido de carbono, hidrogénio, amdnia e sulfureto de hidrogénio. Os
principais produtos sdo os acidos organicos volateis, tais como o acético, propidnico, F
butirico, nbutirico, ~valérico, nvalérico e rncaproico (Lettinga, 1994; van Haandel,1994;
Alexiou, 1998).

De acordo com a Figura 2, os substratos presentes na acidogénese, sao
mondmeros que provém da hidrdlise. Estes sao transportados para o interior da célula
através da membrana celular e transformados em diversos produtos, tais como o acetato,
o propionato e o butirato. A populacdao acidogénica possui tempos de duplicacdo
reduzidos, pelo que este passo nunca é a etapa limitante do processo (Fonseca, M.,
Teixeira, J. 2007).

Quando ocorrem sobrecargas organicas, hidraulicas ou choques térmicos, a
concentracdo de hidrogénio aumenta, ocorrendo uma acumulagao de propionato e outros

acidos volateis (Lau e Fang, 1997).

1.3.1.3. Acetogénese

A acetogénese serve como elo de ligacdo entre as fases iniciais e a fase final do

processo de degradacdo anaerdbio.

Nesta fase, a partir dos produtos resultantes da fermentagao, produzem-se
substratos necessarios a metanogénese, como o acetato, o didxido de carbono e o
hidrogénio, por acdo das bactérias homoacetogénicas, presentes na etapa 5 da Figura 1,
e das bactérias sintroficas ou produtoras obrigatdrias de hidrogénio (POH) (O’ Flaherty et
al. 2006; Fuentes et al. 2008).
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Para que as transformacdes acetogénicas realizadas pelas bactérias POH ocorram,
€ necessaria uma continua remocdo de hidrogénio produzido durante a oxidacao dos
produtos da acidogénese. A actividade metabdlica das bactérias POH deve ocorrer em
associacao sintréfica com os microrganismos metanogénicos hidrogenofilicos, que usam
hidrogénio (H,) para producao de metano (CH,4), ou de bactérias sulfato-redutoras que,
na presenca de sulfato o usam como recetor terminal de eletrdes para a oxidacao do
hidrogénio molecular (Pohland, 1992; O.Flaherty et a/. 2006).

As bactérias homoacetogénicas produzem acetato a partir de H,/CO, ou de outros
compostos organicos multicarbonados, como aglcares, fazendo com que a sua presenca
seja determinante em digestores anaerdbios, pois podem utilizar grande variedade de
substratos (Zehnder, B., Stumm, W. 1988). Em efluentes de dificil degradacdo, a
producdo de H, e CO,, ocorre de igual forma, porém verifica-se uma maior formacao de
H, comparativamente a formacdo de CO,. Tal facto ocorre devido a disponibilidade de
eletrdbes na matéria organica, conduzindo a uma maior facilidade de redugao do
hidrogénio (van Haandel, C., Lettinga, G. 1994; Pefia-Varon,R. 2002).

1.3.1.4. Metanogénse

A etapa final do processo de degradacao anaerdbia da matéria organica em
metano e didxido de carbono (biogas) é efetuada pelos microrganismos metanogénicos,
que degradam apenas substratos com baixo numero de atomos de carbono. Esta etapa é
em muitos casos considerada o passo limitante do processo (Lawrence, 1971). Os
microrganismos presentes nesta fase dependem do substrato fornecido pelas bactérias

acidogénicas (Chernicharo, 2007).

A metanogénse pode ocorrer tanto por via da fermentacao do acido acético
(metanogénese acetoclastica) como pela reducdo do didxido de carbono através do
hidrogénio (metanogénese redutora) (van Haandel, C., Lettinga, G. 1994; Gerardi, H.
2003). Conforme apresentado na Figura 1, a conversao do acetato é responsavel pela
producdo de aproximadamente 70% de metano no processo de degradacdo anaerdbia
(Jeris, J., McCarty, L. 1965).
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1.4. Condigoes de operagao

As condicOes aplicadas aos reatores no processo de digestao anaerdbia devem ser
controladas de uma forma rigorosa, para que seja possivel o equilibrio entre as bactérias
do processo de fermentacdao acidogénica e os microrganismos metanogénicos. Os
microrganismos metanogénicos sao 0os mais vulneraveis as mudancas das condicoes
ambientais (Chernicharo, 2007).

Considerando os fatores que influenciam o processo de degradacao anaerdbia, os
mais comumente estudados sdo os nutrientes, temperatura, pH, alcalinidade, toxicidade e
inibicdo. Dependendo do tipo de efluente a tratar, as cargas organicas e os caudais

(velocidades ascensionais) utilizados também influenciam o desempenho deste processo.

1.4.1. Nutrientes

Na digestao anaerdbia, os nutrientes aplicados ao meio sao essenciais para o bom
funcionamento de todo o processo. Uma limitacdo de nutrientes provocara um decréscimo
dos microrganismos presentes, o que por sua vez limitara a metanogénese, assim como a
eficiéncia e estabilidade operacional (Carrondo et al. 1987). Porém, de acordo com
Lettinga (1995), a reducdo de nutrientes podera ser interessante numa perspetiva de

reducao da proliferacdao de biomassa, diminuindo a producao de lamas em excesso.

Para que o crescimento das bactérias ocorra de uma forma correta, estas
necessitam de micronutrientes tais como ferro, niquel, zinco, manganés e cobre, e de
macronutrientes tais como azoto, fdsforo, potassio, enxofre, calcio e magnésio
(Rajeshwari et al. 2000).

Os nutrientes que tém maior relevancia para os microrganismos anaerdbios s3ao o
azoto e o fosforo. Os restantes nutrientes sao também necessarios, embora em menores
quantidades, uma vez que a sua auséncia pode causar um défice no crescimento e no
desempenho microbioldgico. Contudo as quantidades de nutrientes aplicadas ndao devem
ser demasiado elevadas, pois tornar-se-iam tdxicas para o desenvolvimento dos

microrganismos (Rajeshwari et a/. 2000).

De acordo com Santos et al. (1996) a relacdo ideal de carbono, azoto e fdsforo

(C:N:P) para o tratamento de efluentes em digestores anaerdbios é de 350:5:1. Em anexo
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encontra-se a Tabela 9 com as quantidades de macronutrientes e micronutrientes

utilizados.

1.4.2. Temperatura

A temperatura a qual os reatores sao operados é um dos parametros que
influencia significativamente a atividade dos microrganismos, influenciando a eficiéncia do
processo de degradacdo anaerdbia (Soto et al 1992). Relativamente a atividade
microbioldgica sao consideradas trés gamas de temperaturas (Coates, D., 1991): a gama
psicrofila (temperaturas inferiores a 20°C), a gama mesofilica (temperaturas entre os
20°C e os 45°C) e a gama termofilica (temperaturas superiores a 45°C). A temperatura a
adotar em cada caso devera ser aquela que va ao encontro dos critérios operacionais e
econdmicos, sendo que na maioria das vezes a temperatura adotada é a mesdfilica
(Carrondo, 1980).

Os microrganismos metanogénicos atingem o seu crescimento maximo na gama
mesofilica, para temperaturas entre os 30°C e os 38°C, e na gama termodfila para
temperaturas entre os 49°C e os 57°C. A gama termofilica permite a destruicao de
microrganismos patogénicos e uma boa separagao da fracao sdlida e liquida (Kim et al.
2002), para além de se obterem maiores taxas de remocao, pois as bactérias termofilicas

tém taxas de crescimento superiores as da gama mesdfilica.

O processo relativo a fase metanogénica tem sido alvo de diversos estudos para se
tentar avaliar os efeitos da temperatura no processo de degradagao anaerdbia sendo que
¢ limitativa em termos cinéticos (Yu et a/. 2003). Na escolha da temperatura de operacao
deve-se ter em linha de conta também o pH e o substrato em estudo, entre outros

fatores.

1.4.3. pH e alcalinidade

As variacdes de pH afetam os microrganismos presentes no meio, contudo,
dependendo do grupo tréfico, a sensibilidade é variavel (Lema et a/, 1991). O valor de pH
final ird depender das condicdes ambientais aplicadas ao reator e da natureza do
substrato (Guerrero et al. 1999). Tendo isto em conta, deve-se ajustar o pH para que a
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eficiéncia global do processo seja maxima. O pH étimo para que a produgao de metano

seja mais eficiente varia entre 6,5 e 7,5.

Os microrganismos metanogénicos sdo os que apresentam maior sensibilidade as
alteragbes de pH. Se o objetivo do ensaio passar pela producao de AOV, o pH devera
estar na gama entre os 5 e 6, havendo também producao destes substratos quando o pH
atinge valores na ordem dos 4 (Yu et al. 2003; Lettinga et a/. 2007). Relativamente a
producdo de AOV, quando o pH é mais elevado forma-se preferencialmente acido acético
e acido propiodnico; por outro lado o pH mais baixo favorece a formagao de acido butirico

e acido valérico (Albuquerque, E. et a/2007).

Segundo McCarty (1964), a toxicidade do ido amodnio (NH,") depende do pH do
meio. Quando os valores de pH sao elevados forma-se preferencialmente NHs, ou seja a
sua forma nao ionizada, que penetra na membrana celular (McCarty, 1964). Também os
acidos volateis e o acido sulfidrico (H,S) exercem uma toxicidade influenciada pelo pH do
meio, o qual leva a um deslocamento dos equilibrios acido-base destes compostos, no
sentido das formas ndo ionizadas, para baixos valores de pH. As formas nao ionizadas
penetram na célula, dissociam-se e provocando o aumento da concentracao intracelular
de H, (Fonseca, M., Teixeira, J. 2007).

A alcalinidade das substancias mencionadas anteriormente é transferida para o ido
bicarbonato através de sucessivas reacdoes com o didxido de carbono, como mostrado nas
Equagdes 1 e 2, tornando o meio alcalino. A alcalinidade do meio demonstra a capacidade
deste como tampao, permitindo que o pH nao oscile abruptamente, aquando da formagao
de AOV.

NH; + CO, » NH,* + HCO;~ (1)

S,” +2C0, + 2H,0 — H,S + 2HCO5~ @)

Os microrganismos metanogénicos presentes em condicdes ambientais favoraveis
utilizam instantaneamente os acidos do processo intermédio, ndo havendo acumulagao e
mantendo o pH na gama admissivel para o seu crescimento (Beal, 1995; Chernicharo,
2007).
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A fim de obter o poder tampao adequado no meio, a alcalinidade deve apresentar
valores na ordem dos 2500 - 5000 mg CaCOs/L (Grady et al. 1999).

1.4.4. Toxicidade e inibicao

Os processos envolvidos na digestdo anaerdbia podem ser perturbados por
substancias tdxicas, que baixam a eficiéncia do tratamento do efluente em causa. Para
um processo anaerdbio eficiente é necessario o conhecimento do grau de toxicidade dos

contaminantes e da origem do substrato (Chen et a/. 2008).

As bactérias acetoclasticas sao as mais sensiveis a toxicidade do meio, embora
alguns compostos sejam causadores de uma maior inibicdao sobre os microrganismos
acidogénicos (Speece, 1996). Uma substancia € considerada tdxica quando inibe o
crescimento das bactérias ou desencadeia alteracdes nefastas nas populacdes de
microrganismos. Podem tomar-se como exemplo, alguns compostos inibidores da
digestao anaerdbia, como os sulfuretos, a amodnia, os metais pesados, ides metalicos e
algumas substancias organicas (compostos aromaticos, alifaticos halogenados,
clorofendis, acidos gordos de cadeia longa e compostos que na sua estrutura contenham
lenhina) (Chen et al. 2008).

Num digestor anaerdbio, os inibidores mais comuns sdo os acidos volateis, o
sulfureto de hidrogénio e o azoto amoniacal. O efeito inibitdrio destes compostos depende

fortemente do pH, que devera ser mantido na gama adequada referida anteriormente.

Uma boa indicacdo de que ocorre toxicidade/inibicdo advém da diminuicdo de

biogas produzido e por sua vez de um aumento de AOV (Chen et a/. 2008).

Compostos organicos, como cetonas, ésteres, hidrocarbonetos aromaticos (xileno
e tolueno), resinas e inorganicos, como os utilizados em pigmentos sintéticos, possuem
um potencial de toxicidade (Santos et a/. 2010). Alguns destes compostos estdao presentes
no efluente utilizado nos ensaios para determinacdo das condicdes 6timas, tendo em
conta a informacao obtida nos roétulos dos produtos utilizados para envernizamento e

pintura.
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1.5. Sistemas anaerdbios de alta carga para o tratamento de
efluentes liquidos

Os reatores de alta carga sao projetados para operar com tempos de retengao
hidraulicos (TRH) baixos e tempos de retencdo de solidos (TRS) elevados, permitindo
uma melhor estabilizagao das lamas e uma maior capacidade de carga (Chong, S. et al.
2012).

Como sistemas anaerdbios de alta carga para o tratamento de efluentes liquidos
destacam-se os reatores UASB, os filtros anaerdbios, os reatores de leito
expandido/fluidizado e os reatores anaerdbios descontinuos de operacdao sequencial
(ASBR) (Figura 3).

UASB (a) Filtro ascendente (b)
Biogas Biogas
Saida de M Saida de
liquido

< &> liquido
0%%&@

Entrada de liquido

Entrada de liquido

Leito expandido/fluididizado (c)
Biogas
L4
Separacao 4 1
com chicanas Alimentacdo
| | | | Saida de Efluente
liquido
d 3

Recirculagédo

ASBR (d)

= Biogas

~

Entrada de liquido

Fases: 1= alimentagdo; 2= reacgdo;
3= sedimentagdo; 4=decantag¢do

Figura 3 Esquemas de alguns processos anaerdbios de alta carga. (a)UASB; (b) Filtro ascendente; (c)
Leito expandido/fluidizado; (d) ASBR.
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1.5.1. Filtro anaerdbio

O principio de operacao de um reator de leito fixo vertical, € que a corrente a
tratar é passada verticalmente (em fluxo ascendente ou descendente) (Figura 3b),
através de uma coluna preenchida com um material de suporte sdélido inerte. O material
de suporte age como uma superficie para a fixagdo dos microrganismos e como um
mecanismo de retencao para flocos nao fixos. Tanto a biomassa fixa, como a biomassa
retida, sdo responsaveis pela estabilizacdo do substrato, mas é geralmente aceite que a
capacidade de conversao bioldgica em filtros ascendentes, com enchimento a granel, esta
maioritariamente associada com os agregados de biomassa suspensa, retidos na base do
reator, e que a fixacao de biofilmes ao enchimento tem apenas uma importancia marginal
(Young et al. 1983; Dubourguier et al. 1988).

