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CALCARIO DOLOMITICO COMO AGENTE ALCALINIZANTE NO TRATAMENTO
ANAEROBIO DE AGUA RESIDUARIA DE FECULARIA

RESUMO GERAL

A agua residuéria de fecularia é o efluente resultante do processamento da mandioca para
extracdo de fécula e possui alto potencial poluidor devido & elevada concentracdo de
matéria organica. O tratamento via biodigestdo anaerdbia, além de remover matéria
organica, viabiliza a producdo de biogas e de biofertilizante. No entanto, a eficiéncia do
sistema anaerdbio requer controle da alcalinidade a fim de manter o pH em niveis
adequados para a atividade metanogénica. O monitoramento da alcalinidade se faz
necessario porque a agua residuaria de fecularia possui elevado potencial de acidificacéo,
em virtude da presenca de altas concentracdes de acucares de rapida fermentacdo. Essa
caracteristica pode ser responsavel por elevar os niveis de acidez a ponto de causar
problemas a metanogénese. Alguns produtos quimicos podem ser empregados nos
biodigestores a fim de fornecer alcalinidade ao meio anaerébio. No entanto, alguns deles
podem causar problemas a biodigestdo ou aos biodigestores. Assim, com o intuito de evitar
esses problemas, o objetivo deste trabalho foi testar os efeitos de diferentes quantidades de
pedras de calcario dolomitico sobre o sistema de tratamento anaerdbio de agua residuéria
de fecularia. Foram utilizados dois reatores metanogénicos horizontais com volumes Uteis
de 3,38 L. A relacd@o entre a massa de pedras de calcéario e o volume util de reator foi de 1:2
no reator A e de 1:4 no reator B. As pedras de calcério, padronizadas de modo a terem entre
9,5 e 11,2 mm de didmetro, foram dispostas na porg¢éo inicial dos reatores, por onde ocorria
a entrada da agua residuaria. ApGs o periodo de estabilizacdo dos sistemas de tratamento,
foram aplicadas, consecutivamente, seis cargas organicas volumétricas (2,30; 3,01; 4,31;
5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™ d*), com os respectivos tempos de detencdo hidraulica (4,02;
3,07; 2,05; 1,69; 1,69 e 1,13 dias). Observou-se, a cada aumento de carga organica
volumétrica, que ambos 0s reatores requeriam 0 mesmo periodo para estabilizacdo. Os
resultados estatisticos dos parametros estudados (pH, alcalinidade parcial, alcalinidade
intermediaria, alcalinidade total, acidez volatil, relacdo AV/AT, relagcdo AI/AP, calcio,
magnésio, acidos organicos volateis, demanda quimica de oxigénio, série de solidos totais,
biogas, metano, nitrogénio, fésforo, potassio, cobre, zinco, niquel, ferro e manganés)
apontaram que ocorreram diferencas significativas entre os dois reatores (quanto as
proporcdes de pedras de calcario testadas) somente em relacdo ao Mg®* e aos ST. No
entanto, ocorreram diferencas significativas entre as cargas organicas aplicadas em cada
reator em relacdo aos parametros AP, AT, AV, AV/AT, ca®, Mg*, remocdo de DQO total,
remocdo de DQO filtrada, ST, STF, STV, produgcdo de biogés, producdo de metano e
producdo especifica de metano. Essas diferencas indicam que os melhores resultados
guanto aos principais parametros de monitoramento do sistema anaerébio ocorreram nos
tratamentos 2,30, 3,01 e 4,31 g DQO L* d*, com valores de pH acima de 8,0; elevadas
concentragdes de alcalinidade devida aos bicarbonatos e alcalinidade total (acima de 1500
mg CaCO; L™, coincidindo com as maiores concentragdes de ions magnésio nos efluentes
dos reatores (67,28 a 114,90 mg L™"); remogdes de DQO acima de 90%; porcentagens de
metano no biogas entre 73 e 76%; maiores médias de producdo especifica de biogas (0,31
a 0,49 Lpiogass 9 DQOconsumica) € de producéo especifica de metano (0,22 a 0,29 Lmetano 9
DQOonsumida)- Conclui-se, portanto, que as diferentes quantidades de pedras de calcario ndo
tiveram influéncia sobre o processo de tratamento nos dois reatores. Desta forma,
recomenda-se o emprego da menor quantidade de pedras de calcario para que haja maior
volume util no reator. Contudo, a liberacéo de ions célcio e magnésio em ambos os reatores
garantiu o fornecimento de alcalinidade ao sistema anaerobio para a rapida estabilizacdo a
cada aumento de carga orgéanica volumétrica.

Palavras-chave: alcalinidade, biogas, célcio, magnésio, matéria organica, metano
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DOLOMITIC LIMESTONE AS AN ALKALIZING AGENT IN ANAEROBIC
TREATMENT OF STARCH WASTEWATER

GENERAL ABSTRACT

The wastewater of cassava industry is a resultant effluent from the processing of cassava
starch extraction and has a high pollution potential due to its high organic load concentration.
Its treatment via anaerobic digestion, in addition to removing organic matter, enables biogas
and biofertilizer production. However, the anaerobic system efficiency requires control of
alkalinity to keep appropriate levels of pH for methanogenic activity. Alkalinity monitoring is
required because its wastewater from starch manufacturer has high potential for acidification,
due to the presence of high concentrations of fast fermentation of sugars. This feature can
be responsible for increasing acidity levels and can cause problems for methanogenesis.
Some chemicals may be applied in digesters in order to provide alkalinity to the anaerobic
environment. However, some of them cause problems for digestion or digesters. Thus, in
order to avoid these problems, this study tested the effects of different amounts of dolomitic
limestone on an anaerobic treatment system of wastewater from cassava industry. Two
horizontal-methanogenic reactors with a useful 3.38-liter volume were studied. The relation
between mass of dolomitic limestone and working volume was 1:2 in the reactor A and 1:4 in
reactor B. The limestone were standardized so that they had diameters varying from 9.5 to
11.2 mm. They were arranged in the initial portion of the reactors, where wastewater came
through. After the stabilization period of treatment systems six volumetric organic loads were
consecutively applied (2.30; 3.01; 4.31; 5.69; 7.71 and 8.54 gCOD.LY.d %), with their
respective hydraulic retention times (4.02; 3.07; 2.05; 1.69; 1.69 and 1.13 days). It was
observed, for each increase of volumetric organic load that both reactors required the same
period for stabilization. The statistical results of the studied parameters (pH, partial alkalinity,
intermediate alkalinity, total alkalinity, volatile acidity, ratio VA/TA, ratio IA/PA, calcium,
magnesium, volatile organic acids, chemical oxygen demand, number of total solids, biogas
and methane, nitrogen, phosphorus, potassium, copper, zinc, nickel, iron and manganese)
showed that there were significant differences between the two reactors (based on ratios of
the tested limestone) only in relation to Mg®* and TS. However, there were significant
differences between the organic loads applied in each reactor in relation to parameters such
as PA, TA, VA, VAITA, Ca**, Mg, removal of total COD, removal of filtered COD, TS, TFS,
TVS, biogas production, methane production, and specific methane production. These
differences indicate that the best results regarding the main monitoring parameters of an
anaerobic system occurred in treatments 2.30, 3.01 and 4.31 g COD L™ d*, with pH values
above 8.0; higher concentrations of alkalinity due to bicarbonate and total alkalinity (above
1500 mg CaCO3 L™%). These data closely matched to the highest concentration of
magnesium ions in the effluent of reactors (67.28 to 114.90 mg L™); COD removals were
above 90%; methane percentages in biogas varied from 73 to 76%; the highest averages of
specific production of biogas were from 0.31 t0 0.49 Lyiogas 9 CODconsumed) @nd specific
methane production (0.22 to 0.29 Lmetmane 9 CODconsumed)- Finally, it can be concluded that
different amounts of limestone rocks had no influence on the treatment process in the two
studied reactors. Thus, we recommend the use of fewer amount of them since there is a
greater useful volume in the reactor. However, the release of calcium and magnesium ions in
both reactors assured an alkalinity supply to the anaerobic system for a fast stabilization at
each increase of volumetric organic load.

Keywords: alkalinity, biogas, calcium, magnesium, methane, volumetric organic load

xii



13

1 INTRODUCAO

A agua residuaria de fecularia resulta dos processos de lavagem e de prensagem
das raizes de mandioca para extracdo de fécula. Dados do Centro de Estudos Avancados
em Economia Aplicada (2015) mostram que o numero de fecularias ativas em 2014 no Brasil
era de 68, processando 18,22 mil toneladas de mandioca por dia. Em média, cada fecularia
gera 2,5 a 5 m® de agua residuaria por tonelada de mandioca processada (FEIDEN, 2001).

Este residuo é muito danoso a vida aqudtica, pois causa impactos em corpos
receptores devido a presenca de cianeto (GODOY; SANTOS, 2004). Além da linamarina,
glicosideo cianogénico toxico precursor do acido cianidrico (CASSONI; CEREDA, 2011), a
agua residuaria de fecularia contém elevada quantidade de matéria organica, com valores
de DQO em torno de 15000 mg L™ e pH com valores em torno de 4,0 (KUCZMAN et al.,
2011). Essas caracteristicas conferem a agua residuaria de fecularia potencial poluidor e
indicam a necessidade de gerenciamento do residuo liquido das fecularias e seu tratamento
antes do descarte em corpos hidricos.

A biodigestdo anaer6bia € uma tecnologia aplicAvel ao tratamento das aguas
residuérias de fecularia, pois pode apresentar resultados de remo¢do de matéria organica
acima de 90% (CORREIA; BIANCHI, 2008; FERRAZ, et al., 2009), além de proporcionar a
producéo de biogas. Segundo Santos et al. (2012), a busca crescente por fontes de energia
limpa leva ao desenvolvimento de pesquisas que visam a produgdo de biocombustiveis. A
biomassa de rejeitos agroindustriais é considerada uma das principais alternativas para
diversificagdo da matriz energética e proporciona a diminuicdo da dependéncia dos
combustiveis fosseis (NETO et al., 2010). Além disso, o efluente dos sistemas de tratamento
anaerobio da agua residuaria de fecularia pode ser aproveitado como biofertilizante, pois
possui macro e micronutrientes necessarios a nutricao vegetal (RIBAS et al., 2010).

Contudo, o tratamento anaerdbio necessita de adaptacdo e otimizacdo dos
parametros do processo para que esse apresente viabilidade técnica e econdmica na
remocdo de carga organica e producdo de biogds (CREMONEZ et al., 2013). Um dos
parametros de monitoramento dos sistemas anaerébios € a alcalinidade, pois a elevacao da
acidez volatil e o decaimento do pH prejudicam o crescimento da comunidade bacteriana
metanogénica e causam reducdo significativa na producdo de biogas (BUDIYONO;
KUSWORO, 2011). No tratamento da agua residuéria de fecularia, o monitoramento da
alcalinidade é essencial, pois esse residuo apresenta imediata acidificacdo, devido a

presenca de elevadas concentracdes de acUcares soluveis de rapida fermentacao,
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representados por mais de 43 g de glicose por litro de agua residuéria (CASSONI; CEREDA,
2011).

O emprego de alguns produtos quimicos como agentes fornecedores de alcalinidade
pode causar problemas a digestdo anaerdbia. A cal, por exemplo, € bastante insollvel e
pode causar sérios problemas operacionais devido a precipitados e incrustacdes. Como
alternativa econémica, eficiente para provimento de alcalinidade e controle de pH, tem-se
testado o uso de pedras de calcério dolomitico. O célcio e o magnésio liberados durante a
dissolucdo das pedras de calcario reagem com o gés carbdnico presente nos biodigestores
para a formacao de bicarbonatos sollveis e, com isso, fornecem alcalinidade do bicarbonato
ao meio. O calcario mostrou-se eficiente no fornecimento de alcalinidade no tratamento
anaerébio de vinhaga (SOUZA, 2008; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2012), 4gua residuéaria de
farinheira (RIBAS; CEREDA 2003; OLIVEIRA, 2007) e 4gua residuaria de fecularia (PALMA,
2012).

Contudo, pesquisas empregando calcario dolomitico para o tratamento anaerdbio de
agua residuaria de fecularia sdo menos frequentes. Assim, dois enfoques podem ser
tomados no tratamento anaerébio de agua residuaria de fecularia com pedras de calcario
dolomitico: 1) a avaliacdo da eficiéncia do calcario como fornecedor de alcalinidade e
estabilizador do pH bem como a propor¢éo de pedras a ser utilizada, em relacdo ao volume
atil dos biodigestores e 2) a avaliagéo da eficiéncia do tratamento anaerébio, em termos de
remogcdo de matéria organica e de solidos bem como producdo de biogas e de

biofertilizante.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de diferentes quantidades de pedras de calcario dolomitico como

agente alcalinizante no tratamento anaerébio de agua residuaria de fecularia em

reatores horizontais de fase Unica.

Objetivos especificos

Realizar a caracterizacao da agua residuaria de fecularia;

Testar os efeitos do calcario dolomitico na atividade metanogénica especifica do

lodo anaerdbio a ser utilizado como in6culo nos reatores;

Testar os incrementos de alcalinidade e pH promovidos por trés diferentes

gquantidades e granulometrias de pedras de calcario dolomitico em meio liquido;
Avaliar a eficiéncia do sistema de tratamento quanto a remoc¢do de matéria
organica e remocdo de solidos em funcdo das cargas organicas volumétricas

aplicadas;

Avaliar a producdo de biogas em funcdo das cargas organicas volumétricas

aplicadas;

Avaliar o potencial do efluente dos reatores como biofertilizante;

Avaliar as caracteristicas hidrodinamicas dos reatores.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua residuéria de fecularia e passivo ambiental

A Euforbidcea Manihot esculenta CRANTZ, mundialmente conhecida como
mandioca, € originaria da regido amazbdnica no Brasil e é vastamente produzida e
consumida na Africa, Asia e América Latina. Na América Latina, o maior produtor é o Brasil,
com a atividade concentrada nas Regifes Nordeste e Sul (COLIN et al., 2006). Neste pais, a
mandioca é processada principalmente para dois fins: a fabrica¢do de farinha e a extragédo
de amido. Os residuos gerados nesses processamentos podem ser solidos, como casca,
entrecasca e farelo, ou liquido, como a 4gua residuaria, conhecida como manipueira. Nas
farinheiras, a agua residuaria é oriunda da etapa de prensagem da mandioca e, nas
fecularias, é resultante do processo de extracao do amido (SUZUKI et al., 2012).

A fécula de mandioca, composta por aproximadamente 15% de umidade, 3% de
acidez, 1,5% de cinzas e entre 70 e 75% de amido, € obtida por processo de extracéo
aguosa da massa ralada da raiz (FUKUDA et al.,, 2006). Atualmente, o Brasil possui 68
fecularias ativas, com capacidade instalada de processamento de 18,2 mil toneladas de
mandioca por dia. O Parana concentra 64,9% dessa capacidade produtiva, com fecularias
concentradas nas Regifes Noroeste e Oeste, que € o maior produtor de fécula de mandioca
do Pais, com 450,14 mil toneladas (69,8% do total) produzidas em 2014 (CEPEA, 2015).

A producdo da agua residuaria de fecularia é de aproximadamente 2,5 a 5 m® por
tonelada de raiz processada: o dobro da quantidade gerada no processamento de uma
tonelada de mandioca para a produgdo de farinha (FEIDEN, 2001). A caracterizacao
quimica da agua residuéria de fecularia varia quanto a carga organica e ao potencial toxico,
dependendo da forma de produgéo e processamento das raizes. A matéria organica pode
variar em torno de 15000 mg L™ (KUCZMAN et al., 2011). A maior parte da matéria organica
é devido a presenca de acUcares soluveis, representados por mais de 43 g de glicose por
litro de agua residuaria (CASSONI; CEREDA, 2011).

A agua residuéria de fecularia contém nutrientes como nitrogénio, fésforo, potassio,
calcio, magnésio, enxofre, zinco, manganés, ferro e sédio, com predominancia do ion
potassio dentre os constituintes minerais (DAMASCENO et al., 2003). O pH é acido e varia
conforme o tipo de mandioca, os métodos de processamento, as diferentes composicdes
genéticas, a localizacéo, o tipo de solo e as técnicas de cultivo. Foram registrados valores
distintos de pH, em torno de 4,37 (KUCZMAN et al., 2011), 4,73 (MARQUES, 2009) e 6,56
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(CASSONI; CEREDA, 2011). As concentracdes de solidos totais podem variar, sendo
registrados valores de 2300 a 3600 mg L™ (COLIN et al., 2006) e de 8870 a 12042 mg L™
(TORRES, 2009).

As caracteristicas quimicas da agua residuaria de fecularia conferem a ela potencial
poluidor. Entre os problemas ambientais causados pelo descarte indiscriminado deste
residuo estdo a reducdo do oxigénio dissolvido e a eutrofizagdo dos corpos d’agua bem
como a morte da fauna aquatica e dos animais que consomem a agua com excesso de gas
cianidrico. A sua disposi¢cdo no solo aumenta a salinidade, diminui o pH e altera o equilibrio
ibnico, pois a predominancia do ion potassio dentre 0s constituintes minerais da agua
residuaria tem implicacdo direta no desequilibrio dos céations béasicos no solo, devido ao
aumento de saturacdo desse elemento e da predisposi¢éo a lixiviagdo de calcio e magnésio,
além de acarretar prejuizo a vida microbiana do solo (SILVA et al., 2003; WOSIACKI at al.,
2001). Decorrente também da disposicdo da agua residuaria de fecularia no solo, pode
ocorrer a contaminacgdo de aguas subterraneas em termos de concentracao de DQO, DBO,
fésforo total, nitrogénio, sélidos totais e solidos sedimentaveis (CARDOSO, 2005).

A elevada concentracdo de matéria orgénica na agua, quando em decomposicao,
libera gas carbdnico, sulfidrico e amoniaco, o que torna o pH mais acido e muitas vezes
inadequado para a manutencéo do equilibrio no ecossistema (CETESB, 2010). Além disso,
fons cianetos presentes na agua sao causadores de danos aos animais superiores
(combinacdo com a hemoglobina por afinidade ao ferro), as plantas superiores e aos
microrganismos (interferéncia na fosforilacdo oxidativa, pois inibem o transporte de elétrons
e a formacao de ATP) (OLIVEIRA et al., 2003).

No Brasil, a legislacéo referente aos padrées de langcamento de efluentes em corpos
hidricos estabelece que a faixa de pH dos efluentes deva estar entre 5 e 9 (CONAMA,
2011). No Parand, a Resolucao 070/09 do Conselho Estadual do Meio Ambiente estabelece
em seu anexo 7 as Condicdes e Padrdes de Lancamento de Efluentes Liquidos Industriais,
em que as cargas maximas de DQO em efluentes de lavagem de mandioca que podem ser
lancadas em corpos d’agua no Estado s&o de 350 mg L™.

A fim de evitar o descarte da agua residuaria de fecularia in natura no meio ambiente
de forma indiscriminada e ao mesmo tempo aproveitar suas caracteristicas, a agua
residuaria de fecularia é empregada em diversos fins, como fertilizante natural (ARAUJO et
al., 2012), pesticida no controle de pragas e insetos (NASU, 2009), producéo de vinagre e
sabdo para uso domeéstico e comercial, fabricagdo de tijolos ecolégicos e como substrato
para a producdo de biosurfactantes (BARROS et al., 2008) e biocombustiveis (LAMAISON
et al., 2009; SUMAN et al., 2011).
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Contudo, esses usos ndo cobrem a demanda de agua residuéria de fecularia gerada
diariamente, logo, tornam-se imperativos o tratamento e a disposi¢do corretos dos mesmos
no meio ambiente. O mecanismo de tratamento varia de acordo com o nivel tecnolégico e
econdbmico de cada empresa (CAMILI; CABELLO, 2008). A biodigestdo anaerdbia é uma
opcdo viavel por ser eficiente no tratamento de &guas residudrias de industrias
processadoras de produtos alimenticios ricos em amido, com elevada carga organica e que
se degradam rapidamente (BORJA et al., 1995).

3.2 Biodigestao anaerdbia

A digest@o anaerdbia € o processo de oxidacdo da matéria organica a metano, gas
carbdnico, agua, gas sulfidrico e aménia, que representa um sistema ecoldgico balanceado
e envolve processos metabdlicos complexos em etapas sequenciais. As etapas (hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese) ocorrem pela interacdo de, no minimo, trés
grupos fisiolégicos de microrganismos que possuem inter-relagdes sintroficas em que alguns
compostos somente sdo digeridos com atuacdo de dois grupos de microrganismos
(DEUBLEIN; STEINHAUSEN, 2008).

As arqueas metanogénicas sao anaerdbias estritas e dividem-se em dois principais
grupos: as metanogénicas hidrogenotroficas, que utilizam o gas carbbénico como fonte de
carbono e aceptor final de elétrons e o hidrogénio como fonte de energia, pertencem aos
géneros Methanobacterium, Methanobrevibacter, Methanospirillum, Methanoculleus e
Methanocorpusculum; as metanogénicas acetoclasticas, que usam acetato como fonte de
carbono e energia para a producdo de gas carbbnico e metano e pertencem aos géneros
Methanosarcina (capazes de utilizar também o hidrogénio) e Methanosaeta, que usam
exclusivamente o acetato (CHERNICHARO, 2007).

A Figura 1 mostra o esquema simplificado da biodigestao anaerobia.
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Figura 1 Esquema do processo de biodigestao anaerébia

Fonte: Chernicharo (2007)

As reagfes quimicas de converséo da glicose a acidos butirico, acético, propibnico, e

latico (Equagbes 1, 2, 3 e 4, respectivamente), de conversédo dos acidos butirico, propionico

e latico em &cido acético (Equacdes 5, 6 e 7, respectivamente) e de conversdo do acetato e

do hidrogénio a metano (Equacdes 8 e 9, respectivamente) sdo apresentadas a seguir

(CHERNICHARO, 2007).

