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RESUMO

Um grande problema enfrentado pelas industrias produtoras de farinha
de mandioca € o destino da manipueira, residuo liquido gerado na proporcéo de 300L/ton de
raiz processada. Poluente devido & ata carga orgéanica e toxico pela presenca do glicosideo
cianogénico Linamarina, potencialmente hidrolisavel a cianeto. Sem solucéo a baixo custo, as
empresas descartam o efluente em rios e terrenos préximos.

Com a promulgacéo da Lei Federal n°9433, sancionada em 8 de
janeiro de 1997, que ingtituiu sobre a Politica Nacional de Recursos Hidricos, maior atencéo
deve ser dada aos residuos industriais. Por essa lel as empresas passam a pagar hdo apenas
pela agua consumida, mas pela quantidade e qualidade do efluente descartado em corpos
d'agua.

As farinheiras também utilizam grande quantidade de lenha para
secagem da farinha em fornos de baixa eficiéncia. Para tentar solucionar os dois problemas,
poluicdo ambiental e energético, pesquisas tém sido feitas no CERAT, Centro de raizes e

Amidos Tropicais, sobre tratamento anaerobio de manipueira. Nesse processo, aém de



reducdo da carga orgéanica, ocorre producdo de gas metano, que pode ser queimado,
substituindo parte dalenha na secagem da farinha

Pesquisas anteriores comprovaram que o tratamento da manipueira em
biodigestores de fase Unica ndo € viavel, devido a acidificagcdo excessiva do meio. Neste
trabalho, foi feita a avaliagdo do tratamento de manipueira em biodigestores fase acidogénica e
metanogénica. O reator acidogénico utilizado foi do tipo fluxo ascendente, TRH (Tempo de
Retencdo Hidraulica) de um dia e temperatura mantida em 35 + 1°C. O metanogénico, um
filtro anaerdbio de fluxo ascendente, foi operado com TRH de trés dias e temperatura de 32° +
1C. O efluente do reator acidogénico foi utilizado como afluente do reator metanogénico.

Foram analisados nos afluentes e efluentes de cada reator, teores de
solidos totais e volateis, pH, alcainidade e acidez volétil, DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e minerais, aém das medidas de volume de biogas produzido e sua composi ¢&o.

O experimento dividiu-se em duas partes. Na primeira, ndo foi feita
correcdo de pH do afluente do reator metanogénico para valores entre 6,5 e 7,0. Na segunda
parte do experimento, houve correcdo de pH desse afluente.

A fase acidogénica teve carga organica de entrada entre 18,42 a 54,22
g DQO/L.d. Na fase metanogénica a carga organica de entrada variou de 4,04 a 17,59 ¢
DQO/L.d.

Durante as fases em que houve corregdo de pH no afluente do reator
metanogénico obteve-se reducdo de DQO de até 85,61% com carga organica de entrada de
6,16 g DQO/L.d. Com carga de 17,05 g DQO/L .dia obteve-se reducéo de DQO de 49,33%. O
rendimento de biogés foi de, no maximo, 2,05 L/g DQOd com 65% de metano, quando carga

organica de entrada foi de 12,54 g DQO/L.d. A relacdo acidez volétil/alcalinidade do reator



metanogénico permaneceu entre 0,7 e 1,4 e o pH de saida variou entre 7,56 e 8,21. Quanto
maior a concentracdo de cianeto total no afluente, menor a reducdo desse durante o processo.
A reducdo de cianeto total apresentou valore maximo de 93,22% e minimo de 67,50% quando
concentracdes de entrada foram de 20,36 e 66,02 mg/L.

As menores taxas de reducéo de DQO e rendimento de biogas foram
constatadas nas etapas onde n&o houve correcéo de pH no afluente do reator acidogénico. A
maior taxa de reducéo de DQO, 75,24%, ocorreu com carga organica de entrada de 9,45 g
DQO/L.dia. Com carga de 17,80 g DQO/L.dia houve reducéo de DQO de 23,76%. Obteve-se
rendimento de biogas de 2,76 L/g DQOd com 52,77% de metano com carga organica de
entrada de 6,56 g DQO/L.dia. Com o0 aumento da carga do reator metanogénico para 16,42 g
DQO/L.dia o rendimento de biogés caiu para 0,44 L/g DQOd com 9,18% de metano. A
relacdo acidez volatil/alcalinidade do reator metanogénico variou entre 0,35 e 8,16 quando
carga organica foi de 9,45 e 17,80 g DQO/L .dia, respectivamente. O pH do efluente do reator
metanogénico variou de 8,01 a 4,21 com cargas de 945 e 17,80 g DQO/L.dia,
respectivamente.

Frente aos resultados obtidos concluiu-se que o processo de
biodigestdo anaerébia da manipueira em reatores acidogénico e metanogénico, fisicamente
separados, foi mais eficiente durante as etapas em que houve correcéo de pH do afluente do

reator metanogénico paravalores entre 6,5 e 7,0.



SUMMARY

EVALUATION OF WASTEWATER OF CASSAVA FLOUR TREATMENT IN
ACIDOGENIC AND METHANOGENIC BIODIGESTORS

Botucatu, 2000. Tese (Doutorado em Agronomia/Energia na Agricultura) — Faculdade de
Ciéncias Agronémicas, Universidade Estadua Paulista.

Author: ANA CLAUDIA BARANA

Adviser: MARNEY PASCOLI CEREDA

SUMMARY

One of the biggest problems faced by cassava flour factories is the

destination of manipueira, a liquid waste generated in large amounts (300L/ton of processed



roots). This waste causes pollution due to its high organic load and is toxic because contains
lynamarine, a cyanogenic glycoside potentially convertible to cyanide. Without any low-cost
solution, cassava flour factories discard thiswaste in rivers or in areas close to them.

After implementation of Brazilian law n°9433, from January 8", 1997
that is related to the National Policy for Water Resources more attention should be pad
relatively to industrial waste treatment. The industries will have to pay not only for the
consumed water, but also for the amount and quality of the waste discharged in the rivers.

Cassava factories also need large amounts of firewood for drying flour
on low-efficiency ovens. Searching for a solution for these problems, environmental and
energy, researches are being developed at CERAT about anaerobic treatment of manipueira.
In this process, beyond reducing organic load there is production of methane a fuel gas that
can advantageoudy substitute firewood in flour drying.

Previous researches showed that treating manipueira in one-phase
biodigestors was not viable due to excessive acidification. In the present work acidogenic and
methanogenic biodigestors were evaluated for treating manipueira. The acidogenic reactor
was an upflow reactor, one-day HRT (Hydraulic Retention Time) and temperature kept at 35 +
1°C. The methanogenic reactor, an anaerobic upflow filter, was operated with a three-day
HRT, temperature of 32 + 1°C. The acidogenic reactor effluent was employed as influent of
the methanogenic reactor.

Total and volatile solids, pH, akalinity and acidity, COD (Chemical
Demand Oxygen) and minerals were analysed for both influent and effluent, as well as the

amount and composition of the produced biogas.



The assay was divided in two steps. Firstly there was pH correction in
the influent of methanogenic reactor to values between 6.5 and 7.0. At the second step there
was no pH correction in this influent.

The acidogenic phase was carried out with incoming loads varying
from 18.42 to 54.22 g COD/L .day. In the methanogenic phase incoming organic loads varied
from 4.04 to 17.59 g COD/L .day.

During the steps when pH of the influent from methanogenic reactor
was corrected there was 85.61% of COD reduction with incoming organic load of 6.16 g
COD/L.day. With organic load of 17.05 g COD/L.day there was a 49.33% COD reduction.
The maximum biogas yield was of 2.05 L/g COD.day containing 65% of methane when the
incoming organic load was of 12.54 g COD/L.day. The relation volatile acidity/akalinity of
the methanogenic reactor remained between 0.7 and 1.4 and the pH at exit between 7.56 and
8.21. The cyanide reduction was lower at higher total cyanide levels found in the influent.
Total cyanide reduction presented 93.22% as maximum value and 67.50% as minimum, when
the incoming concentrations were of 20.36 and 66.02 mg/L, respectively.

The lowest COD reduction rates and biogas yields were found when
no pH correction of the acidogenic influent was done. The higher COD reduction rate
(75.24%) occurred with an incoming organic load of 9.45 g COD/L.day. With a 17.80 g
COD/L.day load there was 23.76% of COD reduction. Biogas yield was of 2.76 L/g COD.day
with 9.18% of methane. The volatile acidity/alkalinity relation of the methanogenic reactor
varied between 0.35 and 8.16 when the organic loads were of 9.45 and 17.80 g COD/L .day,
respectively. The pH of the methanogenic influent varied between 8.01 and 4.21 with loads of

9.45 and 17.80 g COD/L.day, respectively.



Analysing these results it was possible to conclude that the anaerobic
treatment of manipueira on physically separated acidogenic and methanogenic reactors was

more efficient during the phases with pH correction of the methanogenic reactor influent to

values between 6.5 and 7.0.



1 INTRODUCAO

No contexto de controle da poluicdo ambiental, as indistrias
processadoras de mandioca tém grande responsabilidade, pois sem uma fiscalizacéo rigida por
parte do governo sobre o destino do efluente obtido no processo, acabam despejando seus
residuos em rios e terrenos proximos. Para piorar a situagdo, essas indistrias costumam se
concentrar em determinadas regides, geramente préoximas a fonte de matéria-prima,
agravando ainda mais o problema.

Um dos residuos gerados pelas industrias de processamento da
mandioca € a manipueira, liquido que nas farinheiras € proveniente da etapa de prensagem da
massa de mandioca descascada e ralada. Esse residuo € poluente devido ao elevado teor de
matéria organica, que pode chegar a 100g DQO/L, e potencialmente toxico devido a presenca
do glicosideo cianogénico Linamarina, que pode gerar 140mg/L de cianeto.

Segundo Del Bianchi (1998), a producdo de farinha de mandioca gera

entre 267 e 419 litros de manipueira para cada tonelada de raiz processada. Uma indUstria de



meédio porte processa, em média, cerca de 696 toneladas de raiz por més, gerando cerca de 239
mil litros de manipueira por més.

Esforgos tém sido feitos para identificar processos eficientes, de baixo
custo e de facil manipulagdo para serem implantados junto as pequenas empresas. Sistema de
ultrafiltracdo foi testado no CERAT (Centro de Raizes e Amidos Tropicais —
UNESP/Botucatu), sem resultados satisfatorios, havendo redugdo de apenas 38% da DQO, em
razéo de maior parte de carga organica presente ser composta de aguicares solUveis (Cereda,
1996). Esse fato por si descarta outros processos fisicos de tratamento.

Uma linha de pesquisa relacionada a biodigestdo anaerébia da
manipueira vem sendo desenvolvida no CERAT desde 1980 (Motta, 1985, Fernandes Jr.,
1989; Lacerda, 1991; Fernandes Jr., 1995; Barana, 1996). Além da reducdo da carga organica,
a producdo de gés carburante em processos de tratamento anaerdbio podera substituir parte da
lenha utilizada no processo de secagem da farinha. Os projetos de digestdo anaerdébia de
manipueira foram até entdo realizados em escala de laboratério, com todas as condicdes
controladas, como correcdo de pH, temperatura, alcalinidade, acidez volétil, cianeto, teor de
solidos totais e voléteis e correcdo da concentracdo de macro e micro nutrientes. Além disso, a
manipueira utilizada na alimentacdo era diluida em no minimo dez vezes. As pesquisas feitas
em reatores metanogénicos foram realizadas com afluente estabilizado em batelada por
processo acidogénico.

O presente trabalho teve por objetivo avaliar o processo de digestdo
anaerébia da manipueira em sistemas de duas fases (reator acidogénico e metanogénico),
separadas fisicamente e atuando de maneira concomitante. As condic¢Bes empregadas porém

foram as mais proximas possiveis das existentes numa empresa, objetivando o repasse de
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tecnologia. Essas condicdes compreendem a n&o correcdo da concentragcdo de macro e micro
nutrientes, a alimentacdo dos reatores com manipueira seis vezes mais concentrada que as
utilizadas em experimentos anteriores e a analise da necessidade ou n&o de corre¢do de pH no
afluente do reator metanogénico, como forma de economizar em agentes corretores de pH,
como NaOH ou calcario. Em empresas, € possivel diluir a manipueira com agua de lavagem
da propria mandioca, o problema seria o volume maior de residuo a ser tratado, encarecendo o
processo de tratamento de residuos.

Nessas novas condigbes, variou-se a carga de entrada no reator
acidogénico. A andise do afluente e efluente da fase metanogénica, assim como a producéo e
qualidade do gés, reducdo de DQO e de cianeto, foram parémetros de avaiacdo do

desempenho do sistema, comparados a dados semelhantes da literatura.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Bioguimica da biodigestdo anaer 6bia

Biodigestdo anaerdbia € processo fermentativo microbiano de flora
mista onde a matéria organica, na auséncia de oxigénio livre, é convertida a gases, compostos
predominantemente de metano e dioxido de carbono (Massey & Pohland, 1978). E utilizada
no tratamento de efluentes para estabilizacdo de grande parte da matéria organica (Eastman &
Ferguson, 1981). Segundo Ghosh et a. (1975), Tentscher (1995), Borja & Banks (1996), séo
véarios os beneficios do emprego da biodigestdo anaerdbia, como os higiénicos (eliminacdo de
parasitas, bactérias e virus), energeéticos (producéo de energia renovavel e limpa), reducéo de
poluicdo (tratamento parcial de residuos) e producado de biofertilizantes.

O processo de digestdo anaerdbia se inicia com a agdo das bactérias
fermentativas (bactérias acidogénicas) que hidrolisasm as moléculas complexas através da
producdo de enzimas extracelulares até seus correspondentes mondémeros, que podem ser

assimilados pela célula bacteriana. No interior da célula, por processo de oxi-reducdo, resultaa
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formagcdo de didxido de carbono, hidrogénio e é&cidos volaeis tais como écido aceético,
formico, propidnico, butirico e latico, além do etanol (Souza, 1984; Nogueira, 1986).

Acidos graxos e etanol formados, entram em acdo as bactérias
acetogénicas produtoras de hidrogénio. A funcéo desses microrganismos € degradar os acidos
graxos e &dcoois dando origem a acetato, H, e CO, (Labib et al., 1992).