O termo genérico “filtro anaerdbio” refere-se ao filtro anaerdbio, ao leito de
enchimento, ao filtro submerso e ao filme fixo estacionario. A versdo mais comum é o

filtro anaerdbio de fluxo ascendente.

Um dos problemas associados aos filtros anaerdbios, principalmente as
configuragbes de fluxo ascendente, é o potencial de entupimento e a formacdo de
caminhos preferenciais, devido ao crescimento ndo uniforme do biofilme, e a acumulagdo
de sdlidos na zona inferior do reator, ocupando espacos normalmente preenchidos pela
biomassa ativa (Hickey et a/ 1991). Este problema pode ser especialmente importante,
quando os reatores sao operados a cargas elevadas, com uma alimentacao com elevado
teor de solidos, ou com substratos de elevado rendimento de crescimento bacteriano,
como sao, por exemplo, os hidratos de carbono. Se ocorrer esta situagao de entupimento,
apenas uma parte da biomassa estara em contato com a alimentacdo a tratar e, pela
mesma razao, o tempo de contacto entre a biomassa e o liquido sera relativamente curto
(Lettinga et al. 1983). Algumas medidas para combater este problema incluem a
recirculacdo do efluente e do biogas produzido para que se forme apenas um biofilme
fino, 0 aumento da porosidade do leito na zona de alimentagao para acumular biofilme
em excesso e o0 melhoramento da distribuicao da alimentacao para evitar zonas de baixa
velocidade (Kansal et a/. 1998). Outra solugdo para o problema de acumulacao de sélidos
podera ser a remocao desses solidos antes de se alimentar o reator. Do ponto de vista de

operacao, ha ainda o inconveniente de o enchimento provocar perdas de carga hidraulica
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consideraveis, nos reatores de fluxo ascendente, o que obriga a maior dispéndio de

energia.

A operacao do reator em fluxo ascendente, ou descendente, tem uma influéncia
marcada no desempenho do reator. Nos sistemas com fluxo descendente, a concentragao
de biomassa € inferior aos sistemas com fluxo ascendente, existindo apenas na forma de
um biofilme fino recobrindo o meio de suporte. Nestes sistemas a agitagdo € intensa,
visto que tém fluxo de gas e liquido em contracorrente. Os filtros anaerdbios de fluxo
descendente sao mais adequados ao tratamento de efluentes com sdlidos suspensos,

porque a agitacdo evita a acumulagao de sélidos e de biomassa.

O problema de formagao de caminhos preferenciais é dependente do tipo de
suporte empregue, o qual afeta a distribuicdo do fluxo (Cérdoba et al. 1988). Sao
utilizados muitos tipos de suportes, com diversas formas e dimensdes: carvao ativado,
suportes de PVC, poliestireno reticulado, particulas de rocha dura, anéis ceramicos e, mais
recentemente, vidro sinterizado (Anderson et al. 1994) e ceramicos, ou plasticos, com

configuragOes especiais (Alonso, 1996; Totzke, 2001).

A maior limitacdo deste tipo de sistema é que o volume do reator tem que ser
relativamente elevado, comparado com outros processos de alta carga, devido ao espaco
ocupado pelo enchimento (Kansal et al. 1998), que é de cerca de 60-70% do volume do
reator (Wheatley et al. 1997). Por outro lado, o peso do enchimento obriga muitas vezes

a utilizacao de materiais de construcao especiais (Totzke, 2001).

As cargas admissiveis dependem do tipo de efluente a tratar e da quantidade de
biomassa retida no reator. Em filtros anaerdbios laboratoriais, as cargas organicas
aplicadas variam entre 0,1 e 80 kg CQO/m>/d, com eficiéncias de tratamento entre 50 e
95% (TRH de 3 a 160 horas). Em filtros anaerdbios a escala piloto e industrial, as cargas
organicas aplicadas sdo geralmente mantidas entre 0,1 e 30 kg CQO/m?/d, com
eficiéncias de remocgao situadas, geralmente, entre 65-75%, mas podendo atingir 93%
(Hickey et al. 1991).

O arranque de reatores de filme fixo pode requerer até 4 meses, apesar de esse
periodo poder atingir 9 meses (Annachhatre, 1996), dependendo da natureza do
substrato e do suporte empregue. De qualquer modo, mesmo usando-se uma biomassa ja
adaptada ao efluente a tratar, o arranque de filtros anaerdbios, principalmente os de fluxo
descendente, é sempre bastante longo, porque obriga a formacdo de um biofilme sobre a

superficie do enchimento ou do suporte (Lettinga et a/. 1998).
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As consideracdes especificas, a ter em conta no projeto destes reatores (de fluxo

ascendente ou descendente), sao as seguintes:

+  Equalizacao do caudal e da carga;

+  Pré-tratamento do efluente, para limitar a alimentacdo de SST e de dleos e
gorduras ao sistema;

- Pré-condicionamento do efluente a tratar;

+  Construcdo dos reatores em aco, em betdo reforcado ou pré-esforcado;

+  Tipo e configuracao do meio de enchimento;

+  Distribuicao uniforme e regular do caudal de entrada;

+  Possibilidade de remocdo dos sélidos acumulados no meio de enchimento;

+  Estabelecimento de um método de quantificacdo da biomassa contida no

reator.

A simplicidade e robustez do filtro anaerdbio tornam-no ideal para o tratamento de
efluentes soliveis, mas os problemas causados por entupimento, e acumulacao de

sdlidos, dificultam a sua aplicacao a efluentes complexos.

1.5.2. Reator de leito de lamas e fluxo ascendente (UASB)

Presentemente, os sistemas UASB sdo o tipo de reatores anaerdbios com maior

implantacao na industria (Chong et al. 2012).

Os principios fundamentais de funcionamento dos reatores UASB baseiam-se em
(Chernicharo, 2007):

O fluxo ascendente do reator devera promover o maximo contacto entre a

biomassa e o substrato;

+  Os curto-circuitos devem de ser evitados, por forma a que o tempo de
retencdo hidraulico (TRH) seja suficiente para se degradar a matéria
organica;

+ O separador gas-sdlido-liquido deve ser eficiente, libertando o gas e o liquido
e retendo a biomassa;

+  As lamas no fundo do reator, ou seja no designado leito de lamas, deverao
estar bem adaptadas para que a atividade metanogénica especifica (AME)

seja elevada.
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Os elevados custos do meio de enchimento, e a preocupacdo relativa aos
problemas tipicos de operacdo a longo prazo de reatores de enchimento, tais como
entupimento, curto-circuito hidraulico, esfacelamento do biofilme e quedas de pressdo
elevadas, levou ao desenvolvimento de reatores “sem enchimento”, mas mantendo ainda

o principio da imobilizagao/retencao da biomassa (Anderson e Saw, 1986).

O reator anaerdbio de leito de lamas (UASB) foi desenvolvido na Holanda, na
década de 1970 (Lettinga et al. 1980; Lettinga et al. 1984) e tem recebido, desde entdo,
uma grande aceitacao, tendo sido utilizado, com grande sucesso, no tratamento de uma
variedade de efluentes industriais (Hickey et a/. 1991). Varios efluentes de industrias
alimentares, de industrias de fermentacdo, lixiviados de aterros sanitarios e efluentes
domésticos, tém sido tratados com sucesso em reatores UASB a temperatura mesofilica
(Lettinga et al. 1984; Lettinga et al. 1985; Wang et al. 1985).

O sistema UASB compreende, essencialmente, um leito denso de lamas
(geralmente granulares) colocado no reator, o qual é projetado para que o liquido
ascenda da base para o topo do reator. A alimentagdo, que é fornecida na base, é
distribuida uniformemente, e ascende através do leito de lamas retido por gravidade. Um
dos aspetos mais importantes, na operagao e no comportamento de reatores UASB ¢ a
velocidade ascendente do fluido, a qual deve ser suficiente para permitir formar um
manto de lamas acima do leito de lamas, o que permite grande contacto entre a biomassa
e o substrato. A velocidade ascensional do fluido é, fundamentalmente, determinada
pelas carateristicas de sedimentacdao das lamas e as carateristicas do efluente a tratar, e
situa-se, usualmente, entre 0,5 a 3 m/h. Para um leito de lamas floculentas, a gama
otima de velocidades é 0,3 a 0,6 m/h, enquanto que no caso de lamas granulares podem
ser suportados valores superiores, entre 1,5 e 2,5 — 3,0 m/h (Siebel, 1991). Para se
conseguir a formagao satisfatéria de um manto de lamas, e boa agitacdo, as vezes
utilizam-se picos de velocidade ascencional de 2 - 6 m/h (Annachhatre, 1996).
Frequentemente, o gas retido na biomassa forca-a a ascender a secao superior do reator,
devido a sua baixa densidade aparente. Este fendmeno impde a necessidade de um
dispositivo eficiente para a separagdo gas-solido-liqguido no topo do reator (separador
GSL) (Rajeshwari et al. 2000). Quando as particulas de biomassa se libertam do biogas
retido, voltam para o reator por sedimentacdo. O efluente tratado é descarregado pelo
topo do reator, ou parcialmente recirculado, para manter as condicdes hidrodindmicas e
de carga impostas (Annachhatre, 1996). O separador gas-solido-liquido (GSL) é um
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acessorio essencial em reatores de leito de lamas, para a retencao de biomassa e para a
libertacao do biogas formado. Nos casos em que a biomassa tem tendéncia para flutuar,
sao necessarios separadores GSL com desenho especifico, é este o caso quando a carga
aplicada é muito elevada, e a taxa de formacdo de biogas é mais elevada do que a taxa
de libertacao do biogds, ou quando a adsorcao de lipidos e/ou proteinas constitui outra
razdo para a flutuacdo de lamas. Hoje em dia, j& sdo comercializados alguns tipos de
separadores GSL com desenhos especificos para certas classes de efluentes (Lettinga,
1996).

Verificou-se que, nestes reatores, era possivel desenvolver uma biomassa granular
com excelentes carateristicas de sedimentacdo (de Zeeuw e Lettinga, 1980; Lettinga et al.
1981; Hulsoff Pol et al. 1983). O mecanismo da granulagao tem sido objeto de extensos
estudos (de Zeeuw 1987; Hulshof Pol e Lettinga, 1986; Dolfing, 1987; Fang et al. 1994;
Fang et al. 1995), mas ndao estda ainda bem esclarecido (Lettinga et al 1998),
principalmente no que respeita aos problemas causados por excessivo crescimento dos
granulos (Yoda e Nishimura, 1997; Lettinga et a/. 1998), por exemplo, flutuacdao por
retencao de biogas no interior, limitacdes de transferéncia de substrato, menor resisténcia
mecanica, etc. Enquanto que alguns tipos de efluentes (por exemplo, efluentes de
processamento de acucares) dao facilmente origem a lamas granulares, outros tipos de
efluentes (efluentes complexos contendo gorduras) levam a um desenvolvimento muito
moroso, ou nulo, de lamas granulares (Anderson e Saw, 1986). Para alguns efluentes,
tais como, por exemplo, soro de queijo, nao se desenvolve granulacao a partir de material
ndo-granular, mas, se for utilizada lama granular como indculo, os granulos podem ser
mantidos (Hickey et a/. 1991), enquanto que com outros tipos de efluentes se observa a
desintegracao dos granulos. Em geral, a granulagdo da-se mais facilmente com substratos
contendo proteinas sollveis e hidratos de carbono ligeiramente acidificados, do que com
substratos contendo apenas acidos volateis (Lettinga e Hulshoff Pol, 1986; Lettinga,
1995; Lettinga et al. 1997; Lettinga et al. 1998). A presenca de sdlidos suspensos na
alimentacao também retarda o processo de granulacdo, e elevadas concentracdes (acima
de aproximadamente 100-200 mg/L) chegam a torna-lo impossivel (Lettinga et a/. 1998).
Sabe-se que as bactérias de crescimento lento, como as metanogénicas e as
acetogénicas, dao origem a excelentes lamas granulares compactas, pelo que o processo
de granulacao é lento, mas da-se com bons resultados. Os resultados obtidos com os

microrganismos acidogénicos, de crescimento bastante mais rapido, sao muito menos
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satisfatorios, embora haja casos de formacdo de lamas granulares acidogénicas. Mas o
caso geral é que, com bactérias acidogénicas, ocorre a formacao de lamas floculentas
(Lettinga e Hulshoff Pol, 1986; Lettinga, 1995; Lettinga, et al 1997; Lettinga, et al.
1998).

Dado que o sucesso do conceito classico de UASB depende grandemente da
manutencao de uma biomassa granular no interior do reator, o fenémeno da deterioracao
dos granulos tem sido um campo de investigacao importante nos ultimos anos (Alphenaar
et al. 1993; Fang et al. 1994; Thaveesri et al. 1995).

Apesar de as carateristicas de sedimentabilidade da biomassa serem primordiais
na prestacdo de reatores UASB, é possivel operar estes reatores sem a formacao de
granulos. Segundo Lettinga (1995), a formagao de lamas granulares nao € um requisito
para os sistemas UASB, porque é suficiente a formacdao de uma lama floculenta espessa e

com boas carateristicas de sedimentacao.

O arranque dos reatores UASB (como em geral o de todos os reatores anaerdbios)
€ uma fase sensivel para a operagao posterior do sistema, ja que é nessa fase que se
impdem as condicOes para exercer uma pressao seletiva que, por um mecanismo de
selecao natural (Morgan et a/. 1991; Yang e Anderson, 1993), vai originar uma biomassa
adaptada. E importante frisar que, o papel principal do arranque &, ndo s6 proporcionar
uma biomassa com boas capacidades de retencao/imobilizagdo, mas também o de
desenvolver um consorcio de bactérias bem balanceado para a degradagao dos substratos
em questdo. O arranque de um reator pode considerar-se completo quando se obtém
resultados satisfatorios para as cargas de projeto (Lettinga et al. 1998). O material
utilizado como indculo deve conter microrganismos que possam degradar os compostos
existentes no efluente a tratar e, ao mesmo tempo, induzir a formacdo de granulos (ou
desenvolver lamas com boas propriedades de sedimentacgao) (Hickey et a/. 1991). Um dos
inconvenientes iniciais, apontados a tecnologia UASB, era o facto de o bom
funcionamento dos reatores depender da sedimentabilidade das lamas, a qual se

associava exclusivamente a lamas granulares.

Em geral, quanto maior for a quantidade de indculo, maior podera ser a carga
inicial aplicada, situando-se a gama de volume de indculo requerido entre 10 a 30% do

volume do reator (Hickey et al. 1991).