CeH;,04 — C4HgO, + 2C0, + 2H,
CeH;,0, + 2H,0 - 2C,H,0, + 2CO, + 4H,
CeHy,0¢ + 2H, > 2C3Hg0, + 2CO, + 4H,0
CeH;,06 - 2C3Hg05

C,Hg0, + 2H,0 - 2C,H,0, + 2H,

C3Hg0, + 2H,0 — 2C,H,0, + CO,+3H,
C3Hg05 + H,0 - C,H,0, + CO, + 2H,
C,H,0, - CH, + CO,

4H, + CO, — CH, + 2H,0

Eq. (1)
Eq. (2)
Eq.(3)
Eq.(4)
Eq.(5)
Eq. (6)
Eq.(7)
Eq.(8)
Eq. (9)
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E preciso garantir que haja grande quantidade de microrganismos ativos e que
ocorra seu contato intenso com o substrato organico para a manutencdo da maxima
atividade dos microrganismos no processo de digestdo anaerébia (PEREIRA et al., 2009).
Os requisitos ambientais que afetam essa atividade também devem ser mantidos
controlados: nutrientes, temperatura, materiais toxicos, alcalinidade, acidez e pH (CAMPOS
et al., 2005).

As necessidades nutricionais englobam os macronutrientes nitrogénio, fésforo,
potassio, enxofre, calcio e magnésio e os micronutrientes ferro, niquel, cobalto, molibdénio,
zinco, manganés e cobre, em faixas de concentracdo, determinadas com base na
composi¢cdo empirica das células microbiana. Dois niveis 6timos de temperatura sao
associados a digestdo anaerdbia: a mesoéfila (30 a 35°C) e a termdfila (50 a 55°C). A
toxicidade por sais € associada ao céation do sal. Concentracdes de calcio de 100 a 200
mg L™, entre 2500 a 4500 mg L™, e acima de 8000 mg L™ sdo estimulantes, moderadamente
inibidoras e fortemente inibidoras da atividade bacteriana, respectivamente. Concentracdes
de magnésio de 75 a 150 mg L™ sdo estimulantes da atividade bacteriana, entre 1000 a
1500 mg L™ sdo moderadamente inibidoras e acima de 3000 mg L™ sdo fortemente
inibidoras. Concentracées de potassio de 200 a 400 mg L™*, entre 2500 a 4500 mg L™, e
acima de 12000 mg L™ s8o estimulantes, moderadamente inibidoras e fortemente inibidoras
da atividade bacteriana, respectivamente (CHERNICHARO, 2007).

O tratamento de efluentes facilmente degradaveis via digestdo anaerébia possui
grande aplicabilidade e é altamente eficiente devido a baixa producdo de solidos, ao baixo
consumo de energia, aos baixos custos de implantagéo e operacao, a tolerancia a elevadas
cargas organicas, a possibilidade de operacdo com elevados tempos de retengéo de soélidos
e a necessidade de menor area para implantacdo do sistema em relacdo a sistemas
aerobios (AQUINO; CHERNICHARO, 2005; CABELLO et al., 2009).

A eficiéncia da digestdo anaerdbia é constatada nos valores de remoc¢édo de matéria
organica e de sélidos. No caso da agua residuaria de fecularia, foram registradas remocdes
de matéria organica de 71% (RIBAS; BARANA, 2003), 88% (KUCZMAN, 2012), 88,89%
(BARANA; CEREDA, 2000), 92% (FERRAZ et al., 2009) e 96% (CORREIA; BIANCHI,
2008). Remocdes de sélidos totais atingem valores de 90% (KUNZLER et al., 2013) e
remocdes de soélidos volateis chegam a 98% (PALMA, 2012).
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3.3 Produtos da biodigestao anaerobia: biogas e biofertilizante

Como resultado da digestdo anaerdbia de efluentes agroindustriais, dois principais
produtos sdo obtidos: o biofertilizante e o biogas. O biogas pode ser utilizado como fonte de
energia pela propria industria de processamento da mandioca (CHAVALPARIT;
ONGWANDEE, 2009), levando a economia de outros recursos combustiveis requeridos no
processo industrial, para a reducdo dos custos com obtencdo de energia externa. A
composi¢do global do biogas produzido por um sistema anaerébio varia conforme as
condicbes ambientais e de funcionamento do processo. Em reatores que operam de
maneira estavel, a composicao do biogés € razoavelmente uniforme, mas as propor¢des de
metano e gas carbdnico variam dependendo das caracteristicas do composto orgéanico
degradado (CHERNICHARO, 2007). Em tratamento anaerébio de agua residuaria de
fecularia sob diferentes condi¢Bes de operacao, foram encontrados conteidos de metano no
biogas com valores de 55 a 61% (LUO et al., 2009), 35% (RIBAS; CEREDA, 2004), 92%
(RIBAS et al., 2009) e 56,8 a 80,9% (BARANA; CEREDA, 2000).

Os biodigestores no Brasil tém sido utilizados em duas principais vertentes:
tratamento de efluentes e uso energético do biogas. No entanto, existe uma terceira vertente
importante relacionada a aplicagdo do efluente de biodigestores como biofertilizante, que
aumenta a sustentabilidade do sistema agricola (KUNZ et al., 2004) e promove a reciclagem
de nutrientes a fim de constituir um ciclo sustentavel (SINGH; PRERNA, 2009).

Biofertilizante € a designacdo dada ao efluente liquido obtido da fermentacéo
metanogénica da matéria organica e agua (SANTOS, 2001). O biofertilizante gerado no
processo de digestdo anaerdébia atua sobre o metabolismo vegetal, pois possui alta
atividade microbiana e é capaz de proporcionar maior protecéo e resisténcia a planta contra
agentes externos, além de atuar na ciclagem de nutrientes no solo (MEDEIROS et al.,
2015). Os efluentes de biodigestores anaerdbios sdo ricos em material organico, com
grande poder fertilizante. Fornecem elementos essenciais para o desenvolvimento de
plantas, tais como nitrogénio, fésforo e potassio, além de micronutrientes. Sua utilizacdo no
solo pode melhorar as qualidades fisicas, quimicas e biolégicas do mesmo (UBALUA, 2007).
Aliada a vantagem do uso de fertilizantes naturais est4 a sustentabilidade em termos de
economia de agua, pois a utilizacdo do biofertilizante tem um papel fundamental no
planejamento e na gestao sustentavel dos recursos hidricos como substituto para o uso de
aguas destinadas a agricultura e irrigacéo (SILVA et al., 2012).

No Brasil, alguns estudos recomendam a utilizacdo do biofertilizante proveniente do
tratamento anaerobio de vinhaga (SILVA; ABUD, 2014), de 4gua residuéria da suinocultura
(SILVA et al., 2012) e de agua residuaria de fecularia (PESSUTI et al.,, 2015) como
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alternativa a irrigacéo agricola sustentavel. Estudos indicam que a utilizacdo do efluente de
reator anaerébio de tratamento de agua residuéaria de fecularia na cultura do milho pode
proporcionar a diminuicdo do pH do solo sem extrapolar, contudo, a faixa considerada
adequada para solos agricolas, além de incrementar as concentracdes de célcio, magnésio,
fésforo total, potassio total, potassio disponivel e sédio total, sem causar efeito residual
(INOUE et al., 2010).

34 Monitoramento da biodigestdo anaerébia: pH, alcalinidade e acidez

O tratamento de &guas residuérias em reatores anaerdbios requer 0 monitoramento
do pH, pois os microrganismos acidogénicos e metanogénicos tém suas atividades maximas
em diferentes faixas 6timas de pH. As arqueas metanogénicas, que apresentam maior
atividade metabdlica em pH entre 6,6 e 7,4, sdo sensiveis a quedas de pH, enquanto as
bactérias acidogénicas podem ainda se mostrar bastante ativas em pH tao baixo quanto 4,5.
Assim, a producéo de &cidos em um reator pode continuar livremente, apesar da producéo
de metano ter sido praticamente interrompida. Essa condi¢cdo de instabilidade de reatores
anaerobios causa quedas na producdo de biogas e na eficiéncia do tratamento, além de
desprendimento de odores desagradaveis (CHERNICHARO, 2007).

A alcalinidade total, dada pela capacidade de neutralizar acidos, é a soma das
alcalinidades parcial (ou bicarbonato) e intermediaria (devida aos acidos volateis) e permite
prever acimulo de acidos em reatores anaerébios, a fim de corrigir o problema antes que o
pH seja afetado de maneira significativa. A alcalinidade bicarbonato (HCO3) constitui a
principal fonte de capacidade tampdo na faixa de pH neutro e pode ser gerada em
condicBes anaerbbias pela degradacao de compostos organicos nitrogenados, sabdes ou
sais de &cidos organicos, reducao de sulfitos e sulfatos. Na faixa de pH entre 6,0 e 7,5, a
capacidade de tamponamento do sistema anaerObio é quase que completamente
dependente do sistema gés carbdnico/alcalinidade (CHERNICHARO, 2007).

O consumo da alcalinidade e o acumulo de acidos organicos volateis no processo
anaerobio, particularmente o acido acético, podem levar a mudancas na populacéo
metanogénica (BOONAPATCHAROEN et al., 2007). Enquanto o decaimento do pH
prejudica o crescimento da comunidade bacteriana metanogénica, causando reducdo
significativa na producéo de biogas (BUDIYONO; KUSWORO, 2011).

Quando ha consumo excessivo de alcalinidade, pode-se proceder ao provimento
desta pelo acréscimo de substancias neutralizantes na fase acidogénica, dentre as quais

estdo aquelas que fornecem alcalinidade bicarbonato diretamente: bicarbonato de sodio
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(NaHCO3), hidréxido de sédio (NaOH) e bicarbonato de amonia (NH4HCO3); e aquelas que
reagem com o gas carbbnico para formar a alcalinidade bicarbonato: cal hidratada
(Ca(OH),), cal virgem (CaO) e carbonato de sodio (Na,CO3) (CHERNICHARO, 2007).

Alguns agentes alcalinizantes podem oferecer problemas a digestéo anaerébia. A cal
€ bastante insollvel e pode causar sérios problemas operacionais devido a precipitados e
incrustacdes. A amoénia anidro, embora apresente custo baixo, pode ser proibitiva porque o
efluente pode ter aménia em excesso e oferecer toxicidade aos microrganismos. O hidroxido
de célcio pode se combinar com o diéxido de carbono presente no biodigestor e formar
carbonato de célcio, bastante insolivel em agua. Isto resulta na formagéo de uma crosta no
interior do biodigestor e reduz sua eficiéncia, além de remover didxido de carbono: uma
fonte de alimento para as arqueas metanogénicas (CHERNICHARO, 2007).

Com a utilizacéo de bicarbonato de sédio (FERRAZ et al., 2009) e hidréxido de sodio
(RIBAS et al., 2010) foi possivel corrigir o pH da agua residuaria de fecularia na fase inicial
da digestédo anaerdbia e manter constante a alcalinidade durante o processo de tratamento.
No entanto, na pratica, a definicdo de dosagem minima de agente neutralizante é dificultada
pela variacdo nas concentragfes de acidos organicos volateis desde valores proximos a
zero até valores de 2000 mg L™ ou superiores (LUIZ et al., 1996).

O calcario dolomitico em pedras tem sido utilizado como alternativa para manter a
alcalinidade com o intuito de superar os problemas causados pelos produtos quimicos

empregados como agentes alcalinizantes em reatores anaerébios.

3.5 Calcéario como agente alcalinizante na biodigestdo anaerdbia

O calcario dolomitico em pedras tem vantagens como a rapida eficiéncia em corrigir
a acidez, baixo custo, facilidade de manuseio e auséncia de toxicidade. Além disso, em
reatores anaerébios, as pedras podem servir como material suporte aos microrganismos
metanogénicos, a fim de que se permita a eliminacdo de outros meios suporte, como 0s
anéis de PVC (RIBAS, 2003).

O calcério dolomitico é de origem sedimentar quimica, resultante da precipitacao de
substancias que se encontram em dissolugcdo. A origem da dolomita pode ter sido
secundaria, com a substituicdo do célcio pelo magnésio oriundo de aguas com elevado teor
de sais de magnésio. A composi¢do do calcério dolomitico (CaC0O3.MgCOs) corresponde a
aproximadamente 30,4% de CaO e 21,95% de MgO. A composi¢do quimica da rocha em
termos dos teores de CaCO; (ou CaO) e MgCO; (ou MgO) e a quantidade de impurezas sdo

mais importantes que a composi¢cado mineraldgica, dependendo da aplicacdo que se deseja
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dar ao material e do produto final que se deseja obter. Em geral, as especificagcdes podem
ser fisicas ou quimicas, no entanto, em alguns casos, incluem-se os dois parametros.
Especificacbes fisicas, tais como durabilidade e degradacdo, as quais sdo importantes
guando a rocha € usada in natura (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005).

Quando as pedras de calcario sdo empregadas para provimento de alcalinidade no
tratamento de aguas residudrias em reatores aerdébios e anaerébios, as especificacbes
quimicas sao importantes. A liberacao dos éxidos de célcio e magnésio e as reagbes com o
géas carbonico fornecem alcalinidade bicarbonato ao meio, responséavel por contrabalangar a
acidez gerada durante a acidogénese. Os carbonatos de calcio (CaCOj3), que sao insoluveis,
e os de magnésio (MgCO3), que sao pouco solluveis, reagem com o gas carbbnico presente
no meio e formam bicarbonatos soltveis (PADUA, 2002), como nas rea¢des mostradas nas
Equacgbes 10, 11 e 12 (AYALA-PARRA et al., 2016).

CaCO; + CO, + H,0 & Ca?* + 2HCO3 Eq. (10)
MgCO; + CO, + H,0 < Mg2*+ + 2HCO3 Eq.(11)
CaMg(CO3), + 2C0, + 2H,0 & Ca®* + Mg2*+ + 4HCO3 Eq.(12)

O calcéario tem sido utilizado para tamponamento em reatores de desnitrificacédo
autotrofica de agua residuaria sintética (KOENIG; LIU, 2002; LIU; KOENIG, 2002; ZHOU et
al., 2011), para tamponamento e provimento de carbono inorganico para a sintese
microbiana em desnitrificagcdo autotréfica de agua subterranea (SIERRA-ALVAREZ et al.,
2007, MOON et al.,, 2008), para elevacdo da alcalinidade bicarbonato e como fonte
complementar de carbono para bactérias redutoras de sulfeto no tratamento de agua de
drenagem &cida, auxiliando também na remocdo de metais pesados devido a formacéo de
carbonatos (AYALA-PARRA et al., 2016) e para provimento de alcalinidade e aumento de
pH, bem como precipitacdo de metais pesados em agua de mina impactada (ROBINSON-
LORA; BRENNAM, 2011). Pedras de calcario sdo também empregadas no tratamento
anaerobio de vinhaga (SOUZA, 2008; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2012), agua residuéria de
farinheira (RIBAS, 2003; RIBAS; CEREDA, 2003; RIBAS; CEREDA, 2004; OLIVEIRA, 2007)
e agua residuaria de fecularia (PALMA, 2012).

Ao comparar o uso de hidréxido de sodio e calcario dolomitico na estabilizagdo da
agua residuaria de farinheira, Ribas (2003) relata que em efluente estabilizado com calcério
houve menor valor da relacao acidez volatil/alcalinidade total, maior rendimento de biogas e
maiores taxas de reducdo de carbono organico total. O pH médio foi de 5,98 em efluente de
reator acidogénico contendo pedras de calcario dolomitico e de 7,70 em reator

metanogénico para tratamento do efluente de reator acidogénico. Oliveira (2007) relata
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média de pH de 6,58 em efluente de calha anaerdbia para tratamento de dgua residuaria de
farinheira contendo pedras de calcario dolomitico, cujo resultado € um aumento de pH de
2,14 em relacdo ao afluente. Palma (2012) obteve média de pH de 6,69 em efluente de
reator de tratamento de agua residuaria de fecularia com leito fixo de pedras de calcario
dolomitico, representando aumento de 1,31 em relacdo a média de pH do afluente.

O controle do pH no tratamento de aguas residuarias é importante também devido a
necessidade de se obter um efluente com condi¢bes adequadas quando ha interesse de
aplicacdo em solo agricola. Conforme Ribas et al. (2010), a agua residuéaria da producédo de
farinha de mandioca estabilizada com calcario dolomitico na fase acidogénica do tratamento
pode ser mais adequada para uso como fertilizante em relagdo aquela estabilizada com
hidroxido de sédio, devido a absorcéo vegetal satisfatoria de P, K*, Ca®* e Mg?* por plantas
de milho. A pesquisadora sugere a substituicdo do hidréxido de sédio pelo calcario
dolomitico na estabilizacdo da 4gua residuaria de farinheira.

Contudo, a digestdo anaerObia pode transcorrer de forma a ndo haver necessidade
de adicdo de agentes alcalinizantes. Em reator anaerébio horizontal de leito fixo para
tratamento da agua residuéria de fecularia, foram mantidos constantes a producdo e o
consumo de acidos, como mostrado por meio da relagdo AV/AT, sem a necessidade de
adicdo de agentes alcalinizantes (KUCZMAN et al., 2008). Kuczman et al. (2011) também
nao necessitaram do provimento de alcalinidade no tratamento anaerdbio de agua residuéria
de fecularia. No entanto, as cargas organicas volumétricas aplicadas séo inferiores aquelas
atingidas quando sdo empregados agentes alcalinizantes ou mesmo meio suporte, bem
como os tempos de detencao hidraulicos sédo superiores.

Palma (2012) utilizou pedras de calcario em reator anaerdbio e aplicou doze (12)
cargas organicas volumétricas em 134 dias de operacdo do reator, que atingiu 16,43
gDQO L™ d*, com TDH de 0,8 dias. Como isso, a pesquisadora demonstrou a rapida
estabilizacdo do processo para cada aumento de carga. O pH permaneceu entre 6,52 e
6,87, a alcalinidade total entre 735,60 a 1434,10 mg CaCO; L™ e a relacdo AV/AT entre 0,08
e 0,49. Esses resultados demonstram que o emprego de pedras de calcario dolomitico pode
possibilitar aumentos substanciais de carga em reatores anaerébios.

No entanto, alguns aspectos ainda sdao pouco explorados em estudos cientificos,
como as quantidades de pedras a serem utilizadas em relacdo ao volume Util dos reatores.
Ribas (2003) e Palma (2012) utilizaram relagdo de massa de pedras:volume Util de reator de
1:1. A segunda autora considerou que uma relacdo menor pode ser suficiente, com a
vantagem de ocupar menor volume do reator. Assim, pesquisas devem ser conduzidas a fim
de serem determinadas as vantagens e as intercorréncias do emprego das pedras de

calcéario em reatores anaeroébios.
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5 ARTIGOS

5.1 Artigo 1 - Influéncia de diferentes quantidades de pedras de calcério
dolomitico na alcalinidade em reatores anaerbébios horizontais de tratamento
de agua residuéria de fecularia

RESUMO

Dentre os efluentes liquidos agroindustriais com elevado potencial poluidor devido a carga
organica, estd a agua residuaria de fecularia, resultante do processamento da mandioca
para extracdo de fécula. Grande parte da matéria organica presente neste residuo é
composta por acgucares de rapida fermentagdo, os quais sdo responsaveis pela acidificagdo
do liquido tao logo ele é gerado. Assim, durante o processo de tratamento anaerébio da
agua residuaria de fecularia, faz-se necessario o controle da alcalinidade a fim de manter o
pH em niveis adequados a atividade metanogénica. Varios produtos quimicos podem ser
empregados para este fim, no entanto, alguns deles podem causar problemas a biodigestédo
ou aos bhiodigestores. Com o intuito de evitar esses problemas, este trabalho testou a
influéncia de duas diferentes relagbes de massa de pedras de calcario dolomitico por
volume util de reator na alcalinidade do sistema de tratamento anaerdbio de agua residuéria
de fecularia. Foram utilizados dois reatores horizontais com volumes Uteis de 3,38 L. A
relagdo entre a massa de pedras de calcario e o volume util foi de 1:2 no reator A e de 1:4
no reator B. As pedras de calcario, padronizadas de modo a terem granulometria entre 9,5 e
11,2 mm de didmetro, foram dispostas na porg¢éo inicial dos reatores, por onde ocorria a
entrada da agua residuaria. Apos o periodo de estabilizagdo dos sistemas de tratamento,
foram aplicadas, consecutivamente, seis cargas organicas volumétricas (2,30; 3,01; 4,31;
5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™ d?), com os respectivos tempos de detencdo hidraulica (4,02;
3,07; 2,05; 1,69; 1,69 e 1,13 dias). Observou-se, para cada aumento de COV, que ambos 0s
reatores requeriam o mesmo periodo para estabilizagdo (aproximadamente 5 dias). Os
resultados estatisticos dos parametros estudados nos efluentes dos reatores (pH,
alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total, acidez volatil, relagao
acidez volatil/alcalinidade total, relacéo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial, calcio,
magnésio e acidos organicos volateis — latico, acético, butirico e propiénico) apontaram
diferencas significativas entre os dois reatores (quanto as proporcdes de pedras de calcario
testadas) somente em relacdo ao Mg®* onde a maior concentragéo ocorreu no efluente do
reator A. No entanto, ocorreram diferengas significativas entre as cargas organicas
aplicadas em cada reator em relacéo aos parametros AP, AT, AV, AV/AT, Ca®* e Mg?**. Os
melhores resultados quanto aos principais parametros de monitoramento do sistema
anaerobio ocorreram nos tratamentos 2,30, 3,01 e 4,31 g DQO L™* d™: Valores de pH acima
de 8,0; elevadas concentragcfes de alcalinidade devido aos bicarbonatos e alcalinidade total
(acima de 1500 mg CaCO; L™), coincidindo com as maiores concentracbes de magnésio
nos efluentes dos reatores (67,28 a 114,90 mg L™?). Concluiu-se que as quantidades de
pedras de calcario ndo tiveram influéncia sobre o processo de tratamento nos dois reatores,
sendo que a menor quantidade pode ser empregada com eficiéncia, pois a liberacdo de ions
calcio e magnésio garantiu o fornecimento de alcalinidade ao sistema anaerobio.
Palavras-chave: acidez, alcalinidade, calcio, magnésio
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5.1.1 INTRODUCAO

A agua residuéria de fecularia, resultante dos processos de lavagem e de prensagem
das raizes de mandioca para extragcdo de fécula, requer tratamento devido as suas
caracteristicas impactantes ao meio ambiente, como a elevada quantidade de matéria
organica (15000 mg L™) e baixo pH (em torno de 4,0) (KUCZMAN et al., 2011). O Brasil
possui 68 fecularias ativas (CEPEA, 2015) que processam 18,22 mil toneladas de mandioca
por dia e geram cerca de 2,5 a 5 m® de residuo liquido por tonelada de mandioca
processada (FEIDEN, 2001).