Segundo Ghosh (1981), a etapa acidogénica da fermentagdo assume
um importante papel na conversdo de matéria organica em energia na forma de metano. A
velocidade de conversdo do substrato em acetato deve ser rapida para que a producdo de
energia venha a ser economicamente viavel, ja que o acetato é o principal precursor do
metano. Segundo Foresti et a. (1999), ndo havendo essa conversdo, tampouco haverd
metanogénese, ocorrendo o acumulo dos produtos da fase de hidrdlise e fermentacdo no
reator.

O metano € produzido por um Unico grupo de procariontes, as
metanogénicas, que, de acordo com a arvore filogenética universal, estdo dentro do dominio
arquea, grupo distinto das bactérias (Madigan et a., 1997). Os mesmos autores afirmam que o
dominio das arqueas esta mais proximo das eucarias que das bactérias. Essa nova divisdo é
derivada da andlise da sequéncia e estrutura dos nucleotidios do RNA ribossdmico. As
metanogénicas convertem acetato, hidrogénio, didéxido de carbono, formiato, metanal,
metilamina principalmente em metano e diéxido de carbono (Bryant, 1979; Maia, 1981;
Souza, 1984; Nogueira, 1986). S0 microrganismos anaerobios estritos, que crescem somente
na auséncia de oxigénio, sendo muito sensiveis a chogques de temperatura, pH e a atas

concentragdes de &cidos organicos (Lemaet al., 1981).
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Diversos trabalhos tém mostrado que cerca de 70% do metano
formado na digestdo anaerébia € produzido pela descarboxilacdo do acetato (Equacéo 1),

principal precursor de metano.

CH3COO + H,O «» CH4 + HCO3” Equa&;éo |

O restante do metano € formado a partir do diéxido de carbono e do
hidrogénio (Equacgéo I1).

4Hy;+HCO; +H" <5 CHy + 3H0 Equagéo 1

Segundo Bryant (1979), a matéria orgéanica destruida esté diretamente
relacionada com a producéo de metano. Buswell & Mueller (1952), citados por Bryant (1979)
desenvolveram uma equacdo para avdiar a quantidade de metano produzido, a partir da

composi¢ao quimica genéricado afluente (Equacéo I11).

CaHpO: + X HO <>y CHy + 2 CO, Equacéo I11

A partir da Equagdo Ill, tem-se que, na digestdo de carboidratos,
obtém-se 0,35 litros de CH4/g DQO destruida. McCarty & Smith (1986) também afirmam que
teoricamente, 64g de DQO podem ser convertidas em 1 mol de CH,.

Segundo Yang & Guo (1990), Clarens & Moletta (1990) Labib et al.
(1992) e Marchain & Krause (1993), os grupos de microrganismos envolvidos no processo de

biodigestdo constituem um complexo e esta diversidade depende basicamente do tipo de
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material organico adicionado ao digestor. As metanogénicas formam um grupo especial de
diferentes espécies e morfologias celulares, que obtém energia para o0 crescimento e
promovem a formagdo do metano (Lema et al., 1981; Nogueira, 1986; Clarens & Moletta,
1990).

As populagbes de microrganismos presentes num biodigestor séo
interdependentes, simbidticas. As bactérias formadoras de écidos asseguram que o meio do
biodigestor estgja livre de oxigénio, produzem o alimento basico para as metanogénicas e
enzimas que degradam proteinas e aminoacidos, havendo formacéo de sais de ambnia, Unica
fonte de nitrogénio utilizada pelas metanogénicas. Estas, por sua vez, convertem os produtos
finais das primeiras em gases, que escapam do sistema. Se esta conversdo ndo ocorresse, 0
biodigestor seria tdo &cido que destruiria as proprias bactérias geradoras de acidos. As
metanogénicas e as bactérias redutoras de sulfato também auxiliam na remogéo de hidrogénio
do meio, tornando termodinamicamente possivel a conversdo de acidos propidnico, butirico e
outros em acetato. (Massey & Pohland,1978; Ghosh & Klass, 1978; Bryant, 1979; Villen et

al., 1981; Ghosh, 1981; Souza, 1984).

2.2 Dificuldades naimplantacéo de sistemas de digest&o anaer 6bia

Segundo Switzenbaum (1995), enquanto progresso tem sido feito para
0 uso de tratamento anaerébio de residuos industriais e municipais, seu desenvolvimento e
implantacdo ndo tem sido t&o rapido quanto o esperado. 1sso acontece porgue, segundo o

mesmo autor, apesar das inUmeras vantagens, ainda ha muito pessimismo e fdta de
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credibilidade para implantagdo do processo. Além disso, ndo hé& trabalho conjunto entre
pesquisa e engenharia do processo, resultando em longo tempo entre a implementacéo da
tecnologia e o desenvolvimento da mesma. Deve-se também estudar alguns problemas como
pré e pos-tratamento, controle de odores, escolha do material de construcdo e processo de
partida.

Andrade Neto & Campos (1999), citam que o empecilho em se tratar
esgotos no Brasil ndo é tecnoldgico, mas politico e econdmico. O Brasil importa tecnologia
paratratar seus residuos, encarecendo o processo, sendo gue, em muitos casos, basta adaptar a
tecnologia a realidade brasileira. Além disso o Brasil detém tecnologia bastante desenvolvida
no campo da Engenharia Sanitaria e Ambiental, porém esse potencial ndo foi suficientemente
compreendido e difundido, e ndo houve oportunidade de aplicalo em maior escala.

Por outro lado, na maioria dos paises ndo ha uma presséo para que se
reduza a poluicdo produzida, e o incentivo para a obtencdo de combustiveis mais baratos que o
petréleo foi removido, desestimulando a instalacdo de novas plantas e inativando algumas ja
existentes. Pela mesma razdo, algumas industrias relutam em instalar sistemas de tratamento

de efluentes em suas unidades.

2.3 Algumas vantagens do tratamento anaer 6bio em relacéo ao aer dbio

Os principais pontos de comparacdo S0 a energia elétrica utilizada,

producdo de metano e excesso de producéo de células microbianas, que € associado ao custo

de disposicao das mesmas (Speece, 1983). Segundo 0 mesmo autor, algumas industrias tém



16

potencia para produzir até US$500.000/ano em excesso de metano no tratamento de seus
residuos. Entretanto, raramente o valor do metano € considerado para se eleger o tratamento
anaerébio como preferido, sendo enfatizados o custo reduzido de disposicéo de lodo e a
reducdo no consumo de energia como fatores que contribuem favoravelmente na escolha do
processo anaerdbio.

O custo de investimento do tratamento anaerébio pode chegar a 25%
do custo de construcdo de um similar aerébio (Zeevalkink & Maaskant, 1984), mas segundo
0S Mesmos autores, 0 biodigestor anaerdbio apresenta desvantagens em relacdo ao aerobio,
como a necessidade em se complementar o tratamento do efluente, dependendo do destino a
ser dado a0 mesmo, assim como a permanéncia do nitrogénio-Kjedahl, que pode ser
considerado uma vantagem no caso de sua utilizagdo como fertirrigante.

Segundo Seghezzo et al. (1998) e Andrade Neto & Campos (1999), as

vantagens da digestao anaerdbia so:

Simplicidade: a construcdo e operacdo desses reatores sao relativamente ssmples;

- Baixo consumo de energia: se o afluente ndo necessitar de agquecimento para que atinja a
temperatura requerida e se todo o processo for realizado por gravidade, ndo havera
consumo de energia pela planta. Aliés, durante este processo havera producéo de energia
na forma de metano;

- Baixa producdo de lodo: quando comparada a digestédo aerdbia, a producdo de lodo é
baixa, devida & baixa taxa de crescimento das bactérias anaerdbias;

- Baixa necessidade de nutrientes e substéncias quimicas. dependendo do residuo a ser

tratado, n&o € necessaria nem corregdo de pH, nem adi¢do de macronutrientes.
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- Possibilidade de funcionar bem mesmo apds longos periodos sem alimentacéo: importante
para efluentes sazonais.

Ja as desvantagens do tratamento anaerobio sdo a baixa remogdo de
patdgenos e nutrientes, longo periodo de partida, possivel producdo de maus odores,
necessdade de pos-tratamento, sensibilidade a variagbes de temperatura, presenca de
compostos toxicos, sobrecargas organicas e hidraulicas, necessidade em se manter a

alcalinidade alta (Seghezzo et al., 1998; Andrade Neto & Campos,1999).

2.4 O tratamento anaer 6bio na estabilizacédo de residuos or ganicos

Segundo Hobson & Wheatley (1993), originalmente o propdsito da
digestéo anaerdbia foi o de diminuir a poluicdo causada pela disposicdo descontrolada de
efluentes no meio ambiente. Depois, durante a Primeira e Segunda Guerras, 0 objetivo desse
processo era obtencdo de energia. Com a crise do petréleo na década de 70, novamente
aumentou a procura por energias aternativas. O periodo de atos precos e fata de estoque de
petréleo foi seguido pela queda dos precos e pelo excesso de oferta de 6leo na década de 80,
desestimulando a busca por novos combustiveis(Hobson & Whestley, 1993).

Hoje, o principal interesse por processos de digestdo anaerébia é
devido a necessidade, cada vez maior, de se preservar 0 meio ambiente, e sua viabilidade néo
€ mais medida em termos de producdo de combustivel, mas em capacidade de estabilizacéo de

residuos (Hobson & Wheatley, 1993, Seghezzo et al., 1998).
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2.5 O processo de partida em um biodigestor anaer 6bio

Chama-se de partida de um biodigestor ao inicio do processo que
envolve a inoculagdo do sistema, a aclimatacéo do lodo ao residuo e as condi¢des de carga e
vazao especificas para esta fase de adaptacéo.

A partida de um biodigestor é ponto de crucial importancia, pois uma
partida mal feita pode levar o sistema a faléncia antes mesmo de comegar 0 processo de
tratamento (Stronach et al., 1987). Hobson & Wheatley (1993) citam que o0 maior problema na
partida de biodigestores reside, em muitos casos, no desconhecimento da composicéo do
efluente, 0 que ndo possibilita a selecdo de culturas apropriadas para digerir o substrato
desgjado.

Segundo Schimidell et al. (1986), a partida de um biodigestor significa
uma operacdo em regime transiente, onde se esta alterando condic¢des de cultivo e, portanto,
incorre-se no risco de uma inibicdo das arqueas metanogénicas. Um start-up (partida)
executado de forma inconveniente pode levar a errbnea conclusdo de que o material a ser
tratado n&o € biodegradavel.

Hobson & Wheatley (1993) citam que uma das grandes causas de
faléncia de um biodigestor ocorre durante a partida do mesmo, porque a flora metanogénica,
gue geramente leva um tempo maior que a acidogénica para se reproduzir, ndo consegue
metabolizar a metano todo o &cido orgéanico produzido, causando queda do pH. Vaores baixos
de pH inibem a metanogénese e a situagcdo tende a piorar. Assim baixas cargas organicas de

entrada previnem a formagdo de grandes quantidades de &cido.
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Um dos maiores problemas da partida consiste na adaptacdo dos
microrganismos ao efluente, principamente se este for complexo e heterogéneo. Uma vez
estando a biomassa estabilizada, o reator também estd, por isso, recomenda-se introducdo
gradual do residuo até a carga desgjada (Stronach et al., 1987). Segundo Hobson & Wheatley
(1993), a partida de um biodigestor é relativamente fécil, pois as bactérias presentes no
inéculo aumentam de nimero, sofrem mutacgdes e expressam diferentes atividades enziméticas
conforme se adaptam ao substrato.

Nogueira (1986) cita duas maneiras de seiniciar a biodigestdo: com ou
sem adicdo de indculo rico em arqueas metanogénicas. A vantagem da inoculacéo é reduzir o
tempo de partida e acancar mais depressa 0 periodo de estabilizagcdo do biodigestor com
producdo normal de biogas. No caso de ndo haver inoculagdo, alimenta-se continuamente o
biodigestor com o substrato a ser tratado, até a obtencéo de flora bacteriana desgjavel. Como
prevencdo, deve-se também partir com um tempo de retencéo hidraulica elevado, diminuindo-
0 gradativamente de modo que os &cidos volateis ndo se acumulem no reator (Craveiro, 1982).

Segundo Hobson & Wheatley (1993), uma maneira de se monitorar a
partida € medir a producdo de gés, verificar se € inflamavel ou n&o e, se possivel, analisar os
componentes do gés, medir a producéo de acidos e o pH.

Smith et a. (1977) iniciaram a partida de um filtro anaerébio
alimentando-o e esperando que houvesse producéo de gés. Fazia-se entdo um teste de chama
gueimando o biogés e verificando se havia formacdo de uma chama azul. Em caso afirmativo,
fazia-se nova aimentagdo com uma carga maior, e assim por diante até se chegar ao valor de

carga desgjado.
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Stronach et a. (1987) promoveram com sucesso a partida de um filtro
anaerdbio de fluxo ascendente para tratamento de efluente de indUstria farmacéutica rico em
n-propanol e dimetilformamida, com taxas crescentes de carga orgénica, que era aumentada
com o aumento da DQO do afluente concomitante a reducéo do TRH.

Ruiz et a. (1997), tratando residuo de abatedouros em um reator do
tipo UASB (Reator Anaerobio de Manta de Lodo), fizeram a partida com cargas organicas
crescentes de efluente, iniciando-se a aimentacdo com 0,5 kg DQO/m*.d. Apés 20 dias
aumentou-se a carga para 1 kg DQO/m>.d (TRH de 7 dias) e, a partir disso, a carga organica
foi aumentada gradual mente até 4 Kg DQO/m>.d.

Motta (1985), estudando a digestdo anaerdbia de manipueira, utilizou
como indculo, lodo procedente de um biodigestor de uma estacdo de tratamento de esgoto
doméstico.