De qualquer modo, usando-se sempre uma biomassa ja adaptada ao efluente a
tratar, o arranque de reatores UASB é sempre mais rapido do que o dos filtros anaerdbios
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e, principalmente, o dos reatores de leito fluidizado, porque ndo obriga a formacdo de um

biofilme sobre a superficie do enchimento ou do suporte (Lettinga et a/. 1998).

Os problemas na operacgao de reatores UASB manifestam-se, geralmente, por uma
quebra na eficiéncia do tratamento, acumulacdo de intermediarios (por exemplo, acidos
volateis) e, possivelmente, uma queda no pH. A imposicao de um pico de carga tem como
efeito direto um pico proporcional de producdo de biogds, o qual pode ser acompanhado
por um aumento agudo da perda de biomassa viavel, devido a aumento da expansdo do

leito.

Orientagdes completas sobre o arranque, operacao e monitorizacdao de reatores
UASB sdo dadas em Lettinga e Hulshoff Pol (1986), Lettinga e Hulshoff Pol (1991),
Lettinga (1996), Lettinga et a/. (1998).

Poderao ser introduzidas modificagdes ao reator UASB convencional, tal como o
reator compartimentado de fluxo ascendente (van Lier et al. 1994), ilustrado na Figura
3a. Em principio, em cada moédulo de um reator compartimentado, ocorrem
simultaneamente todas as fases da degradacao anaerdbia. Consequentemente, para uma
alimentacao soluvel ndo acidificada desenvolver-se-4 uma flora acidogénica
principalmente no(s) primeiro(s) mddulo(s), mas, muito provavelmente, também estarao
presentes microrganismos acetogénicos e metanogénicos. No tratamento de uma
alimentacao parcialmente sollvel, o primeiro médulo servira para a hidrdlise e também,
parcialmente, para a acidificacago. Com o decorrer dos processos de degradacdo, nos
modulos seguintes do sistema, desenvolver-se-4 uma biomassa com maior atividade
metanogénica. A lama bioldgica sera diferente, em cada compartimento, dependendo das
condigbes ambientais especificas ai prevalecentes, e dos compostos/intermediarios
remanescentes para degradacao. Dado que a mistura da biomassa, em todo o reator, é
evitada, de mddulo para mddulo desenvolve-se uma biomassa especifica. No caso de
ocorrer separagao de fases num reator compartimentado, isso seria o resultado de uma
espécie de processo de selecdo natural. Este tipo de reator é especialmente indicado para
operacao termofilica (van Lier et al. 1996), que, comparada com a operacao mesofilica,
sofre de um maior grau de inibicdo por produtos e/ou substratos. Por esse motivo, um
tratamento satisfatorio de uma alimentacao concentrada nao é conseguido, em condigoes

de alta carga, num reator termofilico de um sé passo (Lettinga, 1995).

Para os reatores UASB, algumas das consideracOes especificas, a ter em conta na

fase de projeto, incluem:
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+  Equalizacdo de caudal e de carga;

+  Pré-condicionamento (acidificacdo parcial) do efluente a tratar;

+  Limitagdao dos SST a 10% - 20 % da CQO alimentada;

+  Limitacao dos niveis de 6leos e gorduras a 100 mg/Ll;

+  Construcao do reator em ago ou betdo;

+  Selecao de material resistente a corrosao para a construcdo da cobertura e
do sedimentador;

+  Distribuicdo uniforme e constante da alimentagao ao leito de lamas;

+  Armazenamento de um volume de seguranca adequado de lamas de
reserva;

+  Necessidades especificas de niveis minimos de calcio e micronutrientes.

1.5.3.Reatores de leito fluidizado/expandido

Neste tipo de reator (Figura 3c), a maior parte da biomassa é aderente, na forma
de filmes, ao meio inerte de pequena dimensdo. As particulas de suporte, recobertas de
biomassa, sao fluidizadas, por meio de uma velocidade ascendente elevada da
alimentacao, normalmente conseguida com recirculacao do efluente tratado. O aumento
da recirculacdo faz com que o processo tenda para as caracteristicas operacionais de um
sistema de mistura completa. Tém sido usados varios materiais de suporte, tais como,
areia, PVC, carvao ativado, etc. (Weiland e Rozzi, 1991). A dimensao, e a densidade, do
meio de suporte determinam a economia e a estabilidade da operacdo. As particulas mais
pequenas tém maior area superficial, para fixacao do biofilme, e, além disso, podem ser
fluidizadas a velocidades ascensionais do liquido mais baixas, reduzindo a taxa de

recirculagao.

A distincdo entre os leitos expandidos e fluidizados ndao é definida muito
claramente. Em geral, as referéncias da literatura (Totzke, 2001) descrevem os leitos
expandidos como aqueles que sofrem um aumento do volume de 5 a 25%, em relagao ao
volume inicial do leito (em repouso). Por sua vez, os sistemas de leitos fluidizados tém
sido testados, e operados, com volumes de leito entre 25% a 50% acima do volume
inicial do leito (em repouso). A tecnologia do leito expandido estd mais associada a
biomassa granular, do que ao crescimento sobre meio inerte, o qual é mais tipico dos

leitos fluidizados.
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A tecnologia de leito fluidizado é mais eficaz do que os filtros anaerdbios, porque
favorece o transporte de massa das células microbianas para a superficie e, assim,
melhora o contato entre os microrganismos e o substrato. Os reatores de leito fluidizado
tém varias vantagens em relacao aos filtros. S80 menos propensos a oclusdo, tém menos
perda de carga e melhor circulacao hidraulica. Podem operar a TRH mais baixos e/ou a
cargas mais elevadas e tém maior area superficial por unidade de volume de reator. Por
fim, o investimento de capital € menor, devido a menor volume dos reatores. No entanto,
a necessidade de recirculacao é uma desvantagem significativa em termos de custos de
operacao. Assim, os leitos de enchimento estacionarios sao adequados para o tratamento
de matéria facilmente biodegradavel, ou quando ndo seja exigida uma remocao da CQO
elevada, enquanto que o leito fluidizado é especialmente adequado para o tratamento de

efluentes perigosos, com compostos recalcitrantes.

O projeto de um reator de leito fluidizado consiste num distribuidor de
alimentacao, uma estrutura para suporte do meio, 0 meio, cadmara superior, saida do
efluente e dispositivos de recirculagdo. A espessura do biofilme é controlada pela
regeneracao do leito e pela dimensao, e densidade, do meio inerte, em conjunto com a
velocidade ascendente. O excesso de lamas pode ser removido na parte superior do

reator, onde a densidade do biofilme costuma ser maxima.

As consideragOes especificas, a ter em conta no projeto deste tipo de reatores, sao

as seguintes:

+  Equalizagao de caudal e carga;

+  Pré-condicionamento (acidificacdo parcial) do efluente a tratar;

* Limitacao dos SST a 10% - 20 % da CQO alimentada;

+  Limitagdo dos niveis de dleos e gorduras a 100 mg/I;

+  Construgao do reator em ago ou fibra de vidro;

+  Selecao de material resistente a corrosao, para a construcao da cobertura e
dos dispositivos internos;

+  Selecao do material de suporte para os sistemas com crescimento de
biofilme em suporte;

+  Sistema de limpeza do suporte e de remogao de sdlidos.
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1.5.4.Reatores anaerobios descontinuos de operacao sequencial (ASBR)

Este sistema consiste num reator UASB modificado para operar num modo
descontinuo sequencial. Geralmente, o reator consiste numa coluna cilindrica, e a
alimentacao entra horizontalmente, na base, sob um leito de lamas, através de um

sistema de distribuicdo. O biogas sai através de uma saida localizada no topo do reator.

O principio de operagdo do ASBR é bastante simples (Figura 3d). O reator é cheio
com o efluente a tratar, durante um determinado periodo de tempo, e depois é operado
num modo descontinuo (Batch). Apds o periodo de reagao, em modo descontinuo, a
mistura de liquido e lamas é sedimentada, por um determinado periodo de tempo e,
entdo, o sobrenadante clarificado é retirado do tanque. Desta forma, o reator é operado

numa sequéncia de quatro passos: alimentacdo, reacao, sedimentacdo e decantagao.

No passo de sedimentacdo, a agitacdo € interrompida para permitir a
sedimentacdo. O prdprio reator funciona como clarificador. O tempo necessario para a
clarificagdo pode variar, dependendo da sedimentabilidade da biomassa, mas a gama
tipica é de 10 minutos a 1 hora. Do ponto de vista da operacao, é essencial que o leito de
lamas se situe abaixo de um determinado nivel, na fase de decantacgdo, e que o leito nao

ascenda, devido a acumulacao de biogas no seio da biomassa.

O passo de decantacdo tem lugar apds ter ocorrido separagao suficiente entre a
biomassa e o liquido. O mecanismo de decantagdo pode ser uma saida fixada num
determinado nivel, com o caudal regulado por uma valvula, ou por uma bomba, ou pode
ser usado um dique flutuante ajustavel, logo abaixo da superficie do liquido. O tempo
necessario para cada passo de decantagao € governado pelo volume total a decantar,
durante cada ciclo, e pela velocidade de decantagao. Uma vez completada a decantagao,
o reator estd pronto para um novo passo de alimentagdo, iniciando um novo ciclo de
operacao.

O passo de alimentacao envolve a adicdo de substrato ao reator. O volume da
alimentagao é normalmente igual ao volume decantado durante o passo de decantacdo
prévio (volume de efluente). Com a agitacdo continua durante a alimentacao, a
concentracdo de substrato aumenta rapidamente, e as velocidades metabdlicas
aumentam até aos seus valores mais elevados. O volume de alimentacdo é determinado
com base num numero de fatores, incluindo o TRH desejado, a carga organica e as

propriedades de sedimentacao das lamas.
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O passo de reacdo é o mais importante na conversao de substratos a biogas. O
tempo requerido para o passo de reacdao depende de varios parametros, incluindo a
composicao e a concentracao do substrato, a qualidade requerida para o efluente, a

concentragao da biomassa e a temperatura.

O ASBR pode ser operado, neste modo sequencial, com a frequéncia desejada,
dentro dos limites impostos pelos tempos necessarios para cada um dos quatro passos do
processo. A frequéncia da operacao, e o volume de alimentacao processado em cada
sequéncia (ciclo), determinam a carga hidraulica (tempo de reten¢do), e a concentragao
da alimentacdo determina a carga organica. A concentracdo de SSV no reator é uma
variavel importante, que afeta a velocidade de sedimentacdao da biomassa. Outra variavel
importante  relacionada é a carga organica, que influencia a razao

substrato/microrganismos.

O reator ASBR faz uso da separagao de biomassa, e da clarificacao do liquido,
dentro do préprio reator, em lugar de utilizar um clarificador externo, como é o caso do
processo de contato. Este passo de clarificacdo interna evita a necessidade de
desgasificacdo do efluente. Dado que a pressao parcial do biogas permanece constante
dentro do reator, em comparacdo com a redugao significativa que ocorre quando o
efluente é retirado a pressdao atmosférica, a tendéncia para a flutuacdo de biomassa
(devida a libertacdo de CO,) é grandemente reduzida no ASBR. Isto conduz a
sedimentacdo rapida de sdlidos, e a capacidade de processar grandes volumes de liquido

mantendo, ao mesmo tempo, tempos de retencao de solidos longos.

Num reator de mistura completa, com alimentagao continua, operando em estado
estacionario, a concentragdo de substrato é constante. Num reator com alimentagdo
descontinua, a concentracao de substrato é elevada imediatamente a seguir a
alimentacao, e decresce durante a fase de reacdo, até que o reator seja, de novo,
alimentado. A elevada concentracdo de substrato, logo apds a alimentacdo, resulta numa
forca motora elevada para a atividade metabdlica e para aumentar a velocidade de
remocdo. A baixa concentracdao de substrato, perto do fim de uma sequéncia, resulta em
baixa producdo de biogas, e em condicOes ideais para a floculacdo e separagdo da
biomassa. Esta alternancia, de condicdes de excesso e falta de substrato no ASBR, é uma
condicdo chave para elevadas remocOes e conversdes de substrato a metano (durante o
excesso de substrato), floculacdo e sedimentagao eficientes da biomassa (durante a falta

de substrato).
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Nestes reatores, a razdo substrato/biomassa era um parametro muito importante

para a biofloculagao anaerdbia. Quando a razao F/M era baixa, a biomassa floculava bem

e sedimentava rapidamente (Dague et a/. 1966), originando um efluente com baixo teor

de solidos suspensos. Assim, devido a variacdo da razdo F/M ao longo do ciclo, o reator

descontinuo tem possibilidade de conseguir melhor floculagao da biomassa, do que um

reator continuo.

1.6. Contexto atual da aplicacao da tecnologia anaerobia UASB ao
tratamento de efluentes industriais

De acordo com Chong et al. (2012), os processos anaerobios, com enfase nos

digestores anaerdbios de alta carga, relativamente aos processos aerdbios apresentam as

seguintes vantagens e desvantagens.

v Vantagens

-

Boa eficiéncia de remocdo mesmo para cargas elevadas e baixas
temperaturas.

Simplicidade na construcdo e operacao dos reatores.

Flexibilidade no processo de digestdo anaerdbia relativo a sua aplicabilidade
em baixa ou larga escala.

Baixo requisito de espaco, mesmo quando as cargas organicas sao elevadas.
Baixo consumo de energia atendendo a que se muitos autores obtém boas
eficiéncias de remogao da CQO com temperaturas na gama psicréfila. Além
disso, durante a fase de funcionamento dos reatores é produzido metano.
Baixa producdo de lama relativamente aos digestores aerdbios. A lama é
estabilizada para deposicdo final tendo boas carateristicas de desidratacdo.
Esta podera ser preservada durante longos periodos de temo sem uma
reducao significativa da atividade microbiana, permitindo o seu uso como
indculo para o arranque de novos reatores.

O pH pode ser mantido sem a adicdo de produtos quimicos. Os
macronutrientes (azoto e fosforo) e os micronutrientes estao disponiveis no

efluente.
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4 Desvantagens

+  Os microrganismos patogénicos sdao removidos parcialmente, a excegao dos
ovos dos helmintos, que sao capturados efetivamente no manto de lamas. A
remocao de nutrientes ndo é completa e, portanto, necessita de um pds-
tratamento.

+ Longas fases de arranque dos reatores anaerdbios relativamente aos
reatores aerdbios devido ao baixo crescimento de microrganismos
metanogénicos.