A fim de se evitar que esse residuo altamente danoso a vida aquatica atinja o0 meio
ambiente, seu tratamento via biodigestdo anaerdbia apresenta resultados de remocao de
matéria organica acima de 90% (CORREIA; BIANCHI, 2008; FERRAZ, et al., 2009), além de
impulsionar a produgéo de biogas (SANTOS et al., 2012) e o aproveitado do efluente dos
biodigestores como biofertilizante (RIBAS et al., 2010).

Devido & presenca de elevadas concentragbes de aguUcares sollveis de rapida
fermentagdo, representados por mais de 43 g de glicose por litro de agua residuaria
(CASSONI; CEREDA, 2011), a agua residuéaria de fecularia pode causar acidificacdo dos
sistemas anaerdbios e levar ao choque acido durante a fase metanogénica (CORREIA,;
BIANCHI, 2008). O decaimento do pH prejudica o crescimento da comunidade bacteriana
metanogénicas e causa reducdo significativa na producdo de biogas (BUDIYONO;
KUSWORO, 2011). Isso pode ser evitado com a corre¢cdo do pH afluente durante a partida
dos biodigestores e com o monitoramento da alcalinidade nos sistemas de tratamento.

Alcalinidade total é a capacidade de neutralizar &cidos, dada pela soma da
alcalinidade bicarbonato e da alcalinidade devido aos acidos volateis. Seu monitoramento
permite prever acumulo de acidos em reatores anaerdbios, a fim de corrigir o problema
antes que o pH seja afetado de maneira significativa.

Como alternativa econdmica e eficiente para provimento de alcalinidade, tém-se
empregado pedras de calcario dolomitico no tamponamento em reatores de desnitrificagcao
autotréfica de agua residuéria sintética (KOENIG; LIU, 2002; LIU; KOENIG, 2002; ZHOU et
al., 2011), no tamponamento e provimento de carbono inorgénico para a sintese microbiana
em desnitrificacdo autotréfica de 4gua subterranea (SIERRA-ALVAREZ et al., 2007, MOON
et al., 2008), no tratamento anaerobio de vinhaga (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2012) e de
adgua residuédria de farinheira de mandioca (RIBAS; CEREDA 2003; OLIVEIRA, 2007).
Contudo, pesquisas que empregam o calcério dolomitico no tratamento anaerdbio de 4gua

residudria de fecularia de mandioca sédo menos frequentes (PALMA, 2012).
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A eficiéncia do calcario dolomitico em fornecer alcalinidade advém da sua
composicado quimica (CaC0O3.MgCO3), que corresponde a aproximadamente 30,4% de CaO
e 21,95% de MgO (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005). Os carbonatos de calcio (CaCO3), que sao
insolaveis, e os de magnésio (MgCQ3), que séo pouco sollveis, sao liberados das pedras de
calcario e reagem com o gas carbobnico presente no meio, formando bicarbonatos sollveis
(PADUA, 2002).

No entanto, alguns aspectos do emprego de pedras de calcario em reatores
anaerobios ainda sé@o pouco explorados em estudos cientificos, como a relacdo massa de
pedras:volume Util de reator, a granulometria mais indicada e os efeitos da dissolucao das
pedras de calcario sobre a atividade dos microrganismos.

Assim, os objetivos deste trabalho foram testar a influéncia do calcario em p6 na
atividade metanogénica especifica do lodo anaerdbio, testar os incrementos de alcalinidade
e pH promovidos em meio liquido por diferentes quantidades e granulometrias de pedras de
calcéario e avaliar duas diferentes relacdes de massa de pedras de calcério dolomitico por
volume util de reator na estabilidade e na eficiéncia do tratamento anaerébio de agua

residuaria de fecularia em reatores horizontais de fase Unica.
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5.1.2 MATERIAL E METODOS

5.1.2.1 Substrato

A é&gua residuédria de fecularia foi coletada em industria de processamento de
mandioca para extracdo de fécula (Toledo, PR, Brasil). O local de coleta foi a canaleta de
recirculacdo onde a agua proveniente da moagem da mandioca era destinada a lavagem
das raizes, sem tratamento prévio.

Na Figura 1 estd apresentado o fluxograma simplificado da fecularia, especificando o
ponto de coleta da agua residuaria. Na Figura 2 estd apresentada a canaleta de recirculagcéo

de coleta da agua residuaria.

Mandioca

| Local da coleta

........................... Recepcdo e pesagem /
7 Agua !

Lagoas de
Lavagem e descascamento —» | Efluente —

estabilizacéo

Trituracdo

|
Desintegracdo

Extracao
|

| |
Massa Leite

| I
Bagaco Purificacdo

| |

Silo Concentracao Leite

I
Desidratacéo

Secagem
|

Ensaque da fécula

Figura 1 Fluxograma simplificado da fecularia e ponto de coleta da agua residuéaria
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Figura 2 Canaleta de coleta de agua residuéria de fecularia

Apos transporte até o local do experimento (Universidade Estadual do Oeste do
Parana - Campus de Cascavel), a agua residuaria foi homogeneizada para coleta de
amostras para caracterizacao e armazenada em freezer, onde manteve-se congelada até o
momento da utilizacdo, quando foi descongelada a temperatura ambiente conforme
necessidade de alimentacdo dos reatores. Foram realizadas quatro coletas, apos as quais
amostras da agua residuaria foram submetidas as andlises quimicas para caracterizagéo
(Tabela 1).

Tabela 1 Caracteriza¢do quimica dos lotes de agua residuéria de fecularia

Parametro Unidade  1°lote 2° lote 3° lote 4° |ote Referéncia

pH - 6,65 4,75 5,85 5,09 APHA et al. (2005)-4500B

Acido Latico mg L™ 647,88 778,67 288,88 531,14 Penteado (2012)

Acido Acético mg L™* 731,88 1222,74 2751,97 1383,79 Penteado (2012)

Acido Propiénico mg L* 151,34 142,87 4141 50,11 Penteado (2012)

Acido Butirico mg L™ - - - - Penteado (2012)
Calcio mg L™ 431,62 364,83 501,56 416,54 APHA etal. (2005)-3111C
Magnésio mg L* 74,28 83,37 73,03 37,97 APHA et al. (2005)-3111C

Demanda Quimica

S mg O,L" 922550 8787,14 9623,90 13037,51 APHA et al. (2005)-5220D
de Oxigénio

Os procedimentos para a analise dos acidos orgéanicos volateis foram: centrifugagéo
das amostras a 5000 rpm por 10 minutos, diluicdo em agua ultrapura Mili-Q na propor¢éo de
1:5, filtracdo em membrana de acetato de celulose com poro de 0,2 um e acidificacdo com
40 pL de solucdo de H,SO, 1N, submissdo a leitura em Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). As condigdes de leitura foram: coluna Aminex HPX-87H marca Bio-Rad
(300 mm x 7,8 mm), detector UV com comprimento de onda de 208 nm, temperatura de 47
°C, fluxo de 0,6 mL min? e 90% de fase moével constituida de agua ultrapura Mili-Q
acidificada com H,SO, (0,005%) (PENTEADO, 2012). Os tempos de deteccdo dos acidos
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latico, acético, propibnico e butirico foram 9,8, 11,6, 13,5 e 16,7 minutos, respectivamente,

enguanto o tempo total de corrida foi de 30 minutos.

5.1.2.2 In6culo

Para o preparo do indculo foi utilizado lodo anaerdbio proveniente de biodigestor de
escala piloto, utilizado no tratamento de agua residuaria de fecularia, localizado na mesma
industria onde foram realizadas as coletas de 4gua residuaria. O lodo encontrava-se aderido
a anéis de bambu que serviam como meio suporte no biodigestor (Figura 3).

Figura 3 Lodo anaebio aderido a anéis de bambu provenientes de biodigestor

Apoés coleta, o lodo foi aclimatado em estufa incubadora tipo BOD a 28°C por cinco
dias. O indculo foi preparado com 70% de &gua residuaria de fecularia e 30% de lodo em
relacdo ao volume util dos reatores (3,38 L). A caracterizacdo do lodo anaerdbio é
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 Caracterizacao fisico-quimica do lodo anaerébio

Parametros Unidade Referéncias Médias
ions Ca mg L™ APHA et al. (2005)-3111C *
fons Mg~ mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 46,47

STV mg L™ APHA et al. (2005)-2540E 20829,33

*Abaixo dos limites de detec¢do do equipamento

Parte do lodo anaerdbio foi destinada a realizacdo do teste de Atividade
Metanogénica Especifica, como descrito no item 5.1.2.4, referente ao teste preliminar
namero 1. Outra fracdo foi destinada a inoculacdo dos reatores. Na Figura 4 sao
apresentados os procedimentos referentes ao lodo anaerébio desde sua coleta até sua

utilizacao.
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Obtencéo do lodo anaerébio em biodigestor

Aclimatagdo em BOD

Amostra para

caracterizacao fisico-

Fracdo para teste de

Atividade Metanogénica

Fracdo para compor o

indculo dos reatores

quimica: Especifica
Ssv,ca’, Mg | | |
Lodo sem Lodo com
adicao de adicao de
calcario calcario

Figura 4 Esquema referente aos procedimentos adotados com o lodo anaerobio

5.1.2.4 Agente alcalinizante

As pedras de calcario dolomitico foram padronizadas quanto a granulometria,

inicialmente procedendo-se a quebra com martelo e posteriormente o peneiramento

utilizando-se peneiras ABNT (Figura 5). No experimento foram utilizadas pedras que

passaram em peneira 7/16” e ficaram retidas em peneira 3/8”, perfazendo didmetros entre

9,5a 11,2 mm. Esta granulometria foi determinada com base na relagdo entre o didametro do

meio suporte e o didmetro dos reatores de aproximadamente 1:10, conforme Rodriguez

(2010), a fim de que se evitassem efeitos de parede e caminhos preferenciais.

Figura 5 Padronizacao das pedras de calcario dolomiti

peneiramento (b)

[ —

co

. quebra com martelo (@ e
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Uma amostra das pedras foi moida em prensa hidraulica para a obtencéo do calcério
em péb, o qual, apds passar em peneira ABNT 60 (Figura 6), foi submetido a andalise quimica
gquantitativa total de Oxido de célcio e 6xido de magnésio por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, em espectrofotbmetro Panalytical, modelo Axios Max. A
caracterizacdo foi realizada no Laboratério de Andlise de Minerais e Rochas da
Universidade Federal do Parana (Curitiba) e mostrou que o calcario apresentava 31,81%
(m/m) de 6xidos de célcio e 22,68% (m/m) de 6xido de magnésio.

, _ PR .
Figura 6 Moagem das pedras de calcario em prensa hidraulica (a) e peneiramento do
calcario em pé em peneiras ABNT (b)

A determinagéo da quantidade de pedras a ser utilizada em cada reator foi baseada
na quantidade utilizada por Palma (2012) em reator anaerdbio utilizado no tratamento de
agua residuaria de fecularia em que foi utilizada a relagdo 1:1, em termos de massa de
pedras de calcario por volume util de reator. No referido trabalho, foi verificado que
quantidades menores poderiam ser suficientes para fornecer a alcalinidade necesséaria.
Desta forma, neste experimento, foram testadas outras relagées: 1:2 (1,690 Kg de pedras
para 3,38 L de liquido) no reator A e 1:4 (0,845 Kg de pedras para 3,38 L de liquido) no
reator B.

As pedras de calcario dos dois conjuntos foram secas em estufa a 60 °C por 24
horas, resfriadas a temperatura ambiente em dessecador para evitar umidade e pesadas
para a obtencdo da massa seca. Em seguida, cada conjunto de pedras foi acondicionado
em um saco de rede de réfia (Figura 7) a fim de que permanecessem dispostas na porcao
inicial dos reatores, por onde ocorria a entrada da agua residuaria, durante todo o periodo

de operacéo.
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Figura 7 Conjuntos de pedras em sacos de rafia: 1,690 Kg (a) e 0,845 Kg (b)

Parte do calcario em p6 obtido por moagem foi destinada a realizacdo do teste de
Atividade Metanogénica Especifica do lodo anaerébio, descrita no item 5.1.2.4, referente ao
teste preliminar nimero 1. Parte das pedras de calcério foi padronizada quanto a
granulometria para utilizagdo no teste preliminar niumero 2, referente a dissolu¢cdo das
pedras, apresentado o item 5.1.2.5. Outra parte das pedras foi utilizada para compor o leito
nos reatores. A Figura 8 representa os procedimentos adotados com as pedras de calcario
desde sua obtencdo até sua utilizacao.

Obtencéo das pedras de calcéario dolomitico

[
Padronizacao: quebra com martelo e

peneiramento em peneiras ABNT 3/8 e 7/16

Amostra para obtencao Obtencéo das Separacgédo de dois
de p6 (moagem em granulometrias para o conjuntos de pedras: A:
prensa hidraulica e teste de dissolucao das 1,69 Kg e B: 0,845 Kg

peneiramento em peneira pedras (peneiramento em |
ABNT 60) peneiras ABNT) Analise de :nassa seca
' | ' Destinacdo aos reatores
Fracao para Fracéo
andlises para
guimicas: utilizacao
porcentagens no teste
de CaO e de AME
MgO

Figura 8 Esquema referente aos procedimentos adotados com o calcario dolomitico
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5.1.2.4 Teste preliminar 1: Atividade metanogénica especifica do lodo anaer6bio com

diferentes quantidades de calcéario dolomitico em p6

Considerando-se que a dissolucao das pedras de calcario dolomitico pode liberar
diferentes quantidades de Ca e Mg no meio, em fungéo da relacdo massa de pedra:volume
uatil de reator, e que essas quantidades podem causar algum efeito sobre a atividade do
lodo, foi realizado o teste da atividade metanogénica especifica do lodo (AME). Para tanto,
foram testadas diferentes concentragdes de célcio e magnésio na forma de calcario em po.
Nos ensaios, foram empregados os protocolos adaptados de Rocha et al. (2001), Alves et
al. (2005) e Chernicharo (2007).

Protocolo do teste

O protocolo foi realizado seguindo-se os passos: determinacdo da quantidade de
sélidos suspensos volateis presentes no lodo a ser analisado, de acordo com a metodologia
descrita em APHA et al. (2005); determinagcdo do volume de lodo a ser adicionado aos
frascos de reacao, a fim de se obter no final da mistura uma concentracdo em torno de 2,5
g SSV L™; determinacio da quantidade de substrato (mistura de &acidos organicos) a ser
adicionada aos frascos a fim de se obter no final da mistura uma concentragdo em torno de
2,5 g DQO L™; determinacdo da quantidade de solugdo tamp&o e de nutrientes a ser
adicionada aos frascos de reacdo; purga do oxigénio presente, utilizando-se nitrogénio
gasoso, antes da adicdo do substrato; adicdo do substrato aos frascos de reacdo, na
concentracdo desejada; acondicionamento dos frascos de reagcdo em cémara com
temperatura controlada e sem agitacao; registro dos volumes de biogas produzido, em cada
intervalo de tempo, ao longo do periodo do teste.

Determinacdo do volume de lodo anaerdbio

O lodo anaerdbio foi coletado em biodigestor de tratamento de agua residuaria de
processamento de mandioca, localizado na fecularia Fino Amidos, no municipio de Toledo —
PR. Apos a coleta, o lodo aderido ao material suporte composto por anéis de bambu foi
removido, armazenado em garrafas tipo PET e mantido em incubadora B.O.D a temperatura
de 28 °C para aclimatacéo até o momento da utilizacdo no teste.

Foi realizada a andlise de SSV do lodo anaerdbio, obtendo-se 21,63 g L™. Essa
concentracdo foi empregada na determinacédo do volume de lodo a ser utilizado no teste,
conforme a Equacédo 1, com base no volume pré-determinado da mistura total nos frascos
de reacdo (500 mL de volume total e 400 mL de volume Uutil) e na concentracdo pré-
estabelecida de DQO dos nutrientes (2,5 g DQO L™).
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Volume do lod _ Volume da mistura*Concentracéo DQO dos nutrientes (Eq.1)
olume do lodo = Concentragéo SSV do lodo !

Determinacéo do volume de substrato

A fim de se obter uma solugédo de &cidos organicos (acético, propiénico e butirico)
com concentracdo final de 2,5 g DQO L™, foram utilizados os volumes apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 Composi¢do da solugdo estoque de &cidos organicos

Acidos organicos Concent_gagéo DQ9 Volume utilizado
(gL) (gL) (mL)
Acético 28 29,88 26,60
Propibnico 28 42,28 28,28
Butirico 28 50,96 29,14

Fonte: ALVES (2005)

O volume da solugéo de acidos foi determinado a partir da relagdo inéculo/substrato
de 2,5 g SSV L* de concentracéo celular para 2,5 g DQO L™ em &cidos organicos (1:1). De
acordo com Alves (2005), tomando-se 16,24 mL da solucdo estoque de &cidos para um
volume util de 400 mL de solucgéo final, tem-se um fator de diluicdo de 24,63 vezes. Assim, a
concentracao total de acidos organicos do frasco é de aproximadamente 5 g DQO L™. Para
um volume util de 400 mL e concentracgéo requerida de 2,5 g DQO L™, foram tomados 8,12
mL da solucdo estoque de acidos organicos.

Determinacé&o do volume de nutrientes
Nas Tabelas 4 e 5 constam as composi¢cdes das solucdes estoque de macro e

micronutrientes utilizadas no teste.

Tabela 4 Composicdo da solucdo estoqgue de macronutrientes

Nutriente Concentragéo (mg L"l) Finalidade
NH,4CI 500 Macronutriente
KH,PO, 650 Macronutriente e fonte de alcalinidade
K,HPO,.3H,0 150 Macronutriente e fonte de alcalinidade
MgSQ,.7H,0 100 Macronutriente
CaCl,.2H,0 100 Macronutriente
NaHCO; 1000 Fonte de alcalinidade
MgCl, 100 Macronutriente
Na,S.7H,0 100 Agente redutor
Extrato de levedura 50 Fonte de vitaminas

Fonte: Adaptado de ROCHA et al. (2001), ALVES et al. (2005) e CHERNICHARO (2007)
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Tabela 5 Composicdo da solucdo estoque de micronutrientes

Nutriente Concentragéo (mg L™

FeCl;.6H,0 2000
ZnS0,4.7H,0 106
CuS0,4.5H,0 38
(NH4)6Mo7.4H,0 50
AICl;.6H,0 90

CoCl,.6H,0 2000
NiCl,.6H,0O 50
H;BO5 50

HCI concentrado 1miL?
EDTA 1000

Fonte: Adaptado de ROCHA et al. (2001), ALVES et al. (2005) e CHERNICHARO (2007)
No momento da utilizagdo das solugbes de nutrientes, foi adicionado 1 mL da

solugdo de micronutrientes para cada litro da solucdo de macronutrientes, perfazendo uma
solucdo Unica. O volume da solugcdo de nutrientes utilizado foi calculado subtraindo-se os
volumes da solucado de &cidos e de lodo do volume total da mistura (400 mL).
Composicao dos tratamentos

Foram testados quatro tratamentos em triplicata: TO (sem adicdo de calcario), T1, T2
e T3 (com adicdo de calcario). A composicdo da mistura de reacdo comum a todos 0s

tratamentos é apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 Composi¢cdo dos conteudos dos frascos do teste de atividade metanogénica
especifica em todos os tratamentos

Componentes Unidade Volumes
Lodo mL 46,23
Solucéo de nutrientes mL 345,65
Solucao de acidos organicos mL 8,12
Volume total mL 400

Aos tratamentos T1, T2 e T3, foram adicionados diferentes teores de calcario
dolomitico em pé. As concentracbes de calcio e magnésio foram definidas a partir da
concentracdo do fon magnésio (629,55 mg L™), observada no lodo do reator anaerébio com
leito fixo de pedras de calcario dolomitico para tratamento de agua residuéaria de fecularia
em experimento de Palma (2012), em que se utilizou a relagdo 1:1 de massa de pedras por
volume util de reator. A partir da referida concentracao, atribuida ao tratamento T1, foram
definidas as concentracdes dos tratamentos T2 e T3, que corresponderam a 50 e 25% da
primeira, respectivamente. A escolha da concentracdo de magnésio como ponto de partida
ocorreu porque, se fosse escolhida a concentracdo de célcio, a concentracdo de magnésio
seria subestimada & metade do valor. Assim, optou-se por superestimar célcio ao invés de

subestimar magnésio.
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Com base nas concentracdes dos ions célcio e magnésio no calcario dolomitico em
po e no volume final dos frascos de reacdo, foram calculadas as quantidades de calcario e

as concentracdes de Ca?* e Mg?* nos tratamentos, montados em triplicata (Tabela 7).

Tabela 7 Quantidades de calcario em p6 e de ions célcio e magnésio nos tratamentos

Tratamentos
Unidades T1 T2 T3
Calcario em po6 g 2,71 1,35 0,68
fons calcio mg L™ 1490,50 742,50 374,00
ions magnésio mg L* 630,08 313,88 158,10

Além disso, outros trés frascos foram montados sem adi¢cdo de calcéario (tratamento
TO), para comparacdo com os demais tratamentos, e outros trés sem adigdo de calcario e
de substrato (substituido por agua destilada), a fim de servirem como testemunhas, caso
houvesse produgédo de metano proveniente do lodo anaerébio mesmo sem a presenca de
substrato.
Procedimento experimental

O aparato experimental utilizado no teste foi acondicionado em incubadora B.O.D a

35 °C e de forma estatica (Figura 9).