Fernandes Jr. (1989), estudando o tratamento da manipueira em reator
de bancada de mistura completa, utilizou como indculo lodo primario de esgoto originario de
reator homogéneo alimentado com esgoto doméstico, lodo granulado de reator de fluxo
ascendente e de lagoa de estabilizac8o de residuos de industrias de farinha de mandioca. Os
trés indculos apresentaram comportamento semelhante face a digestdo da manipueira. A
partida foi feita alimentando-se os reatores com manipueira diluida com carga organica de
0,32g sdlidos voléteis por litro de reator. Uma vez estando os inécul os adaptados ao substrato,
iniciou-se o processo de alimentacao diéria dos biodigestores, os quais ndo funcionaram bem
devida a excessiva acidificacdo do meio, atribuida a0 modelo de mistura completa dos

reatores.
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Lacerda (1991), trabalhando com biodigestor anaerdbio de duas fases
para o tratamento de manipueira, utilizou como inéculo do reator metanogénico, um filtro
anaerobio de fluxo ascendente mantido a 32°C, esterco bovino diluido e aclimatado ao
substrato através da adicdo de pegquenas cargas de manipueira. Apos adaptado, o biodigestor
apresentou reducéo de DQO de até 78,8% e producdo de metano de até 0,49L/g DQO
destruida, para carga organica de entrada de 0,38 gDQO/L.d e TRH de 3 dias.

Fernandes Jr. (1995), fazendo o estudo cinético da fase acidogénicaem
um reator anaerébio de mistura completa para tratamento de manipueira, utilizou como
in6culo o fluido ruminal extraido de bovino fistulado, o qual foi filtrado e adicionado ao reator
numa quantidade correspondente a 13,3% do volume util do mesmo. O processo de partidafoi
feito com aumento progressivo de carga, de 1,1 a 3,3g DQO/L.d, simultaneamente a
diminuicdo de TRH, de 10 para 6 dias. Ap0Os adaptacdo, conseguiu-se operar o reator com
TRH de 1 dia e carga de entrada de 3,97g DQO/L.d. Em todo esse periodo o pH foi mantido
entre 5,5 e 6,0, pela adicéo de NaOH 30%. O consumo de NaOH acompanhou o aumento da
vel ocidade especifica de formagdo dos produtos écidos, atingindo valor maximo de 0,27g/g de
solidos voléteis adicionados, em TRH de 1 dia.

Barana (1996), fazendo o estudo de carga de manipueira da fase
metanogénica de um filtro anaerdbio de fluxo ascendente, ndo adicionou indculo na fase &cida
nem na metanogénica. A fase acidogénica ocorreu apenas com bactérias presentes no proprio
substrato. A fase metanogénica foi apenas reativada, apds 4 meses sem uso, uma semana
depois de iniciada alimentacdo. A adaptacdo foi feita com cargas crescentes de manipueira a
partir de 0,33 gDQO/L.d e TRH fixo em 3 dias. ApOs adaptado, o biodigestor chegou a

apresentar reducdo de DQO de 88,75% com carga de entrada de 2,25 gDQO/L .d.
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Sampaio (1996), estudando a viabilidade do processo de tratamento
anaerébio de manipueira em sistema de duas fases, utilizou como indculo, em ambos 0s
reatores, lodo proveniente de reator anaerdbio de leito fixo de uma Estacéo de Tratamento de
Esgoto da SANEPAR (Companhia de Saneamento do Parand), da cidade de Maringa - PR. O
reator acidogénico teve 80% de seu volume total de 5 litros preenchido com indculo, sendo a
adaptacdo feita com alimentacdo, a cada dois dias, de 1 litro de manipueira, 0 que equivale a
TRH de 10 dias. A carga inicia foi de 450mg DQO/L.dia. A cada dois dias também se
aumentava a carga de entrada de manipueira em 15%, em relagdo a concentracdo final
estipuladaem 3 g DQO/L.dia. Atingido esse valor de DQO, passou-se a aumentar o volume de
entrada de manipueiraem 1 litro a cada 2 dias, até que atingisse alimentacéo diariade 5 litros,
ousga TRH deldia

Para o lodo inserido no reator metanogénico, Sampaio (1996) realizou
a adaptacdo fora do digestor, em um recipiente plastico de 10 litros de volume, onde foram
adicionados 9 litros de lodo, e, apds cada TRH de 4 dias, retirava um determinado volume de
sobrenadante e adicionava 0 mesmo volume de manipueira acidificada, até se chegar a adicdo
de 5 litros de manipueira fermentada. Feita a adaptacdo preencheu-se 33% do reator
metanogénico com o lodo aclimatado. A partir dai a alimentagdo foi continua e o pH do
afluente mantido entre 7,0 e 7,5 com adicdo de NaOH 0,5N. Sampaio (1996) obteve, com o
processo em regime continuo, reducdo de cianeto e de DQO de 90,33% e 89%,

respectivamente.
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2.6 Modelos de reator es para o tratamento anaer 6bio da manipueira

A digestdo anaerdbia € adequada ao tratamento de efluentes facilmente
degradaveis incluindo, portanto, os efluentes de industrias produtoras de amido. Apesar disso,
vé&rias sdo as dificuldades que podem se apresentar no tratamento deste tipo de residuo.
Quando se emprega reator de fluxo ascendente, torna-se dificil e oneroso manter o pH dentro
dos limites de seguranca. Os reatores que operam com residuos amiléceos costumam
apresentar baixa taxa de aplicacéo da biomassa, que se traduz na perda de lodo e instabilidade
(Borjaet a., 1995). Além disso, esse tipo de residuo fermenta tdo rdpido que pode ocasionar a
acidificagdo do reator (Ceredaet al., 1990).

A digestdo anaerdbia em duas fases foi proposta pela primeira vez por
Ghosh & Pohland (1971). Esses autores comentam que o projeto tradicional dos reatores de
digestdo anaerdbia coloca os dois grupos de microrganismos (acidogénicos e metanogénicos)
no mesmo ambiente fisico e quimico. Consequentemente, a operacdo desse processo depende
inteiramente das caracteristicas de sensibilidade e cinética de crescimento das metanogénicas,
com tempo de geracdo estimado entre 2 e 11 dias, sob condigdes do processo convencional.
Em raz&o da baixa velocidade de crescimento das metanogénicas, 0 TRH deve ser ato para
gue ndo sgjam arrastadas do processo, a ndo ser que hga reciclagem de biomassa (Ghosh et
al., 1975, Borja & Banks, 1994, Borja & Banks, 1996). Além disso, outra desvantagem deve-
se a possibilidade de desequilibrio na atividade dos microrganismos formadores de &cidos,
cujo controle e prevencdo pode ser dificil, ou até mesmo impossivel, levando ao colapso do
processo (Ghosh et al., 1975, Borja& Banks, 1994, Borja & Banks, 1996). Ghosh et a. (1985)

concluiram que atas taxas de cargas organicas e baixo TRH favorecem o crescimento de
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bactérias acidogénicas. Em razéo disso, na digestdo anaerdbia, efluentes com alta DQO séo
estimuladores da formacdo de acidos voléateis, o que promove a acidificagdo do reator e afase
&cida.

Digestores de fase Unica ndo sdo viaveis no tratamento de efluentes
com dtas cargas organicas, devendo haver a separagd das mesmas em dois ambientes
fisicamente isolados (Ghosh et al., 1985). Segundo os mesmos autores, o teor de metano no
biogas proveniente de reatores anaerdébios operados em duas fases € maior que nos de fase
Unica, significando menor custo no processo de purificacdo do biogas. Outra vantagem do
processo de duas fases € que, além de permitir operacdo com atas cargas organicas, pode-se
trabalhar com TRHs menores. Obtém-se a mesma ou até maior reducdo de DQO, refletindo
numa dréstica reducdo no volume do reator e consequente reducdo do custo de implantacéo
(Cohen et a., 1979, Ghosh et a., 1985).

O sistema de digestdo de duas fases consiste em dois reatores que
operam em série, separados fisicamente, onde em cada um se processa uma fase bioguimica,
acidogénica e metanogénica. O desenvolvimento do primeiro reator é controlado para
promover o crescimento e proliferacdo de bactérias formadoras de acidos, enquanto que o
segundo reator recebe o produto do primeiro e tem as condi¢des gustadas para serem Otimas
as argueas metanogénicas (Ghosh et al., 1975, Paris et a., 1983, Borja & Banks, 1996).

Ince (1998) cita que para se conseguir a separacao das fases, técnicas
tém sido empregadas, tais como a separagdo por membranas, controle cinético e de pH. A
combinacdo das duas Ultimas técnicas, por serem mais eficientes, sdo as utilizadas para se

conseguir essa separacao.
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Barbosa (1982), Ghosh et a. (1985) e Ince (1998) citam alguns
beneficios da separacdo dos processos em duas fases, em comparacdo com o processo de fase
anica:

- possibilidade de manutencdo de condicbes ambientais Gtimas para cada grupo de
microrganismos com o consequente aumento da velocidade de conversdo do substrato,
permitindo uma reducdo no volume total do reator;

- possibilidade de controle apropriado da taxa de aplicagdo do reator  metanogénico,
possibilitando a adaptacdo entre os formadores de &cido e os produtores de metano,
evitando-se prejuizos decorrentes da reducéo do pH ou acimulo de &cidos volateis,

- remocdo de lodo formado pela populacdo de microrganismos formadoras de &cidos, de
crescimento rapido, sem que ocorra reducdo das bactérias produtoras de metano, de
crescimento lento.

Cereda et a. (1986), reconhecendo as diferencas fisioldgicas entre os
dois grupos de microrganismos, ja sugeriam a adocdo da digestdo anaerdbia com separacéo de
fases para o tratamento da manipueira.

Fernandes Jr. (1989), estudando o tratamento de manipueira sob
digestéo anaerdbia em reatores de bancada de mistura completa, verificou a instabilidade do
processo, sendo esta atribuida a0 modelo de reator empregado. Na conclusdo do trabalho, o
autor também sugeria a separacdo das fases, acidogénica e metanogénica, como alternativa
paratratamento desse residuo.

Para se estabelecer a otimizacdo da separacdo de fases na digestdo
anaerdbia de manipueira foi necess&rio o estudo de TRH para a fase &cida (Fernandes Jr,

1995), estudo de carga para a fase &cida (Barana & Cereda, 2000), estudo de TRH para afase
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metanogénica (Lacerda, 1991), estudo de carga na fase metanogénica (Barana, 1996), para, no
fim, poder se estudar o0 comportamento das fases em conjunto.

Lacerda (1991), no estudo cinético da fase metanogénica, tendo
manipueira como substrato, concluiu que o TRH 6timo para essa fase é de 3 dias. A fase
acidogénica foi conduzida em processo de batelada, temperatura e pressdo ambiente (17°C e
669 mmHg), com pH mantido entre 5,5 e 6,0 através da adi¢do de NaOH. O efluente da fase
acidogénica, apods ser diluido e estabilizado (pH 7,95), foi utilizado como substrato para a fase
metanogénica um filtro anaerébio mantido a 32°C. A mesma autora conseguiu 80% de
eficiéncia na remocéo da carga organica, com TRH de 3 dias, e rendimento de 0,68 litros de
gas/g DQO destruida, com 75,5% de metano, ou sga, 0,555 litros de metano/g DQO destruida.
Quanto aremocéo de cianeto, para este TRH, obteve-se 37,5%.

Fernandes Jr. (1995), utilizando manipueira como substrato, fez o
estudo cinético da fase acidogénica em reator anaerdbio de mistura completa, variando o TRH
de 5 até 1 dia, e a carga organica de 1,1 a 3,3gDQO/L.d. O pH foi mantido entre 5,5 e 6,0
através da adicdo de NaOH 30%, e temperatura a 35°C. Concluiu que TRH de um dia &
adequado para a fase acidogénica, quando a conversdo da matéria organica a écidos foi de
57%, resultado esse superior aos demais TRHs estudados (dois, trés, quatro e cinco dias) e
onde a conversado foi 39%, 39%, 40% e 35%, respectivamente.

Barana (1996) redlizou estudo de carga de manipueira na fase
metanogénica em filtro anaerébio de fluxo ascendente. A fase écida foi feita em batelada, sem
adicdo de inbculo, & temperatura e pressdo ambiente, com pH mantido entre 5,5 e 6,0, até
estabilizacdo, através de adicdo de 41,02 mL de NaOH 50% (p/v) por litro de manipueira. O

pH no afluente da fase metanogénica foi de 6,9. Assim como Lacerda (1991) e Fernandes Jr.
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(1995) fez-se correcdo dos teores de sais minerais, para que ficassem proximos a concentracéo
da manipueira sem diluicgdo. Constatou-se que, com TRH fixo em 3 dias e temperatura de
32°C, o biodigestor ndo apresentou sinais de instabilidade com cargas organicas de entrada de
0,339, 1,10qg, 2,25g, 5,249 e 8,48gDQO/L.d. Na andise cromatogréfica do efluente dessa fase
ndo foram detectados écidos latico, acético, propidnico, butirico, iso-butirio, valérico e iso-
valérico, provavelmente por haverem sido convertidos a gases.

Segundo Borja & Banks (1994), reatores anaerdbios de filme fixo sdo
mais eficientes na remocdo da matéria organica e producdo de metano que os reatores que néo
possuem suporte para fixacdo das bactérias. Chua et a. (1997) complementam que reatores
anaerobios de filme fixo tém sido a opcdo mais facil para tratar residuos, aém de suportar
melhor choques de carga hidraulica. Sua estabilidade e habilidade de recuperacéo se devem a
imobilizag&o do biofilme, pois a biomassa retida se restabel ece quando suas condigoes voltam
aser favoraves.

Sampaio (1996) trabalhou com digestdo anaerébia de manipueira em
biodigestor de duas fases. A fase acidogénica ocorreu em reator de mistura completa, TRH de
1 dia, pH do afluente mantido entre 55 e 6,0 através da adicdo de NaHCO; IN. A
metanogénica foi feita em reator do tipo hibrido, com 50% do volume preenchido com bambu,
TRH de 4 dias, pH do afluente do reator mantido entre 7,0 e 7,5 através da adicdo de NaOH
0,5N. Ambos os reatores foram operados a temperatura ambiente, carga organicade 3 a6 g
DQO/L.dia. Obteve reducdo média de DQO de 93%, cianeto livre 97% e producéo de 0,32L

de metano/g DQO destruida.
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2.7 A fase acidogénica da biodigestdo anaer ébia com separ acéao de fases

A fase acidogénica da biodigestdo anaerdbia constitui-se numa etapa
onde microrganismos de diversas espéecies degradam matéria organica complexa a acidos
organicos, CO, e H, (Eastman & Ferguson, 1981, Ghosh et al., 1985, Nogueira, 1986).