+  Possibilidade da libertagcdo de odores, devido ao sulfureto de hidrogénio que
¢ produzido durante o processo anaerobio, sobretudo quando existem altas
concentragcbes de sulfato no efluente. Necessidade de um tratamento
adequado do biogas para se evitar a libertacao de maus cheiros.

- Necessidade de um pos-tratamento para que os parametros presentes na

legislagao relativamente a sua descarga no ambiente sejam cumpridos.

Na literatura apenas foi encontrado um artigo comparavel com os objetivos deste
trabalho (Santos et al. 2010).

Santos et al. (2010), estudaram os efluentes procedentes das cabines de pintura
de uma indUstria de mobiliario, com o objetivo de verificar as eficiéncias dos sistemas de
tratamento bioldgico, tanto aerdbio como o anaerdbio. Os reatores UASB inicialmente s
funcionaram com esgoto doméstico e progressivamente foi adicionado o efluente
proveniente da cabine de pintura e envernizamento. Realizaram dez colheitas distintas de
efluente durante 150 dias de alimentacdo continua do reator anaerdbio. Os ensaios nos
reatores UASB decorreram a uma temperatura de 25°C, inoculados com lama anaerdbia
(~30 g SSV/L) proveniente de uma estacdo de tratamento de aguas residuais. A carga
organica inicial do reator foi de aproximadamente, 0,15 kg CQO/Kg SSV.dia. A velocidade
ascensional de 0,17 m/hora, sendo que este valor € menor do que a faixa recomendado
por Chernicharo (2007) de 0,5 a 0,7 m/h, culminando na auséncia de arraste de biomassa
para o efluente. O TRH utilizado variou de 20 horas (inicio) a 10 horas (fim), sendo que
os caudais variaram de 0,40 a 0,80 L/h. Durante os ensaios a biomassa foi sempre a

mesma.
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Na Tabela 1 encontram-se os parametros fisico-quimicos carateristicos de um
efluente proveniente de uma cabine de pintura de uma industria de mdveis (Santos, A. et
al. 2010).

Tabela 1 Caraterizagdo do efluente de uma cabine de pintura de uma indUstria de madeira. Valores médios
de cinco colheitas realizadas ao longo da monitorizagdo de um reator UASB, adaptado de (Santos, A. et al.

2010).
Parametros Minimo Maximo
CQO¢otal [Mg/L] 634,0 2790,0
CQOsoiivel [Mg/L] 495,0 934,0
SST [mg/L] 538,0 1058,0
SSV [mg/L] 428,0 876,0
Piota [mg/L] 0,305 0,702
N-NKT [mg/L] 0,0 4,8
AOV [mg/L] 39,5 45,7
pH 5,42 7,29

Do material particulado, a maior parte é organica, conforme indicado pela elevada
relacdo SSV/SST. A elevada carga organica deve-se a presenca de tintas e solventes
utilizados nas atividades de acabamento final dos mdveis nas cabines de pintura e

envernizamento.

De acordo com Santos et a/. 2010, possiveis variagdes da CQO devem-se ao facto
de metade dos compostos presentes no efluente sob a forma de CQO se encontram na
forma particulada (x> 1,2mm). A mediana da CQO total do efluente variou de 300 a 600
mg/L, sendo que, para a CQO sollvel, a mediana variou de 250 a 500 mg/L, indicando
que a maior parte da CQO do efluente anaerdbio deve-se a compostos dissolvidos. Tal
facto era esperado, dado que o teor de sdlidos no efluente era baixo em funcdo da
velocidade ascensional na camara de digestdo e no decantador. Possiveis aumentos da
CQO no efluente devem-se a um maior tempo de recirculagdo da agua nas cabines de
pintura, aumentando a concentracdo de compostos organicos volateis absorvidos (por
exemplo, cetonas, ésteres, etc.). Como ocorreu pouca oscilacdo da temperatura no

decorrer do processo, esta nao contribui de forma significativa para a eficiéncia do reator.

29
Cétia Couras, Universidade de Aveiro



Biodegradacao de efluentes de madeira em reatores anaerobios

O pH variou entre 6,8 a 7,2. A partir do momento em que o reator comegou a ser
alimentado com efluente constituido por 70% de agua residual industrial, ocorreu uma
tendéncia para o decréscimo do pH, provavelmente devido a acumulagdo de AOV
intermédio na digestao anaerdbia. A acumulacdo de AOV em sistemas anaerdbios pode
ocorrer devido a deficiéncia em nutrientes ou a presenca de compostos téxicos no
efluente industrial. A relacdo de C:N:P do efluente foi de 350:0,39:0,10, sugerindo que o

efluente é deficiente em fosforo e, principalmente, em azoto.

Relativamente as eficiéncias de remocao da CQO esta ¢é influenciada
significativamente pelo tempo de aclimatizagdo da biomassa, ou seja, menores tempos de
aclimatizacdo conduzem a menores eficiéncias de remocao da CQO. A diluicao da carga
organica inicial do efluente bruto proveniente da cabine de pintura e envernizamento
contribui para a diluicdo dos compostos tdxicos presentes, para a manutencdo das
necessidades nutricionais e adaptagao da biomassa. Através da visualizagao da altura de
biomassa dentro do reator e atendendo a que esta se manteve ao longo do ensaio quase
constante, verificaram que o crescimento da biomassa no sistema foi pequena,

provavelmente devido a falta de nutrientes e a toxicidade do meio.

A eficiéncia maxima de remocdo de matéria organica foi 90% na composicao
volumétrica 70:30 (efluente industrial madeira: efluente doméstico) e a alimentacao do
reator UASB sd com efluente industrial resultou na acumulacao de AOV e na inibicao
microbiana. Santos et a/. (2010) ndo efetuaram a contabilizacdo da fragao de biogas, pelo

que nenhuma referéncia é dada acerca da eficiéncia de metanizacao.

1.7. Motivacoes e objetivos

Atualmente o tratamento anaerdbio representa a opcao mais adequada, quer do
ponto de vista técnico (Lettinga, 1996; Lettinga et a/ 1998), quer do ponto de vista
econdmico (Wheatley et al 1997), para o caso de efluentes contendo substratos
inibidores, ou mesmo toxicos. Os reatores UASB representam cerca de 70% de todas as
tecnologias aplicadas a efluentes liquidos industriais no dominio do tratamento anaerdébio
(Fonseca, M., Teixeira, J., 2007).
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Tendo em conta, estes aspetos importa assim determinar as condiges étimas a
aplicar nos reatores, para a maximizacao das eficiéncias de remocao da CQO e eficiéncias

de metanizagao, viabilizando operacionalmente e economicamente o seu uso.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a biodegradabilidade anaerdbia de um
efluente de industria de méveis de madeira de uma cabine de pintura e determinar as
condigbes adequadas para o tratamento deste efluente em reatores anaerdbios tendo
como critérios de avaliacdo a remocao da CQO e principalmente a eficiéncia de
metanizacdo da CQO removida.

Para isso tracaram-se os seguintes objetivos:

e Determinagdo da carga adequada tendo em conta as especificidades do
efluente;
¢ Avaliacao dos caudais (velocidades ascensionais);

o Influéncia da temperatura de operacao.

Por razoes de disponibilidade de efluente optou-se por usar reatores UASB

descontinuos com recirculacdo total do efluente.
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2. Metodologia

2.1. Descricao do processo laboratorial de digestdao anaerobia nos
reatores UASB

Os reatores UASB utilizados foram construidos em acrilico com um volume util de
6 L, excluindo a zona superior do reator onde ndo ocorre digestdo devido a auséncia de
lamas (Fang e Chui, 1994). Estruturalmente sdo constituidos por 3 partes como se mostra
na Figura 5. A parte inferior cilindrica € onde se encontra o compartimento de digestao e
estd esta revestida exteriormente por um tubo cilindrico em espiral por onde circula a
agua aquecida em banhos termoestatizados (Haake C10 e Lauda E100). No topo do
reator situam-se o separador gas-sdlido-liquido e o compartimento de sedimentagdo por
onde sai o efluente e o biogas. Ao longo da estrutura do reator situam-se quatro portas

de amostragem.

A alimentacdo de cada reator foi realizada por uma bomba peristaltica (Watson-
Marlow 101UR), previamente calibrada para o caudal desejado, que bombeava o efluente
de forma continua e com o caudal desejado pela base do reator. A saida do efluente fez-
se pelo topo do reator, por uma saida lateral em sifao. As lamas (biomassa) foram
inoculadas no interior dos reatores antes do seu fecho, e s6 apds esta fase se iniciou o

processo de bombagem do efluente.

O biogas produzido saia pelo topo do reator, através de uma tubagem, passando
por um borbulhador, para um sistema de deslocamento de agua onde era quantificado.
Este sistema de deslocamento de agua era constituido por um recipiente de 10 litros e
dois borbulhadores ligados em série. Entre o borbulhador e o recipiente de 10 litros foi
colocado um borbulhador com hidréxido de sddio e fenolftaleina, promovendo o
aprisionamento do didéxido de carbono na solucdo, para que o volume de agua

quantificado corresponda apenas a fracdo de metano.
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Figura 4 Esquema de um reator UASB.

2.2. Parametros fisico-quimicos

Para a monitorizacdo dos nove reatores operados nos 3 ensaios realizados
procedeu-se diariamente a recolha de uma amostra de efluente a saida do reator. Os
parametros analisados foram a CQO total e sollvel, os SST e SSV, pH e alcalinidade. Foi
também medido diariamente o volume correspondente a quantidade de metano
produzido, através da linha de biogas a saida do reator, por meio do método do

deslocamento de agua.

2.2.1. Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Este parametro permite quantificar a quantidade de oxigénio equivalente a fracao
organica da amostra, suscetivel de ser oxidada por um oxidante quimico, em condicdes

controladas.

Neste trabalho, recorreu-se ao método de refluxo fechado e determinacao em
espectrofotometria (método 5520 D descrito em APHA (1998)).

O reagente utilizado foi o dicromato de potassio que oxidou a matéria organica
presente na amostra. A digestao das amostras ocorreu durante 2 horas, a uma
temperatura de 150°C, com dicromato de potassio, acido sulfurico (para que o meio fosse
acido) e sulfato de prata, reagentes que oxidam os alcoois e acidos de cadeia longa, e
sulfato de mercurio que elimina a interferéncia de cloretos nas amostras. As quantidades
usadas para cada 2,5 mL de amostra foram de 1,5mL de dicromato de potassio (K,Cr,0;)
contendo sal de mercurio (HgSO,) e 3,5 mL acido sulfurico (H,SO4) com sulfato de prata
(Ag2S0,).
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Quando a digestdo terminava, as amostras eram arrefecidas a temperatura
ambiente, para posterior determinacao por espectrofotometria da quantidade de

dicromato de potassio ndo reagida.

As absorvancias das amostras digeridas foram lidas com um espectrofotometro
(marca Aqualytic, modelo PC023212), que permite a conversdao das absorvancias das
amostras em concentracdo [mgO,/L]. Para a leitura dos valores de CQO sollvel o

processo foi analogo s6 que a amostra foi filtrada com um filtro de papel.

2.2.2. Solidos Suspensos Totais e Solidos Suspensos Volateis

A quantificacdo dos Solidos Totais (ST) foi efetuada através da evaporacao da
fracdo liquida de uma amostra a 105°C, durante 24 horas, com posterior pesagem da
amostra obtida (método 2540 B, APHA (1998)).

Os filtros a utilizar foram calcinados previamente na mufla durante 1 hora a
5500C, e arrefecidos no exsicador a temperatura ambiente. Apds arrefecerem foram

pesados (cadinho e filtro).

Para determinar os Solidos Suspensos Totais (SST), filtrou-se um dado de volume
da amostra recolhida a saida de cada reator com o filtro de papel e cadinho previamente
calcinados. O residuo que se encontra no filtro foi seco a 105°C, durante 24 horas na
estufa e posteriormente pesado (método 2540 D, APHA (1998)). Para a quantificacdo dos
Sdlidos Suspensos Volateis (SSV), os filtros obtidos anteriormente e depois da pesagem
do passo anterior foram levados a mufla a 550°C durante 2 horas (método 2540 E, APHA
(1998)).

Os SSV correspondem a matéria organica em suspensao presente na amostra, ao
passo que os SST correspondem a matéria organica e inorganica em suspensdo na

amostra. As amostras foram sempre processadas com duas réplicas.

Para o calculo dos SST e SSV recorre-se a Equagao 3 e 4.

massaapés estufa [g] - massacadinho+filtro [g]
Vo lumeamostra [mL]

(3)

SST [g/L] = x 1000
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SSy [g/L] — massQapss estufa[g]_massaapésmufla[.g] x 1000 (4)

VolumegmostralmL]

2.2.3. pH e Alcalinidade

O pH foi medido através do aparelho portatil Consort C-515 acoplado de um

eléctrodo de pH de xerolite.

A alcalinidade foi determinada através do método 2320 da 182 edigdo do Standard
Methods (1992) (APHA, 1998), com uso do aparelho portatil Consot C-515.

Para a determinacao deste parametro utilizou-se 50 mL de amostra e por titulacao

com &cido cloridrico (HCI) atingiu-se o pH de 4,5.

A alcalinidade quantifica desta forma a quantidade de carbonato de célcio na

amostra [mg CaCOs/L], como se mostra na Equacao 5.

Volumeyci[mL] x Concentragaoyc[1N] X 50000  (5)
Volume amostra [mL]

Alcalinidade [mgcqco3/L] =

Em que,
Volumeyg [mL]= Volume de acido cloridrico adicionado durante a titulacao da amostra até

se obter o pH de 4,5;

Concentracdaoyq [1IN]= Normalidade do acido cloridrico [eg.mol], que neste caso a

normalidade é igual a molaridade [mol/L];

Volumeamesta [ML]= Volume da amostra apos filtragao (50 mL).

2.2.4. Acidos Organicos Volateis (AOV)

Neste trabalho foi realizada a determinacao da concentracao do acido acético,
acido propidnico, acido ~butirico, acido n-butirico, acido ~valérico, acido r+valérico e acido
n-capréico, num cromatografo gas-liquido (marca PerkinElmer, modelo Clarus 480), com
detetor de ionizagdo de chama (FID). Na Tabela 4, encontram-se as condigdes de

operacdo do cromatdgrafo. As amostras utilizadas para a anadlise dos AOV foram
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previamente filtradas e acidificadas com acido formico (1:10 (v/v)) e armazenadas a cerca

de 5°C em frascos de polietileno, até serem analisadas.

A curva de calibracao foi obtida por duas injecoes de padroes de acido acético,

acido propidnico, acido ~butirico, acido n-butirico, acido ~valérico, acido r+valérico e acido

n-caproico.