Figura 9 Aparato experimental utilizado no teste AME: frascos de reacdo (1); gasdmetros
(2); frascos de coleta de NaOH (descarte) (3)

A cada frasco de reacdo da AME foi conectado um recipiente contendo solucéo de
NaOH 5% (gas6metros), por onde o biogas gerado nos frascos de reacao obrigatoriamente
passava. O gés carbbnico (CO,) contido no biogas era absorvido pelo meio basico e

transformado em carbonato de sédio. Porém, como o0 metano é insolivel em 4gua, 0 mesmo
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ocupou o espaco livre do recipiente de medicéo, expelindo uma quantidade equivalente de
NaOH, que correspondia ao volume de CH,4 produzido. Tal procedimento assume que o CO,
e 0 CH,; sdo os principais constituintes do biogas formado durante o teste de AME. Essa
prerrogativa € valida uma vez que em pH neutro a maior parte da amonia (NHs) e metade do
sulfeto de hidrogénio (H,S), se presentes, sdo ionizados e dissolvidos na fase liquida como
NH** e HS™ (AQUINO et al., 2007).

A medi¢do dos volumes de metano produzidos foi realizada a cada duas horas
durante os trés primeiros dias do teste e uma vez ao dia durante o restante do tempo do
experimento. O teste de AME teve duracado de 22 dias e foi finalizado quando se observou o
cessamento na producdo de metano.

Processamento dos dados

A determinagdo da AME foi feita a partir da avaliacdo da inclinag&o do trecho reto da
curva de producéo de metano (mL CH, d™) que, dividida pela quantidade inicial de biomassa
presente nos frascos de reacéo, leva ao valor da AME do lodo (mL CH, g SSV* d?).

A quantidade de biomassa nos frascos de reacao foi obtida por meio da Equagéo 2.
M =V*C Eqa. (2)

Onde: M é a massa do lodo (g SSV), V é o volume do lodo (mL) e C é a concentracdo do
lodo (g SSV mL™).

Assim, a quantidade de biomassa nos frascos de reacao foi de aproximadamente 1 g
SSV. A maxima taxa de variacdo observada na producdo de metano foi dividida pela
concentracdo de biomassa (g SSV) aplicada aos frascos de reagéo, obtendo-se a AME em
mL CH, g SSV! d*. Para fazer a conversdo da unidade para g DQO CH, g SSV* d*, foram
utilizadas as Equacdes 3 e 4 (CHERNICHARO, 2007).

DQO CH,

V CH=—

Eq. (3)

K (T):m Eq. (4)

Onde: V CH,; é o volume de metano produzido (L), T é a temperatura operacional dos
frascos de reacdo (°C), K(T) é o fator de correcdo para a temperatura operacional dos
frascos de reacdo (g DQO L™), P é a pressdo atmosférica (atm), k é a DQO correspondente

a 1 mol de CH,, ou seja, 64 g DQO mol™*, R é a constante dos gases (0,08206 atm L™ mol
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°K™). Considerando a presséo atmosférica igual a 1 e temperatura de 35 °C, o valor obtido
para K foi de 2,53 g DQO L™.

Foram construidos gréaficos temporais de producdo acumulada de metano (mL) em
funcdo do tempo de incubacdo (h) e gréficos das curvas de atividade metanogénica

especifica (g DQO CH, g SSV* d*) para cada tratamento.

5.1.2.5 Teste preliminar 2: Teste de dissolucdo de diferentes quantidades e
granulometrias de pedras de calcario dolomitico em agua

A dissolucéo das pedras de calcério ocorre em meio liquido, liberando ions célcio e
magnésio, 0s quais incrementam a alcalinidade e consequentemente aumentam o pH do
liquido. Quanto mais acido o meio liquido, maior é a dissolugéo do calcario (KOENIG; LIU,
2002). Assim, a dissolugéo das pedras é esperada em reatores anaerobios, devido a acidez
gerada pelo proprio sistema de tratamento de aguas residuarias. No entanto, é interessante
testar a dissolucdo em meio liquido neutro a fim de comparar a influéncia de diferentes
guantidades e granulometrias de pedras de calcario nos incrementos de alcalinidade e na
elevacdo do pH. Foram empregadas trés granulometrias e duas proporcdes de pedras em
relacdo ao volume util dos frascos de reacdo. Assim, foram compostos seis tratamentos,

cada um com trés repetices (Tabela 8).

Tabela 8 Tratamentos do teste de alcalinidade das pedras de calcario

Tratamentos Granulometria das pedras (mm) Proporcéo entre massa de pedras
e volume de agua
T1 9,5 a 11,2 (peneiras ABNT n°® 7/16” e 3/8”) 50 g pedras/200 mL agua (1:4)
T2 9,5 a 11,2 (peneiras ABNT n°® 7/16” e 3/8”) 100 g pedras/200 mL agua (1:2)
T3 4,60 a 8,25 (peneiras ABNT n° 5/16” e 4) 50 g pedras/200 mL agua (1:4)
T4 4,60 a 8,25 (peneiras ABNT n° 5/16” e 4) 100 g pedras/200 mL agua (1:2)
T5 2,28 a 4,90 (peneiras ABNT n° 4 e 8) 50 g pedras/200 mL agua (1:4)
T6 2,28 a 4,90 (peneiras ABNT n° 4 e 8) 100 g pedras/200 mL agua (1:2)

Na Figura 10 é representado o processo de padronizagdo das pedras de calcéario

para obtengéo das trés granulometrias empregadas no teste.

Figura 10 Granulometrias das pedras de calcério utilizadas no teste de dissolucédo
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O ensaio foi realizado utilizando-se 4gua da torneira do laboratério de Saneamento
Ambiental da UNIOESTE, ou seja, agua proveniente de poco. O pH inicial da agua era igual
a 8,04 e a alcalinidade total inicial era igual a 57,50 mg CaCO3 L2,

Apds compostos os tratamentos, os frascos Erlenmeyer com capacidade de 250 mL
foram colocados em plataforma de agitacdo (shaker) com agitagcdo de 100 rpm a 20 °C
(Figura 11).

Figura 11 Frascos de reacdo no euipamento de agitacao

Depois de transcorridas 24 horas, um frasco de cada tratamento foi retirado do
shaker para que fossem realizadas analises de pH e alcalinidade. O mesmo procedimento
foi realizado as 96 e as 168 horas ap6s o inicio do ensaio, conforme metodologia descrita
por Moon et al. (2006). Assim o periodo total do teste foi de 7 dias. Os valores de pH e de
alcalinidade inicial da adgua serviram para comparagdo com os valores de pH e alcalinidade

obtidos nos tratamentos nos demais dias do teste.

5.1.2.6 Reatores e gasometros

Os reatores foram confeccionados em tubos de PVC com dimensdes de 60 cm de
comprimento e 10 cm de didmetro, perfazendo volume total de 4,71 L. O volume util dos
reatores foi calculado de acordo com a férmula descrita na Equacao 5 (PORTO, 2006),
fixando-se a altura do liquido dentro dos reatores em 8 cm, cujo resultado foi um volume util
de 3,38 L. A fim de que se mantivessem os reatores com o referido volume util, ap6s serem
colocadas as pedras de calcario, foi realizado o ajuste das posi¢des dos canos de saida dos

reatores.

2

Di h h
V=? {Z*arcos (1 -2 E) -sen [2* arcos (1 -2F E) ]} *comprimento Eq.(5)
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Onde: V é o volume util dos reatores (L), Di é o didametro dos reatores (m) e h € a

altura do liquido (m).

5.1.2.7 Procedimentos experimentais

Os reatores foram mantidos climatizados a 28,5 + 1,5 °C e a temperatura foi
verificada diariamente em termémetro digital mantido no interior da caixa térmica que
continha os reatores (Figura 12). A caixa térmica era composta por um freezer sem motor ao

qual foi acoplado um sistema de aquecimento ligado a rede elétrica.

Figura 12 Reatores anaerobios no interior da caixa térmica

O fluxo de entrada de agua residuaria nos reatores ocorreu pelo uso de bombas
peristalticas dosadoras, uma para cada reator, acopladas a temporizadores. As bombas
foram reguladas a fim de se obter a menor vazao possivel igual em ambas. Os
temporizadores foram ajustados para atender a vazao das bombas a fim de se proceder a
alimentacdo continua. O sistema completo de tratamento esta representado na Figura 13.

2
PEU*M o ¥

Pedras Nivel do liguido

Figura 13 Desenho esquematico do sistema completo de tratamento

Legenda: 1-Reservatério de substrato; 2-Bomba peristaltica; 3-Temporizador; 4-Entrada de substrato
no reator; 5-Caixa térmica; 6- Termdmetro; 7- Saida do efluente do reator; 8-Saida de biogas; 9-
Gasbmetro; 10-Reservatério da solucéo do gasémetro.

5
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Na Figura 14 esté representada a forma como as pedras de calcario foram dispostas

nos reatores anaerébios, na porcao inicial dos mesmos.

Figura 14 Demonstragéo da posi¢édo das pedras de calcério nos reatoresae b

Os tratamentos consistiram em seis cargas organicas volumétricas, estimadas com
base na concentracdo de matéria organica em termos de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) da &gua residuéria de fecularia. Na Tabela 9 estdo mostradas as caracteristicas de
operacédo dos reatores.

Tabela 9 Caracteristicas de operagéo dos reatores durante o periodo de estabilizagdo (Est.)
e durante os tratamentos (T1 a T6)

Caracteristicas da operagéo T1 T2 T3 T4 T5 T6

DQO afluente 9,26 9,26 8,84 962 1250 9,62
(mgOL7)

Volume de all(rlrj;antagao diario 0.84 1,10 1,65 2.00 2.00 3.00

Tempo de detz—:tdr;gao hidraulica 4,02 3.07 205 1,69 1,69 113

Carga organica volumétrica 230 3.01 431 5,69 771 8.54

(gDQO L d")

As taxas de aumento de Carga Orgéanica Volumétrica e de redugcdo de Tempo de

Detencédo Hidraulica estdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 Taxas de aumento de Carga Orgéanica Volumétrica e de reducdo de Tempo de
Detencédo Hidraulica durante a operacdo dos reatores A e B no periodo de estabilizacdo
(Est: 1,92 g DQO L™ d%) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g
DQO L' dh)

Etapas Taxa de aumento de Carga Organica  Taxa de reducdo de Tempo de Detencao

Volumétrica (%) Hidraulica (%)
Est. para T1 20 17
T1 para T2 31 24
T2 para T3 43 33
T3 paraT4 32 18
T4 para T5 30 0

T5 para T6 15 33
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Entre os tratamentos T3 e T4 foi feita a tentativa de aumento da COV de 4,31 para
6,93 g DQO L™ d* (taxa de aumento de 61%). No entanto, essa COV n&o foi mantida devido
as quedas de pH e a alcalinidade nos dois reatores. Assim, a COV foi reduzida para 5,69 ¢
DQO L* d*, com a qual ocorreu recuperacéo dos reatores.

O experimento foi considerado encerrado quando foram observadas elevac¢des nos
valores de pH e de acidez volatil bem como quedas de alcalinidade total dos efluentes dos

reatores.

5.1.2.8 Andlises laboratoriais dos efluentes quanto aos parametros de monitoramento
da digestdao anaerobia: pH, alcalinidade, acidez volatil, célcio, magnésio, relacéo
alcalinidade parcial/alcalinidade intermediéria e relagdo acidez volatil/alcalinidade
total

Apos a estabilizagdo em cada tratamento, foram coletadas amostras em duplicata
dos efluentes dos reatores para realizacdo das andlises fisico-quimicas: pH, Alcalinidade
Parcial (AP), Alcalinidade Intermediéria (Al), Alcalinidade Total (AT), Acidez Volatil (AV),
Acidos Graxos Volateis (AGV) - Latico, Acético, Butirico e Propidnico, e concentracbes de
ions Calcio e Magnésio. A alcalinidade foi obtida por titulacdo da amostra até pH 5,75 para
alcalinidade parcial e até pH 4,30 para alcalinidade intermediaria, empregando-se
metodologia adaptada para efluentes de processos anaerébios descrita por Silva et al.
(1977). A soma de AP e Al resultou na alcalinidade total. A determinagdo da acidez volatil
(AV) por método titulométrico foi calculada tendo-se como base o volume de hidréxido de
sodio consumido para elevar o pH de 4,0 para 7,0, apés reducdo do pH para 3,4 e fervura
por trés minutos, conforme recomendacdes de Silva et al. (1977). Para as demais andlises,
as metodologias empregadas foram as mesmas expostas na Tabela 1. A periodicidade das

coletas dos efluentes para analises fisico-quimicas é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 Frequéncia das andlises dos efluentes dos reatores

Parametros Frequéncia
pH Diariamente
AP, Al, AT, AV A cada 3 dias
AGV,Ca ,Mg A cada 8 dias

A partir dos resultados de Alcalinidade Total e Acidez Volatil Total foram obtidas as
relagbes Acidez Volatil/Alcalinidade Total (AV/AT) e Alcalinidade Intermediaria/Alcalinidade
Parcial (AI/AP), que sao indicativos de estabilidade do sistema anaerdbio.

A Figura 15 representa os procedimentos adotados com os reatores anaerébios.
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Reatores
|

Determinacao do volume util: 3,38 L

[
Disposicao das pedras de calcario

I
Inoculagéo: 3,38 L (30% de lodo + 70% de agua residuéria de fecularia)

[

Operacdao dos reatores: alimentacao
[

Analises quimicas

Afluente Efluente
[ [
pH, DQO total, Ca’", Mg, pH, Al, AP, AT, AV, AV/AT,
2+ 2+
4cidos Latico, Acético, Al/AP, Ca , Mg , acidos Latico,
Propidnico e Butirico Acético, Propibnico e Butirico

Figura 15 Esquema referente aos procedimentos adotados com os reatores anaerébios

Ao término do experimento foi realizada a abertura dos reatores na parte superior
(Figura 16). O liquido sobrenadante foi drenado e os conjuntos de pedras de calcario foram
retirados e lavados com agua destilada. Assim, foram obtidas as frac6es de lodo aderido as
pedras e de lodo nao aderido (Figura 17). As amostras de lodo foram submetidas a analise

2+ 2+
de concentragdes dos ions Ca e Mg

Figura 16 Reatores abertos na parte superior apds o término do experimento
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Figura 17 Redes de rfia retiradas dos ores A e B (a), pedras de calcario com lodo
aderido (b), pedras de calcéario apds a lavagem (c) e lodo obtido da lavagem das pedras (d)

As pedras de calcério foram secas em estufa a 60 °C por 24 horas, resfriadas a
temperatura ambiente em dessecador para evitar umidade e pesadas para a obtencdo da
massa seca. Apds esse procedimento, uma amostra de cada conjunto de pedras foi moida
em prensa hidraulica para obtencdo do pd, o qual foi submetido as analises de
porcentagens de CaO e MgO.

5.1.2.9 Andlise estatistica

Os resultados dos parametros fisico-quimicos relacionados aos efluentes dos
reatores foram submetidos a analise estatistica descritiva para os tratamentos, utilizando-se
o0 Software Estatistico Minitab versdao 16.0. Para a andalise estatistica, em termos de
influéncia das quantidades de pedras de calcario dolomitico e dos tratamentos, foi
empregado o delineamento em parcelas subdivididas 2x6, ou seja, duas quantidades de
pedras e seis tratamentos (cargas organicas volumétricas). Os parametros que
apresentaram homocedasticidade de variancias pelo teste Levene a 5 ou a 10% de
significancia, com ou sem transformacao dos dados, foram submetidos ao teste F (Analise
de variancia - ANOVA) a 5% de significancia. As variaveis que apresentaram p-valor
significativo foram submetidas ao teste de comparacdo de médias Tukey a 5% de

significancia.
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5.1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1.3.1 Efeitos do calcéario dolomitico na atividade metanogénica especifica do lodo
anaeroObio de biodigestor de tratamento de agua residuéria de fecularia

N&o houve producdo de metano nos frascos de rea¢do que ndo continham substrato.
Portanto, a AME real do lodo anaerébio foi considerada aquela obtida nos frascos sem
adicdo de calcario (tratamento TO).

O monitoramento continuo da producdo de metano nos frascos de reacdo
possibilitou a obtencdo de dados que correlacionam tempo e producdo cumulativa de
metano. As producBes acumuladas de metano dos tratamentos, em funcdo do tempo em
horas bem como a estimativa das produgfes para o ajuste de Gompertz modificado, sédo

apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 Estimativas para ajuste do modelo de Gompertz modificado obtidas a partir da
producdo de metano do lodo anaerdbio em funcdo do tempo em horas nos tratamentos TO —
sem calcario (a); T1 - 2,71 g de calcario (b); T2 — 1,35 g de calcario (c) e T3 — 0,68 g (d)
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A formula de Gompertz modificada € apresentada na Equacgéo 6 (CHEN et al., 2002;
GUO et al., 2010).

H (t)=P.exp {-exp [@ .(A-t)+1]} Eq. (6)

Onde: H é a producao cumulativa de metano (mL); P é o potencial de producédo de metano
(mL); Ry, é a producdo méaxima de metano (mL h™); e é a constante 2,718282; A é o tempo
de fase lag (h) e t € o tempo (h).

O coeficiente de determinacdo R? da estimativa das producées para o ajuste de
Gompertz modificado foi 0,99 em todos os tratamentos, indicando bom ajuste das
estimativas, como mostrado nos graficos onde os pontos estdo dispostos em torno do
modelo ajustado. As produc¢des cumulativas maximas de metano nos tratamentos TO, T1, T2
e T3 foram de 341,75, 398,57, 382,00 e 427,00 mL, respectivamente. Elas foram crescentes
até 430 horas de incubacgédo (18 d) no tratamento T1, 337 horas (14 d) no tratamento T2 e
410 horas (17 d) no tratamento T3, estabilizando-se depois destes periodos. Ao contrario
dos tratamentos contendo calcario, o tratamento TO apresentou producdo de metano
crescente até o Ultimo dia do teste, ap6s 528 horas. Essas diferencas nos periodos de
producdo ocorrem devido aos diferentes tempos de fase lag, observados na Tabela 12
juntamente com os demais parametros cinéticos obtidos a partir da equacdo modificada de
Gompertz.

Tabela 12 Paradmetros cinéticos da equacado modificada de Gompertz obtidos a partir da
producdo de metano do lodo anaerébio nos tratamentos TO (sem calcério), T1 (2,71 g de
calcario), T2 (1,35 g de calcario) e T3 (0,68 g de calcario)

Tratamentos P (mL) Rn (ML h™) A(h)
TO 365,17 1,19 90,93
T1 405,12 2,12 56,07
T2 388,93 2,08 21,51
T3 434,09 2,24 36,49

P: potencial de producdo de metano; R,,: producdo méaxima de metano; A: tempo de fase lag

As AMEs méximas nos tratamentos T1, T2 e T3 foram 0,12, 0,17 e
0,13 g DQO CH4g ssv! dia?, respectivamente, e, portanto, superiores a AME do lodo sem
adicdo de calcéario: 0,095 g DQO CH, g SSV!' d*. Na Figura 19, as atividades
metanogénicas especificas nos tratamentos TO, T1, T2 e T3 sdo apresentadas em funcao

do tempo em dias.
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Figura 19 Atividade metanogénica especifica (AME) nos tratamentos TO, T1, T2 e T3 em
fungéo do tempo em dias

A AME maxima do lodo anaerébio no tratamento TO (sem calcério) foi superior a
observada por Alves et al. (2005), que estudaram a AME em lodo de biodigestores
inoculados com dejeto suino: 0,049, 0,035 e 0,040 g DQO CH, g SSV* dia™ em biodigestor
classico, biodigestor de lodo e reator UASB, respectivamente. Com esses resultados, o0s
autores recomendam que a partida de reatores anaerdbios para o tratamento de dejetos
suinos deve ser dada com o auxilio de inéculo, mesmo que em pequenas proporcdes de
volume, de um lodo de atividade metanogénica maior que a do lodo puro de dejetos suinos.
O lodo de biodigestor de tratamento de &gua residuaria de fecularia utlizado neste
experimento mostrou-se adequado como indculo na partida dos reatores.

Até o nono dia do teste, os tratamentos que receberam calcario dolomitico
apresentaram atividades metanogénicas especificas superiores as do tratamento que néo
recebeu calcéario devido aos tempos de fase lag inferiores aos do tratamento TO. Nesses
tratamentos, as produgbes de metano zeraram no vigésimo dia do teste, enquanto a
producdo no tratamento sem calcario continuou até o 22° dia. Tal fato indica um possivel
estimulo na produgcdo de metano nos primeiros dias do teste naqueles tratamentos que
continham calcério.

A presenca de ions calcio e magnésio na digestdo anaerdbia, dependendo das
concentragdes, pode ser limitante ao processo, por inibir a atividade microbiana e,
consequentemente, prejudicar a producdo de metano. Concentracdes de Ca”" até 200
mg L™, entre 2500 a 4500 mg L™, e acima de 8000 mg L™ s&o estimulantes, moderadamente
inibidoras e fortemente inibidoras da atividade bacteriana, respectivamente. Concentracdes
de Mg?* até 150 mg L™ s&o estimulantes da atividade bacteriana, entre 1000 a 1500 mg L™

sdo moderadamente inibidoras e acima de 3000 mg L* sdo fortemente inibidoras
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(CHERNICHARO, 2007). No caso deste teste, as concentracdes de calcio e magnésio
testadas estavam dentro das faixas consideradas moderadamente inibidoras da atividade
bacteriana. No entanto, nas condi¢cdes experimentais do teste, as concentracdes de calcio e
magnésio testadas estimularam a AME do lodo nos primeiros dias do teste, em comparacao
a atividade do lodo sem adicéo de calcario.

Assim, como a relagdo de referéncia no teste foi de 1:1 (calcério:volume Uutil), o teste
demonstrou ndo haver risco de inibicdo da atividade metanogénica nas condicdes de 1:2 e
1:4, indicando que essas relagBes podem ser aplicadas nos reatores anaerobios.