Segundo Eastman & Ferguson (1981), a fase acidogénica € vista como
dois processos ocorrendo em série. No primeiro, solidos degradaveis sdo hidrolisados a
mol éculas menores, solUveis. No segundo processo, as bactérias formadoras de &cidos usam
esses compostos intermediarios sollveis como fonte de energia e para o crescimento,
resultando em produtos de fermentacdo e biomassa celular. Yang & Guo (1990) citam que,
para formacdo do acetato, o propionato e o butirato sdo as duas substancias intermediarias
mai s encontradas em digestores anaerobios, seguidos de lactato e etanol .

Segundo Speece (1983) a pressdo parcial de hidrogénio do reator
acidogénico deve ser mantida baixa para favorecer as condi¢fes termodindmicas de conversdo
de &cidos volateis e dcoois em acetato (sob condigdes de 1 atm. de Hp). Caso contrério havera
acumulo de &cidos propidnico e butirico.

Segundo Foresti et al. (1999), a converséo dos compostos
intermediarios a acetato é termodinamicamente desfavoravel, ou sgja, sO ocorrera no sentido
de formag&o de acetato e hidrogénio se, a0 mesmo tempo, esses dois componentes forem
removidos do meio, 0 que acontece pela agdo das metanogénicas.

Eastman & Ferguson (1981) afirmam que a etapa que pode limitar a
fase é&cida € a hidrdlise do substrato solUvel particulado. Ja a producdo de carbono soltvel é

significativamente afetada pela queda do pH. O carbono orgénico produzido nesta fase
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consiste basicamente de écidos orgéanicos, que sdo de 85 a 95% do DQO medido, sendo os
mais importantes o acético e o propiénico. A distribuicdo dos &cidos voléteis é afetada pelas
condic¢Oes de operacdo e principalmente pelo pH. Segundo Zoetemeyer et a. (1982), nesta
fase, a perda de DQO na forma de gés é restrita a menos de 10%, e quando o efluente a ser
tratado € rico em glicose, sacarose ou amido, a hidrdlise ndo é mais a etapa limitante do
processo, pois esses carboidratos sdo facilmente hidrolisados.

Os microrganismos da fase acidogénica sdo distintos daqueles da
metanogénica quanto a cinética e requerimentos nutritivos (Eastman & Ferguson, 1981, Ghosh
et a., 1985). McCarty & Smith (1986), Anderson et a. (1994) e Ince (1998), citam que o pH
mais apropriado para as bactérias acidogénicas esta entre 5,0 e 5,5. Segundo Raynal et al.
(1998) o pH de 5,5 na fase acidogénica, além de propiciar melhores condi¢des de crescimento
para as bactérias hidroliticas, desestimula a agdo das metanogénicas, o que permite aumento
na concentracdo de é&cido acético e da acidificaco.

Yeoh (1997), tratando efluente da producdo de acool de cana-de-
acucar em biodigestor de duas fases, manteve na fase acidogénica pH entre 4,5 e 5,0. Segundo
Weilang & Wulfert (1988) e Aivadisis et al. (1989) citados por Y eoh (1997), o pH 6timo para
acidificacdo € entre 4,0 e 5,0. Ja Zoetemeyer et a. (1982), citam que valores de pH abaixo de
4.5 sdo inibitérios para as bactérias acidogénicas.

Chanakya et a. (1992), estudando tratamento anaerébio de lixo urbano
em reator de duas fases, conseguiram notar claramente a separacdo das fases quando a
quantidade total de &cidos organicos dentro do biodigestor acidogénico erade 5 a6 g/L e pH

5,0. Os mesmos autores sugerem que a eficiéncia dos digestores de duas fases pode ser
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calculada baseando-se na quantidade de &cidos orgénicos produzidos na fase écida e na fase
metanogénica.

Cohen et a. (1979) citam que a fermentac@o acida de meio contendo
1% (peso/volume) de maltose resultou na producdo de 1,1g de acidos graxos voléteis e etanol,
1,1 gdecéulassecas, 1,8L deH, e 1,3 L de CO,. Néo se detectou tragos de metano no biogéas
gerado.

Altas cargas organicas e baixos TRH favorecem as bactérias
acidogénicas produtoras de acidos (Ghosh et a., 1985). Cereda et al. (1986) notaram que o
processo fermentativo de uma suspensdo amilacea de composicao definida, elaborada a base
de fécula de batata e sais para assemelhar-se a manipueira, originou &cido acético, propionico
e butirico, e quantidades menores de iso-butirico, valérico e iso-valérico.

Beeftink & Heuvel (1987), estudaram a fermentagdo de meio contendo
glicose a 55,5 mmol/L como Unica fonte de carbono, pH mantido em 5,8 através de corregdo
automética com NaOH e temperatura de 30° C. Notaram que a glicose foi convertida
completamente a acetato (15 mmol/L) e butirato (16 mmol/L) e, em menor quantidade, a
propionato (3 mmol/L). Observaram também grande producdo de acido valérico, que foi
atribuido a processos de lise celular, pois este ndo € produto comum da fermentacéo da

glicose, mas sim da fermentacéo de macro moléculas mais complexas.

2.8 A fase metanogénica do processo de biodigestdo anaer 6bia de duas fases
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Na fase metanogénica da biodigestdo anaerdbia ocorre a conversdo dos
&cidos organicos da fase acidogénica a metano, CO, e &gua. Segundo Foresti et al. (1999), a
metanogése pode ser realizada por bactérias acetotroficas, a partir da reducéo do écido acético,
ou por bactérias hidrogenotroficas, a partir da reducéo do diéxido de carbono com H,. Cerca
de 70% do metano gerado nesta fase € proveniente da reducéo do acetato, e os outros 30%
vém, principalmente, dareducdo do CO, com H; (Yang & Guo, 1990).

McCarty & Smith (1986), Anderson et al. (1994), Ince (1998) e Foresti
et a. (1999), afirmam que as espécies metanogénicas sdo sensiveis a baixos valores de pH,
recomendando a operacdo do reator em pH préximo a neutralidade.

Anderson et a. (1994), fazendo o estudo microbiol6gico de um
biodigestor de duas fases, utilizando efluente de laticinio como substrato, constataram que o
nimero de metanogénicas e ndo-metanogénicas é diferente no reator acidogénico e
metanogénico. Na fase acidogénica, com pH mantido entre 5,0 e 5,5, a concentragdo de
espécies metanogénicas foi de 0,01 a 1%, enquanto na fase metanogénica, com pH mantido

entre 7,2 7,5, essa concentracdo ficou entre 1 e 9% da biomassa total.

2.9 Monitoramento e controle do processo de digestdo anaer 6bia

Segundo Chernicharo et al. (1999), os objetivos de qualquer sistema de

tratamento de efluentes, sejam eles protecdo a salde da populacdo ou a0 meio ambiente, sO

serdo acancados se o processo for bem concebido, detalhado, implantado e, também,
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corretamente operado. Os mesmos autores sugerem o fluxograma, ilustrado na Figura 1, para

se alcancar os resultados desejados.

Concepcéo

v

Detalhamento

v

Adaptacdes > I mplantagéo

s v

Detecgdo de < Operacéo
problemas

Figura 1. Fluxograma de ag0es para a consecucdo de um sistema de tratamento de efluentes.

Fonte: Chernicharo et al., 1999

Tendo como objetivo a transformagdo em biogas da maior quantidade
possivel de matéria organica contida no substrato, um sistema de digestdo anaerébia deve
trabalhar dentro de estreitos limites operacionais, que o tornam vulnerdvel a desequilibrios
provocados por variagdes que afetam diretamente as arqueas metanogénicas. Estas sdo
facilmente inibidas por agentes quimicos, variacbes de temperaturas, concentracdo do

substrato na fonte de carbono e adjuntos, de modo que um sistema que pretenda controlar este
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processo deve eleger certas variaveis de controle e a manutencdo constante de outras,
considerando-se a estratégia a ser aplicada.

Segundo Pullammanappalil et al. (1991), o plangamento da
estratégia de controle, busca reduzir a extensdo da dificuldade em se controlar sistemas onde
por exemplo, uma carga de alimentagdo acima da média produziria um pico de producéo de
biogas que fugiria a capacidade de destino do produto, além de colocar fora de operacdo os
sensores que monitoram o sistema. De qualquer modo, os sistemas de controle ndo sdo
efetivos quando ha agentes inibidores no substrato dos biorreatores, e este problema torna-se
uma excecao que ndo € considerada em projetos.

Um aumento da taxa de alimentacdo num processo continuo de
digestéo anaerdbia ja estabilizado, provocara um aumento da concentragcdo de écidos volateis,
hidrogénio molecular e diéxido de carbono no reator acidogénico. O desequilibrio produzido
se reflete na queda do valor de pH e consequente diminuicdo do efeito tampéo de carbonatos,
gue tendem a desaparecer em solucdes com pH menor que 4,0. Esta taxa por sua vez afeta a
atividade das bactérias hidroliticas que, neste processo, hidrolizam os oligossacarideos
presentes na manipueira em aglicares menores, disponibilizando-os as bactérias acidogénicas.
Como consegquéncia, num primeiro momento observa-se um aumento da concentragdo de
&cidos organicos, seguido de um consistente decréscimo desta concentracéo devido a diminuta
atividade microbiana (Pullammanappallil et al., 1991).

A correcdo para um desequilibrio como este, seria a adicdo de
substancias de reagdes basicas para aumentar o pH e tamponar o meio de fermentacéo. Rozzi
et a. (1988) adotam semelhante estratégia, utilizando bicarbonato de sodio e de célcio para

manter estavels as condigdes em um reator UASB.



Assim gue o resultado do tratamento de efluentes estegja dentro do
plangjado, deve-se monitorar 0 sistema constantemente através de variaveis previamente

estipuladas.
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3MATERIAL E METODOS

3.1 Local da pesguisa

O experimento foi realizado em biodigestores de bancada |ocalizados
no CERAT (Centro de Raizes e Amidos Tropicais) na UNESP (Universidade Estadual

Paulista), Fazenda Experimental Lageado, campus de Botucatu — SP.

3.2 Osbiodigestores

Os biodigestores utilizados ja haviam sido empregados no estudo
cinético da fase metanogénica para tratamento da manipueira por Lacerda (1991), no estudo
cinético da fase acidogénica para 0 mesmo substrato por Fernandes Jr. (1995) e no estudo de

carga da fase metanogénica por Barana (1996). As condicdes de uso empregadas, agitacéo,



36

temperatura e TRH, foram as mesmas utilizadas pelos autores ja citados. Tanto os reatores
guanto os gasdmetros eram construidos em tubos de PVC (policloreto de vinila). O afluente
era conduzido ao interior dos biodigestores através de bombas peristdticas ligadas a
temporizadores, de maneira que a cada hora as bombas funcionavam durante 15 minutos,
permitindo aimentacdo intermitente de substrato no biodigestor. Optou-se por este tipo de
alimentagdo por se ter como fator limitante a baixa resisténcia das bombas empregadas.

O reator _acidogénico utilizado foi do tipo fluxo ascendente agitado

intermitentemente. As dimensdes do reator eram de 10,26 cm de diametro por 100,00 cm de
altura, sendo o volume Util de 6 litros. O material presente no reator era agitado durante um
minuto por hora com o auxilio de uma bomba centrifuga de 50 watts ligada a um
temporizador. O reator permaneceu em banho-maria com temperatura mantida a 35°C através
de aguecedores situados em diferentes aturas e ligados a um termostato. Durante todo o
experimento o TRH empregado foi de um dia (Fernandes Jr., 1995). Ndo se utilizou nenhum
tipo de indeculo no biodigestor acidogénico, pois as bactérias que promoviam a acidificagdo do
substrato ja estavam presentes na manipueira.

O reator metanogénico era um filtro anaerdbio de fluxo ascendente que

durante todo o experimento foi operado com TRH de trés dias (Lacerda, 1992). Possuia
150,00 cm de dtura e 10,26 cm de didmetro, apresentando volume atil de 9,33 litros. Como
suporte para as bactérias utilizou-se anéis de PVC de 1,27 cm de didametro e 2 cm de
comprimento, que ocuparam toda a extensdo do reator. A vazdo de alimentagéo foi de 3,11L/d.
O reator permaneceu em banho-maria com temperatura mantida a 32°C através de

aquecedores situados em diferentes aturas e ligados a um termostato. O reator ndo precisou
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passar por um periodo de aclimatacdo. Apos duas semanas de operacdo ja havia se detectado

producdo de biogés.

3.3 O gasdometro

Cada biodigestor estava acoplado a um gasdmetro do tipo cupula
flutuante, feito com tubos de PVC, conforme Figura 2. Cada clpula estava ligada a um
contrapeso, ndo permitindo a compressao do biogas produzido. O tubo mais largo, tampado na
base, ficava cheio de solugcdo salina acidificada (25% de cloreto de sodio e 3% de &cido
sulfurico) (Fernandes Jr, 1995), onde o tubo mais estreito, tampado na parte superior, flutuava.
Conforme o biogas era produzido, o tubo mais estreito do gasdmetro enchia-se de gas e subia.
Medindo-se o volume de tubo deslocado, e fazendo-se as correges com relagdo a umidade e
temperatura, obtia=se 0 volume de biogéas produzido nas CNTP (Condicdes Normais de
Temperatura e Pressdo). Os gasdmetros possuiam um orificio no topo que permanecia
tampado com uma rolha provida de um termdmetro. Assim, uma vez feita a leitura do volume
de gasdmetro deslocado e a medida da temperatura do gés, o gasdmetro era esvaziado com a
retirada darolha.

A solucdo salina acidificada era utilizada para se formar um selo
d’ agua, e para que ndo houvesse dissolucdo do CO, produzido no liquido de enchimento do
gasdmetro, permitindo-se assim a quantificacdo mais precisa do gas gerado no biodigestor

(Fernandes Jr., 1995).
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Figura 2. Esguema dos biodigestores acidogénico e metanogénico e respectivos gasdmetros.
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3.4 O substrato

A manipueira utilizada como substrato foi obtida na Plaza— IndUstriae
Comércio Ltda., fabrica de farinha de mandioca em Santa Maria da Serra — SP, cidade
localizada a 60km de Botucatu. O fluxograma da producéo da farinha de mandioca realizada
na Plaza encontra-se na Figura 3. Era coletada uma vez a cada quinze dias no final de um tubo
de aproximadamente 50m de comprimento, que se iniciava abaixo das prensas.