Tabela 2 CondigGes de operacionalizacdo do cromatografo.

Hélio (gas de arraste)

Tipo de gases Hidrogénio (gas da chama)

Ar (gas da chama)

Carateristicas da Coluna Chrompack CPSIL-5CB (25m*0,25mm)

Detetor (240°C)
Coluna (70°C)

Temperaturas
Injetor (300°C)
Forno (70°C)
Software de Injecao TotalChrom Navigator
Volume de amostra 0,5 uL
Tempo de corrida 12,17 min

A rotina utilizada no software de injegao passou por o arranque a 70°C durante 1

minuto, apds esta fase a temperatura subia 20°C por minuto até atingir a temperatura de

100°C, durante 2 minutos. A temperatura sob novamente 10°C por minuto até aos 140°C

durante 1 minuto e por fim a temperatura sob 30°C por minuto até aos 220°C.

Para a andlise dos acidos nas amostras, foi necessario executar a calibragao do método

com &cidos puros.

2.2.5. Carbono Organico Total (TOC)

O Carbono Orgéanico na agua e em aguas residuais é constituido por uma grande

variedade de compostos organicos em varios estados de oxidagdo. Alguns destes

compostos de carbono podem ser oxidados por processos bioldgicos ou quimicos,
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podendo a sua fracdo ser calculada através do CQO e o CBO (Caréncia Bioquimica em
Oxigénio).

O Carbono Organico Total (TOC) é muito mais direto para o célculo do teor de
carbono organico total do que o CQO ou o CBO, se bem que ndo fornece o mesmo tipo

de informacao.

Para determinar a quantidade de carbono ligado organicamente, as moléculas
organicas devem ser divididas em unidades de carbono simples e convertidas numa Unica

forma molecular, que podera ser medida quantitativamente.

O método de medicdo de TOC utiliza calor e oxigénio, radiacao ultravioleta,
oxidantes quimicos ou combinagOes destes oxidantes para converter o carbono organico
em didxido de carbono (CO,). O CO, pode ser medido diretamente por um analisador de
infravermelhos nao dispersivos, sendo reduzido a metano e medido com um detetor de
ionizacdo de chama, ou o CO, podera ser titulado quimicamente (método 5310 A, APHA
(1998)).

O TOC é assim quantificado através do procedimento descrito no método 5310 B
da 202 edigao do Standard Methods (1998) (APHA, 1998), sendo que a temperatura de

combustdo € de 800°C.

2.2.6. Quantificacdao do metano

Da fracao de biogas, constituido por metano e didxido de carbono, produzida pelos
reatores apenas 0 metano possui interesse em termos de valorizacdao. Para a
quantificacdo do metano produzido foi associado ao sistema de deslocamento de agua um
baldo com uma solucao aquosa de hidréxido de sédio e fenolftaleina, para que a fracao
de didxido de carbono fosse retida e apenas a fragdo de metano fosse quantificada

volumetricamente pelo sistema de deslocamento de agua.

2.2.7. Azoto de Kjeldahl

O Azoto de Kjeldahl é determinado por um método titulométrico, que permite a

medicdo do conteldo proteico em compostos bioldgicos, assim como a determinacao do
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azoto em compostos inorganicos, solidos ou liquidos. A detecdo do Azoto de Kjeldahl

ocorre para valores acima de 5 mg/L.

Este processo baseia-se na digestao de uma amostra por aquecimento com acido
sulfdrico concentrado, na presenca de um catalisador. Esta etapa permite a reducao do
azoto organico a amonia, a qual fica retida na solugao, sob a forma de sulfato de aménia,
Equacao 6.

Norganico + HaS04 + catalisador — CO, + Hy0 + (NH,),S0, (6)

Apds a etapa de digestdo, a amonia é deslocada por uma base forte em excesso,
como o hidréxido de sddio (aq) (NaOH), Equacao 7.

(NH4)3S0, + 2NaOH — 2NH; + Na,S0, + 2H,0 (7)

A solucdo que resulta desta etapa, contém amoénia (NHs), é destilada com vapor,

que arrasta a amonia, sendo esta recolhida na solucao de acido boérico, Equacao 8.

NH; + H3BO; -» NH,"™ + H,BO;~ (8)

O borato que resulta da solugdo acida é titulado com acido sulfirico, que permite

a quantificacdo da aménia presente, Equagao 9.

2H,B0;™ + 2H* + S0,%~ + 2NH,* - 2NH3B05 + (NH3),S05 + H,0 ©)

Este método permite a quantificacdo do azoto organico e do amdnio, através do
Azoto de Kjeldahl total (TKN).

O amoniaco e os nitratos sao as formas mais importantes de azoto inorganico. O
amoniaco é muito sollivel em agua, reagindo com ela para formar o ido amonio, NH,",

num equilibrio que se desloca para a esquerda a pH elevado, conforma a Equacao 10.

NH; + H,0 - NHs. H,0 — NH,* + OH™ (10)

O amoniaco nao ionizado, NH;, € a forma toxica principal, ndo devendo desta

forma exceder 0,05 mg/L, para protecdo dos organismos aquaticos. A partir de cerca de
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0,5 mg/L, este passa a ser toxico. A toxicidade varia (sentido inverso) com o pH e com a

temperatura.

Para a preparacao dos reagentes a utilizar utilizou-se o protocolo do Standard
Methods, 1995:4500-Norg B. Macro-Kjeldahl Method (APHA, 1998).

Para o calculo da quantidade de azoto de Kjeldhl recorreu-se a Equacao 11.

TKN _ (Vamostra — Vbranco) x 14,01 X 1000 X Cscido sulfuirico (11)
mg/L Vamostra mol/L

Apds a determinagdo do azoto de Kjeldahl e com a quantidade de azoto total
determinado pelo método de TOC, obtém-se a quantidade de azoto presente no efluente

para posterior comparacao com os valores de referéncia na literatura.

2.2.8. Analise de fosforo total

Para a caraterizagdo da quantidade de fdsforo total na amostra de efluente

utilizou-se o procedimento 4500-P B descrito no Standard Methods.

Todo o material a ser usado na determinacao do fésforo total foi lavado com uma
solucdo de acido cloridrico (HCI) (30%, V/V) e posteriormente passado varias vezes por
agua bidestilada.

Os reagentes utilizados foram o hidréxido de sodio (10M), o acido sulftrico (5N), o
tartarato de antimdnio e potassio, o molibdato de amdnio e o acido ascdrbico (0,1M).
Estes foram misturados nas proporcoes descritas no protocolo, tendo em conta que esta

solucao so6 é estavel durante 4 horas.

Para a preparacao da solugao stock de fosforo utilizaram-se as solugbes padrao

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 ConcentragOes padrdo e respetivo volume para a preparagao da solugdo stock de fosforo.

Concentragao padrao [mg/L] Volume de padrao [mL]
0,00 0,00
0,15 3,00
0,30 6,00
0,50 10,00
1,00 20,00

Para a determinacdo das amostras e padrOes, pipetou-se 50 mL de
amostra/padrao para um copo de 100 mL e adicionou-se 1 mL de acido sulflrico
concentrado e 5 mL de acido nitrico concentrado. As digestoes foram efetuadas num
banho de areia a uma temperatura 225°C até se obter um volume final de
aproximadamente 1 mL. ApOs esta etapa deixou-se arrefecer as amostras/padroes a

temperatura ambiente para posterior analise do fosforo pelo método do acido ascdrbico.

Para a andlise do fésforo pelo método do acido ascérbico, adicionaram-se 20 mL
de 4gua as amostras/padroes previamente digeridos, 1 gota de indicador de fenolftaleina
e neutralizou-se com hidroxido de sddio 10M até se obter uma coloracao rosa. Eliminou-
se a cor rosa com 4 gotas de acido sulfirico 5N. De seguida transferiu-se 25 mL da
amostra/padrao para um copo de 50 mL e adicionou-se 4 mL de reagente combinado.
Apds 10 minutos, efetuou-se as leituras das amostras/padroes num espectrofotometro
UV-Vis a 880 nm.

2.3. Caraterizacao do Substrato

O efluente utilizado neste trabalho era proveniente de uma empresa de produtos
de madeira localizada em Oliveira do Bairro, na zona Industrial de Vila Verde. Esta
empresa produz diversos produtos relacionados com a transformacao de madeiras e
derivados, tais como moveis de cozinha, e moveis e pecas a medida, a transformacao e
aplicacao de madeiras e derivados de carpintaria em geral e o fabrico de portas para

revenda.
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O efluente utilizado neste trabalho foi recolhido em trés ocasides distintas na
cabine de pintura e envernizamento sendo homogeneizado antes da colheita. O efluente
foi caraterizado em termos da caréncia quimica em oxigénio (CQO), solidos suspensos
totais (SST), sdlidos suspensos volateis (SSV), pH e alcalinidade.

De acordo com Santos et a/. (2010) a relagao ideal de carbono, azoto e fdsforo
(C:N:P) para o tratamento de efluentes em digestores anaerdbios é de 350:5:1. Para o
efluente de cabine de pintura e envernizamento utilizado a relacao de C:N:P obtida foi de
269:3,64:2,9, respetivamente 350:4,7:3,8. Assim, a quantidade de carbono e azoto sao
préximos dos valores de literatura. Relativamente a quantidade de fosforo de acordo com
o procedimento 4500-P B descrito no Standard Methods, a quantificacao de fésforo pode
estar sujeito a interferéncias pela presenca de arsénio. O arsénio € uma das substancias
aplicadas a madeira para protecdo e impedir a sua decomposigao estando desta forma
presente na constituicdo do efluente da cabine de pintura e envernizamento. Este reage
com o molibdato de amodnio (reagente) produzindo uma cor azul similar a formada pelos

fosfatos. ConcentragOes inferiores a 0,1 mg As/L interferem na determinagao do fosforo.

Aquando da andlise de quantificacdo de fésforo na amostra de efluente verificou-
se uma cor azul intensa, podendo esta estar associada a presenca de arsénio no efluente.
Contudo e tendo em conta que a leitura de absorvancia ndo foi de uma ordem de
grandeza muito superior aos padrdes utilizados a quantidade de fésforo presente no
efluente, ou seja macronutrientes adicionados ao meio encontrar-se-a proxima do valor

determinado em literatura.

2.4. Caraterizacao da Biomassa

A biomassa utilizada (lamas bioldgicas) era proveniente de um digestor anaerdbio
da estacao de tratamento de aguas residuais dos municipios de Aveiro, designada por

SIMRIA (Saneamento Integrado dos Municipios da Ria de Aveiro).

As lamas bioldgicas antes de serem utilizadas passaram por um processo de
lavagem com agua, para se remover o0 maximo possivel a carga organica nelas existente.
Ao ser adicionado agua, as lamas sedimentavam por acdo da gravidade, sendo que a
parte a inocular resultava da sua compactagao. A biomassa utilizada foi diferente para
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cada um dos ensaios realizados neste trabalho atendendo a caraterizacdo dos parametros
da CQO soluvel, SST, SSV, pH e alcalinidade (Tabela 4).

Tabela 4 Caraterizacdo das lamas anaerdbias para os ensaios.

Ensaio CQOsiivalg CQO/L] SST[g/L] SSV[g/L]

1 0,571 23,278 17,0667
2 0,642 9,4944 6,7000
3 0,590 33,300 24,6667

2.6. Calculos efetuados ao tratamento de dados

Para o cdlculo da massa total da CQO alimentada aos reatores e da CQO

remanescente recorreu-se as Equagbes 12 e 13, respetivamente.

Mtotal,cQo alimentacio 9] = Vefiuente [L] X CQOtorar [g/L] (12)
Em que,
Miotal, CQO alimentacio [9]= Massa total da CQO de alimentagao;
Vetuente [L] = 24 L (volume de alimentacado de efluente).

Mtotar,cqo remanescente 191 = Vefruente [L] X CQOsoraver [9/L] (13)
Em que,
Miotal, QO remanescente [g]= Massa total da CQO soluvel;
Vetuente [L] = 24 L (volume de alimentagao de efluente).

Através dos valores de massa total da CQO de alimentacdo e dos valores de massa

total da CQO remanescente, calculou-se a CQO removida, através da Equagao 14.

CQOremovida = Mtotal,cQO alimentagio [g] — Mtotal,cQO remanescente [g] (]_4)

Em que,
Miotal, cQO alimentacio L[9]= Massa total da CQO de alimentagao;
Miotal, QO remanescente [g]= Massa total da CQO soluvel.
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A eficiéncia de remocao da CQO foi calculada através da Equacdo 15.

CQOtotal entrada-CQOsolljvel saida x100 (15)

Remocdo CQO (%)= cQo0

total alimentada

Para o cdlculo da eficiéncia de metanizacao é necessario converter o volume de

metano (CH,) produzido para moles, recorrendo a Lei dos Gases Perfeitos (Equagao 16).

PXV=nxRXT (16)

Em que,
P= Pressao (atm);
V=Volume (L);
n= numero de moles do gas (moles);
R= Constante Universal dos Gases Perfeitos (0,082 L.atm.K*.mol™);
T=Temperatura (Kelvin).

Para o calculo da eficiéncia de metanizacao € necessario calcular em primeiro lugar

a massa de CQO do metano (gCQO-[CH,]), com base na estequiometria da Equagao 17.

(17)
CH, + 3C0, - 4CO + 2H,0

Para calcular a quantidade de CQO em 1 litro de metano, atendendo a que 1 mole

de CH4=64 g, recorre-se a Equagao 18.

64 18
Jcgo — CH4[1L] = Y (18)

Em que,
n= nlimero de moles do gas (moles), calculado através da Equacao 16.
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No célculo da quantidade de CQO que existe no volume total de metano produzido

em cada reator, utilizou-se a Equacao 19.

9coo — CH4IL] = Viotaicn, X 9coo — CH4[1L] (19)

A partir do calculo expresso na Equacao 19, pode-se calcular a eficiéncia de

metanizagao, Equacao 20.

CQO-CH,

%0 x100 (20)

Eficiéncia de metanizacdo (%)=
removida

A taxa de biodegradabilidade é calculada através da Equacao 21.

(gCH, — CQO)maximo (21)

iodegradabilidade CQO alimentagio

A velocidade ascensional para cada caudal de recirculagcdo calcula-se através da
Equacdo 22.

Caudal de recirculagao (22)
Area do leito UASB

Va=
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3. Resultados e Discussao

O objetivo deste trabalho foi o estudo da degradacdo anaerdbia de efluentes de
cabine de pintura e envernizamento de uma industria de mobilidrio em madeira em
reatores UASB descontinuos com recirculacdo total do efluente tratado. Pretendeu-se
maximizar a biodegradabilidade anaerdbia do efluente variando parametros operacionais

tais como a carga organica aplicada, o caudal e a temperatura.