5.1.3.2 Efeitos da dissolucdo das pedras de calcério dolomitico na alcalinidade e no
pHem agua

Na Figura 20 sdo apresentadas as médias de pH e de alcalinidade total, observadas
na agua de torneira no primeiro dia do teste (Oh), antes de compor os tratamentos, € nos

tratamentos T1 a T6 as 24, 96 e 168 horas apés inicio do teste.

a) 97 O0h ©24h 96h D168h ) 160 OOh 024 h 1196 h 0168 h
8,8 - L 140 - .
86 - _ —1] ulB [ T ~ 120 - 3 . M |

A1 87100 - M
8,4 - o -
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o 8,2 - _cg%
£EG 601
8 1 S E 40 -
7,8 - < 20 -
7,6 T T T T T 1 0 T T T T T 1
TL T2 T3 T4 T5 T6 TL T2 T3 T4 T5 Té

Figura 20 Médias de pH (a) e de alcalinidade total (b) na agua de abastecimento (0 h) e nos
tratamentos T1 a T6 as 24, 96 e 168 horas de teste

Legenda: T1 - granulometria 9,5 a 11,2 mm e relacdo pedras:volume (til 25%; T2 — granulometria 9,5
a 11,2 mm e relagdo; pedras:volume util 50%; T3 - granulometria 4,60 a 8,25 mm e relacdo
pedras:volume util 25%T4 - granulometria 4,60 a 8,25 mm e relacdo pedras:volume util 50%; T5 -
granulometria 2,28 a 4,90 mm e relacdo pedras:volume util 25%; T6 - granulometria 2,28 a 4,90 mm e
relacdo pedras:volume Util 50%

A comparacdo da média de pH e da média de alcalinidade total da 4gua no tempo
zero com as médias observadas no tempo 24 horas mostra que ocorreram aumentos de
5,41 a 8,01% no pH (tratamentos T1 e T6, respectivamente) e de 30,30% (tratamentos T1 e
T2) a 48,20% (tratamento T6) na alcalinidade total. Essas observacdes indicam que, nas
primeiras 24 horas de teste, os maiores aumentos de pH e alcalinidade ocorreram no
tratamento T6, composto por pedras de menor granulometria e maior propor¢do de massa

de pedras:volume util dos frascos de reagéo.
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Quando comparados os tempos 24, 96 e 168 horas dentro de cada tratamento, 0s
valores de pH ndo tiveram grandes variacdes. Todavia, os valores de alcalinidade total
tiveram maiores variacdes entre 96 e 168 horas, principalmente nos tratamentos T2, T4 e T6
(aqueles nos quais a relacdo massa de pedras:volume Util dos frascos de reacédo foi de
50%) bem como no tratamento T5 (menor granulometria). No tratamento T5, a alcalinidade
foi de 133,50 mg CaCO; L™ apds sete dias, valor superior ao observado por Moon et al.
(2006) em teste de alcalinidade com pedras de calcario dolomitico de 2 a 5 mm de diametro
em agua depois de dez dias (100 mg CaCO; L™).

Os resultados do teste de alcalinidade indicam que quanto maior a relacédo
quantidade de pedras:volume util e quanto menor a granulometria das pedras, maior é a
elevacdo do pH e da alcalinidade total em agua. No entanto, quando se trata da utilizagédo
de pedras de calcario em reatores anaerobios, alguns cuidados devem ser tomados.
Granulometrias muito baixas podem causar efeito de colmatacdo (entupimento dos
intersticios), pois obstruem a passagem do liquido por entre as pedras (CHERNICHARO,
2007). Altas quantidades de pedras de calcario em relacdo ao volume util dos reatores
anaerdbios podem resultar em excesso de ions calcio e magnésio, a ponto de tornarem-se
inibidores da atividade metanogénica.

Assim, mesmo os incrementos de pH e alcalinidade tendo sido menores quando
testada a granulometria de 9,5 a 11,2 mm, optou-se por usa-la nos reatores anaerobios para
tratamento da agua residuaria de fecularia, nas proporc¢des de 25 e 50% de pedra:volume
uatil de reator, a fim de que se evitassem problemas de colmatacdo e excesso de calcio e
magneésio. Além disso, essa granulometria satisfaz a relacdo 1:10 de didmetro do meio
suporte:diametro do reator, recomendada por Rodriguez (2010), para evitar efeitos de

parede e caminhos preferenciais.

5.1.3.3 Caracterizacdo da dgua residuaria de fecularia utilizada no experimento

Na Tabela 13 sdo apresentadas as médias obtidas na caracterizacdo dos quatro
lotes de agua residudria utilizados no experimento bem como alguns resultados presentes
na literatura.

O pH da &gua residuaria de fecularia varia de valores proximos a 4,0 a valores acima
de 6,0, enquanto o pH médio da agua residuéria utilizada neste experimento foi de 5,38. As
concentracdes de calcio e magnésio também variam na literatura, pois a composicao
quimica da agua residuéria de fecularia depende de fatores como a cultivar utilizada, o
manejo e as condi¢bes edafoclimaticas do cultivo, além do tipo de processamento industrial
da mandioca (FIORETTO, 2001).
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Tabela 13 Médias da caracterizacdo da agua residuaria de fecularia utilizada neste estudo e
resultados obtidos na literatura

ca” Mg~ Acido Acido Acido Acido

Referéncias pH (mgL%) (mgL") Latico acético propiénico butirico

(mgLh) (mgL™) (mgL") (mgL™
Presente estudo* 5,38 428,63 67,16 561,64 1522,60 96,43 -

PALMA, 2012* 5,60 6,94 141,58 948,46 533,92 54,67 2366,34
KUCZMAN et al. 2011* 4,37 - - - - - -
WATTHIER, 2011* 4,72 - - - - - -
ARAUJO, 2015* 5,37 84,63 63,14 - - - -
PINTO; CABELLO, 2011 6,63 - - - - - -
COLIN et al. 2006 5,50 - - 1540,00 380,00 - -
DUARTE et al. 2012 4,08 240,00 360,00 - - - -
MELO, 2010 - 661,00 408,00 - - - -
MARQUES, 2009 473 278,29 617,18 - - - -

*Agua residuaria coletada na mesma fecularia

5.1.3.4 Efeitos da utilizacdo das pedras de calcario sobre os parametros de
monitoramento dos reatores anaerébios: pH, alcalinidade, acidez voléatil, célcio,
magnésio, relagdo alcalinidade parcial/alcalinidade intermediaria e relagdo acidez
volétil/alcalinidade total

Dos 229 dias de operacdo dos reatores, 34 dias corresponderam ao periodo de
estabilizacdo. A estabilizagdo demorou 16 dias a menos do que a registrada por Torres
(2009) em tratamento de agua residuaria de fecularia onde o meio suporte era bambu, sem
correcdo do pH do afluente. Em tratamento anaerdbio de &gua residuaria de farinheira,
Correia e Bianchi (2008) enfatizam a importancia da corre¢do de pH afluente, principalmente
durante a partida do reator, a fim de se evitar choque acido na etapa metanogénica, pois a
partida dos reatores anaerébios é sensivel a aumentos de acidez e quedas de pH.

Desta forma, as pedras de calcario dolomitico tiveram importante papel na correcéo
de pH durante a partida dos reatores A e B (relacdo massa de pedras:volume util do reator
de 1:2 e 1:4, respectivamente) no presente estudo. Assim, optou-se por apresentar nos
graficos dos tratamentos, os resultados obtidos também durante o periodo de partida dos
reatores A e B (estabilizacdo), a fim de comparacdo com os tratamentos.

Com relac@o a andlise estatistica de acordo com o Teste F (Analise de variancia -
ANOVA), ao se empregar o delineamento em parcelas subdivididas 2x6, observou-se
guanto a variavel Pedra que apenas a concentracdo de magnésio apresentou diferencas
significativas entre os reatores A e B. A diferenca foi demonstrada pelo teste Tukey
apresentado na Tabela 14. A concentracdo de magnésio no reator A foi estatisticamente
superior a concentracéo deste elemento no reator B, devido a maior quantidade de pedras

presente no primeiro em relacdo ao segundo (50% a mais). Assim, as diferentes
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guantidades de pedras de calcario em relacdo ao volume util dos reatores néo influenciaram
0s demais parametros analisados.

Em contrapartida, quanto a variavel Carga, ocorreram diferencas significativas em
relacdo a AT, AP, AV, AV/AT, concentracbes de ca® e Mgz+. Tais diferencas séao
demonstradas pelo teste Tukey e apresentadas na Tabela 15. Quanto aos parametros Al e
acidos orgéanicos, nenhuma variavel foi significativa. Nao foi possivel realizar o teste F para
0s parametros pH e AI/AP, pois esses ndo apresentaram hocedasticidade de variancias,
mesmo apos transformacgéo dos dados.

Tabela 14 Comparagdo de médias quanto a quantidade de pedra para o paréametro
magnésio

Reator Média (mg L™)
A 73,12 a
B 61,45 b

Letras iguais na coluna correspondem a médias estatisticamente iguais pelo teste Tukey ao nivel de
5% de significancia

Tabela 15 Comparagdo de médias quanto a carga para os parametros magnésio, célcio,
alcalinidade parcial, alcalinidade total, acidez volétil e relagdo acidez volétil/alcalinidade total
nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™* d?)

2+ 2+

Tratamento (n’\w/lggL'l) (mcga LY (mg cﬁcpog LY (mg cﬁcTog LY (mg CHQ:VOOH Ly AVIAT
T1 99,83 a 492,78 a 101880 a 130863 a 30427 ab 024 a
T2 7528 b 460,89 a 120450 b 154260 b 117,05 ¢ 0,08 b
T3 7556 b 27501 ab 1116,40 ab 139367 a 150,85 bc 0111 ¢
T4 5563 bc 207,04 b 509,10 ¢ 78334 c 42035 bd 058 de
T5 50,65 ¢ 29854 ab 626,30 d 88104 c¢ 31245 bd 036 d
T6 4232 ¢ 23008 b 29300 c 64455 d 71251 d 1,22 e

Letras iguais na coluna correspondem as médias estatisticamente iguais pelo teste Tukey ao nivel de
5% de significancia

As maiores concentracdes de calcio e magnésio foram registradas no periodo de
estabilizacdo e decairam com o passar do tempo de operacao dos reatores (Figura 21). Isso
se deve a maior dissolucdo das pedras nesse periodo em relagdo aos demais tratamentos,
devido a maior acidez volatil no sistema, pois, segundo Koenig; Liu (2002), quanto mais

acido o meio, maior € a dissolucéo do calcario.
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Figura 21 Médias das concentragdes de calcio (a) e magnésio (b) nos reatores A e B no

periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L* d!) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01;
4,31;5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™ d™)

Em reator contendo relagcdo massa de pedras:volume Util de reator de 1:1, Palma
(2012) observou concentracdes de Ca”* de até 607,60 mg L™ e concentracbes de Mg?* de
até 145,70 mg L™. Neste experimento, as concentraces de céalcio nos primeiros dias de
operacdo (periodo de estabilizacdo) foram superiores as registradas por Palma (2012),
mesmo com menores relacdes massa de pedras:volume Util de reator (1:2 e 1:4). Ja as
concentracdes de magnésio foram 15,52 e 26,11% inferiores, nos reatores A e B,
respectivamente, em relacdo ao reator de Palma (2012). Contudo, as concentracbes
registradas no periodo de estabilizacdo e no tratamento T1 (2,30 g DQO L* d*) neste
experimento (75 a 150 mg L™) encontravam-se na faixa considerada estimulante da
atividade bacteriana (até 150 mg L) (CHERNICHARO, 2007).

Os tratamentos com as maiores concentracdes de Mg?* nos efluentes (T1, T2 e T3,
com COV de 2,30, 3,01 e 4,31 g DQO L* d*, respectivamente) apresentaram também as

maiores médias de pH, com valores acima de 8,0, em ambos os reatores (Figura 22).
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Figura 22 Médias de pH afluente e efluente nos reatores A e B durante o periodo de

estabilizacdo (1,92 g DQO L™ d?) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e
8,54 g DQO L' d™)

O pH da é&gua residuaria foi aferido diariamente apés o descongelamento para
alimentacdo dos reatores, mantendo-se entre 4,03 e 4,66 no decorrer do experimento. As
médias de pH efluente no reator A variaram entre 6,34 e 8,49, e entre 6,05 e 8,30 no reator
B. Esses valores foram superiores aos relatados por Palma (2012) com médias entre 6,52 a
6,87 e por Oliveira (2007), com média de pH de 6,58 em efluente de calha anaerdbia de
tratamento de 4gua residuéria de fecularia contendo pedras de calcéario dolomitico.

Em tratamento de agua residuaria de fecularia em reator horizontal de fase Unica
sem correcao do pH afluente e sem meio suporte, Pinto; Cabello (2011) registraram valores
de pH efluente inferiores aos deste experimento. Utilizando corre¢éo do afluente com NaOH
50% (massa, volume), Ribas; Barana (2003) obtiveram valores de pH entre 4,06 e 7,56 (com
diferentes TDH e cargas organicas) e 4,49 a 5,23 (fixa-se o TDH e variam-se as cargas
organicas) também inferiores aos deste estudo.

Coincidindo com os maiores valores de Ca®* e Mg®*, nos tratamentos T1, T2 e T3
(2,30; 3,01 e 4,31 g DQO L™ d") ocorreram também os maiores valores de alcalinidade
parcial, ou seja, devido aos bicarbonatos (Figura 23a) e a alcalinidade total (665,70 a
1530,59 mg CaCO; L™ no reator A e 633,40 a 1554,73 mg CaCO; L™ no reator B) (Figura
23b) bem como as menores concentracfes de acidez volatil (Figura 23b), demonstrando
assim a acao alcalinizante dos ions célcio e magnésio, o que é importante a estabilidade do

sistema anaerobio.
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Figura 23 Médias de alcalinidade parcial (AP) e alcalinidade intermediaria (Al) (a) e de
alcalinidade total (AT) e acidez volatil (AV) (b) nos reatores A e B no periodo de
estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L™ d™) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69;
7,71e8,54gDQO L"dY)

Em reator contendo maior relagcdo massa de pedras:volume util de reator (1:1) do
que as utilizadas nesse experimento, Palma (2012) relatou médias de alcalinidade parcial de
397,50 a 1008,20 mg CaCO; L™ e médias de alcalinidade total de 735,60 a 1434,10 mg
CaCO; L™, inferiores as observadas nesse experimento. A razdo para isso pode ser a menor
concentracdo de calcio observada no efluente do reator de Palma (2012) em relagédo as
obtidas neste experimento em ambos os reatores. Os valores de acidez volatil observados
neste experimento assemelham-se aos registrados por Palma (2012) (80,91 a 384,54
mg CH;COOH L), exceto com relacéo ao tratamento T6 (8,54 g DQO L™ d%), no qual a AV
foi de 655,97 e de 769,06 mg CH;COOH L™ nos reatores A e B, respectivamente. Tais
concentracdes contribuiram para a instabilidade dos reatores.

Em tratamento anaerébio de agua residuaria de fecularia sem utilizacdo de pedras
de calcario ou qualquer outro produto para estabilizacdo do pH afluente, é possivel registrar
valores de alcalinidade semelhantes ou superiores aos observados neste experimento. Colin

et al. (2006) relataram AT de 1000 a 1500 mg CaCO; L™, mas ressaltam que esses valores
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foram possiveis apos 60 dias de operacao do reator. Torres (2009) observou AT de 845,88 a
3098,68 mg CaCO; L™, contudo, a méaxima carga de operacdo do reator foi 3,05
g DQO L'd™. Assim, neste experimento, a maior vantagem da utilizacdo de pedras de
calcario pode ser atribuida a rapida estabilizacdo dos reatores na fase de partida e a cada
aumento de carga organica volumétrica.

A estabilidade do sistema anaerdbio € monitorada também pelas relacdes de
alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial (AlI/AP) e acidez volatil/alcalinidade total
(AV/AT). Durante o periodo de estabilizagcdo, essas relagcdes foram muito superiores aos
valores recomendados para o tratamento anaerébio: 0,5 para AV/AT e 0,3 para Al/AP,
respectivamente, pois as concentracdes de acidez volatil e alcalinidade intermediaria
(devido aos &cidos orgéanicos) estavam elevadas. No entanto, as médias de AlI/AP e AV/AT
decairam durante a operacdo dos reatores, conferindo estabilidade ao sistema de
tratamento. Com excecéo do tratamento T4 (5,69 g DQO L' d*) para o reator B e do
tratamento T6 (8,54 g DQO L™ d?) para os dois reatores, a relacdo AV/AT manteve-se
abaixo de 0,5, e a relacdo AI/AP teve valores em torno de 0,3 em T2 e T3 (3,01 e 4,31
g DQO L™ d%) nos dois reatores (Figura 24).

—&— Reator A

a) 144 —e— Reator B

1,2
1,04
08
0,6
0,4
0,2
0,04

AVIAT

T T T T T T T T T T T T T T 1
1,92 2,3 3,01 4,31 5,69 7,71 8,54
Carga organica volumétrica (gDQO.L™.d™)

b) 8]

7] —=&— Reator A
] —— Reator B

AIIAP
=
(62]
1

_015 ] T T T T T T T 1
1,92 2,3 3,01 4,31 5,69 7,71 8,54

Carga organica volumétrica (gDQO.L™.d %)

Figura 24 Médias das relagBes alcalinidade total/acidez volatil (AV/AT) e alcalinidade
intermediaria/alcalinidade parcial (AI/AP) nos reatores A e B durante o periodo de
estabilizacdo (1,92 g DQO L™ d™) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e
8,59 DQO L*d?

Os tratamentos T4 e T6 (5,69 e 8,54 g DQO L™ d™) apresentaram, juntamente com o

T5 (7,71 g DQO L' d%), as maiores médias de &cido acético nos efluentes dos reatores A e



64
B (Figura 25). Isso é indicativo de que, nesses tratamentos, ocorreu a diminuicdo na
conversao de acido acético em metano quando comparado aos demais tratamentos, pois o
acido acético é o substrato de maior importancia na producdo do metano, corresponde a
cerca de 72% do metano gerado e, juntamente com o acido propidnico, a cerca de 85% da

formacdo de metano. Os outros 15% sdo devido a conversdo de outros acidos como o
férmico e o butirico (AQUINO; CERNICHARO, 2005).
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Figura 25 Médias das concentracdes de acidos organicos volateis no reator A (a) e no reator
B (b) no periodo de estabilizagéo (Est: 1,92 g DQO L™ d) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30;
3,01;4,31;5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L* d?)

O acumulo de acidos organicos como o acetato, propianato e butirato no efluente de
reatores anaerobios é indicativo de que uma ou mais etapas do sistema esta sendo
prejudicada. Esse fato reflete uma condicdo de instabilidade, embora ndo reflita uma
deficiéncia inerente da digestédo anaerébia. E possivel que a acumulacdo de acetato ocorra
devido a saturacdo das bactérias metanogénicas acetoclasticas e que a presenca de
propianato no efluente do reator seja resultado da inibicdo de sua conversao devido as altas
concentracdes de acetato presentes (AQUINO; CERNICHARO, 2005).

No presente estudo, das 37 amostragens para andlise de acidos organicos volateis

no decorrer do experimento, o &cido latico foi detectado em apenas 5 amostras no efluente
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do reator A e em apenas 4 no efluente do reator B. O acido butirico estava presente em 14
amostras de efluente do reator A e em 18 do reator B, sem exceder a concentracdo de
116,51 mg L. Os &cidos acético e propiénico foram mais frequentes em ambos os reatores
no decorrer dos 229 dias de operacdo, porém, ndo excederam a concentracdo de 134,47
mg L™* para o &acido acético e de 140,92 mg L™ para o &cido propiénico. Assim, as
concentracdes dos &cidos orgéanicos nos efluentes dos reatores mantiveram-se baixas.

A instabilidade dos reatores no tratamento T4 (5,69 g DQO L™ d*), marcada por
queda de pH e da alcalinidade total, bem como elevacdo da acidez volétil e das relacdes
AV/AT e Al/AP, além de maiores concentracdes de acido acético nos efluentes, foi resultado
da tentativa de aplicar, na transicdo de T3 (4,31 g DQO L™ d*) para T4, carga organica
volumétrica a uma taxa superior aquelas que vinham sendo aplicadas nos tratamentos
anteriores. O objetivo era observar se os reatores continham niveis de alcalinidade
suficientes para suportar 0 aumento de carga sem que ocorressem aumentos nos niveis de
acidez, significativos a ponto de causarem quedas de pH e problemas ao tratamento. No
segundo dia de alimentacdo com COV de 6,93 g DQO L™ d* (TDH de 1,28 dias), observou-
se queda de pH nos reatores, mais acentuada no reator B (relagdo massa de pedras:volume
atii de reator de 1:4). Assim, optou-se por reduzir a carga de alimentacdo para 5,69
g DQO L™ d?, correspondente ao tratamento T4, com a qual foi possivel a elevagéo do pH
nos dois reatores, embora mais rapidamente no reator A (relacdo massa de pedras:volume
Gtil de reator de 1:2). Os dados de todos os parametros foram coletados somente depois de
verificada a estabilidade dos reatores sob aplicacdo da referida carga. A recuperagédo do
reator A foi mais rdpida do que do reator B, o que pode ser atribuido as maiores
concentracdes de magnésio no primeiro em relagédo ao segundo (Tabela 14), devido & maior
quantidade de pedras em relagdo ao volume util do reator.

No tratamento T5 (7,71 g DQO L™ d™) ocorreu recuperacdo dos reatores, constatada
ao comparar os dados de AP, AT, AV e AV/AT de T4 e T5 mostrados na Tabela 15.
Contudo, a comparacdo desses dados entre T5 e T6 (8,54 g DQO L™ d*) demonstrou que
no ultimo tratamento ocorreu instabilidade do sistema, culminando no fim da fase de
operacdo. Assim, a COV maxima atingida foi de 8,54 g DQO L™ d*, com TDH de 1,13 dias.
Esse valor é inferior ao atingido por Palma (2012), ao operar reator metanogénico no
tratamento de agua residuaria de fecularia com relacdo massa de pedras de calcario:volume
atil de reator de 1:1 (COV méaxima de 16,43 g DQO L™ d* e TDH de 0,8 dias). Com esta
COV, Palma (2012) relata média de AT e concentracbes de Ca”* e de Mg®" superiores as
observadas na maior COV atingida neste experimento, bem como menor acidez volatil.
Contudo, segundo a autora, embora a relacdo 1:1 tenha permitido a elevacdo da COV até

16,43 g DQO L™ d* em 134 dias (95 dias a menos do que neste experimento), a producéo
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especifica de biogas foi muito baixa se comparada as obtidas por autores que trabalharam
com COQV inferiores e utilizaram outros meio suportes no tratamento de agua residuaria de
fecularia (TORRES, 2009; KUCZMAN et al., 2011). Neste experimento com relacdes massa

de pedras:volume Util dos reatores de 1:2 e 1:4 esse problema ndo ocorreu.