Feita a coleta, a manipueira era conduzida imediatamente ao CERAT.

Durante o trgeto de Santa Maria da Serra até o CERAT, que durava cerca de 40 minutos,
ocorria a decantagcdo do amido, o qual era separado e descartado. O material sobrenadante era

armazenado em garrafas tipo PET (polietileno tereftalato) de 2L e congelado a—18°C.

Mandioca

Selecdo = Partes podres, lenhosas, caules

Agua =  Lavador = Aguadelavagem
Arela =» Descascador =» Cascas (ou casguinhas)
v > Arda
Triturador
v

Prensa > | MANIPUEIRA
7

Esfarf ador =» Raspas

Fornos
N7
Moinhos

Pens ras = Farelo

Farinha

Figura 3. Fluxograma da producédo de farinha de mandioca (Del Bianchi, 1998).
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Durante congelamento ocorria sedimentacéo de amido que ainda havia
permanecido na manipueira, porém apenas o liquido sobrenadante de cada garrafa era

utilizado na alimentagdo do reator acidogénico.

3.5 Desenvolvimento do experimento

O experimento foi realizado em duas fases. Na primeira fase
trabalhou-se em quatro etapas, de 1 a 4, e ndo houve correcéo de pH do afluente do reator
metanogénico. Na segunda fase trabalhou-se em seis etapas, de 5 a 10, fez-se correcéo diariao
pH do afluente do metanogénico com NaOH 50% (p/v) para vaores entre 6,5 e 7,0, faixa
Otima de crescimento das metanogénicas (Lacerda, 1991, Speece, 1996, Raynal et al., 1998).

O efluente do reator acidogénico foi utilizado como afluente do
metanogénico sem nenhuma dilui¢go. O pH do reator acidogénico foi corrigido diariamente,
nas duas fases, com NaOH 50% (p/v) para que se mantivesse entre 5,5 e 6,0, 6timo para as
bactérias acidogénicas (Fernandes Jr., 1995, Ince, 1998, Raynal et al. 1998).

As amostras analisadas foram coletadas sempre no ultimo TRH de
cada etapa, quando o reator estava operando em regime continuo. O TRH do reator
acidogénico foi de um dia e do metanogénico de 3 dias.

As diferentes cargas organicas empregadas em cada etapa foram
obtidas através de dilui¢des da manipueira com agua apenas no afluente do reator acidogénico,

conforme mostrado no Quadro 1. Sendo assm, com excegdo das etapas onde fez-se correcédo
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de pH do afluente do reator metanogénico, este era exatamente o efluente do acidogénico, ou

sqja, ndo fez-se diluigdo de substrato entre os dois reatores.

Quadro 1. Cargas organicas utilizadas nas diferentes etapas do experimento

Etapas Diluicdes Carga organica de entrada (gDQO/L .d)
(manipueira:égua) Reator acidogénico Reator metanogénico
1 1:3 24,97 6,56
2 1:2 27,75 9,45
3 11 52,66 16,42
4 1.0 54,22 17,80
5 1.5 18,42 4,04
6 1:4 20,60 6,16
7 1:3 25,00 8,46
8 1:2 49,56 12,54
9 1:1 53,95 17,59
10 1.0 53,46 17,05

3.6 Pontos de coleta das amostras

Em cada etapa, descritas no item 3.5, coletou-se, para andlises,

amostras de &guaresidudria nos pontos 1, 2 e 3 descritos na Figura 2:

- ponto 1, afluente do reator acidogénico;

- ponto 2, efluente do reator acidogénico/afluente do metanogénico;

- ponto 3, efluente do reator metanogénico.
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As amostras de biogas eram coletadas em frascos de vidro de 200mL
totalmente vedados e analisadas no Laboratério do Departamento de Engenharia Rural na
UNESP de Jaboticabal, sendo no mesmo dia, ho médximo no dia seguinte ao da coleta,
conforme descrito no item 3.7.3.

A amostragem era feita encaixado-se o frasco, que possuia duas
extremidades abertas com mangueira de silicone em cada uma, no tubo de passagem de biogés
entre o biodigestor e 0 gasdbmetro. Tampava-se e a saida do frasco coletor que estava entre o
biodigestor e o frasco, abaixava-se a cupula flutuante do gasdmetro para que houvesse

acumulo de gas com pressdo dentro do frasco e, entéo, fechava-se a outra saida do frasco.

3.7 Andlises realizadas durante o experimento

3.7.1 Determinacao de alcalinidade e acidez vol til

Alcalinidade é a capacidade que a amostra possui de neutralizar acidos

enguanto que acidez € a capacidade quantitativa de um &cido reagir com uma base forte num

determinado pH. Para medi-los utilizou-se metodologia descrita por Silva (1977), a qud

expressa a calinidade em mg CaCOg/L e acidez em mg CH3;COOH/L.



3.7.2 Determinacédo do teor de cianeto total

Andlise realizada segundo método enzimatico/colorimétrico proposto
por Essers et al. (1993). Por este método quantifica-se tanto o cianeto livre quanto o que esta
ligado num agucar formando o glicosideo cianogénico Linamarina. Nesta andlise utiliza-se a
enzima Linamarase que apds um determinado tempo de acdo, hidroliza a Linamarina presente
na amostra liberando o cianeto. Utiliza-se entdo Cloramina-T que se ligara ao cianeto e junto
com acido isonicotinico e &cido 1,3 dimetil barbitrico provocara mudancga de cor do meio que
podera ser medida em espectrofotdbmetro a 605 nm. Numa curva padrdo calculada com
diferentes concentracdes de KCN, substitui-se o valor de absorbancia medido e chegase a

concentragdo de cianeto da amostra.

3.7.3 Determinacdo da composi¢ao do biogas

Essa medida € importante para poder se avaliar o rendimento do
processo, além da possibilidade do uso do biogas como combustivel, ja que se quantifica, além
de CO; o teor de CH,, Para esta andlise, utilizou-se metodol ogia descrita por CETESB (s.d.)
num cromatografo a gas marca FINNIGAN, modelo GC-9001, coluna Porapak-Q e peneira
molecular a temperatura de 60°C. O gas de arraste utilizado foi hidrogénio, e o detector de

condutividade térmica, regulado a temperatura de 100°C.



3.7.4 Determinacado do volume de biogéas produzido

A determinacdo do volume de biogas produzido fez-se através da
medida da altura de gasdmetro deslocado. Fazendo-se a correcdo deste volume com relacéo a
umidade, fator F presente no Quadro 2, e aplicando-se na Equagéo 1V, tem-se o volume do gés

nas CNTP.

POX Vo = Plx Vl X F Equa(;éoIV
To T1

Onde:

Po — presséo na CNTP (760 mmHQ)
Vo—volumenaCNTP

To—temperaturana CNTP (293K)

P1 — pressdo local de Botucatu — S.P. (691,86 mmHg)
V1 —volume medido (L)

T, — temperatura medida (K)

F —fator de correcdo de umidade
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Quadro 2. Fator (F) de correcéo de umidade do biogas com relagcdo a temperatura

Temperatura (°C) F
30 0,9540
31 0,9512
32 0,9484
33 0,9454
34 0,9423
35 0,9390
36 0,9355
37 0,9319
38 0,9281
39 0,9242
40 0,9200

Fonte: IPT/USP citado por Fernandes Jr. (1995)

3.7.5 Determinacdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é uma medida quantitativa
do oxigénio utilizado para degradar toda a matéria organi ca presente na amostra. Quanto mais
oxigénio for utilizado, maior o teor de matéria organica presente na amostra.

Para se medir a DQO, utilizou-se 0 método colorimétrico de refluxo
fechado descrito em APHA (1992), sendo os reagentes utilizados todos preparados em

|aboratério.
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3.7.6 Determinacdo de Solidos Totais e Volateis

Determinou-se o teor de sdlidos totais e volateis segundo metodologia

descritaem APHA (1992).

3.7.7 Determinacéo de pH

Pelo fato de se conhecer a faixa de pH ideal para o crescimento das
bactérias acidogénicas e metanogénicas, o pH € uma medida importante para se avaiar
rapidamente as condi¢des do biodigestor. Essa determinacéo foi feita segundo metodologia

descritaem APHA (1992), utilizando-se um pHmetro da marca Tecnopon modelo PA200.

3.7.8 Determinacdo de minerais

Foram determinados os teores de Carbono, Nitrogénio, Fosforo,
Potassio, Calcio, Magnésio, Enxofre, Zinco, Manganés, Cobre, Ferro e Sodio. Os minerais séo
importantes como suplemento para as bactérias, porém a legislacdo permite quantidades
limites dessas substancias no efluente industrial.

O teor de carbono foi medido segundo Camargo et al. (1986), onde a
matéria organica é oxidada com solucdo de dicromato de potéssio em presenca de &cido
sulfurico, utilizando como catalizador da oxirreducéo o calor desprendido na dilui¢cdo do écido

sulfurico, faz-se entdo um atitulacdo do excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal.
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Os outros minerais foram determinados segundo metodologia descrita em LANARV —
Laboratério Nacional de Referéncia Vegeta (1983), sendo o nitrogénio determinado pelo
método micro-Kjedahl, o fésforo por colorimetria do metavanadato, o enxofre por gravimetria
do sulfato de bério, o potéssio por fotometria de chama e o cdcio, magnésio, cobre, ferro,

manganés, zinco e sodio por espectrofotometria de absorgdo atémica.

3.7.9 Determinacdo de agucar es e &cidos or ganicos volateis

Os teores de glicose, frutose, acidos aceético, latico e propiénico foram
determinados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, sendo o equipamento utilizado da
marca HP e a coluna e pré-coluna da marca Bio-Rad modelo HPX-87H. As condigdes
empregadas foram:

- fasemovel: H,SO, 0,01N

fluxo dafase mével: 0,7 mL/min

temperatura da coluna: 60°C

- detector: indice de refracéo

3.7.10 Andalise estatistica utilizada

Para melhor compreensdo dos resultados de teor de minerais dos

substratos utilizados, fez-se uma andlise multivariada dos dados (andise de componentes



principais — PCA) empregando-se o programa Einsight (Infometrix, Woodinville, Washington,
EUA). O PCA é um método para extracdo da variacdo sistemética de uma matriz de dados,
sendo usado tanto para a classificagcdo quanto para a descrigéo e interpretacdo. Basela-se na
modelagem da variancia/covariancia da matriz de dados em um modelo que representa as
variagOes significativas (Dupuy et a., 1997). Para adequar os dados, fez-se um tratamento

autoescalar prévio a analise de componentes principais.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados deste experimento foram obtidos através de andlises de
amostras coletadas sempre na Ultima semana de cada carga, quando os reatores se

encontravam em regime estacionario.

4.1 Caracterizacdo do substrato

As caracteristicas da raiz podem interferir nas caracteristicas da
manipueira dela extraida, ja que a mesma faz parte da constituicdo da raiz. Segundo Viégas
(1976), Cock (1987) e Schiocchet & Ternes (1996), citados por Del Bianchi (1998), sdo véarios
os fatores que podem afetar a composicao da mandioca, entre eles a época, o tipo de solo, a
temperatura, a dltitude, a umidade e a variedade cultivada. Assim foi necess&ria a

caracterizacdo da manipueira em cada lote utilizado.
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Nos Quadros 3, 4 e 5 apresenta-se a composicdo da manipueira

empregada, comparada com informacges da literatura. O lote 1 ndo apresenta o teor de

minerais devido a perda das amostras. As variagOes observadas sdo decorrentes dos fatores

citados naliteratura, j& que equipamentos e méo de obra na empresa foram fixados.

Quadro 3. Teores de sblidos totais e voléteis dos lotes de manipueira utilizados em

comparagdo com dados da literatura

Datade

Solidos (%)

Lotes SVIST SF/ST
coleta Totais CV (%) Voléeis CV (%)

1 20/09/98 6,96 1,17 6,12 1,19 0,87 0,12

2 21/10/98 7,59 3,54 7,05 13,14 0,92 0,07

3 11/11/98 5,82 0,86 5,32 1,32 0,91 0,08

4 20/01/99 6,52 3,73 5,18 10,15 0,79 0,20

5 09/02/99 3,75 13,99 3,19 16,78 0,85 0,14

6 29/03/99 5,34 4,37 4,63 7,00 0,86 0,13

7 14/04/99 5,38 3,86 4,40 2,33 0,81 0,18

8 28/04/99 3,34 4,49 2,67 7,21 0,79 0,20

9 12/05/99 5,50 15,64 4,54 22,82 0,82 0,17

10 26/05/99 521 1,04 4,52 0,62 0,86 0,13

Fernandes Jr. (1995) 6,00 n. a 5,40 n a 0,90 0,10

Cereda (1994) 6,28 n. a 5,23 n. a 0,83 0,16

Sampaio (1996) 5,81 n. a 5,08 n. a 0,87 0,12

Barana (1996) 451 n. a 3,83 n a 0,84 0,15

n. a —nao analisado
SF — Sdlidos Fixos
ST — Sdlidos Totais
SV —Sdlidos Volateis
CV — Coeficiente de Variagéo
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Quadro 4. Teores de DQO e cianeto total dos lotes de manipueira utilizados neste experimento

em comparacdo com dados de literatura

L otes Datade DQO Coeficiente de Cianeto Total DOONP
coleta (g/L) Variacéo (%) (mg/L)
1 20/09/98 110,5 7,09 122,16 n.a
2 21/10/98 61,77 10,98 134,52 1791:8:1
3 11/11/98 50,00 7,22 141,38 1416:17:1
4 20/01/99 74,34 4,94 83,86 72:0,7:1
5 09/02/99 64,74 391 79,22 378:10:1
6 29/03/99 53,4 0,11 n.a 133:3:1
7 14/04/99 49,9 7,88 n.a 939:11:1
8 28/04/99 41,6 5,06 n.a 370:6:1
9 12/05/99 63,1 2,50 n.a 307:6:1
10 26/05/99 54,2 3,82 n. a 157:4,3:1
Fernandes Jr. (1995) 69,3 n. a 206,83 277:8:1
Cereda (1994) 63,0 n. a 444,00 393:30:1
Sampaio (1996) 92,0 n. a n. a 541:10:1
Barana (1996) 60,0 n. a 140,68 200:10:1

n. a - ndo analisado

Pelos val ores dos Quadros 3 e 4 comprova-se os relatos da literatura de

que o substrato varia na sua composi¢cdo. O teor de DQO variou de 41,5 g/L a110,5 g/L.. N&o

foi possivel se estabelecer uma correlagdo entre os valores de solidos totais e volaeis e DQO.