Recorreu-se assim aos parametros operatérios descritos na seccao 2.2 e 2.6, para
avaliacdo da degradacdo da matéria organica em cada ensaio e avaliacao da eficiéncia de

metanizagao.

3.1. Influéncia da carga organica

O primeiro ensaio teve por objetivo otimizar a carga 6tima a ser aplicada aos
reatores UASB. Foram testadas 3 cargas e as condicdes operacionais estabelecidas
encontram-se na Tabela 5. O efluente utilizado neste trabalho tinha uma concentragao de
1,7 gCQOtotal/L, semelhante aos valores de 0,634-2,790 gCQO/L apresentados por
Santos et al. (2010) para o mesmo tipo de efluentes. As concentragdes de efluente a
alimentar aos reatores 1 e 2 obtiveram-se por diluigdes da CQO total inicial do efluente
original, nas proporgoes de 1:3 e 1:2, respetivamente. No reator 3 o efluente foi utilizado

sem qualquer diluicao.

Tabela 5 Cargas organicas aplicadas aos reatores no primeiro ensaio (caudal de 0,5 L/h).

cQototaI [gCQototaI/ L]

0,624 0,962 1,705

Caudal [L/h] 0,5 R1 R2 R3

Para determinacdo da carga 6tima para um caudal de 0,5 L/h e temperatura de
350C (primeiro ensaio) os reatores foram operados durante 13 dias. Durante o ensaio
foram efetuadas analises periddicas de CQO total, CQO soluvel, SST, SSV, TOC, AOV,

alcalinidade, pH e quantificacao do volume de metano.
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3.1.1. CQototal e CQosoll'lvel

Na Figura 5 apresenta-se a evolucdo da CQO total e solivel para os 3 reatores

operados. Observa-se que a CQO total e a CQO soluvel, para os trés reatores é removida

gradualmente com o decorrer do ensaio, dependendo da carga organica aplicada.

A remocao tem um comportamento idéntico para ambos os reatores, exceto para

a CQO total do reator 1, que a partir do oitavo dia apresenta um aumento provavelmente

devido a fendmenos de adsorcao da matéria organica a superficie da biomassa. Para a

carga de 1,705 gCQOtotal/L observa-se uma fase LAG. Esta deve-se a adaptacao dos

microrganismos ao substrato aplicado ao reator 3, onde os compostos toxicos se

encontram presentes em maior abundancia.
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Figura 5 Perfil da CQO total (a) e CQO soltvel (b) com influéncia da
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3.1.2. Solidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV)

Na Figura 6 é possivel observar o comportamento dos reatores em termos de
sdlidos suspensos totais e de sdlidos suspensos volateis no efluente recirculado. A

amostragem deste parametro decorreu conforme descrito na seccdo 2.5.2.

+— R1: 0,624 (gCQOtotal/L); SST R2: 0,962 (gCQOtotal/L); SST R3: 1,705 (gCQOtotal/L); SST

R1: 0,624 (gCQOtotal/L); SSV R2: 0,962 (gCQOtotal/L); SSV R3: 1,705 (gCQOtotal/L); SSV
0,6

o

N
I

0 4

Sélidos Suspensos (g/L)

o
i
e

¢

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1

Tempo (dias)

Figura 6 Sdlidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos volateis (SSV) na determinagdo da carga 6tima.

Os sdlidos suspensos permitem quantificar as substancias organicas e inorganicas
contidas num liquido sob a forma molecular, idnica ou microgranular, avaliando o peso
total dos constituintes por unidade de volume. Este tipo de analise permite o controlo em
termos bioldgicos e fisicos no processo de tratamento de aguas residuais. Pela analise da
Figura 6, verifica-se que quanto maior a carga organica maior € a quantidade de sdlidos
suspensos totais e volateis no efluente recirculado. No final do ensaio a quantidade de

solidos a saida dos reatores é baixa.
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3.1.3. pH e Alcalinidade

De acordo com a literatura, o pH 6timo para que producao de metano seja mais

eficiente varia entre 6,5 e 7,5, sendo que os microrganismos metanogénicos sao os que

apresentam maior sensibilidade as alteragdes de pH. No caso da produgao dos AOV, o pH

devera estar na gama entre 5 e 6, podendo mesmo continuar a producdao daqueles

compostos para valores de pH na ordem dos 4 (Lettinga, 2008; Yu e Fang, 2002).

Pela analise da Figura 7 verifica-se que o pH médio nos 3 reatores deste ensaio foi

de 7,5, pelo que se encontra na gama 6tima para a producdo de metano e ndo na gama

adequada para a producao de AOV. O facto de a alcalinidade permanecer praticamente

constante ao longo do tempo, permite que o pH permanega sem oscilagdes significativas

no decorrer do ensaio.
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Figura 7 pH (a) e Alcalinidade (b) para as cargas organicas de 0,624, 0,962 e 1,705

gCQOtotal/L.
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3.1.4. Acidos Organicos Volateis (AOV)

Na Figura 8 observa-se que a quantidade de AQV totais varia de acordo com a
carga organica aplicada. Para as cargas de 0,624 e de 0,962 gCQOtotal/L a quantidade
total de AQV é praticamente igual, ja para a carga de 1,705 gCQOtotal/L a quantidade de
AOV total duplica relativamente aos reatores 1 e 2. A quantidade total de AOV varia de
acordo com a remocao da CQO soluvel, ou seja, quanto menor é a CQO soltvel menor é
a quantidade de AOV. No final do ensaio a produgdo total de AOV nos 3 reatores é zero,
pelo que, como seria de esperar, considerando a variagdo do pH nos trés reatores, nao
ocorreu acidificagao.
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Figura 8 Evolugdo da remogao da CQO soluvel e da quantidade de AOV totais para o reator 1 (a), reator 2
(b) e reator 3 (c).
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3.1.5. Carbono Organico Total (TOC)

Pela analise da Figura 9, a quantidade de carbono orgéanico total presente no
efluente dos 3 reatores vai diminuindo ao longo do tempo, conforme o consumo de
substrato pelos microrganismos. No inicio a quantidade de carbono nos efluentes dos
reatores 1, 2 e 3 era de 0,13, 0,56 e 0,38 g/L, respetivamente. A maior quantidade de
carbono a consumir pelos microrganismos encontrava-se no reator 2, para a carga
intermédia de 0,962 gCQOtotal/L, que como se vera na seccao 3.1.6, corresponde a carga

otima determinada neste ensaio.

0,8 R1: 0,624 [gCQOtotal/L]; TOC
R2: 0,962 [gCQOtotal/L]; TOC
0,7 R3: 1,705 [gCQOtotal/L]; TOC

0,6
40,5
20,4
© 0,3
0,2
0,1

0,0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tempo (dias)

Figura 9 Perfil de remogao da quantidade de carbono organico total na determinagdo da carga 6tima.

Pela Figura 10 e relacionando a CQO soltvel com o TOC no efluente de cada um
dos reatores, observa-se que o comportamento de ambas as varidveis em estudo é
idéntico ao longo dos 13 dias. Com a remogao da CQO soluvel a quantidade de carbono
total disponivel diminui, ou seja a matéria organica € removida. Pela analise dos dois
métodos (CQO soluvel e TOC), o comportamento na remocao do carbono é efetuada de
uma forma semelhante como pode ser observado pela Figura 10 (a;b;c). Quanto menor a
carga organica aplicada a cada um dos reatores menor € a quantidade de CQO soltvel a

remover e de carbono organico total.
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3.1.6. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de metanizagao

Conforme apresentado na Figura 11, os volumes totais de metano obtidos para os

reatores 1,2 e 3 no primeiro ensaio, foram de 999 mL, 1503 mL e 1606 mL,

respetivamente. A eficiéncia de remogdo de CQO para os 3 reatores foi de

aproximadamente 80%. Quanto as eficiéncias de metanizagdo obtiveram-se os valores de

20%, 21% e 12% para os reatores 1, 2 e 3 respetivamente. Verifica-se, assim, que as

duas cargas mais baixas resultaram em eficiéncias de metanizacdo semelhantes mas a

carga mais elevada resultou numa quebra significativa deste parametro. Este facto pode

estar relacionado com a presenca de compostos inibidores da metanogénese no efluente,

conforme mencionado na revisao bibliografica.
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Figura 11 Perfis de volume cumulativo de metano (a), CQO removida (b) e eficiéncia de metanizagdo (c) na
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Os valores de remogao da CQO variaram de 77% a 81% como os observados nos
trabalhos de Santos et a/. (2010) (60%-90%). Uma baixa eficiéncia de metanizacdo nos
reatores 1,2,3,4,5 e 6 pode ser devida a fendmenos de adsorcao do substrato a superficie

das particulas de biomassa (Santos, A. et a/. 2010).

Comparando os resultados dos 3 reatores, R1, R2 e R3, verifica-se que para a
temperatura de 35°C e um caudal de 0,5 L/h a carga organica que resultou em maiores
eficiéncias de remocao de CQO e em maiores eficiéncias de metanizagdo da CQO
removida foi préoxima de 1 gCQOtotal/L (0,962 gCQOtotal/L).

3.2. Influéncia do caudal

No segundo ensaio, com a duracao de 13 dias, investigou-se o efeito do caudal de
recirculacdo no desempenho dos reatores. Foram operados trés reatores (R4, R5 e R6)
com caudais diferentes (Tabela 3) e utilizando a carga étima determinada no primeiro

ensaio (aproximadamente 1 g CQOtotal/L).

Tabela 6 Condicdes de operacao dos reatores para o segundo ensaio.

Carga orgénica Caudal Temperatura

[9CQ0wa/L] [L/h] [°C]
R4 1,0 0,25 35
R5 1,0 0,75 35
R6 1,0 1,25 35

3.2.1. CQototal e CQosoll'lvel

Na Figura 12, encontra-se a evolucdao da remocao da matéria organica para os trés

reatores, tanto de CQO total como de CQO soluvel.

Verifica-se que a tendéncia da CQO sollvel dos trés reatores ao longo do tempo é
semelhante, embora estes funcionem com diferentes caudais de recirculagdo, como foi

referido na Tabela 3.

Inicialmente verifica-se que um menor caudal promove uma maior remocao da

CQO. No final do ensaio os valores da CQO total e solivel encontram-se no mesmo

59
Cétia Couras, Universidade de Aveiro



Biodegradacao de efluentes de madeira em reatores anaerobios

patamar, no valor de 0,2 gCQO/L, tendo a matéria organica sido removida quase na sua
totalidade.
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Figura 12 Perfis de remocdo da CQO total (a) e CQO soluvel (b) na determinacdo do caudal de
recirculagdo o6timo.

3.2.2. Solidos Suspensos Totais (SST) e Sélidos Suspensos Volateis (SSV)

Tendo em conta o mesmo tipo de anadlise da seccado 3.1.2, pela Figura 13 a partir
do sétimo dia verifica-se que quanto maior o caudal utilizado menor é a quantidade de
sdlidos a saida do reator, ao contrario do que acontece na remogao da CQO onde um

caudal elevado promove a remogao da matéria organica.
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Figura 13 Perfil de sdlidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos volateis (SSV) na determinagdo do caudal

de recirculagdo 6timo.

3.2.3. pH e Alcalinidade

Na Figura 14 o valor médio de pH para os reatores é de 7,5 encontrando-se na

gama de pH recomendado, para a producao de metano. A alcalinidade apresenta o

mesmo comportamento referido na seccao 3.1.3.
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Figura 14 Perfil de pH (a) e alcalinidade (b) na determinagdo do caudal de recirculagdo 6timo.
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3.2.4. Acidos Organicos Volateis (AOV)

Pela anadlise da Figura 15 observa-se que a quantidade de AOV totais ndo é
influenciada pelo caudal aplicado a cada reator. O maior pico na concentracao dos AOV
verifica-se nos dois primeiros dias, para o reator 5 com um caudal de 0,75 L/h. Com a
remocao da CQO solivel, nao ocorre producdo de AQV, pelo que a concentracao destes
para os reatores é de zero. As quantidades de AQV totais é de zero pois os reatores ao
longo de todo o ensaio funcionam com um pH na gama dos 7,5, que é favoravel a
producao de metano. O uso de diferentes caudais de recirculacdo associados a carga
organica étima determinada na primeira bateria de ensaio, conduziu a diminuicdo dos
AQV totais.
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Figura 15 Perfis de remogdo da CQO soluvel e da quantidade de AOV totais para os caudais de
recirculagdo de 0,25 L/h (a), 0,75 L/h (b) e 1,25 L/h (c).
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3.2.5. Evolugao do Carbono Organico Total (TOC)

Na Figura 16 observa-se que o TOC vai diminuindo ao longo do tempo, conforme
o consumo de substrato pelos microrganismos. A maior quantidade de carbono a
consumir pelos microrganismos encontrava-se no reator 5, correspondente a um caudal

de 0,75 L/h, embora a CQO soluvel inicial ser igual para os reatores 4, 5 e 6.
R4: Q=0,25 L/h R5: Q=0,75 L/h R6:Q=1,25 L/h

0,8
0,7
0,6

=05

= 0,4

00,3
0,2
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0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Tempo (dias)

Figura 16 Perfil de remogao do carbono organico total na determinacdo do caudal de
recirculagdo dtimo.

Pela Figura 17 e relacionando a CQO solivel com o TOC de cada um dos reatores,
observa-se que o comportamento de ambas as variaveis em estudo é idéntico ao longo
dos 13 dias, ou seja aquando das variagdes na CQO o TOC tinha um comportamento
idéntico. Com a remocdao da CQO solivel a quantidade de carbono total disponivel
diminui, ou seja a matéria organica é removida.

O reator que no decorrer do ensaio manteve um perfil de TOC mais idéntico ao da
CQO soluvel, foi o reator com um caudal de 0,75 L/h, que na fase inicial teve o maior

valor absoluto de carbono organico total.
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3.2.6. Eficiéncia da remocao da CQO e eficiéncia de metanizacao

Pela Figura 18a verifica-se que quanto maior é o caudal menor é o volume
cumulativo de metano, assim o facto de o caudal recircular mais lentamente promove a
producao de metano, sendo possivel distinguir de entre os caudais estudados qual
corresponde a uma maior eficiéncia de metanizacao (Figura 18c). Para o reator 4 o
volume cumulativo de metano obtido foi de 3005 mL, para reator 5 de 1420 mL e por fim

para o reator 6 foi de 911 mL.