5.1.3.5 Analises do lodo anaerbébio e das pedras de calcario ao final da fase de
operacéao dos reatores

Ao considerar as concentracdes de célcio e magnésio no lodo dos reatores ao final
do experimento (Tabela 16) observa-se que, embora as concentracdes de magnésio ndo
tenham atingido o nivel moderadamente inibidor (1000 a 1500 mg L™), a concentracdo de
calcio do lodo aderido as pedras do reator B estava na faixa moderadamente inibidora (2500
a 4500 mg L™) e a do lodo aderido as pedras do reator A ultrapassou essa faixa. Contudo,
essas concentragdes parecem nédo ter causado problemas a atividade metanogénica, pois a

producao de biogéas foi crescente durante os 229 dias de operacgéo dos reatores.

Tabela 16 Concentracfes de calcio e magnésio nos lodos dos reatores A e B

Parédmetro Unidade Reator A Reator B
Lodo aderido Lodo nao Lodo aderido Lodo ndo
as pedras aderido as pedras aderido
ca® mg L™ 6077,39 231,31 3438,67 224,88
Mg®* mg L™ 418,63 107,11 391,00 118,80

O desgaste das pedras de calcério foi responséavel pela perda de 44 g de pedras no
reator A e de 25 g no reator B, sendo responsavel pela liberacdo dos oxidos de célcio e de

magnésio no meio liquido (Tabela 17), contribuindo com o provimento de alcalinidade.

Tabela 17 Perda de massa e de Oxidos de calcio e magnésio das pedras de calcario dos
reatores Ae B

Reator A Reator B
Inicial Final Perda (%) Inicial Final Perda (%)
Massa (Kg) 1,690 1,646 2,60 0,845 0,820 2,96
CaO (%) 31,81 30,98 2,61 31,81 30,99 2,58
MgO (%) 22,68 21,81 3,84 22,68 21,92 3,35

Em ambos os reatores, ocorreu maior liberacdo de MgO do que de CaO, sendo que
a maior porcentagem de MgO liberado ocorreu no reator A (Tabela 17), em relagéo ao reator
B. Parte do célcio e do magnésio liberados por meio da dissolucdo das pedras ficou retido
no lodo do reator (Tabela 16), provavelmente em precipitados com o elemento fésforo
(STRANG; WAREHAM, 2006).
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5.1.4 CONCLUSOES

O teste de atividade metanogénica especifica do lodo anaerdébio mostrou que o
calcario dolomitico nas proporcdes empregadas estimulou a producdo de metano em
relacdo a testemunha, indicando que as concentracdes de calcio e magnésio liberadas
quando as relagbes massa de pedras:volume Util de reator sdo 1:2 e 1:4 ndo causam
problemas a producdo de metano, podendo ser aplicadas em reatores anaerébios.

O teste de dissolugéo das pedras de calcario em agua demonstrou que quanto maior
a relacdo massa de pedras:volume Uutil de reator e menor a granulometria das pedras,
maiores sdo os incrementos de alcalinidade em agua.

Com excecdo da concentracdo de magnésio, 0s reatores ndo diferiram entre si
quanto aos parametros de monitoramento do sistema anaerébio (alcalinidade, acidez e pH),
indicando que a menor relacdo massa de pedras:volume Util de reator empregada nesse
experimento (1:4) é a mais apropriada, pois possibilita 0 aumento do volume util do reator e
maior facilidade operacional.

Os tratamentos que apresentaram os resultados mais satisfatérios corresponderam
as cargas organicas volumétricas de 2,30, 3,01 e 4,31 g DQO L™ d*, em ambos os reatores,
com o0s maiores valores de pH, alcalinidade bicarbonato, alcalinidade total, calcio e
magnésio, bem como menores valores de acidez volatil e acido latico nos efluentes dos
reatores.

As maiores vantagens da utilizacdo de pedras de calcario neste experimento foram a
rapida estabilizacdo dos reatores na fase de partida bem como a cada aumento de carga

organica volumétrica, e os baixos tempos de detencéo hidraulica atingidos.
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5.2  Artigo 2 - Eficiéncia do tratamento de 4gua residuéria de fecularia em reatores
anaerObios de fase Unica contendo calcéario dolomitico

RESUMO

A 4gua residuéria de fecularia, efluente liquido resultante do processamento da mandioca
para extracdo de fécula, possui elevada carga orgénica e concentracdo de sélidos, bem
como baixo pH e a caracteristica de rapida fermentacdo e acidificacdo. Esses fatores
conferem ao residuo elevado potencial poluidor em corpos hidricos. A 4gua residuaria de
fecularia pode ser tratada via biodigestdo anaerdbia, processo que além de remover matéria
organica, viabiliza a producéo de biogas e de biofertilizante. Assim, o objetivo deste trabalho
foi monitorar a eficiéncia do tratamento anaerébio da &gua residuaria de fecularia, em
termos de remocao de DQO e sélidos e producgédo de biogéas, utilizando-se reatores contendo
diferentes quantidades de pedras de calcario dolomitico como agente alcalinizante. Foram
utilizados dois reatores com volumes Uteis de 3,38 L. A relagdo entre a massa de pedras de
calcério e o volume util foi de 1:2 no reator A e de 1:4 no reator B. As pedras de calcério,
padronizadas de modo a terem granulometria entre 9,5 e 11,2 mm de didmetro, foram
dispostas na porgéo inicial dos reatores, por onde ocorria a entrada da agua residuaria.
Ap6s o periodo de estabilizacdo dos sistemas de tratamento, foram aplicadas,
consecutivamente, seis cargas organicas volumétricas (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54
g DQO L' d*), com os respectivos tempos de retencdo hidraulica (4,02; 3,07; 2,05; 1,69;
1,69 e 1,13 dias). Os resultados estatisticos dos parametros estudados (demanda quimica
de oxigénio, série de solidos, biogads, metano, macro e micronutrientes) apontaram que
ocorreram diferencgas significativas entre os dois reatores (quanto as propor¢des de pedras
de calcario testadas) somente em relacdo aos ST, em que a maior remogao ocorreu no
reator B. No entanto, ocorreram diferencas significativas entre as cargas organicas
aplicadas em cada reator em relacdo a remogéo de DQO total, remocdo de DQO filtrada,
ST, STF, STV, producgéo de biogéas, producdo de metano e produgéo especifica de metano.
Tais diferencas indicaram que os melhores resultados quanto aos principais parametros de
monitoramento do sistema anaerobio ocorreram nos tratamentos 2,30, 3,01 e 4,31
g DQO L™ d™: remogdes de DQO acima de 90%; porcentagens de metano no biogas entre
73 e 76%; maiores médias de producdo especifica de biogas (0,31 a 0,49
Lbiogas 9 pQoconsumida) € de producéo especifica metano (0,22 a 0,29 Lmetano 9 DQOConsumida). Os

efluentes dos reatores apresentaram altas concentragoes de N e K e menores

2+

concentracdes de P, Ni +, Fe2 Cu Zn Mn . Por conseguinte, conclui-se que os dois
reatores tiveram resultados mwto semelhantes, e diferiram somente quanto a remocéo de
sélidos totais. As remocdes de matéria organica e de sélidos bem como as producdes de
biogds e metano foram satisfatorias. A composicdo de macro e micronutrientes dos
efluentes dos reatores confere a eles potencial biofertilizante.

Palavras-chave: biofertilizante, biogas, matéria organica, metano
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5.2.1 INTRODUCAO

A digestédo anaerdbia € um processo bioldgico no qual a matéria organica € oxidada
a metano, gas carbdnico, 4gua, gas sulfidrico e amodnia, além de haver o envolvimento de
processos metabdlicos complexos em etapas sequenciais que ocorrem pela interacdo de,
no minimo, trés grupos fisioldgicos de microrganismos (DEUBLEIN; STEINHAUSEN, 2008).
Essa tecnologia é aplicavel ao tratamento das aguas residuérias facilmente degradaveis e é
altamente eficiente devido a baixa producédo de sélidos, ao baixo consumo de energia, aos
baixos custos de implantagcdo e operacdo, a tolerAncia a elevadas cargas organicas, a
possibilidade de operagédo com elevados tempos de retengéo de soélidos e a necessidade de
menor area para implantacdo do sistema em relacdo aos sistemas aerobios (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005; CABELLO et al., 2009).

Dentre os residuos liquidos, cujo tratamento via digestao anaerébia é eficiente, esta
a agua residuéria de fecularia. Ela é proveniente dos processos de lavagem e prensagem
das raizes de mandioca para extracdo de fécula, o qual gera 2,5 a 5 m* de 4gua residuéria
por tonelada de mandioca processada (FEIDEN, 2001).

A agua residuaria de fecularia causa impactos em corpos hidricos receptores devido
as suas carateristicas quimicas: presenca de linamarina, glicosideo cianogénico, téxico
precursor do acido cianidrico (CASSONI; CEREDA, 2011), elevada quantidade de matéria
organica (15000 mg L™) e pH com valores em torno de 4,0 (KUCZMAN et al., 2011). A maior
parte da matéria organica € devido a presenca de agUcares sollveis, representada por mais
de 43 gramas de glicose por litro de agua residuaria (CASSONI; CEREDA, 2011). A agua
residudria de fecularia € também composta por nutrientes como nitrogénio, fésforo, potassio,
calcio, magnésio, enxofre, zinco, manganés, ferro e sédio (DAMASCENO et al., 2003), com
predominancia do ion potassio dentre os constituintes minerais.

A eficiéncia da digestdo anaerdGbia na remocdo de matéria organica da agua
residuaria de fecularia atinge valores de 71% (RIBAS; BARANA, 2003), 88% (KUCZMAN,
2012), 88,89% (BARANA; CEREDA, 2000), 92% (FERRAZ et al., 2009) e 96% (CORREIA,
BIANCHI, 2008). Enquanto a eficiéncia nas remocdes de solidos atinge valores de 90%
(KUNZLER et al., 2013) para so6lidos totais e de 98% para sélidos volateis (PALMA, 2012).

Além do tratamento do residuo, a digestdo anaerdbia proporciona a obtencdo do
biogas. O metano presente no biogas pode ser utilizado como fonte de energia pela propria
indastria de processamento da mandioca, levando & economia de outros recursos
combustiveis requeridos no processo industrial. Por conseguinte, h4 a reducdo de custos
com obtencdo de energia externa (CHAVALPARIT; ONGWANDEE, 2009). Em tratamento

anaerobio de agua residuaria de fecularia sob diferentes condigcbes de operacdo, foram
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encontrados conteddos de metano no biogas com valores de 55 a 61% (LUO et al., 2009),
35% (RIBAS; CEREDA, 2004), 92% (RIBAS et al., 2009) e 56,8 a 80,9% (BARANA;
CEREDA, 2000).

Em adicdo ao biogas, outra vantagem energética do tratamento anaerébio é
referente a utilizacdo dos efluentes dos digestores como biofertilizante, que atua sobre o
metabolismo vegetal, pois possui elevada atividade microbiana. O biofertilizante é capaz de
proporcionar maior protecao e resisténcia a planta contra agentes externos, além de atuar
na ciclagem de nutrientes no solo (MEDEIROS et al., 2015). A utilizacdo do biofertilizante
gerado a partir de esgotos tratados tem papel fundamental no planejamento e na gestéao
sustentéavel dos recursos hidricos como um substituto para o uso de dguas destinadas para
fins agricolas e de irrigacdo (SILVA et al., 2012). No Brasil, alguns estudos recomendam a
utilizacdo do biofertilizante proveniente do tratamento anaerobio de vinhaga (SILVA; ABUD,
2014), de agua residuéria da suinocultura (SILVA et al., 2012) e de agua residuéria de
fecularia (PESSUTI et al., 2015; INOUE, et al.,, 2010) como alternativa para a irrigacéo
agricola sustentavel.

Assim, os objetivos deste trabalho foram: avaliar a eficiéncia do tratamento anaerébio
de agua residuaria de fecularia em termos de remocdo de matéria organica e de solidos e
em termos de producéo de biogas e metano em reatores contendo diferentes relagbes de
massa de pedras de calcario dolomitico por volume util de reator; avaliar o potencial
biofertilizante dos efluentes dos reatores e; avaliar as caracteristicas hidrodindmicas dos
reatores na condicdo anterior ao experimento, ou seja, sem biomassa, e na condicao

posterior ao experimento, com biomassa.
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5.2.2.1 Substrato

75

A é&gua residuaria foi coletada em industria de processamento de mandioca para

extracdo de fécula (Toledo, PR, Brasil). O local de coleta foi a canaleta de recirculagcdo onde

a agua proveniente da moagem da mandioca era destinada a lavagem das raizes, sem

tratamento prévio.

Apébs transporte até o local do experimento (Universidade Estadual do Oeste do

Parand - Campus de Cascavel), a 4gua residuaria era homogeneizada para coleta de

amostras para caracterizacdo e armazenada em freezer, onde era mantida congelada até o

momento da utilizagdo, quando era descongelada a temperatura ambiente conforme

necessidade de alimentacdo dos reatores. Foram realizadas quatro coletas, apds as quais

as amostras da agua residuéaria foram submetidas as analises quimicas para caracterizagédo

(Tabela 1).

Tabela 1 Caracterizacao fisico-quimica dos lotes de dgua residuéria de fecularia

Pardmetro Unidade 1°lote  2°lote  3°lote 4° |ote Referéncia

DQOww MgO,L™" 922550 8787,14 9623,90 13037,51 APHA et al. (2005)-5220D
DQOfiraia Mg O, L™ 8809,01 6361,39 893552 10140,86 APHA et al. (2005)-5220D
ST mglL' 6168,89 7690,00 837500 8240,00 APHA et al. (2005)-25408B
STF mglL' 1511,11 1190,00 1101,67 2487,00 APHA et al. (2005)—2540E
STV mgL”  4657,78 6500,00 7273,33 5753,00 APHA et al. (2005)-2540E
SST mgL”’ 161556 1020,00 1153,33 2049,00 APHA et al. (2005)-2540D
SSF mgL’ 31445 110,00 17833 203,00 APHA et al. (2005)—2540E
Ssv mgL’  1301,11 910,00 97500 1846,00 APHA et al. (2005)—2540E
PT mgL® 374 398 387 7,90 APHA et al. (2005)-4500P
NTK mgL® 17080 179,20 162,40 151,20 APHA et al. (2005)-4800C
K* mgL’ 52483 493,15 41800 531,20 APHA et al. (2005)- 3111A
Ca mgL’ 431,62 364,83 501,56 416,54 APHA et al. (2005)-3111C
M92+ mgL’ 7428 8337 73,03 37,97 APHA et al. (2005)-3111C
Na mgL® 062 046 048 0,54 APHA et al. (2005)-3111C
Fe mg L™ 6,18 9,09 1,46 8,82 APHA et al. (2005)-3111C
ol mg L™ ; ; - - APHA et al. (2005)-3111C
7 mg L™ 0,79 1,01 0,53 0,70 APHA et al. (2005)-3111C
N mg L™ - 0,17 0,29 0,05 APHA et al. (2005)-3111C
M mg L™ 0,85 0,81 0,35 0,39 APHA et al. (2005)-3111C

Nota: As andlises de DQO filtrada foram realizadas com amostras centrifugadas a 5000 rpm por 5

minutos
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5.2.2.2 In6culo

O lodo anaerébio proveniente do biodigestor de escala-piloto foi utilizado para o
preparo do indculo, utilizado no tratamento de agua residuaria de fecularia, localizado na
mesma industria onde foram realizadas as coletas de agua residuaria. Apés coleta, o lodo
foi aclimatado em incubadora tipo B.O.D a 28 °C por cinco dias. O indculo foi preparado com
70% de agua residuaria de fecularia e 30% de lodo em relacdo ao volume util dos reatores

(3,38 L). A caracterizagdo do lodo anaerobio € apresentada na Tabela 2. A Figura 1
representa os procedimentos referentes ao lodo anaerébio.

Tabela 2 Caracterizagao fisico-quimica do lodo anaerébio

Parametro Unidade Referéncia Média
ST mgL? APHA et al. (2005)-2540B 42127,33
STF mg L* APHA et al. (2005)~2540E 21298,00
STV mg L* APHA et al. (2005)-2540E 20829,33
SsT mg L™ APHA et al. (2005)-2540D 42681,33
SSF mg L™ APHA et al. (2005)-2540E 21048,67
Ssv mg L™ APHA et al. (2005)-2540E 21632,67
PT mg L™ APHA et al. (2005)-4500P 289,05
NTK mg L* APHA et al. (2005)-4800C 1630,30
K* mg L* APHA et al. (2005)-3111A 418,88
Na mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 0,83
Fe mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 258,33
oo mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 4,98
7n" mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 9,12
Nl mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 1,69
M2 mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 23,41
cas mg L™ APHA et al. (2005)-3111C -
Mg mg L™ APHA et al. (2005)-3111C 46,47

Obtencgéo do lodo anaerdbio em biodigestor

Aclimatacdo em BOD

Amostra para caracterizagao fisico-quimica: Fracdo para compor o indculo dos

ST, STF, STV, SST, SSF, SSV, Ca , Mg, reatores

2+ + 2+ 2+ 2+ 2+
K ,Na,Fe ,Cu ,Zn ,Mn ,NTKePT

Figura 1 Esquema referente aos procedimentos adotados com o lodo anaerdbio
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5.2.2.3 Agente alcalinizante

As pedras de calcario dolomitico foram padronizadas quanto a granulometria
utilizando-se peneiras ABNT. No experimento, foram utilizadas pedras que passaram em
peneira 7/16” e ficaram retidas em peneira 3/8”, com didametros entre 9,5 a 11,2 mm. Esta
granulometria foi determinada com base na relacdo entre diametro do meio suporte e
didmetro dos reatores de aproximadamente 1:10, conforme Rodriguez (2010), a fim de evitar
efeitos de parede e caminhos preferenciais.

Uma amostra das pedras foi moida em prensa hidraulica, obtendo-se o calcéario em
pd, o qual, apés passar em peneira ABNT 60, foi submetido & analise quimica quantitativa
total de 6xido de célcio e 6xido de magnésio por espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
em espectrofotdbmetro Panalytical, modelo Axios Max, realizada no Laboratério de Andlise
de Minerais e Rochas, da Universidade Federal do Parana, Curitiba-PR. O calcario
apresentou 31,81% (m/m) de 6xido de calcio e 22,68% de 6xido de magnésio (m/m).

A determinagéo da quantidade de pedras a ser utilizada em cada reator foi baseada
na quantidade utilizada por Palma (2012) em reator anaerdbio utilizado no tratamento de
agua residuaria de fecularia em que foi utilizada a relagdo 1:1, em termos de massa de
pedras de calcario por volume Uutil de reator. Neste experimento, foram testadas as
seguintes relagdes: 1:2 (1,690 Kg de pedras para 3,38 L de liquido) no reator A e 1:4 (0,845
Kg de pedras para 3,38 L de liquido) no reator B.

Cada conjunto de pedras foi acondicionado em um saco de rede de rafia a fim de
gque permanecessem dispostas na porc¢ao inicial dos reatores, por onde ocorria a entrada da
agua residuéaria, durante todo o periodo de operacdo. A Figura 2 representa 0s
procedimentos adotados com as pedras de calcario desde sua obtencéo até sua utilizacao.

Obtencéo das pedras de calcéario dolomitico

[
Padronizag&o: quebra com martelo e

peneiramento em Peneiras ABNT 3/8 e 7/16

Amostra para obtencéo de po Separagéo de dois conjuntos de

(moagem em prensa hidraulica e pedras: A: 1,69 Kg e B: 0,845 Kg

peneirammento em peneira ABNT 60) [

I Destinacéo aos biorreatores
Analises quimicas:

porcentagens de CaO e MgO

Figura 2 Esquema referente aos procedimentos adotados com o calcéario dolomitico
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5.2.2.4 Reatores e gasdmetros

Os reatores foram confeccionados em tubos de PVC com dimensdes de 60 cm de
comprimento e 10 cm de didmetro, perfazendo volume total de 4,71 L. O volume util dos
reatores foi calculado a partir da formula descrita na Equagédo 1 (PORTO, 2006), para fixar a
altura do liquido dentro dos reatores em 8 cm, cujo resultado é o volume util de 3,38 L. A fim
de gue se mantenham os reatores com o referido volume Util, ap6s serem colocadas as

pedras de calcério, foi realizado o ajuste das posi¢cdes dos canos de saida dos reatores.

2

Di h h
V=?{2*arcos (1 -2* E) -sen [2* arcos (1 -2* E) ]} *comprimento Eq.(1)

Onde: V é o volume util dos reatores (L), Di é o diametro dos reatores (m) e h é a altura do
liquido (m).

A cada reator foi conectado um gasémetro (Figura 3) que segue a lei de Boyle-
Mariotte, ou seja, o produto da pressédo pelo volume de um gas € uma constante se a

temperatura se mantiver inalterada.

&y

Figura 3 Gasdmetros tipo Mariotte contendo solugéo acido-salina

Os gasbmetros, de volume atil igual a 2,38 L cada, foram preenchidos com solugéo
salina acidulada (3% de H,SO, e 25% de NaCl) para quantificar a producdo de biogas
durante o periodo de coleta de dados em cada tratamento. Esta solugcéo era substituida por
solucdo de NaOH 5% para quantificar a producdo de metano durante os cinco ultimos dias

de cada tratamento, antes da transicao de carga organica volumétrica.
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5.2.2.5 Procedimentos experimentais

Os reatores foram mantidos climatizados a 28,5 °C = 1,5 °C, cuja temperatura foi
verificada diariamente em termdmetro digital, mantido no interior da caixa térmica que
continha os reatores. A caixa térmica era composta por um freezer sem motor ao qual foi
acoplado a um sistema de aquecimento ligado a rede elétrica.