Barana (1996), trabalhando com biodigestor anaerdbio de duas fases,

também ndo encontrou correlagdo entre os valores de solidos totais e DQO presentes na

manipueira de alimentagdo. Porém, a mesma autora notou acréscimo na concentracdo de

solidos voléteis proporciona ao acréscimo de DQO. Fernandes Jr. (1995) também observou

acréscimo de SV em manipueira proporciona ao acréscimo de DQO. Fernandes Jr. (1995)
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utilizou manipueira proveniente da Fabrica Modelo, situada na Faculdade de Ciéncias
Agrondmicas da UNESP de Botucatu, onde foi processada mandioca da variedade IAC-
82824, com 12 meses de cultivo. Barana (1996) utilizou manipueira de apenas um lote
coletado em dezembro, época da entre-safra, na Industria de Farinha de Mandioca Plaza, para
todo o experimento, enquanto que neste trabalho, a manipueira utilizada em cada etapa €
proveniente de diferentes épocas do ano e diferentes coletas, aproximando-se mais da
realidade da empresa.

Segundo Souza (1984), as relactes C/N e C/P ideais para a digestéo
anaerdbia sdo em torno de 25 e 150, respectivamente. Foresti et al. (1999) citam que, aém de
nitrogénio e fosforo, enxofre também é considerado essencial para a metanogénese, numa
concentragcdo proxima a concentracdo de fosforo. Foresti et a. (1999) também citam que a
relacdo DQO:N:P de 500:5:1 atende as necessidades de macronutrientes dos microrganismos
anaerdbios. Verifica-se no Quadro 4 que os lotes dois, trés e sete apresentaram valores dessas
relacOes fora do proposto por Souza (1984) e Foresti et a. (1999), sendo necessaria a adicao
de nitrogénio no lote dois e adicdo de fosforo nos lotes dois, trés e quatro.

Nos experimentos de biodigestdo anaerdbia redizados por Lacerda
(1991), Fernandes Jr. (1995) e Barana (1996), onde o substrato utilizado era manipueira
diluida, a correcéo da concentracdo de macro e micro nutrientes foi feita para que ficasse
préxima a da manipueira sem dilui¢do e sem preocupacéo em atender aos limites estabel ecidos
pela literatura. Nos trés casos mostrou-se viavel o tratamento da manipueira pelo processo de

biodigestéo anaerdbia, ndo sendo pois esse fator considerado limitante ao processo.



53

Quadro 5. Teores de agUcares e acidos organicos presentes nos diferentes lotes de manipueira

Epoca AcUcares (g/L) Acidos (g/L)
Lotes de

coleta Glicose Frutose Latico Acético Propionico
1 20/09/98 4,75 12,85 3,58 5,42 5,70
2 21/10/98 7,86 15,03 3,42 0,48 1,04
3 11/11/98 14,66 18,74 0,79 1,28 1,08
4 20/01/99 n. d. 9,08 4,01 3,64 0,01
5 09/02/99 1,30 1,19 1,48 2,44 n. d.
6 29/03/99 8,58 22,26 0,78 0,88 n. d.
7 14/04/99 0,19 0,67 0,74 6,81 2,98
8 28/04/99 2,82 9,06 0,55 0,84 n. d.
9 12/05/99 3,55 3,09 2,16 4,64 2,73
10 26/05/99 10,41 n. d. 0,14 0,02 n. d.

n. d. — ndo detectado

A presenca de &cidos organicos no substrato, Quadro 5, pode ser
explicada pelo tempo gasto, duas horas, entre a coleta da manipueira e 0 armazenamento sob
refrigeracd0. A manipueira possui acucares de facil fermentacdo, que sob temperaturas
elevadas, se degradam rapidamente a écidos organicos. Os resultados confirmam informagoes
anteriores, Cereda (1996), de que a maior parte da matéria organica presente na manipueira é
devida a presenca de aglcares sollvels.

O teor de minerais da manipueira utilizada pode ser comparada,
Quadro 6, com dados de literatura, onde também se encontram as relacdes C/N e C/P. Esses

dados foram trabalhados estatisticamente através do programa de andise multivariada



Einsight, onde se determina os componentes elementares principais que explicam a variancia

do conjunto de dados (Figura 4).

Quadro 6. Teores de minerais da manipueira utilizada e conforme literatura

L otes Datade Minerais analisados (mg/L)

coleta N C P| K |[Ca|Mg|S|2zZn|Mn| Cu| Fe [CIN|CIP

2 21/10/98 | 960 | 8173 | 111 | 894 [1590( 495 (n.d.| 120 | 45 | 125|36,0| 9 | 73

3 11/11/98 | 1300 | 5565 | 64 [1340( 960 | 300 |n.d.| 110 | n.d. | 9,0 [ 140 4 | 86

4 20/01/99 | 1275 | 8463 [1584(1792(1425( 420 [ 9 | 18 | n.d.| 30 | 360 7 5
5 09/02/99 | 1950 | 26492 198 [1060| 661 | 408 (99| 17 | 24 | 1,3 | 6,6 | 14 | 133

6 29/03/99 | 1470 | 21623 | 406 (2280 700 [ 390 {105 20 | 30 | 1,0 | 53 | 15| 53

7 14/04/99 | 1330 | 6608 | 106 (4156( 530 | 162 | 44| 5 30| 06 | 36 | 5| 62

8 28/04/99 | 1035 | 11594 170 {1449| 998 | 354 (41| 9 21109 |50 |11| 68

9 12/05/99 | 1536 | 11594 255 (3324|1093 492 | 76 | 18 | 48 | 15 [ 116(| 8 | 45

10 | 26/05/99 | 1570 | 23188 352 |3426| 424 | 235 |103| 8 24 | 11| 62 |18]| 65
Fernandes Jr. (1995) [ 2000 (35000 | 250 |2810| 200 | 290 | 78 | 3 33| 12 | 70 |15 140
Cereda (1994) 4900 [37000| 160 |1863| 227 | 405 |195( 5 37| 11 (153 8 | 231
Sampaio (1996) 1700 |32100| 170 {n.a | 60 |n.a |21| 5 |n.a |n.a |106,0| 19| 188
Barana (1996) 3000 (35000| 300 |{3800| 400 | 600 [200| 5 35| 14 | 64 | 12| 116

n. a —nao anadisado
n. d. — ndo detectado

Fazendo-se a andlise de componentes principais dos dados do Quadro
6, foi possivel agrupar os lotes de manipueira em diferentes grupos, que se diferenciavam,
principalmente, pelos teores de carbono, nitrogénio e enxofre e teores de micronutrientes. Na
Figura 4 encontram-se os dez lotes de manipueira que foram utilizados como substrato e

proximos a eles, os elementos minerais que se destacaram em cada um.
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Figura 4. Andlise de componentes principais, com pré-tratamento autoescalar, dos diversos

lotes de manipueira utilizados no experimento coletados em diferentes épocas.
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Fazendo-se a andlise de componentes principais dos dados presente no
Quadro 6, tem-se que o primeiro componente principal (PC1) explica 48,97% da variancia do
conjunto de dados e o segundo componente principal (PC2) explica 16,52%. Comparando-se a
posicao de minerais e lotes, observa-se que os lotes cinco, seis, nove e dez, que compreendem
0s meses de fevereiro a maio, sG0 0S mais proximos entre s com relacdo ao teor de carbono,
nitrogénio e enxofre. O lote sete, de abril, se destaca dos demais devida a alta concentragdo de
potéssio. JA o lote dois, de outubro, € 0 que apresenta maiores teores dos micronutrientes,

ferro, cobre e zinco.

4.2 Resultados de producdo e rendimento de biogas, DQO, teor de sblidos totais e
volateis, alcalinidade e acidez volétil nas etapas onde ndo houve corre¢do de pH no

afluente do reator metanogénico (etapas 1 a4)

4.2.1 Producdo e rendimento de biogéas

A producdo e rendimento de biogés durante as etapas onde ndo houve

correcdo de pH no afluente do reator metanogénico podem ser observados no Quadro 7.
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Quadro 7. Rendimento, produc&o de biogés e porcentagem de CO, e CH, em cada uma das

etapas

Cargas Biogés produzido Rendimento de biogas CO; CH,

Biepas | (4DQOIL.d) (L/dia) (L gas'g DQOd) (%) (%)

Reator acidogénico

1 24,97 15,43 0,48 100

2 27,75 11,95 - 100

3 52,66 24,05 1,17 100 0

4 54,22 38,62 7,94 n a n.a
Reator metanogénico

1 6,56 79,53 2,76 47,22 52,77

2 9,45 60,04 0,93 51,03 48,96

3 16,42 28,41 0,44 90,81 9,18

4 17,80 14,43 0,34 n. a n. a

n. a —nao analisado
DQOd — DQO destruida

Verifica-se no Quadro 7 que a separacao das fases foi conseguida, uma
vez que a producdo de metano sd ocorreu no reator metanogénico. Os resultados de
composicdo do biogés produzido na etapa 4 foram perdidos devido a uma pane no
equipamento no momento da andlise.

Barana (1996), fazendo estudo de carga em reator metanogénico,
utilizando como substrato manipueira acidificada, obteve com carga de 0,33g DQO/L.d
rendimento de biogés de 1,09 L/g DQOd.dia. Com carga de 8,48 o rendimento de biogas
aumentou para 1,84 L/g DQOd.dia. O mesmo néo foi observado neste experimento, Quadro 7,
onde o rendimento de biogas no reator metanogénico diminuiu de 2,76 para

0,34L/gDQOd.dia, quando a carga organica nesse reator aumentou de 6,56 para 17,80 g



58

DQO/L.d. Provavelmente o fator limitante do processo tenha sido o baixo pH do meio, pois
ndo houve correcdo de pH para valores entre 6,5 e 7,0 no afluente do reator metanogénico.
Sampaio (1996) obteve rendimento médio de biogas de 0,5 L/g DQOd.dia, com cargas

organicas de manipueira que variaram de 3 a6 g DQO/L .dia, em biodigestor de duas fases.

4.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As cargas organicas de entrada e os valores de DQO dos afluentes e

efluentes dos reatores acidogénico e metanogénico estdo dispostas no Quadro 8 e Figura 5.

Quadro 8. Cargas organicas e DQO dos afluente e efluentes dos reatores acidogénico e

metanogénico e respectivas taxas de reducéo

Cargas DQO (g O,/L) Reducéo de

Et
P | (gDQOIL.d) | Afluente | CV (%)| FEfluente | CV (%) | DQO (%)

Reator acidogénico

1 24,97 24,97 7,88 19,69 1,47 21,15
2 27,75 27,75 5,06 28,36 0,91 -2,19
3 52,66 52,66 2,50 49,26 12,48 6,46
4 54,22 54,22 3,82 53,41 1,43 1,49
Reator metanogénico
1 6,56 19,69 1,47 10,11 7,36 48,65
2 9,45 28,35 0,91 7,02 19,96 75,24
3 16,42 49,26 12,48 27,97 7,38 43,21
4 17,80 5341 1,43 39,65 0,71 25,76

CV — Coeficiente de variagdo
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Observa-se, no Quadro 8, que a reducdo da DQO variou conforme
aumento da carga de entrada. Fernandes Jr. (1995) obteve em reator acidogénico com TRH de
um dia e carga organica de 3,97gDQO/L.d reducdo de 24,18% na DQO de manipueira.
Sampaio (1996), utilizando manipueira como substrato em reator acidogénico com TRH de
um dia, obteve reducéo de DQO de 16,37%, 28,41% e 51,09%, quando carga organica de
entrada era de 3g, 4,59 e 6gDQO/L .d, respectivamente. Weiland & Wulfert (1988) citados por
Fernandes Jr. (1995), obtiveram em fase acidogénica, TRH de um dia, reducdo de DQO ao
redor de 4%, utilizando como substrato vinhaga resultante da producdo de alcool de batata.

Nota-se também gue no reator metanogénico a reducéo de DQO foi de
48,65% com carga organica de 6,56g DQO/L.d, 75,24% com carga de 9,45g DQO/L.d e nas
cargas seguintes, 16,42 e 17,80g DQOJ/L.d, areducéo foi de 43,21 e 25,76%, respectivamente.
Provavelmente, o ponto 6timo de reducdo de carga organica seja com cargas de entrada entre
6,56 e 16,429 DQO/L.d. Barana (1996) obteve reducdo maxima de DQO, em reator
metanogénico, de 88,75% com carga de entrada de 2,25g DQO/L.d. Com cargas organicas
maiores, 524 e 848 g DQO/L.d, Barana (1996) obteve reducdo de 85,76 e 54,96%,
respectivamente. Sampaio (1996) obteve maior eficiéncia na remogéo de DQO, em torno de

89%, com cargaorganicade 6 gDQO/L.dia. A referida autora ndo testou cargas maiores.
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Figura 5. Rendimento de biogas no reator metanogénico

Verificase na Figura 5 que o rendimento de biogds no reator

metanogénico diminui com o0 aumento da carga organica, fato que pode ser explicado pela

queda de pH no interior desse reator, ja que ndo houve correcdo de pH no afluente do mesmo.