Nesta seccao faz-se também uma andlise ao reator 2 operado no primeiro ensaio,
pois este corresponde a um caudal intermédio (0,5 L/h) sendo necessario também notar a
sua influéncia em termos de producdo de volume e eficiéncia de metanizagdo,
verificando-se que a evolucdo das curvas de producdo de metano é idéntica. Este reator

obteve um volume cumulativo de metano de 1661 mL.

No reator 4 a eficiéncia de metanizacao € de 39%, o reator 5 de 18% e o reator 6
de 12% (Figura 18c), no caso do reator 2 proveniente da escolha da carga 6tima o valor
obtido é de 25%. Estas eficiéncias de metanizacdo sao infuenciadas pela baixa atividade
microbiana da biomassa utilizada. O menor caudal (0,25L/h) favorece a eficiéncia de

metanizagao.

De acordo com a Figura 18b, o reator que apresentou uma maior remogao de CQO
foi o R5 (caudal=0,75 L/h). No entanto, o maior volume de metano obtido verifica-se no
R4 (caudal=0,25 L/h), assim como a maior eficiéncia de metanizacao (39%) (Figura 18a e
18¢c, respetivamente). Estes resultados sugerem que um caudal elevado favorece a
adsorcdo do substrato a superficie da biomassa mas nao permite a sua degradacdo
bioldgica completa. Pelo contrario, um caudal mais baixo resulta em menor remocao de
CQO mas em maior grau de biodegradacao. Em face dos resultados obtidos, concluiu-se
que o caudal adequado para o tratamento anaerdbio deste tipo de efluentes serd proximo
de 0,25 L/h.

Da andlise a eficiéncia de metanizacdo verifica-se que o caudal 6timo para que a
remocao da CQO seja maximizada € de 0,25 L/h, sendo este o valor a utilizar na avaliacao

da influéncia da temperatura na remocao da CQO.
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Figura 18 Volume cumulativo de metano (a), CQO removida (b) e eficiéncia
de metanizagdo (c) na determinagdo do caudal étimo de recirculagdo.
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3.3. Influéncia da temperatura

No terceiro ensaio, com a duracao de 13 dias, investigou-se o efeito da
temperatura no desempenho dos reatores. Foram operados trés reatores (R7, R8 e R9)
com temperaturas diferentes (Tabela 7), utilizando a carga étima da primeira bateria de
ensaio de aproximadamente 1 g CQOtotal/L e o caudal 6timo da segunda bateria de
ensaio de 0,25 L/h.

Tabela 7 Condic0Oes de operacao dos reatores para determinacdo da influéncia da temperatura na remocao

da CQO.
Carga orgénica Caudal Temperatura
[9CQO0tal/L ] [L/h] [°C]
R7 0,962 0,25 35
R8 0,962 0,25 45
R9 0,962 0,25 55

3.3.1. CQOtotaI e CQosoIt'lveI

Pela Figural9 observa-se a evolucdo da remocao da matéria organica para os trés
reatores. Os reatores 7, 8 e 9 foram inoculados com uma CQO total 6tima de 0,962
gCQO/L e o efluente recirculou em cada um dos reatores com um caudal de 0,25 L/h

(caudal 6timo).

Ao longo do tempo a CQO total e soltvel é removida como se verifica pela analise
da Figura 19 de uma forma semelhante, embora com diferentes temperaturas. No terceiro
dia de ensaio a CQO total aumento ligeiramente tal facto pode dever-se a fendmenos de
adsorcdo do substrato as particulas de biomassa. No final do ensaio a CQO é

aproximadamente zero.
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Figura 19 Perfil de CQO total (a) e CQO sollvel (b) na determinacao da

temperatura 6tima.

3.3.2. Solidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV)

Tendo em conta o mesmo tipo de analise da seccdo 3.1.2 e 3.1.2, através da

Figura 20 no terceiro dia de ensaio verifica-se um aumento da quantidade de sodlidos

suspensos para os reatores 7 € 9. Como mencionado na seccao 3.3.1 tal facto pode

dever-se muito provavelmente aos fendmenos de adsorcao. No final dos 13 dias a

quantidade de sdlidos presente é de aproximadamente 0,2 g/L.
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Figura 20 Perfil de sdlidos suspensos totais e sdlidos suspensos volateis na determinagdo da temperatura 6tima.

3.3.3. pH e Alcalinidade

Na Figura 21 o valor médio de pH para os reatores é de 7,5 encontrando-se na
gama de pH recomendado, para a producao de metano. A alcalinidade apresenta o

mesmo comportamento referido nas secgoes 3.1.3 e 3.2.3.
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Figura 21 Perfil de pH (a) e alcalinidade (b) na determinacdo da
temperatura étima.

3.3.4. Acidos Organicos Volateis (AOV)

Pela analise da Figura 22 observa-se um aumento da quantidade de AOV totais no
reator 8 para uma temperatura de 45°C. Para os restantes reatores com a diminuigao da
CQO soluvel ndo ocorre producao de AOV. No final da bateria de ensaio todos os reatores
desta série tém uma quantidade de AQV totais de zero.
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Figura 22 Perfis de remocao da CQO sollvel e da quantidade de AOV totais
para a temperatura de 35°C (a), 45°C (b) e 55°C ().
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3.3.5. Evolugao do Carbono Organico Total (TOC)

Na Figura 23 observa-se que o TOC vai diminuindo ao longo do tempo, conforme
0 consumo de substrato pelos microrganismos. Ao longo do tempo a quantidade de

carbono organico total na fase sollvel foi consumido.
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Figura 23 Perfil de remocdo do carbono organico total na determinagdo da
temperatural 6tima.

Pela Figura 24 e relacionando a CQO solivel com o TOC de cada um dos reatores,
observa-se que o comportamento de ambas as varidveis em estudo é idéntico ao longo
dos 13 dias, ou seja aquando das variagdes na CQO o TOC tinha um comportamento
idéntico. Com a remocao da CQO solivel a quantidade de carbono total disponivel

diminui, ou seja a matéria organica é removida.

O reator que no decorrer do ensaio se observa um menor decréscimo do valor de
TOC é o reator 8, para uma temperatura de 45°C, tendo a mesma tendéncia do perfil de

remocao da CQO soluvel.
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3.3.6. Eficiéncia de metanizacao

Pela Figura 25a verifica-se que quanto menor é a temperatura maior € o volume
cumulativo de metano, assim temperaturas mais baixas promovem maiores eficiéncias de
metanizagao (Figura 25c). Para o reator 7 o volume cumulativo de metano obtido foi de

6352 mL, para reator 8 de 5179 mL e por fim para o reator 9 foi de 795 mL.

No reator 7 a eficiéncia de metanizacdo é de 81%, o reator 8 de 65% e o reator 9
de 12% (Figura 25c). Estas eficiéncias de metanizacdo sao influenciadas pela elevada
atividade microbiana da biomassa utilizada. Neste ensaio verificou-se um crescimento da
biomassa pela visualizacdo do aspeto da mesma no interior dos reatores 7 e 8. De acordo
com Santos et al. (2010), quanto se visualiza nos reatores UASB uma ascensao da
biomassa, verifica-se 0 crescimento da mesma. A temperatura de 35°C favorece a

producdo de metano e respetiva eficiéncia de metanizagao.

De acordo com a Figura 25b, o reator que apresentou uma maior remogao de CQO
foi o R8 (temperatura de 45°C). No entanto, o maior volume de metano obtido verifica-se
no R7 (temperatura de 35°C), assim como a maior eficiéncia de metanizacdo (81%)
(Figura 25a e 25c, respetivamente). Este ensaio permitiu verificar-se que uma
temperatura de 55°C (reator 9) impede a producao de metano e por sua vez a eficiéncia
de metanizacao é baixa, embora a remocao da CQO seja muito semelhante aos reatores 7
e 8.

Da andlise a eficiéncia de metanizagao verifica-se que a temperatura étima é de

350C, associada a carga 6tima de 1 gCQOtotal/L e um caudal 6timo de 0,25 L/h.
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3.4. Velocidades especificas (u) de remocdao da CQO e producdo de
metano

Com a determinacgdo dos declives da evolugao temporal dos parametros da CQO
sollvel, volume cumulativo de metano, eficiéncia de metanizagao e volume de metano na
forma de CQO, pretende-se analisar a velocidade especifica de metano. Para cada ensaio,
respetiva seccdo 3.4.1, 3.4.2 e 3.4.3, os declives obtidos para cada parametro foram

divididos pela biomassa utilizada em cada ensaio (gSSV/L) (Tabela 2).

3.4.1. Influéncia da carga organica nas velocidades especificas (1) de remogao
de CQO e producao de metano e na eficiéncia de metanizacao

Pela anadlise da Figura 26a verifica-se que o aumento da carga organica aplicada a
cada reator diminui a remocao da CQO solivel. Uma carga organica mais elevada
favorece uma maior remoc¢ao da CQO. O maior indice volumétrico de metano (Figura 26b)
obtém-se para a carga intermédia préxima de 1gCQOtotal/L, assim com a maior eficiéncia
de metanizacdo (Figura 26¢) e respetivo volume de metano na forma de CQO solivel
(Figura 26d).
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Figura 26 Velocidade especifica de remogdo da CQO soluvel (a), de volume cumulativo de metano (b), eficiéncia de
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3.4.2. Influéncia do caudal de recirculagdo nas velocidades especificas (n) de
remocgao de CQO e producao de metano e na eficiéncia de metanizagao

Na Figura 27a observa-se que com o aumento do caudal se obtém uma remogao
da CQO soltuvel mais rapidamente. Contudo a maior producdo de metano (Figura 27b)
verifica-se para o reator com o menor caudal de recirculagdo (0,25 L/h), assim como a
maior eficiéncia de metanizacao (Figura 27c) e respetivo volume de metano na forma de
CQO (Figura 27d). O aumento do caudal de recirculagdo favorece a velocidade especifica
de remogao da CQO sollvel e prejudica a producao de metano. Para o caudal de 0,75 L/h
verifica-se um pico pela observacdo da Figura 27, sendo este devido a diferenca da

biomassa utilizada para um caudal de 0,5 L/h.
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3.4.3. Influéncia da temperatura nas velocidades especificas (1) de remogao de
CQO e producao de metano e na eficiéncia de metanizagao

Pela Figura 28a a variacao da temperatura ndo permite determinar pela analise do
grafico (a) qual a mais indicada para uma maior remocao da CQO solluvel. A producao de
metano (Figura 28b) atinge um maximo para a temperatura de 45°C, sendo que a
temperatura de 35°C tem também uma producdo de metano elevada. Uma analise
semelhante podera ser efetuada para a eficiéncia de metanizacdo (Figura 28¢c) e a
producao de metano na forma de CQO (Figura 28d). Temperaturas de 35°C e 45°C

favorecem a producdo de metano.
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Figura 28 Velocidade especifica de remogdo da CQO sollvel (a), de volume cumulativo de metano (b), eficiéncia de
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4. Conclusoes

Na Tabela 8 apresentam-se os parametros de operagao para os ensaios realizados,
assim como os respetivos valores de eficiéncia de remocdo de CQO, produgao cumulativa

de metano e eficiéncia de metanizagao.

A velocidade ascensional maxima foi de 0,17 m/h, para o caudal de 1,25 L/h a
semelhanca do valor obtido por Santos et a/. (2010), encontrando-se este valor abaixo do

recomendado para o tratamento anaerdbio em reatores UASB.

O primeiro ensaio, com a duracao de 13 dias, teve por objetivo avaliar a influéncia
da carga aplicada aos reatores UASB sobre a remocao de CQO e a producao de metano. A
gama de cargas testada teve por base os valores de carga organica presente no efluente
em estudo. Na Figura 11b apresenta-se a evolucdo da eficiéncia de remocao de CQO ao
longo do tempo. Verifica-se que quanto menor a carga organica aplicada, maior a
eficiéncia de remocdo de CQO. Os valores de remocdo atingidos encontram-se na gama
de valores reportados por Santos et al (2010) para o tratamento de efluentes das
industrias de mobilidrio de madeira em reatores UASB (60%-90%). Contudo, nos trés
reatores utilizados neste ensaio (R1, R2 e R3) a eficiéncia de metanizacdo foi muito baixa
(Fig.11c), nao se atingindo valores superiores a 30%. A diferenca entre os valores de
metanizacao e os valores de remocao de CQO, também observada no trabalho de Santos
et al. (2010), pode ser devida a fendmenos de adsorcdo do substrato a superficie das
particulas de biomassa. A carga organica utilizada foi a intermédia também por questdes

do efluente utilizado nos ensaios seguintes.
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Tabela 8 Parametros operacionais dos ensaios realizados, com respetivos valores de eficiéncia de remogdo
de CQO, produgdo cumulativa de metano e eficiéncia de metanizacdo.

orgbmea  Caudal Temperatura . CQOumowss gom  motamizacho

[9CQOue/L]  L[H/M] [°cl (%) mu (%)
R1 0,624 0,5 35 7,5 81 999 22
R2 0,962 0,5 35 7,5 77 1661 25
R3 1,705 0,5 35 7,5 77 1636 14
R4 0,962 0,25 35 7,5 89 3005 39
R5 0,962 0,75 35 7,5 93 1420 18
R6 0,962 1,25 35 7,5 92 911 12
R7 0,962 0,25 35 7,5 83 6352 81
R8 0,962 0,25 45 7,5 85 5179 65
R9 0,962 0,25 55 7,5 73 795 12

O segundo ensaio, com duracao de 13 dias, teve por objetivo avaliar a influéncia
do caudal de recirculacao aplicado aos reatores UASB sobre a remogao da CQO e a
producdo de metano, utilizando a carga 6tima de 1 gCQOtotal/L determinada a partir do
reator 2 da primeira bateria de ensaio. Pela analise da Tabela 8 verifica-se que a remocao
da CQO é semelhante para os diferentes caudais estudados, 0,25, 0,75 e 1,25 L/h.
Contudo em termos de eficiéncia de metanizacao verifica-se que quanto menor o caudal
de recirculacdo maior é a eficiéncia de metanizacao (39%) assim como o volume
cumulativo de metano. As altas eficiéncias de remogdo da CQO e as baixas eficiéncias de
metanizacao pode dever-se a fendmenos de adsorcdo do substrato a superficie da
biomassa como reportado na literatura e a presenca de compostos toxicos no efluente
utilizado provenientes das tintas e vernizes (Santos, A. et a/. 2010). O caudal adequado
para o tratamento anaerdbio deste tipo de efluentes sera préximo de 0,25 L/h.