O fluxo de entrada de &gua residuaria nos reatores ocorreu pelo uso de bombas
peristélticas dosadoras, uma para cada reator, acopladas a temporizadores. As bombas
foram reguladas a fim de se obter a menor vazao possivel igual em ambas. Os
temporizadores foram ajustados para atender a vazao das bombas a fim de se proceder a

alimentacédo continua. A Figura 4 representa o sistema completo de tratamento.

‘
5 ;
| db B
7 T

Pedras Nivel do liguido

Figura 4 Desenho esquematico do sistema completo de tratamento

Legenda: 1- Reservatorio de substrato; 2- Bomba peristaltica; 3-Temporizador; 4- Entrada de
substrato no reator; 5- Caixa térmica; 6- Termémetro; 7- Saida do efluente do reator; 8- Saida de
biogés; 9- Gasémetro; 10- Reservatério da solugdo do gasdmetro.

Os tratamentos consistiram em seis cargas organicas volumétricas, estimadas com
base na concentracdo de matéria organica em termos de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) da agua residuéria de fecularia. As caracteristicas da operacdo dos reatores estdo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 Caracteristicas de operagéo dos reatores durante o periodo de estabilizacdo (Est.)
e durante os tratamentos (T1 a T6)

Caracteristicas da operagao T1 T2 T3 T4 T5 T6
DQO afluente 9,26 9,26 8,84 962 1250 9,65
(mg O,L")

Volume de alimentacéo diario

(L)

Tempo de det(edr;(;ao hidraulica 4.02 3.07 2.05 1,69 1,60 1,13

Carga organica volumétrica
(gDQO L™* dY

0,84 1,10 1,65 2,00 2,00 3,00

2,30 3,01 4,31 5,69 7,71 8,56
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Os aumentos de carga orgéanica volumétrica ocorreram conforme a estabilizacdo dos
reatores, representada pela producdo constante de biogas. As taxas de aumento de COV e

de reducédo de TDH estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 Taxas de aumento de Carga Organica Volumétrica e de reducdo de Tempo de
Detencao Hidraulica durante a operacdo dos reatores A e B no periodo de estabilizacéo
(Est: 1,92 g DQO L™ d*) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 ¢
DQO L' dh)

Taxa de aumento de Carga Organica  Taxa de reducao de Tempo de Detencao

Etapas Volumétrica (%) Hidraulica (%)
Est. para T1 20 17
T1 para T2 31 24
T2 para T3 43 33
T3 paraT4 32 18
T4 para T5 30 0
T5 para T6 16 33

Entre os tratamentos T3 e T4, foi feita a tentativa de aumento da COV de 4,31 para

6,93 g g DQO L d* (taxa de aumento de 61%). No entanto, essa COV ndo foi mantida

devido as quedas de pH e a alcalinidade nos dois reatores. Assim, a COV foi reduzida para
5,69 g DQO L™ d*, com a qual ocorreu recuperacéo dos reatores.

Por fim, o experimento foi considerado encerrado quando foram observadas quedas

significativas nas remoc¢des de DQO e nas producdes de metano.

5.2.2.6 Analises fisico-quimicas dos efluentes dos reatores e quantificacdo de biogas

Apés a estabilizacdo em cada tratamento, conferida pela estabilizacdo da producao
de biogas, foram coletadas amostras em duplicata dos efluentes dos reatores para
realizacdo das andlises fisico-quimicas: Demanda Quimica de Oxigénio total (DQOt) e
Demanda Quimica de Oxigénio filtrada (DQOf), série de Soélidos Totais (Sélidos Totais-ST,
Sélidos Totais Fixos-STF e Sdlidos Totais Volateis-STV), Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK),

Fosforo Total (PT), potassio (K'), niquel (Ni ), ferro (Fe"), cobre (Cu’), zinco (zn') e

2+ i
manganés (Mn ). As metodologias empregadas foram as mesmas expostas na Tabela 1.
A periodicidade das coletas dos efluentes para andlises fisico-quimicas é

apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5 Frequéncia das andlises dos efluentes dos reatores A e B
Parametros Frequéncias
DQOt, DQOf, ST, STF, STV A cada 3 dias
2+ 2+ + 2+ .
, Mg A cada 8 dias

+ 2+ 2+ 2+ 2
NTK, PT,K,Ni ,Fe ,Cu ,Zn ,Mn ,Ca

A producéo de biogas foi verificada diariamente, por um sistema de gasémetro com
deslocamento de liquido. A solucéo salina acidulada (3% de H,SO, e 25% de NaCl) tinha a
funcéo de evitar que o CO, gerado no sistema fosse precipitado na solugdo do gasémetro. A
medida que o biogas era produzido nos reatores e conduzido até os gasémetros, a solugcdo
salina acidulada era expelida para frascos de coleta. Como a solucéo salina acidulada ndo
reage com os componentes do biogas, o volume total de liquido extravasado dos
gasdmetros correspondia aos volumes brutos de biogas gerados nos reatores. A medicéo
dos volumes extravasados foi realizada duas, trés ou quatro vezes ao dia conforme
necessidade, dependendo das oscilages de producgéo de biogas. Os volumes brutos diarios
de biogéas foram corrigidos conforme as condigdes normais de temperatura e presséao.

A fim de se estimar o percentual de metano no biogas, a solugéo salina acidulada
dos gasdmetros foi substituida por solu¢cdo de NaOH 5%. A utilizagdo da solucdo basica
assume que o gas carbbnico e o0 metano sdo os principais constituintes do biogas. Assim,
uma vez que o CO, contido no biogas é absorvido pelo meio basico e transformado em
carbonato de sodio, o volume da solucdo bésica extravasado dos gasdmetros corresponde
ao volume de CH, produzido. Essa consideracdo é valida uma vez que, em pH neutro, a
maior parte da aménia (NHs) e a metade do sulfeto de hidrogénio (H,S), se presentes, sédo
ionizadas e dissolvidas na fase liquida como NH* e HS (AQUINO et al., 2007). A
guantificacdo de metano foi realizada nos ultimos cinco dias de cada tratamento aplicado
aos reatores. As médias dos cinco volumes de cada tratamento foram utilizadas para
obtencdo da porcentagem de metano no biogas do respectivo tratamento.

As producdes especificas de biogas e de metano foram determinadas em funcéo da
remocdo de matéria organica total (DQOt) dos efluentes dos reatores A e B, em cada
tratamento aplicado.

A Figura 5 representa os procedimentos adotados em relacdo aos reatores

anaerobios.
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Determinacao do volume util: 3,38 L

Disposicao das pedras de calcario

Inoculagéo: 3,38 L (30% de lodo + 70% de agua residuéria de fecularia)

Operacdao dos reatores: alimentacao

[
Analises quimicas

[
Afluente

Efluente

|
Biogas
I

DQO total, DQO filtrada,
ST, STF, STV, SST,

SSF, SSV, Ca’, Mg,

DQO total, DQO filtrada,
ST, STF, STV, Ca’ ", Mg",

Producao liquida de biogas
e metano, producdo
especifica de biogas e

2+ 2+ 2+ 2+ 2+
K ,Ni ,Fe ,Cu ,Zn ,
metano, percentual de

2+ 2+ 2+ 2+ 2+
K ,Ni ,Fe ,Cu ,Zn , |\/|n2+ NTK e PT

metano no biogas

M Na . NTK e PT

Figura 5 Esquema referente aos procedimentos adotados com o0s reatores anaerébios

5.2.2.7 Analises do lodo anaerd6bio ao final da fase de operacdo dos reatores

A abertura dos reatores na parte superior foi realizada ao término do experimento. O
liquido sobrenadante foi drenado e os conjuntos de pedras de calcario foram retirados e
lavados com agua destilada. Assim, foram obtidas as frac6es de lodo aderido as pedras e
de lodo ndo aderido. As amostras de lodo foram submetidas a analise da série de sélidos

totais e de sélidos suspensos.

5.2.2.8 Ensaios hidrodinamicos

Os ensaios hidrodindmicos foram conduzidos nos reatores A e B antes do inicio do
experimento, nas seguintes condicfes: com pedras de calcario, sem biomassa e
alimentacdo com agua de torneira, proveniente do po¢o da universidade. Ao final do
experimento, 0s ensaios hidrodindmicos foram realizados nas seguintes condi¢Bes: com

biomassa e alimentacao feita com agua residuéaria de fecularia. Portanto, os objetivos em
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realizar os ensaios antes e depois do experimento foram avaliar a mudanca nas
caracteristicas do escoamento e determinar o tempo de detencéo hidraulica real (6h).

Os ensaios foram realizados conforme metodologia de estimulo-resposta (pulso)
proposta por Levenspiel (2000), utilizando Eosina Y como tracador, em razdo de suas
caracteristicas que permitem facil deteccdo, elevada recuperacdo da massa injetada,
estabilidade e seguranca no manuseio (CARVALHO et al., 2008). Foi aplicado um pulso de
10 mL de solucéo de Eosina Y de concentracdo 20 mg L™ na mangueira de entrada do
afluente nos dois reatores ao mesmo tempo. A partir deste momento, foram coletadas
amostras de efluente na saida de cada reator a cada 15 minutos durante as primeiras 12
horas e a cada 30 minutos nas proximas 12 horas. Os ensaios tiveram duracao de 24 horas
porque o tempo do ensaio hidrodinAmico deve ser igual a trés vezes o TDH determinado,
antes da realizacdo dos ensaios.

No ensaio anterior ao experimento, os TDH tedricos foram determinados com base
nas vazdes obtidas nas bombas peristalticas de alimentacdo, sendo de 8h48min e 9h40min
nos reatores A e B antes do experimento, e de 8 horas em ambos os reatores ao final do
experimento. As amostras foram centrifugadas e a leitura das concentracdes de Eosina Y foi
realizada em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 516 nm. Foram preparadas
solugbes de concentragbes conhecidas, a partir da solucdo-mde e medidas as
absorbancias, contra a chamada solucao-branco com agua destilada. Foram construidos os
graficos de concentracdo versus absorbéncia e obtidas as equacdes das retas para a
calibracdo do equipamento.

A partir da curva-resposta (concentracdo por tempo) e conforme a metodologia
descrita por Levenspiel (2000) foi tracada a Curva E (normalizada) e calculou-se o TDH

médio, conforme as Equacgbes 2 e 3, respectivamente.

Cw
E()=—7 Eq. 2
RN |
ohe fowt.E(t).dt i
JT E@®.dt

Onde: E é a distribuicdo do TDH; C a concentracdo do tracador; t o tempo e 6h o TDH
médio.

A variancia (o?) das curvas, que indica a dispersdo da distribuicdo, foi calculada de
acordo com a Equacéo 4 (LEVENSPIEL, 2000):
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Jy (t:8h)>.C(1).dt
o= =

Eq.4
fo C(t).dt

A partir do célculo da variancia adimensional (a¢), utilizou-se o modelo de tanques de
mistura completa em série e calculou-se o nimero de reatores de mistura completa de igual
volume (N), conforme as Equacbes 5 e 6 (LEVENSPIEL, 2000).

5 07
Og=— Eq. 5
0 eﬁ
1 Eq. 6
o3 &

5.2.2.9 Andlise estatistica

Os resultados dos parametros fisico-quimicos relacionados aos efluentes dos
reatores e ao biogas foram submetidos a analise estatistica descritiva para os tratamentos,
utilizando-se o Software Estatistico Minitab versdo 16.0. Para a andlise estatistica em
termos de influéncia das quantidades de pedras de calcério dolomitico e dos tratamentos, foi
empregado o delineamento em parcelas subdivididas 2x6, ou seja, duas quantidades de
pedras e seis tratamentos (cargas organicas volumétricas). Os parametros que
apresentaram homocedasticidade de varidncias pelo teste Levene a 5 ou a 10% de
significancia, com ou sem transformacéo dos dados, foram submetidos ao teste F (Analise
de variancia - ANOVA) a 5% de significancia. As variaveis que apresentaram p-valor
significativo foram submetidas ao teste de comparacdo de médias Tukey a 5% de

significancia.
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5.2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.3.1 Caracterizacdo da dgua residuaria de fecularia utilizada no experimento

Na Tabela 6 sdo apresentadas as médias obtidas na caracterizagdo dos quatro lotes
de agua residuaria, utilizados no experimento, bem como alguns resultados obtidos na

literatura.

Tabela 6 Médias da caracterizacdo da agua residudria de fecularia utilizada neste estudo e
resultados obtidos na literatura

DQO ST STF STV SST SSF SSV

Referéncias (mg0o,L") (mgL™ (mgLh (mgLh) (mgLY) (mgL" (mgL?

Presente estudo* 10168,51 7618,47  1572,45 6046,03  1459,47 201,45 1258,03

PALMA, 2012*  13331,30 829258 1432,89  6859,69 : i i

Kuczz“gfﬂ etal. 1572000 954000 2030,00 7510,00 : i i

TORRES, 2009  9860,85  10194,00 2244,17  7950,00 : i i

WA 12142,92 868062 2684,77 599592 : i i

KUNZLER et al.
2013+

c ABII;:_I\II_-(FJ(,);ZOM 1430000  6980,00 3120,00  3860,00 : i i

COLIN et al. 2006 5100,00 3670,00 - - 1280,00 30,00 1250,00

10099,44  11206,36 3089,64 8116,57 - - -

*Agua residuaria proveniente da mesma fecularia

A DQO média da agua residuaria de fecularia utilizada neste experimento estava
dentro da faixa de variacdo observada na literatura (5100,00 a 15720,00 mg O, L) como
observa-se em relagdo a seérie de sdlidos totais e a série de sdlidos suspensos. Esta
variabilidade da composicdo da agua residuaria de fecularia é devido a varios fatores, tais
como idade do tubérculo, tempo de armazenamento, origem, técnicas de cultivo e tipo do

processamento da mandioca em diferentes industrias (TORRES et al., 2003).

5.2.3.2 Analises fisico-quimicas dos efluentes dos reatores e quantificacdo de biogas

Foi observado que dos 229 dias de operacdo dos reatores, 34 dias corresponderam
ao periodo de estabilizacdo. Assim, optou-se por apresentar nos graficos dos tratamentos os
resultados obtidos também durante o periodo de estabilizagdo, a fim de justificar possiveis
caracteristicas observadas ao longo do tempo do experimento.

A andlise estatistica foi por Teste F (Analise de variancia - ANOVA), em que se
empregou o delineamento em parcelas subdivididas 2x6, o qual mostrou que quanto a

variavel Pedra, apenas os dados de ST apresentaram diferencas significativas entre os
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reatores A e B. Essas diferencas foram demonstradas pelo teste Tukey e estédo
apresentadas na Tabela 7, cuja maior concentracdo de ST ocorreu no reator B (relacédo
massa de pedras:volume Util de reator de 1:4). Tais resultados indicam que as diferentes
gquantidades de pedras de calcario em relacdo ao volume util dos reatores influenciam na
remocao de ST nos efluentes, mas ndo nos demais parametros analisados.

Em contrapartida, quanto a variavel Carga, observa-se que ocorreram diferencas
significativas em relagdo a ST, STF, STV, DQOt, DQOf, biogas, metano, producao
especifica de metano, como demonstrado a partir do teste Tukey (Tabelas 8 e 9). Nao foi
possivel realizar o teste F para o parametro producdo especifica de biogéas, pois esse néo
apresentou hocedasticidade de variancias, mesmo apoés transformacao dos dados.

Tabela 7 Comparacdo de médias quanto a quantidade de pedras para as porcentagens de
remocao de solidos totais

Reatores Média (%)
A 72,59 a
B 75,06 b

Letras iguais na coluna correspondem as médias estatisticamente iguais pelo teste Tukey ao nivel de
5% de significancia

Tabela 8 Comparacdo de médias quanto a carga para os percentuais de remocao de soélidos
totais, solidos totais fixos, solidos totais volateis, remog¢éo de Demanda Quimica de Oxigénio
total e Demanda Quimica de Oxigénio filtrada nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31;
5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L* d?

Tratamento o oy o s s
T1 72,08 a 2404 a 87,66 a 88,75 ab 97,91 a
T2 7272 a 27,98 ab 8723 a 95,70 b 97,28 ab
T3 6522 b 60,81 ¢ 88,30 a 95,10 b 95,12 b
T4 74,68 a 479 b 85,28 ab 84,92 a 88,72 ¢
T5 81,12 ¢ 84,18 d 79,80 ¢ 89,59 ab 90,22 ¢
T6 7548 a 64,05 ¢ 80,42 bc 75,38 ¢ 81,58 d

Letras iguais na coluna correspondem as médias estatisticamente iguais pelo teste Tukey ao nivel de
5% de significancia

Tabela 9 Comparacao de médias quanto a carga para a producao de biogas e de metano e
producao especifica de metano nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54
gDQO L' dY)

Biogas Metano Producéo especifica de metano
Tratamento (I- gl) (I- d-l) (Lmetano g DQOconsumida)
T1 2,07 a 156 a 0,22 ab
T2 4,60 bc 341 b 0,28 ¢
T3 452 bc 338 b 0,25 bc
T4 468 c 326 b 0,21 ab
T5 5,22 hd 3,79 c 0,17 a
T6 589 d 411 c 0,17 a

Letras iguais na coluna correspondem a médias estatisticamente iguais pelo teste Tukey ao nivel de
5% de significaAncia
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As remocBes de DQO total apresentam médias abaixo de 60% em ambos 0s
reatores durante o periodo de estabilizacdo. A partir da estabilizacdo dos reatores, as
remoc¢des de DQO total foram superiores a 83% nos tratamentos T1, T2, T3, T4 e T5 (2,30;
3,01; 4,31; 5,69 e 7,71 g DQO L' d*) e as remocdes de DQO filtrada foram superiores a
80% durante todo o periodo de operacao dos reatores.

As maiores médias de remoc¢ao de DQO total ocorreram nos tratamentos T1, T2, T3
e T5 (Tabela 8 e Figura 6a, respectivamente) com remoc¢des de até 96,56% no reator A e
até 95,43% no reator B. As maiores médias de remocao de DQO filtrada foram de 97,84 e
de 97,98% nos reatores A e B, respectivamente (Tabela 8 e Figura 6b). Esses resultados
sdo semelhantes aos relatados por Palma (2012), ao operar reator horizontal de fase Unica
com leito fixo de pedras de calcario dolomitico (relacdo massa de pedras:volume Util de
reator de 1:1) para tratamento de agua residuaria de fecularia. Palma (2012) observou
remocbes de DQO total de até 94,33% e remocdes de DQO filtrada de até 97,55%.
Experimentos para tratamento de &gua residuéria de fecularia em reatores horizontais de
fase Unica com meio suporte de bambu mostram resultados semelhantes ao deste
experimento, com remoc¢des de DQO total de 91,3% (COLIN et al., 2006), 99% (KUNZLER
et al., 2013), 98,72% (TORRES, 2009), 97,38% (WATTHIER, 2011).

a) 100 - —=&— DQO total reator A
] —e— DQO total reator B
90
g so0d
Q i
[+
g 70
IS ]
(&)
& 60
50 T T T T T T T T T T T T T T T 1
1,92 2,3 3,01 431 5,69 7,71 8,54
b Carga organica volumétrica (gDQO.L™d™)
) 100 4
98 )
96 —&— DQO filtrada reator A
94 —e— DQO filtrada reator B
& o]
8 904
S gg]
§ 861
4 7]
84
82 ]
80
T T T 1

T T T T T T T T T T T

1,92 2,3 3,01 431 5,69 7,71 8,54
Carga organica volumétrica (gDQO.L™d™)

Figura 6 Médias de remocao de matéria organica total (a) e de matéria organica filtrada (b)

nos reatores A e B durante o periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L™ d*) e nos
tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31, 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO Lt d'l)
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Embora a remocéo de DQO total tenha atingido valores superiores a 86% e a 83%
nos reatores A e B, respectivamente, chegando a mais de 90% nos tratamentos T1 e T2
(2,30 e 3,01 g DQO L* d%), as concentracdes de matéria organica nos efluentes dos
reatores, com excecdo do efluente do reator A no tratamento T2, sdo superiores aquela
estabelecida para lancamento de efluentes liquidos provenientes de inddstrias de
beneficiamento de mandioca em corpos hidricos. A Resolucdo SEMA 70/2009 estabelece
DQO de 350 mg L™ para lancamento de aguas residuérias resultantes de processos com
segregacdo de efluentes (aguas de lavagem, agua vegetal e outros concentrados) em
COrpos receptores.

Na Tabela 10, as médias de concentracdo de DQO total afluente e efluente sdo
apresentadas, nos reatores A e B, durante tanto o periodo de estabilizagdo e como 0s
tratamentos estudados.

Tabela 10 Médias de DQO total afluente e DQO total efluente dos reatores A e B no periodo
de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L™ d) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69;
7,71e854gDQO L*dh

Tratamentos DQO afluente DQO efluente Reator A DQO efluente Reator B
(mg O,L™Y) (mg DQO L™ d™) (mg DQO L™ d™?)
Est. 9255,50 4017,10 4028,02
T1 9255,50 1107,46 975,00
T2 9255,50 318,56 478,20
T3 8837,14 461,51 401,55
T4 9623,90 1323,16 1578,85
T5 12499,19 1399,20 1216,54
T6 9645,55 2457,95 2291,07

As concentracdes de DQO no efluente dos reatores sob a aplicacdo das cargas
organicas volumétricas 2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™ d* variaram de 318,56
2457,95 mg DQO L™ d*. Esses valores s&o superiores aos observados por Kuczman et al.
(2011), com DQO efluente de 130 a 830 mg L™. Segundo Aquino e Chernicharo (2005), uma
das desvantagens do tratamento anaerébio consiste no fato da demanda quimica de
oxigénio residual ser, na maioria dos casos, elevada para atender aos estritos limites de
emissdo estabelecidos na legislagdo ambiental. Em contrapartida, uma alternativa para o
descarte dos efluentes dos reatores anaerobios € a aplicacdo no solo como biofertilizante,
como recomendado por alguns autores (PESSUTI et al., 2015; INOUE at al., 2010).