4.2.3 Teor desolidostotais evolateis

Os teores de solidos totais e vol éteis encontrados no afluente e efluente

dos reatores acidogénico e metanogénico estdo presentes no Quadro 9.
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Quadro 9. Solidos totais e voléteis presentes no afluente e efluente dos reatores acidogénico e

metanogénico

Caraas Sélidos (%) ~ (0
Etapas J Totais Volaeis Redugo (%)

(9DQOLAid) [Afjuente] Efluente | Afluente | Efluente | Totais | Voldeis

Reator acidogénico

1 24,97 2,692 1,843 2,200 1,134 31,53 48,45
2 27,75 2,230 1,987 1,782 1,409 10,89 20,93
3 52,66 4,593 3,026 3,795 2,443 34,11 35,62
4 54,22 5,212 3,666 4,448 2,916 29,66 34,44
Reator metanogénico
1 6,56 1,843 1,750 1,134 0,863 5,04 23,89
2 9,45 1,987 1,145 1,409 0,39%4 42,37 72,03
3 16,42 3,026 1,733 2,443 1,037 42,72 57,55
4 17,80 3,666 3,205 2,916 2,403 12,57 17,59

Observa-se, no Quadro 9, que, no reator metanogénico, a partir da
carga de 9,45 gDQO/L.dia a porcentagem de solidos voléteis destruidos diminui de 72,06%

para 17,59% com carga de 17,80 gDQO/L .dia.

4.2.4 Alcalinidade e acidez voléatil

Segundo Hirata (1999), alcalinidade de um sistema € a capacidade que

ele tem de neutralizar &cidos. Alcadinidade elevada ndo € sinbnimo de pH elevado, mas

significa que o sistema tem elevada concentracéo de radicais alcalinos e, em fungéo disso, tem
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elevado poder tamponante. Pode-se dizer que a basicidade € um fator de intensidade (afeta o

pH) e acalinidade € um fator de capacidade. Da mesma maneira, acidez elevada ndo significa

pH baixo, mas elevada resisténcia em se elevar o pH quando uma base é introduzida.

efluente dos reatores acidogénico e metanogénico estédo no Quadro 10 e Figura 6.

As médias di&rias dos resultados de alcalinidade, acidez e pH no

Quadro 10. Resultados de acdinidade, acidez volail e pH no efluente dos reatores

acidogénico e metanogénico

Cargas

Alcalinidade

Acidez Volétil

Btapas | (4DooIL.d) (Mg CaCOyL) | (mg CHsCOOHIL) pH
Reator acidogénico
1 24,97 1750 5052 4,59
2 27,75 1041 5916 4,30
3 52,66 1722 6315 4,12
4 54,22 1164 10967 4,22
Reator metanogénico
1 6,56 7500 7440 7,36
2 9,45 6944 2450 8,01
3 16,42 7052 10763 6,48
4 17,30 1375 11230 4,21
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Figura 6. Relagéo acidez volatil/alcalinidade e reducéo de DQO no reator metanogénico, em

funcdo das cargas de entrada.

Verifica-se na Figura 6 que as maiores redugdes de DQO ocorreram
com valores de relacdo AV/AL proximos a 1 e quando relacéo subiu para valores
proximos a 8, a quantidade de DQO destruida apresentou tendéncia a queda, indicando que as

metanobactérias comecavam a ser inibidas.

4.3 Resultados de producdo e rendimento de biogas, DQO, teor de solidos totais e
volate's, alcalinidade, acidez volatil e cianeto nas etapas onde houve correcdo de pH no

afluente do reator metanogénico (etapas 5 a 10)



4.3.1 Producéo e rendimento de biogéas

A producdo e rendimento de biogas durante as etapas onde houve

correcdo de pH no afluente do reator metanogénico podem ser observados no Quadro 11.

Quadro 11. Rendimento, producdo de biogés e porcentagem de CO, e CH, em cada uma das

etapas

Cargas Biogas produzido Rendimento de biogas CO, CH,

Bigpas | (4DQOIL.d) (L/dia) (L gés'g DQOd) (%) (%)

Reator acidogénico

5 18,42 21,47 0,56 n.a n.a
6 20,60 10,53 0,83 100 n. d.
7 25,00 26,91 - 100 n. d.
8 49,56 64,84 0,90 100 n. d.
9 53,95 26,85 4,38 100 n.d.
10 53,46 34,67 5,52 100 n.d.
Reator metanogénico
5 4,04 84,51 4,22 n. a n. a
6 6,16 27,19 0,57 64,96 35,04
7 8,46 32,91 0,66 32,27 67,72
8 12,54 122,82 2,05 35,00 65,00
9 17,59 126,93 1,00 34,64 65,35
10 17,05 130,77 1,72 47,88 52,11

n. a —nao analisado
n. d. — ndo detectado
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Verificase no Quadro 11 que na fase acidogénica houve
predominancia de CO, e ndo ocorreu formag&o de metano.

Zoetemeyer et al. (1982), utilizando solucdo de glicose 1% como
substrato da fase acidogénica, a qual foi mantida em pH 5,7 através de adicdo de NaOH,
obtiveram producdo crescente de biogas com o aumento da vazéo de 85mL/h para 238mL/h,
num reator de 850mL de volume total. Porém, a porcentagem de CO, decresceu de 63,6% a
39% com esse aumento

Fernandes Jr. (1995) trabalhando com digestdo acida de manipueira,
TRH de um dia e carga orgénica de 3,97 g DQO/L.d, obteve producdo diéria de
aproximadamente 0,2 L de gés, composto de 30% de CO,, e, em média, 0,8% de metano.

A maior diferenca entre o trabalho presente e o de Fernandes Jr.
(1995), foi a carga organica utilizada, no minimo, 4 vezes maior que a empregada pelo autor
citado, contribuindo para o aumento do volume de biogas gerado. A metodologia empregada
para se determinar a quantidade de CO, pode ter contribuido para a diferenga entre os teores
de CO, no biogéas. Fernandes Jr. (1995), determinou o volume de CO, pelo método de Bacilla
(1960), o qua consiste em medir a diferenca de volume de biogas numa bureta preenchida
com solucdo acidulada, antes e apds reacd com solucdo de KOH 30%. JA o método
empregado neste experimento foi 0 de cromatografia gasosa, utilizando-se hidrogénio como
gas de arraste. Assim, se houvesse hidrogénio na composi¢do do biogas formado, ndo teria
sido identificado e a porcentagem de CO, determinada seria superestimada.

Sampaio (1996) empregando reator anaerébio de duas fases e
manipueira como substrato, obteve, em média, 64% de metano e 28% de CO, no biogés do

reator metanogénico, com TRH de quatro dias e DQO de entrada de 3 g O,/L em média. Esses
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valores sdo proximos aos obtidos no presente experimento com carga de entrada de 25,00,
49,56 e 53,95 gDQO/L .d, presentes no Quadro 8, onde o teor de metano no biogéas do reator
metanogénico variou de 65 a 67,73% e o de CO, de 32,27 a 35,00%. Apesar de a constituicdo
do biogéas ter sido proxima, as cargas organicas utilizadas foram diferentes. Sampaio (1996)
utilizou carga 8 vezes menores, pelo menos.

A producdo diéria de biogas no reator metanogénico aumenta com o
aumento da carga organica de entrada, quando h& correcdo de pH para valores entre 6,5 e 7,0
no afluente desse reator (Quadro 11). O mesmo comportamento foi relatado por Barana (1996)
gue observou aumento de 2,16 a 77,4 L/dia com carga organica de entrada de 0,33 a 8,48

gDQOIL.d.

4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Os resultados de DQO do afluente e efluente dos reatores acidogénico

e metanogénico estdo no Quadro 12.
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Quadro 12. Cargas orgéanicas e DQO dos afluente e efluentes dos reatores acidogénico e

metanogéni co e respectivas taxas de reducéo

Etapas Cargas DQO (g OJ/L) Redugéo de
(gDQOIL.d) Afluente (Cé/o\/) Efluente (%/OV) DQO (%)

Reator acidogénico

5 18,42 18,42 7,09 12,13 12,41 34,14

6 20,60 20,60 10,98 18,49 4,53 10,24

7 25,00 25,00 7,22 25,39 0,60 -

8 49,56 49,56 4,94 37,64 4,12 24,25

9 53,95 53,95 3,91 52,78 0,89 2,16

10 53,46 53,46 0,11 51,14 2,74 4,33
Reator metanogénico

5 4,04 12,13 12,41 5,46 6,97 54,98

6 6,16 18,49 4,53 2,66 12,05 85,61

7 8,46 25,39 0,60 8,92 0,60 64,86

8 12,54 37,64 4,12 17,74 6,15 52,86

9 17,59 52,78 0,89 10,63 7,72 79,85

10 17,05 51,14 2,74 25,91 3,96 49,33

Verifica-se no Quadro 12 que a reducdo de carga organica no reator
acidogénico foi pequena, menor que 35%. Em um tratamento anaerdbio, ndo se espera grande
remocdo de DQO no reator acidogénico, pois nesta fase, a matéria organica complexa do
afluente é transformada em &acidos organicos voléatels, que ainda possuem elevada carga
organica. A pouca reducdo de carga organica gue ocorre num reator acidogénico € devido a

producdo e retirada dos gases CO, e H, do sistema.
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Sampaio (1996), operando reator acidogénico com TRH de 1 dia
alimentado com manipueira, obteve reducéo de DQO de 16,37% a 51,09%. Essa reducdo
variou de maneira diretamente proporcional ao aumento de carga organica de entrada no
reator, até o limite de 6 g DQOJ/L.dia. Verifica-se no Quadro 12 que, apesar de nas cargas
18,42 e 49,56 gDQO/L .d, etapa 5 e 8 respectivamente, os valores de reducdo de DQO estarem
dentro da faixa apresentada por Sampaio (1996), eles ndo apresentaram O mesmo
comportamento com relacdo a carga organica de entrada, ou sgja, ndo aumentaram conforme
aumento de carga.

Barana (1996), fazendo estudo de carga de manipueira em fase
metanogénica de reator anaerdbio com TRH de 3 dias, notou gque a eficiéncia na remocéo da
matéria organica aumentou de maneira concomitante a carga de entrada até o limite de
3,759DQOV/L.d, onde a eficiéncia foi de 92,3%. Com cargas maiores a eficiéncia na remogao
da matéria organica comecou a diminuir. O afluente desse reator estava estabilizado em pH
6,95 e tinha a concentracdo de micro e macro nutrientes corrigida para que ficasse proxima a
da manipueira sem diluicéo.

Sampaio (1996), estudando tratamento anaerobio de manipueira em
reator de duas fases, utilizou na metanogénica um reator do tipo hibrido, 50% do volume do
reator estava preenchido com anéis de bambu seco, com TRH de 4 dias, e obteve reducéo de
DQO daordem de 89% com carga organica de entrada de 3,05 gDQO/L .d.

Através dos dados apresentados no Quadro 12, a reducdo mais
proxima as encontradas em literatura foi obtida com carga organica de entrada de 6,16 g

DQOI/L.d, na etapa 6, onde areducdo foi proximaa 87%.
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Figura 7. Curva de adicéo de NaOH para gjuste de pH do afluente do reator acidogénico.

Observa-se na Figura 7 que quantidade de NaOH adicionada no reator
acidogénico é diretamente proporcional a carga organica de entrada. Quanto maior a DQO no
afluente do reator, maior a producdo de acidos voléteis, e, portanto, maior a quantidade de
NaOH necessaria para tamponar 0 meio e manter o pH dentro da faixa desgjada, entre 5,5 e
6,0. A maior quantidade de NaOH adicionada foi de 1,702 g NaOH/g SV adicionados, com
carga organica de entrada de 53,95 g DQOJ/L.d. Fernandes Jr. (1995) observou que o teor de
NaOH adicionado foi inversamente proporciona a0 TRH empregado, sendo que o valor

maximo utilizado, 0,273g NaOH/g SV adicionados, ocorreu com TRH de um dia.
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Figura 8. Rendimento de biogas no reator metanogénico

Verificase na Figura 8 que o rendimento de biogés no reator

metanogénico varia muito com a mudanca de carga organica, porém, os valores obtidos nesta

etapa foram superiores aos obtidos nas etapas onde ndo houve correcdo de pH no afluente do

reator paravaloresentre 6,5 e 7,0.

4.3.3 Teor de sdlidos totais evolateis

Pode-se acompanhar os solidos totais e volateis medidos nos reatores

acidogénico e metanogénico no Quadro 13 e Figura 9.
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Quadro 13. Sdlidos totais e volateis presentes no afluente e afluente dos reatores acidogénico e

metanogénico

Etapas Cargas Solidos (%) Reducéo (%)
(9DQOIL .dia) Totais Voléaeis

Afluente| Efluente | Afluente | Efluente | Totais | Volées

Reator acidogénico

5 18,42 1,165 0,515 1,022 0,333 55,79 67,41
6 20,60 2,537 2,375 2,537 1,758 6,38 30,70
7 25,00 2,916 2,839 2,665 2,209 2,64 17,11
8 49,56 4,350 3,580 3,703 2,700 17,70 27,08
9 53,95 3,125 2,835 2,664 1,941 9,28 27,13
10 53,46 5,341 4,833 4,637 3,807 9,51 17,89
Reator metanogénico
5 4,04 0,515 0,356 0,333 0,124 30,87 62,76
6 6,16 2,375 0,802 1,758 0,307 66,23 82,53
7 8,46 2,839 2,058 2,209 1,099 27,50 50,24
8 12,54 3,580 2,460 2,700 1,210 31,28 55,18
9 17,59 2,835 2,044 1,941 0,825 27,90 57,49
10 17,05 4,833 3,501 3,807 1,792 27,56 52,92

Verifica-se no Quadro 13 que areducéo de solidos totais e voléteis ndo
€ proporcional a carga organica de entrada, mas a maior reducdo ocorreu com a menor carga,
18,42 gDQO/L.d, na etapa 5. Fernandes Jr. (1995) observou em reator acidogénico para
tratamento de manipueira, que a reducdo de SV era indiretamente proporciona a0 TRH
empregado, sendo o TRH de um dia o que apresentou a menor reducdo, 10,30%, indicando,

segundo Fernandes Jr. (1995), a aproximacao do TRH critico calculado de 0,833 dia.
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As diferencas entre os teores de reducdo de solidos totais e volateis
tanto no reator acidogénico quanto no metanogénico, podem ser explicadas pela retencéo de

solidos particulados, presentes no afluente, pelo reator e pela presenca de células nos efluentes

dos mesmos.
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Figura 9. Acidez volétl presente no efluente do reator acidogénico e sblidos voléateis

adicionados.