O terceiro ensaio, com duracao de 13 dias, teve por objetivo avaliar a influéncia da
temperatura sobre a remocao da CQO e a producao de metano. Uma temperatura de
450C promove uma maior eficiéncia de remocdao da CQO (85%) mas uma menor
eficiéncia de metanizacao (65%), relativamente a temperatura de 35°C que se obteve
uma eficiéncia de remogao da CQO de 83% e uma eficiéncia de metanizagao de 81%. O
reator com maior producao de metano foi o reator 7, para uma temperatura de 35°C, um

caudal de 0,25 L/h e uma carga organica préxima de 1 gCQOtotal/L.

Assim verifica-se que a carga organica proxima de 1 gCQOtota/L, um caudal de

0,25 L/h e uma temperatura de 35°C s3o as condicOoes Otimas para que a
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biodegradibilidade do efluente seja maxima (68%). Embora a velocidade ascensional se
encontrar abaixo do valor recomendado obteve-se uma eficiéncia de remocao da CQO de
85% e uma eficiéncia de metanizagao de 81%. A razao de C:N:P obtida (350:4,7:3,8)
contribuiu também para a maximizacdo da biodegradabilidade atendendo a que a

quantidade de carbono, azoto e fésforo sdo as ideais.

4.1. Sugestoes de trabalho futuro

No futuro podera ser efetuado um estudo da atividade metanogénica especifica
(AME) de varios tipos de substratos para determinar as varias populagdes inibidoras. A

AME das lamas (inicial e final) permitird determinar o grau de toxicidade do efluente.

Os UASB poderdao ser operados de forma continua. Neste trabalho tal nao foi
possivel por questdes de quantidade de efluente disponivel, atendendo a distancia da

empresa que forneceu o mesmo.

O estudo de outras estratégias de operacao que permitam otimizar as estruturas

das populages microbioldgicas.

Outra estratégia de valorizacdo do efluente seria o estudo focalizado na oscilagao
do pH, permitindo verificar se valores de pH mais baixos neste tipo de substrato,
conduzem a produgao de AOV. O estudo da influéncia do pH nas velocidades especificas
de remocdo da CQO e produgao de metano podera ser um bom complemento para o

estudo do perfil da evolugcdo na eficiéncia de metanizagao obtida nos reatores.
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6. Apéndice

Perspetiva histdrica

A digestdo anaerébia é um processo de degradacdao bioldgica, com uma
diversidade microbioldgica elevada, onde os substratos sao degradados na auséncia de
oxigénio. Ao longo deste processo de digestdo, a matéria organica é convertida em
metano, didxido de carbono e biomassa. O fisico italiano Alessandro Volta (1776) foi o

primeiro a descobrir o processo bioldgico de conversdao da matéria organica em metano.

Em 1856, Reiset descobriu que o metano também era produzido através do
estrume, proveniente de atividades agropecuarias. Bechamp, em 1868, avancou mais um
passo na compreensdo da digestdao anaerdbia, conseguindo explicar que o processo de
producdo de metano derivava da atividade de microrganismos, e em 1875 Popoff,

investigou a formagao de metano a partir de varios substratos.

Van Senus em 1890, verificou que a decomposicdo da matéria organica ocorria
devido a varias estirpes de microrganismos e Omeliansky isolou os que produziam
hidrogénio, acido acético e butirico a partir da celulose, conseguindo explicar que a
producdo de metano ocorria devido a reducdo do didxido de carbono pelo hidrogénio,

descobrindo a existéncia de microrganismos metanogénicos.

Sohngen (1910) analisou que a fermentacdao da matéria organica produzia
compostos como o hidrogénio, acido acético e didxido de carbono, demonstrando que a
ocorréncia da redugao do diéxido de carbono para a formacdo de metano e verificando

que o acido acético era descarbonizado para produzir metano.

Em 1914, Thum e Reichle concluiram que o processo de digestdo ocorria em duas

fases, a acida e a metanogénica.

Em 1940, quando Barker investigava sedimentos aquaticos identificou um bacilo
formador de metano a partir do etanol, o qual denominou-o de Methanobacillus
omelianskii. No mesmo ano, Barker isolou para estudos a Methano Bacterium Omelianskii
que oxida etanol, a acetato e acetato a metano. Mais tarde ja em 1956 identificou trés
espécies de microrganismos metanogénicos. Jerris verificou que 70% do metano

produzido era originado do acetato.
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Em 1967, Briant comunicou que existem duas espécies de microrganismos que
convertem matéria organica em metano. Uma a partir da utilizacao de acetato e outra a

partir da utilizacao de hidrogénio.

O processo de digestdo anaerdbio foi durante muitos anos utilizado nas atividades
agricolas para producdao de fertilizantes, partindo do estrume do gado, obtendo-se

também biogas.

O comeco da histéria do biogas remonta a uns 5000 anos atras, contudo por volta
de 3000 anos antes de Cristo, os sumérios ja utilizavam filtros anaerdbios para limpeza de
residuos (Deublein e Steinhauser, 2008). Existem também dados baseados nos relatos de
Marco Polo a China (1278-1295) no livro “Divisament du monde”, posteriormente
conhecido como “O livro das maravilhas do mundo”, em que se descrevem tanques
cobertos que armazenam as aguas residuais na China antiga, porém nao é claro se ja

capturavam o gas dai produzido ou se lhe davam algum tipo de utilidade.

Outras fontes citam que o primeiro uso de biogas provém do calendario da dgua
dos banhos publicos da Assiria, por volta do século X antes de cristo. Nos tempos
modernos, existe uma disputa entre cidades para determinar quem ostenta a honra de ter
o primeiro digestor anaerdbio para producdo de biogas, ja que numerosos autores citam
que a primeira unidade de digestao anaerdbia para a obtencao de biogas a partir de
aguas residuais foi construida na India em 1859, no asilo-hospital dos leprosos em
Matunga, perto de Mumbai (Sathianathan, 1975; Deublein e Steinhauser, 2008), sendo
que se dedicava a purificagdo das aguas residuais e fornecia luz e poténcia para o hospital
em caso de emergéncia. Existem também evidéncias da construcao de um biodigestor na

cidade de Otago na Nova Zelandia, quase 20 anos antes, em 1840.

A primeira citacdo sobre o biogas deve-se a Jan Baptista Van Helmont, na primeira
metade do século XVII (1630), determinando que da decomposicdo da matéria organica

se obtinham gases que eram inflamaveis.

Em 1682 Robert Boyle e 0 seu assistente Denis Papin, previram a possibilidade de
obter o biogas a partir de residuos de origem animal e vegetal em decomposicdo. Ja em
1728, Stephen Hales publica a sua obra “Staticks vegetal” sobre esta matéria. A partir
desta informagdo Joseph Priestly na Inglaterra, em 1790 publicou as suas proprias

experiéncias com o que designou por “ar inflamavel” (Titjen, 1975).
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John Dalton, em 1804, descreve a estrutura quimica e associa 0 metano ao
biogas. Em 1808, Humphry Davy, quimico Inglés, produz gas metano em laboratério a
partir de estrume bovino. E assim que em 1821 Avogadro pela primeira vez deduz a

estrutura quimica atual do metano (CH,).

A primeira aplicacdo da digestdao anaerdbia para o tratamento de agua residual
vem com o desenvolvimento de uma camara-de-ar hermética simples por Mouras na
Franca (McCarty, 2001).

No inicio de 1866, Antoine Béchamp, bidlogo francés, que tivera sido aluno de
Pasteur, demonstrou de forma conclusiva que a formacao de metano era um processo
bioldgico.

Mais tarde, em 1868, Béchamp identificou que uma populacdo mista de
microrganismos convertia o etanol a metano, e alguns dos produtos finais formados

durante a fermentacdo dependia do tipo de substrato.

Louis Pasteur em 1884 tentou produzir biogas a partir de estrume de cavalo
coletado nas ruas de Paris. No mesmo ano, juntamente com o seu aluno Ulysse Gayon
obteve 100 litros de biogas por metro cubico de mistura de estrume e agua a 35°C sem a
presenca de oxigénio. Nesse mesmo ano, outro cientista francés, Pastnier, apresenta a
Academia de Ciéncias francesa o primeiro trabalho sobre a producdo de metano a partir

de residuos agricolas.

Em 1894, ao apresentar os trabalhos de Gayon acerca da digestdao anaerdbia,
Pasteur considerou que a fermentacao deveria ser estudada mais profundamente,
ressalvando que o gas obtido poderia ser uma fonte para iluminacdo e aquecimento.
Pasteur, indicou que a taxa de produgao de biogas obtido pelas suas experiéncias poderia
ser suficiente para cobrir as necessidades energéticas de iluminagao das ruas de Paris.
Porém a proposta de iluminagdo das ruas de Paris e como fonte energética para os taxis,
através da fermentagao de estrume de cavalo, foi tomada como piada pelo jornal “Le

Figaro” e desta forma nao se expandiu o estudo deste trabalho.

Entre 1895-1896, na cidade de Exeter (Inglaterra) as lampadas de iluminacao
publica comegaram a ser alimentadas pelo gas coletado nos digestores que fermentavam

0 esgoto, sendo constituido o primeiro passo do uso de gas obtido da fermentacao.

Omeliansky em 1895-1897, deu continuidade ao trabalho de Propoff, usando

frascos de inoculo contendo lodo de rio e uma solugdo inorganica e celulose como fonte
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de energia, mostrando que a fermentacdo da celulose ocorreu num curto periodo de
tempo, formando-se acido e gas. No final do século XIX, foi demonstrada a presenca de

microrganismos envolvidos no processo de fermentacao do metano.

Em 1906, o técnico Imhoff iniciou a construcdo das unidades de tratamento
anaerobio de aguas residuais en Ruhr (Alemanha). A instalacdo € assim designada de
“tanque Imhoff” com espacos separados para a sedimentacgao e a digestao, onde o tempo

de residéncia do bioresiduo € de cerca de 60 dias.

Apesar do tanque Imhoff operar a temperatura ambiente com bons resultados, o

arranque dos primeiros digestores continuos aquecidos deu-se em 1926, na Alemanha.

Por volta da II Guerra Mundial, na Alemanha, desenvolveu-se um grande nimero
de instalacdes de digestao anaerdbia, a fim de se obterem novas fontes de energia. Em
torno dos anos 40 do século passado, nos Estados Unidos, adota-se o termo “digestdo
anaerdbia”, como parte do tratamento de aguas residuais, gerando-se metano que era

utilizado para gerar eletricidade para as instalagoes.

Na década dos anos 70 na China, impulsiona-se a construcao de digestores,

mediante programas de ambito nacional.

Até a “crise do petrdéleo” o processo anaerobio foi considerado por estes paises
como um tratamento para reduzir os elevados encargos com alguns tipos de residuos,

mas sem aproveitamento das lamas como fertilizante ou metano como fonte de energia.

Os sistemas anaerdbios permitem a estabilizacdo de materiais com elevada carga
organica, como lamas provenientes de processos bioldgicos de tratamento de ETAR. Os
sistemas tradicionais tinham periodos de arranque muito elevados, tornando-se
economicamente inviaveis no tratamento de dguas residuais com baixas cargas organicas.
Estes problemas, associados a dificuldade de operagao do processo anaerdbio pelas falhas
constantes no seu processo de funcionamento, levaram a que durante os anos 50 e 60,
este tipo de sistemas fossem considerados onerosos. S6 passado alguns anos e apds o
reconhecimento da importancia do dimensionamento e operacdo de digestores
anaerdbios, a par do desenvolvimento da bioquimica microbiana, fisiologia e ecologia do

processo, é que este processo teve um maior desenvolvimento.

Os fatores limitantes do processo de digestdo anaerdbia foram assim reduzidos,
nomeadamente no que diz respeito aos tempos de arranque, dos longos tempos de

retencao hidraulicos, sensibilidade a compostos toxicos e a instabilidade do sistema.
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Com o final dos anos sessenta, com o surgimento do filtro anaerdbio de fluxo
ascendente, até a atualidade, surgiram novas configuracdes de digestores, tais como os
filtros anaerdbios de fluxo descendente, reatores anaerdbios de leito fluidizado, reatores
de fluxo ascendente de manto de lamas (UASB), reatores hibridos (UASB + Filtro) e EGSB

(UASB com leito expandido) e por fim reatores segmentados em varios andares.
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Tabela 9 Nutrientes utilizados nos reatores UASB na determinacgdo das condigOes timas de operacdo. (Adaptado de: van Lier,B., Rebac, S., Lens, P., van Bijnen, F.,
Elferink, S., Stams, M. e Lettinga, G. 1997. Anaerobic treatment of partly acidified wastewater in a two-stage expanded granular sludge bed (EGSB) system at 8 degrees
C., Water Science and Technology, Vol. 36, No. 6-7, pp. 317-324, 0273-1223).

MAiﬁ%’:ggﬁig\;‘rEs % [ final Acll)isi"olz ar Pesar: Volume a preparar (L)
e /mol) M (g/mol) elemento (mg/L) 2 mL () 5
NH,CI 53,5 14,00672 0,26 86,802 43,4 828,8712 NH,CI
KH,PO, 136,1  30,9737622 0,23 16,456 8,228 180,7709 KH,PO,
CaCl,.2H,0 147 40,0784 0,27 4,248 2,124 38,9522 CaCl,.2H,0
MgS0,.7H,0 246,5 24,30506 0,10 1,733 0,867 43,9399 MgSO0,.7H,0
32,0655 0,13 2,282
MI(;I}“(;\I::BI;II%I‘ISTES Ac::'igiolz ar Pesar: Volume a preparar (L)
2 mL (g) 5
FeCl,.6H,0 270,3 55,8452 0,21 0,403 0,202 48765 FeCl,.6H,0
CoCl,.6H,0 237,9  58,9331955 0,25 0,483 0,242 48744 CoCl,.6H,0
MnCl,.4H,0 1979  54,9380455 0,28 0,135 0,068 1,2158 MnCl,.4H,0
CuCl,.2H,0 170,5 63,5463 0,37 0,011 0,006 00738 CuCl,.2H,0
ZnCl, 136,4 65,382 0,48 0,023 0,012 01200 ZnCl,
H3;BO; 61,8 10,8117 0,17 0,009 0,005 01286 H3;BO;
(NH4)¢M0,0,4.4H,0  1235,8 95,962 0,08 0,048 0,024  1,5454 (NH4)sM0;,0,4.4H,0
Na,Se0;.5H,0 263 78,963 0,30 0,029 0,015 02415 Na,Se03.5H,0
NiCl,.6H,0 237,7 58,69344 0,25 0,012 0,006 01215 NiCl,.6H,0
EDTA 1 1 1,00 0,976 0,488 24400 EDTA
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