Verifica-se na Figura 9 que a acidez volétil do reator acidogénico é
diretamente proporcional ao teor de sdlidos voldteis de entrada, confirmando os dados

apresentados na Figura 8.
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4.3.4 Alcalinidade e acidez volétil

As médias diarias dos resultados de alcalinidade, acidez volatil e pH

do efluente do reator acidogénico e metanogénico podem ser vistos no Quadro 14 e Figura 10.

Quadro 14. Resultados de acdinidade, acidez volail e pH no efluente dos reatores

acidogénico e metanogénico

Etapas Cargas Alcalinidade Acidez vol&til H
@ (g DQOIL .d) (mg CaCOy/L) | (mg CHsCOOH/L) | P

Reator acidogénico
5 18,42 777,55 5880 4,57
6 20,60 1000 11100 4,24
7 25,00 1222 9666 4,25
8 49,56 3750 11200 4,69
9 53,95 1684 11739 4,30
10 53,46 3400 11700 4,52

Reator metanogénico
5 4,04 2035 2070 8,15
6 6,16 5750 4800 8,21
7 8,46 9500 6900 7,63
8 12,54 12150 12960 8,17
9 17,59 12333 16125 8,03
10 17,05 15833 14150 7,56
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Figura 10. Relacéo acidez volatil/a calinidade e reducéo de DQO no reator metanogénico.

Uma relagdo importante no monitoramento de tratamentos anaerdbios
de residuos é a de acidez volétil/acalinidade, pois permite prever e evitar a queda de pH do
sistema. Segundo Hirata (1999), essa relacéo deve estar entre 0,06 e 0,2. Silva (1977), sugere a
faixa entre 0,1 e 0,3, como valores 6timos para essa relacdo. Nota-se na Figura 9 que os
valores darelagdo AV/AL estiveram sempre acimado proposto por ambos 0s autores.

Romli et al. (1994), estudando o efeito do pH na performance de um
sistema de tratamento anaerdbio de duas fases para tratamento de vinhaga, sem corregdo de pH
entre as duas fases, concluiram que, com a reducdo do pH de 6,0 para 5,3 no biodigestor
acidogénico, ocorre também reducéo de pH no efluente do metanogénico. Apesar de ndo ter
havido significante deterioracdo na qualidade do efluente final, houve diminuicdo de quase
10% no volume de metano produzido.

Ince (1998), trabalhando com reator anaerdbio de duas fases para

tratamento de residuo de laticinio, concluiu que, com carga orgéanica de entrada acima de 11
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kg DQO/m?>.d, a quantidade de &lcali necesséria para manter o pH dos reatores acidogénico e
metanogénico dentro dos niveis desejados aumentava de maneira concomitante ao aumento da

carga organica. Com cargas organicas abaixo desse valor, ndo foi necessaria a corregdo do pH.

4.3.5 Teor de cianeto total

No Quadro 15 estédo os resultados de teor de cianeto de amostras do

afluente e efluente do reator acidogénico e do efluente do reator metanogénico. O restante das

amostras ndo foi analisado.

Quadro 15. Cianeto total de amostras coletadas nos trés pontos em 5 cargas do experimento

Etapas Teor de cianeto total (mg/L) Reducéo do teor de cianeto total (%)
Pontos de coleta Reator Processo
1 2 3 Acidogénico | Metanogénico total
5 20,36 17,21 1,38 15,47 91,98 93,22
6 44,84 30,37 341 32,27 88,77 92,39
7 70,69 50,55 11,49 28,49 77,27 83,74
8 55,91 44,13 13,49 21,06 46,77 75,87
9 66,02 50,33 21,45 23,76 57,38 67,50

Como pode ser observado no Quadro 15, com o aumento da carga,
aumentou o teor de cianeto total no afluente e aumenta-se o teor de cianeto no efluente. A

reducdo é menor quanto maior o teor de entrada. Nota-se, também, que as maiores taxas de
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reducdo dos teores de cianeto ocorrem no reator metanogénico, onde o pH permaneceu entre
6,0 e 7,0, que é afaixade atuacdo das enzimas que agem sobre alinamarina.

Segundo Resolucgéo n.° 20, de 18 de junho de 1986, do Ministério do
Desenvolvimento Urbano e Meio Ambiente, os efluentes de qualquer fonte deverdo possuir
teor limite de cianeto de 0,2mg/L. A Resolucdo ndo esclarece a natureza do composto
(orgénico ou inorgéanico), nem qual o tipo de residuo que fixa esse limite maximo de cianeto,
se para indUstrias de galvanoplastia, por exemplo, se para indistrias alimenticias, ou para
todas, e nem se este teor € de cianeto livre ou total. Portanto, se for considerado 0,2 mg/L o
teor total de cianeto permitido num residuo, este efluente ainda precisaria ser submetido a
algum tipo de pés-tratamento para que pudesse ser despejado em rios.

Cuzin et al. (1992) avaliaram a fermentagdo metanogénica de casca de
mandioca em biodigestor do tipo plug-flow e concluiram que culturas isoladas de
metanogénicas sdo atamente sensiveis a cianeto, menos que 1mg/L, mas toleram mais de
5mg/L quando presentes num biodigestor, junto com outros grupos de microrgani Smos.

Siller & Winter (1998b), trabalharam com residuo que imitava efluente
de fébrica de farinha de mandioca, pedacos de mandioca triturados e diluidos na proporcéo de
30:1 (v/p) com meio mineral contendo NaHPO,, KH,PO,; MgCl..H,O, CaCl,.H.0,
FeSO,4.H,0, solucdo mineral SL 10, preparada segundo Widdel et a. (1983) citados por Siller
& Winter (1998b), 10mL de solugdo de vitamina descrita por Wolin et al. (1963) citado por
Siller & Winter (1998b) e adicdo de cianeto (CN) em diferentes concentragbes. Num reator
metanogénico de leito fixo, conseguiram remocéo de 70 a 80% no teor de cianeto quando sua
concentracdo no afluente era de 10 a 15 (mg/L). Quando aumentaram o teor de cianeto no

afluente de 25 para 75 mg/L.dia* , a concentracdo de cianeto no efluente aumentou de 0,4 para
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6,5 mg/L. Apesar do aumento de cianeto no efluente ter sido de mais de 15 vezes, ele ainda
representava uma reducdo de mais de 90% em comparagdo com o teor de cianeto no afluente.
Verifica-se no, Quadro 16, que a reducdo maxima obtida neste experimento foi de 93,22%,
quando a concentracdo inicial de cianeto total no afluente erade 20,36 mg/L.

Berna et a. (1996) estudaram o efeito do cianeto de potéassio (KCN)
sobre 0s microrganismos gue intervém na fermentagdo anaerdbia de efluentes de industrias de
fécula de mandioca. Concluiram que n&o estando adaptada, a biomassa presente no biodigestor
serd muito sensivel a pequenos teores de cianeto. Porém, se a concentracdo inicial de cianeto
adicionada ndo for dta € capaz de se recuperar rapidamente. Por outro lado, existe a
possibilidade de se adaptar a biomassa gradualmente a atas concentragdes de cianeto. No
experimento por eles redizado, 125 mg/L de cianeto ndo causaram inibicdo aos
microrganismos presentes no reator. Bernal et a. (1996) também constataram que, com o
aumento do teor de cianeto no afluente, aumentava-se o teor de cianeto no efluente. Eles
obtiveram 92,8% de remocgdo de cianeto quando a concentragao na entrada do reator era de
63ppm, e 93,3% de remog&o com 125ppm presente no substrato.

Siller & Winter (1998q), trabahando com tratamento anaerébio de
efluente do processamento de mandioca, notaram que com valores de pH abaixo de 5,5 nédo
houve degradacéo de cianeto, sendo que valores de pH entre 6,0 e 7,5 eram mais adequados.
Comparando-se esses dados com os apresentados no Quadro 16, nota-se gue mesmo com pH
abaixo de 5,5, ponto de coleta 2, houve reducdo nos teores de cianeto, de 15 a 32%, porém,
numa propor¢ao menor que a reducdo ocorrida no reator metanogénico, ponto de coleta 3, que

variou de 46 a 91%. A enzima Linamarase, responsavel pela hidrélise da Linamarina a
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cianeto, tem acdo 6timaem pH préximo a 6,0, dai o fato de a maior parte de cianeto removida

ter acontecido no reator metanogénico.

4.4 Teoresde minerais

Segundo Foresti et al. (1999), os microrganismos anaerdbios requerem
nutrientes, principalmente nitrogénio, fésforo, potassio e enxofre, pois deles depende sua
eficiéncia. Portanto, € normal a diminuicdo do fosforo e enxofre entre o afluente do reator
acidogénico e efluente do metanogénico. Dentre 0os micronutrientes, 0s mais importantes sdo
ferro, cobalto, niquel e zinco.

Os teores de sais minerais analisados podem ser acompanhado pelo
Quadro 16.

Nota-se que o teor de sddio presente nos efluentes (ponto 3) de todas
as etapas do experimento € maior que o presente no afluente. Essa diferenca € devida a adicéo
de NaOH para correcdo do pH paravaores entre 5,5 e 6,0 no reator acidogénico e paravalores

entre 6,5 e 7,0 no reator metanogénico nas etapas 5 a 10.
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Quadro 16. Teores de macro e micronutrientes (mg/L) em amostras do afluente (ponto 1) e

efluente (ponto 3) do processo

Etapas | Ponto N C P K Ca Mg S Zn Mn Cu Fe Na
1 1 665 | 31838 | 53 | 2078 | 265 81 22 2,0 15 [ 03| 2 180
3 630 956 16 | 2850 | 337 313 10 2,0 06 | 02| 2 |1710
2 1 690 | 7884 | 114 966 665 236 28 6,2 14 [ 07| 3 850
3 550 1565 70 1169 | 630 224 10 54 0,7 0,5 1 1250
3 1 1280 | 9333 | 212 | 2770 | 910 | 410 64 15 40 | 1,3 | 10 18
3 1180 | 9449 | 270 | 2700 | 867 | 428 54 6 09 | 02| 6 550
4 1 1540 |23188| 352 | 3426 | 424 235 103 7,9 24 | 11| 6 20
3 1480 | 5797 | 352 | 3578 | 476 227 83 6,8 20 | 02 | 13 58
6 1 320 | 2724 | 37 298 530 165 | n.d. 40 nd | 45| 12 | 250
3 350 1739 5 797 600 390 | n.d. 65 nd [nd| 9 270
7 1 650 2782 37 670 480 150 n. d. 55 nd | 45 7 250
3 390 231 8 800 420 105 | n.d. 24 nd | 40| 8 995
8 1 805 | 5634|1056 | 1195 | 920 280 6 12 nd | 20 | 24 40
3 900 | 2840 0 1560 [ 720 | 320 2 10 nd | 40| 32 | 3480
9 1 1625 |22608( 165 884 551 340 82 14 25 [ 11| 5 12
3 984 1855 0 2080 | 573 | 317 25 8 03 | 02| 1 |3200
10 1 1470 |21739| 406 | 2280 | 700 | 390 105 20 30 | 10| 5 20
3 1123 [ 6202 | 223 | 2360 | 672 412 75 18,5 1,8 04 2 6 086

Verifica-se no, Quadro 16, que a reducdo de macro e micro nutrientes
da manipueira durante o processo de digestdo anaerdbia € pegquena, por isso, a manipueira,
apos ser biodigerida, ainda pode ser utilizada na fertirrigacéo.

Rajesh et a. (2000) utilizaram &gua, manipueira fresca e manipueira
biodigerida anaerobicamente, na irrigacdo de diferentes culturas para andlise de germinacéo
das mesmas. Notaram que as culturas de arroz, ervilha, gergelim e mostarda irrigadas com

&gua tiveram germinacdo de 95, 96, 79 e 86%, respectivamente. Nas culturas mencionadas
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acima, irrigadas com manipueira biodigerida os percentuais de germinacdo foram de 90, 92,
72 e 78, respectivamente. Essas culturas irrigadas com manipueira fresca tiveram germinacdo
de 65, 62, 52 e 42%, respectivamente. Diante dos resultados apresentados Rajesh et al. (2000)

concluiram que a manipueira fresca ndo deve ser empregada nairrigacdo destas culturas.
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5 CONCLUSOES

Analisando-se 0s resultados obtidos chegou-se as seguintes
conclusoes:

com corregdo do pH do afluente do reator metanogénico, obteve-se reducdo de DQO de

até 85,61%, quando carga de entrada no reator metanogénico era de 6,16 g DQO/L.d. O
maior rendimento de biogas foi de 2,05L/g DQOd contendo 65% de metano com carga
orgéanicade entrada de 12,54 g DQOJ/L.d.

- sem acorrecdo de pH no afluente do reator metanogénico, obteve-se reducéo de DQO de
até 75,24%, quando carga de entrada no reator metanogénico foi de 9,45gDQO/L.d. O
maior rendimento de biogéas foi de 2,76L/g DQOd com 52,77% de metano com carga
organica de entrada de 6,56 g DQO/L.d.

- o volume de biogés produzido foi maior com cargas organicas de entrada maiores quando
houve correcéo de pH do afluente do reator metanogénico.

- com cargas de entrada, no reator acidogénico, até 20g DQO/L.d, o teor de DQO reduzido

€ praticamente 0 mesmo com e sem correcdo de pH no afluente do reator metanogénico.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Pelos resultados aqui apresentados, nota-se que ainda ha necessidade
de mais estudos para se dimensionar um digestor anaerobio eficiente para efluentes de
farinheiras. Assim, algumas sugestdes sdo feitas para continuacao deste trabal ho:

- estudar o rendimento do reator metanogénico quando neste for injetado o biogés
produzido no reator acidogénico, ja que o metano também é formado a partir de CO, e H,.

- analisar o processo de biodigestéo anaerdbia em duas fases da manipueira, sem que sgja
feita correcéo de pH no afluente do reator metanogénico, porém estabilizando-se o pH do
reator acidogénico em 6,5;

- andisar acinética de consumo dos &cidos organicos no reator metanogénico;

- dimensionar um sistema de pos-tratamento para este residuo, visando a obtencdo de um
efluente que possa ser descartado em corpos d’ agua;

- utilizar, nafase acidogénica, um reator do tipo filtro anaerdbio e fluxo ascendente.
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