As médias de remocao de sélidos totais nos tratamentos variaram de 69,97 a 78,91%
no reator A e de 66,55 a 83,34% no reator B (Figura 7). Valores superiores foram
observados por Palma (2012) em reator horizontal com meio suporte de pedras de calcario

dolomitico (78,41 a 88,72%), Kunzler et al. (2013) em reator horizontal com meio suporte de
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anéis de bambu (80 a 90%), Torres (2009) em reator horizontal com meio suporte composto
por anéis de bambu (79,18 a 85,52%) e em reator com meio suporte de anéis de PVC
(79,87 a 85,57%).

—a— ST reator A
—e— ST reator B
—&— STV reator A

%0 —e— STV reator B

85
80 4
75 4
704
65 4

Remogao (%)

60
55 4
50 +

T T T T T T T T
1,92 2,3 3,01 4,31 5,69 7,71 8,54
Carga organica volumétrica (gDQO.L™ d™)

Figura 7 Médias das remoc¢Oes de solidos totais (ST) e solidos totais volateis (STV) nos
reatores A e B durante o periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L™ d%) e nos
tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L™ d™)

As médias de remocgdo de solidos totais volateis mantiveram-se entre 78,72 a
87,76% no reator A e entre 81,29 a 89,81% no reator B, todavia, as maiores remocdes
ocorreram nos tratamentos T1, T2 e T3 (2,30; 3,01 e 4,31 g DQO L™ d™) (Figura 7). Esses
valores sao inferiores aos observados por Palma (2012) que obteve percentuais de
remocOes de até 98,83%, aos de Torres (2009), com médias de remoc¢do de STV de até
93,37%, e aos de Kunzler et al. (2013), com remoc¢ao maxima de 96%.

Durante o periodo de estabilizacdo dos reatores, a producdo de biogas oscilou entre
0 e 1910 mL no reator A e entre 0 e 1840 mL no reator B. As médias de producéo liquida de
biogas e producao liquida de metano (Figuras 8a e 8b, respectivamente) foram crescentes
conforme os aumentos de carga organica volumétrica nos dois reatores, com excecdo do
tratamento T4 (5,69 g DQO L™ d*) quanto ao metano, onde ocorreu um leve decaimento na
producdo. A producdo de biogas variou de 2,06 a 5,86 L d™ no reator A e de 2,09 a 5,91
L d™ no reator B. Esses valores séo inferiores aos relatados por Palma (2012), que obteve
valores entre 1,93 e 14,48 L d*. Contudo, a referida autora operou reator com COVs

superiores as deste experimento, de 1,23 a 16,43 g DQO L™ d™.
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Figura 8 Médias da producao liquida de biogas (a) e da producéo liquida de metano (b) nos

reatores A e B durante os tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54
gDQO Ld%

As producdes de biogas em relagdo ao volume util dos reatores foram de 0,61 a 1,74
L L™ d* noreator Ae de 0,62 a1,75 L L™ d™* no reator B. Valores superiores foram relatados
por Colin et al. (2006), com 0,52 a 3,70 L L™ d™ ao trabalharem com COVs maiores (1,1 a
11,8 g DQO L™ d™%). Por outro lado, Kuczman et al. (2011), ao operarem reator com COV de
1,18 a 2,68 g DQO L™ d™, observaram producbes de biogas entre 0,52 e 0,65 L d,
inferiores as deste experimento.

As porcentagens de metano no biogas variaram de 69,73 a 75% no reator A e entre
69,44 e 75,12% no reator B, enquanto as maiores médias variaram entre 73 e 75%, e
ocorreram nos tratamentos T1, T2 e T3 (2,30; 3,01 e 4,31 g DQO L™ d™) (Figura 9). Esses
resultados estdo de acordo com a literatura, que aponta que a composi¢cdo média do biogas
varia de 60% a 80% de metano (v/v), 20% a 40% de di6éxido de carbono (v/v), além de
outros gases em menores propor¢cdes, como sulfetos, nitrogénio, monoéxido de carbono e
hidrogénio (SOUZA et al., 2010). Contudo, em alguns estudos de tratamento anaerébio de
agua residuaria de fecularia, foram registradas porcentagens de metano inferiores ao deste
experimento: 35% (RIBAS; CEREDA, 2004) e 55 a 61% (LUO et al., 2009) bem como
resultados superiores: 56,8 a 80,9% (BARANA; CEREDA, 2000) e 92% (RIBAS et al., 2009).
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Figura 9 Médias das porcentagens de metano no biogas nos reatores A e B durante os
tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01: 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L* d?)

As maiores médias de producdo especifica de biogds e de metano ocorreram
também nos tratamentos T1, T2 e T3 (2,30; 3,01 e 4,31 g DQO L™ d™) (Figuras 10a e 10b,
respectivamente).
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Figura 10 Médias da producéo especifica de biogas (a) e da producao especifica de metano
(b) nos reatores A e B durante o periodo de estabilizag8o (Est: 1,92 g DQO L™ d*) e nos
tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L* d?)
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A producado de biogas em fungcdo da matéria organica consumida variou de 0,22 a
0,48 e de 0,21 a 0,49 Lyiogas 9 DQOconsumida NOS reatores A e B, respectivamente. Essas
médias sdo inferiores as relatadas por Kunzler et al. (2013) ao operar reator com COV de
0,519 a 5,601 g DQO L d* (0,42 e 0,60 Lbiogas 9 DQOconsumida), € Superiores as relatada por
Palma (2012), com 0,08 a 0,28 Lyiogas 9 DQOconsumida-

As maiores producdes especificas de metano foram de 0,26 e de 0,29
Limetano @ DQOconsumiza NOS reatores A e B, respectivamente. Segundo Chernicharo (2007), a
méxima producdo de metano por DQO consumida € de 0,35 L de CH, para cada grama de
DQO degradada. Assim, os resultados observados neste experimento correspondem a 74 e

a 82% do valor méaximo.

5.2.3.3 Potencial biofertilizante dos efluentes dos reatores

A fim de verificar a potencialidade dos efluentes dos reatores quanto a utilizagéo
como biofertilizante, esse foi caracterizado quanto aos principais macro e micronutrientes
(Tabelas 11 e 12).

Tabela 11 Médias das concentracdes de Fosforo Total, Nitrogénio Total Kjeldahl, potéssio,
niquel, ferro, cobre, zinco, manganés calcio e magnésio (mg L™) no efluente do reator A, no
periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L* d!) e nos tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01;
4,31:5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L' d?

Tratamento  PT NTK K* Ni**  Fe* cu®* zn® wMn*  ca® Mg®*

Estabilizacdo 3,03 199,22 557,49 027 4647 0,00 0,26 203 711,17 123,09
T1 375 99,05 51406 027 552 000 017 044 58237 114,90
T2 567 11853 54490 0,18 1,36 0,00 0,23 0,18 443,38 78,99
T3 6,08 129,85 61490 0,22 512 000 049 0,15 28276 83,83
T4 795 101,24 102221 0111 520 004 043 016 22980 61,04
T5 8,15 98,84 1563,60 0,36 6,31 006 0,18 058 33867 52,76
T6 9,14 96,95 599,06 0,37 508 0,15 0,34 0,63 20009 40,59

Tabela 12 Médias das concentracdes (mg L™) de Fosforo Total, Nitrogénio Total Kjeldahl,
potassio, niquel, ferro, cobre, zinco e manganés, célcio e magnésio (mg L™) no efluente do
reator B, no periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L™ d™) e nos tratamentos T1 a T6

(2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 € 8,54 g DQO L™* d?)
+ 2+

Tratamento  PT NTK K Ni Fe”* cu®™ zn* wMn® ca* Mg®*

Estabilizacdo 2,73 186,20 446,40 0,27 40,76 0,00 0,24 1,64 661,01 107,66
T1 420 120,75 45542 019 596 0,00 0,19 082 403,20 84,75
T2 6,49 139,77 48883 0,22 690 000 0,73 050 478,40 71,57
T3 592 128,98 506,78 0,20 566 000 048 024 267,26 67,28
T4 6,84 102,46 891,76 0,16 6,72 005 0,67 0,26 184,27 50,23
T5 764 86,38 1304,65 027 6,74 010 042 071 25841 4854

T6 8,77 9345 612,76 032 3,46 0,04 0,31 052 260,07 44,05
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As concentracdes de fésforo total nos efluentes foram inferiores a 10 mg L™ em
ambos os reatores ao longo de toda a fase de operacao. Isso pode ser devido a precipitacdo
de fésforo pela formacdo de fosfato de célcio (MORSE et al., 1998) ou hidroxiapatita de
calcio (STRANG; WAREHAM, 2006) e a assimilacdo de fosfatos pela biomassa
(PARIZOTTO, 1999). Segundo os autores, o magnésio também € um cation que pode
precipitar fésforo.

As concentragfes de nitrogénio neste experimento foram semelhantes as relatadas
por Palma (2012) em tratamento de agua residuaria de fecularia contendo relacdo de massa
de pedras de calcério:volume Util de reator igual a 1:1, ao passo que as concentragcfes de
potassio foram superiores. As concentracdes de potassio nos efluentes dos reatores neste
experimento sdo superiores as concentracdes desse elemento na dgua residuaria afluente,
assim como relatou Ribas (2003), em tratamento de &gua residuaria de farinheira
estabilizada com calcério dolomitico. Estudos apontam que o excesso de potassio no solo
pode causar indisponibilidade de Mg?* para as plantas (FIORETTO, 2000). Contudo, quando
pedras de calcario sdo utilizadas nos reatores, uma quantidade extra de magnésio é
liberada no efluente, a qual se torna disponivel para a absor¢éo pelas plantas.

O célcio e 0 magnésio no biofertilizante, além de serem absorvidos pelas plantas,
podem ser interessantes quando o objetivo é a corre¢do do pH do solo, como recomendado
por Ribas et al. (2010), que relatam aumento no valor de pH do solo em até 7,5 quando
irrigado com efluente de reator metanogénico de tratamento de residuaria de farinheira
estabilizada com pedras de calcario dolomitico.

Pessuti et al. (2015) caracterizaram o efluente de biodigestor de tratamento de agua
residudria de fecularia e observaram valores de nitrogénio total de 650 mg L, fosforo total
de 107,50 mg L™ e potéssio de 525 mg L™. Este biofertilizante foi empregado em diferentes
doses no cultivo de soja e os autores concluiram que a taxa de crescimento médio das
plantas e a produtividade de grédos do tratamento que recebeu a maior dose de
biofertilizante foram 90% e 250%, respectivamente, portanto, maiores do que as respostas

obtidas das plantas que ndo receberam qualquer dose do biofertilizante.

5.2.3.4 Analises do lodo anaerobio ao final da fase de operacéo dos reatores

Apés a abertura dos reatores, constatou-se que os volumes totais de lodo foram
2,110 e 2,460 L, para os reatores A e B, respectivamente, somando-se o lodo aderido as
pedras e o lodo ndo aderido em cada reator (Tabela 13). Isso representa acréscimo de
108,09% de lodo no reator A e 137,67% de lodo no reator B, em relacdo a quantidade de

lodo utilizada na inoculacdo reatores (1014 L). O reator B apresentou maior quantidade de
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lodo do que o reator A, provavelmente por conter maior espaco para a proliferacdo da
biomassa, devido ao fato de as pedras de calcario ocuparem menor volume interno do que

no reator A.

Tabela 13 Caracterizacao dos lodos dos reatores A e B ap8s o experimento

Parametros Unidade Reator A Reator B
Lodo Lodo nao Lodo Lodo nao
aderido as . Total aderido as . Total
aderido aderido
pedras pedras

Volume L 0,470 1640,00 2110,00 0,280 2180,00 2460,00
ST mg Lt 33126,99 15165,05 48292,04 35924,74 1424192 50166,66
STF mg Lt 15917,49 3295,90 19213,39 19307,86 2879,52 22187,38
STV mg Lt 17209,50 11869,15 29078,65 16616,88 11362,40 27979,28
SST mg Lt 58597,11 2237555 80972,66 55788,38 20791,68 76580,06
SSF mg Lt 30819,75 4856,45 35676,2 30360,66 4145,12 34505,78
SSV mg Lt 27777,36  17519,10 45296,46 25427,72 16646,56 42074,28

O lodo aderido as pedras, presente nos reatores ao final do experimento, teve
incremento de SSV de 6144,69 mg L™ no reator A e de 3795,05 mg L™ no reator B, em
relagdo ao lodo utilizado como inéculo. Segundo Chernicharo (2007), os solidos suspensos
volateis sdo uma medida da biomassa existente nos reatores anaerébios, 0 que neste

experimento indica acimulo de massa de material celular nas pedras de calcario.

5.2.3.5 Ensaios hidrodinamicos

Na Figura 11 sdo apresentadas as médias de concentracdo de Eosina Y nos
efluentes dos reatores A e B em funcdo do tempo durante a realizacdo dos ensaios

hidrodindmicos na etapa | e na etapa ll.
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Figura 11 Concentragdes de Eosina Y nos efluentes dos reatores A e B em fun¢do do tempo
no ensaio hidrodindmico na etapa | (a) e no ensaio hidrodindmico na etapa Il (b)
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Os tempos de pico da eosina Y nos ensaios da etapa | foram de 2h15min para o
reator A e de 2h00Omin para o reator B. Nos ensaios da etapa Il, os picos foram de 1h15min
nos dois reatores. Assim, o lento decaimento observado nas concentracdes do tracador ao
longo do tempo em todos 0s ensaios indica o fendbmeno de “cauda” (CARVALHO et al.,
2008). Tal fato pode ter ocorrido provavelmente devido aos fendbmenos de adsorcédo do
tracador na biomassa (no caso dos ensaios da etapa Il), difusdo em zonas mortas do reator
ou curto circuito hidraulico (LEVENSPIEL, 2000). De Nardi et al. (1999) também observaram
o efeito de cauda longa e sugeriram que isso poderia indicar a presenca de zonas
estagnadas no reator. A baixa recuperacdo da eosina Y nesses ensaios (de 51 a 69%),
abaixo dos valores de recuperacao relatados por Carvalho et al. (2008) (de 85 a 90%), pode
ter ocorrido devido a estagnacao do tragador nas zonas mortas, pois quanto maior o volume
de zonas mortas, quanto maiores 0s curtos-circuitos e canais preferenciais, maior é a fragéo
de moléculas que permanecem no reator, durante tempo (t) diferente do TDH.

De fato, nos presentes ensaios, foi constatada presenca de zonas mortas nos
reatores, principalmente nos ensaios da etapa Il bem como a presenga de curtos circuitos,
como descrito na Tabela 14. Nos ensaios da etapa I, os tempos de detencao hidraulica reais
foram muito préximos dos tempos teéricos e a eficiéncia hidraulica foi satisfatoria. Porém,
nos ensaios da etapa Il os tempos de deteng&o hidraulica reais foram muito inferiores aos
tempos tedricos (quase 3 horas de diferenga). Assim, conferiu-se pobre eficiéncia hidraulica
aos reatores. Tal diferenca esta associada a presenca de curtos circuitos, que é a passagem
do fluxo por um caminho preferencial, formando locais de TDH menores que o ideal. Nessas
condi¢Bes, 0s processos e operacdes esperados podem néo ser eficientes. Muitas vezes, a
consequéncia desse fato é a queda significativa de rendimento ou mesmo o colapso do

processo no caso de alguns reatores biolégicos.

Tabela 14 Resultados dos ensaios hidrodindmicos nos reatores A e B nas etapas | e |l

Etapa |
Reator A Reator B Reator A Reator B
Pequena disperséo 65% 54% 62% 50%
Grande disperséao 37% 28% 11% 0
N-CSTR Reatores em série 91% 88% 91% 88%
N 3 3 2 2
TDH teo6rico 8h48mim 9h40min 8h00min 8h00min
TDH real 8h51min 9h4mim 5h11min 5h44min
Recuperacéo da eosina Y 51,20% 63,69% 68,49% 56,27%
Zonas mortas 0,57% 6,11% 35,25% 28,38%
Curtos circuitos Sim Sim Sim Sim
Eficiéncia Hidraulica Satisfatéria Satisfatéria Pobre Pobre
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Na Tabela 14, observa-se também que os reatores configuram-se como reatores de

mistura completa, com 2 e 3 reatores em série, conforme descrito por Levenspiel (2000) e

visualizado no modelo matematico tedrico apresentado na Figura 12.
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Figura 12 Curvas E obtidas em ensaio hidrodinAmico do tipo pulso anterior ao experimento
nos reatores A (a) e B (b) e no ensaio ao término do experimento nos reatores A (c) e B (d)
para determinacdo do TDH real. O ajuste do modelo € N-CSTR

Observa-se que os dados dos reatores ajustaram-se ao modelo Continuous Stirred

Tank Reactors (N-CSTR) - Reatores continuos de tanque agitado, com coeficientes de

correlacdo iguais a 0,915 para o reator A e iguais a 0,880 para o reator B, em ambas as

etapas dos ensaios hidrodindmicos.
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5.2.4 CONCLUSOES

Os reatores nao diferiram entre si quanto aos parametros analisados, exceto para
sélidos totais, quando a maior remocao foi observada no reator que continha a menor
relacdo de massa de pedras por volume util de reator (1:4). Os referidos resultados indicam
que essa relacdo é a mais apropriada para utilizacdo em reatores anaerébios, pois permite
aumentar o espaco interno dos mesmos, com maior volume (til.

Os tratamentos que apresentaram os resultados mais satisfatorios corresponderam
as cargas organicas volumétricas de 2,30, 3,01 e 4,31 g DQO L™ d*, em ambos os reatores,
com as maiores remoc¢Oes de matéria organica e de sélidos, maiores porcentagens de
metano no biogas, maiores médias de producdo especifica de biogas e de producdo
especifica metano.

Os efluentes dos reatores continham elevadas concentracbes de nitrogénio e
potassio, e concentra¢cdes menores de fésforo e de micronutrientes, indicando que poderiam
ser utilizados como biofertilizante. As elevadas concentragdes de calcio e magnésio no
biofertilizante poderiam servir como agentes alcalinizantes para corre¢cdo do pH do solo
agricola.

O estudo hidrodindmico permitiu obter informagfes sobre a distribuicdo de tempo de
detencao (TDH) do fluido. Portanto, ha o indicio de que a eficiéncia dos reatores foi pobre ao
final do experimento, devido a interferéncia da biomassa no escoamento e a ocorréncia de
curtos circuitos e de zonas mortas nos dois reatores. Os ensaios indicaram que o0s reatores

ajustam-se ao modelo de reatores continuos de tanque agitado.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo dos parametros pH, alcalinidade e acidez, referentes ao monitoramento
do sistema de digestdo anaerdbia, permitiram constatar que o emprego de pedras de
calcario no tratamento da agua residuaria de fecularia apresenta como principal vantagem a
rapida estabilizacdo dos reatores perante os aumentos de carga organica volumétrica,
exceto quando esses aumentos ocorrem a taxas muito superiores as anteriores.

As duas proporcBes de pedras de calcario utilizadas ndo representaram grandes
diferencas nos parametros analisados nos dois reatores, 0 que leva a crer que o emprego
da menor quantidade (relagdo massa de pedras:volume Util de reator de 1:4) seja a mais
indicada por ocupar menor espago interno no reator, pois a otimiza¢do do volume util € um
dos principais objetivos nas pesquisas com reatores anaerobios.

Os valores de remoc¢do de matéria organica e de sélidos bem como os valores de
producdo de biogds e metano registrados neste experimento foram considerados
satisfatérios para o tratamento anaerGbio somente nas primeiras cargas organicas
volumétricas aplicadas, em até 4,31 g DQO L* d*. A comparacdo dos resultados das
maiores cargas organicas com os valores observados na literatura indicou estarem abaixo
dos esperados. Tal fato é atribuido a instabilidade provocada na transi¢céo da terceira para a
guarta carga.

Além dos parametros fisico-quimicos do biofertilizante analisado neste experimento,
analises microbioldgicas e toxicoldgicas devem ser realizadas no biofertilizante antes de ser

aplicado no solo.
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Apéndice A — Andlise descritiva dos parametros por tratamento e no periodo de

estabilizacdo nos reatores A e B

Tabela 1 Numero de observagbes (N), média (x), desvio padrdo (s) e coeficiente de
variacdo (c.v.) dos parametros no periodo de estabilizacdo (Est: 1,92 g DQO L* d?) e nos
tratamentos T1 a T6 (2,30; 3,01; 4,31; 5,69; 7,71 e 8,54 g DQO L* d?)

Reator A Reator B

Parametro Tratamento N x S C.V. X S C.V.
Est. 27 6,34 1,00 15,73 6,05 0,77 12,69

T1 44 8,49 0,38 4,52 8,17 048 584

T2 39 838 0,49 5,88 8,30 022 264

pH T3 20 8,20 0,16 1,94 8,06 021 2,61
T4 50 7,15 0,38 5,31 6,86 0,61 890

5 24 7,38 0,31 4,25 7,41 032 4,33

T6 20 641 1,01 15,82 6,73 0,75 11,10
Est. 17 123,10 198,30 161,03 58,60 110,50 188,61

T1 13 1018,80 224,00 21,98 89510 286,50 32,00

N T2 11 120450 86,80 7,21 1193,00 188,80 15,83
A'ngpc':‘i’a"’l‘de T3 6 1116,40 30,20 2,70 111530 7520 6,74
T4 16 509,10 213,40 41,92 350,30 221,50 63,25

5 7 626,30 14530 23,19 587,10 151,00 2572

T6 5 203,00 32800 111,99 228,00 224,00 98,00

Est. 17 949,60 240,00 2527 842,00 181,70 21,58

T1 13 350,50 18220 51,97 352,90 15560 44,10

N T2 11 326,10 60,50 18,56 361,70 70,00 19,36
Iﬁ:gﬁ’l:ggg?; T3 6 28240 3870 1370 27317 1983  7.26
T4 16 340,00 132,50 38,96 367,30 161,00 43,84

T5 7 25840 46,30 17,94 290,40 52,50 18,08

T6 5 362,80 165,10 4552 405,00 110,70 27,33

Est. 17 1072,70 288,60 26,90 900,50 208,00 23,10

T1 13 1369,30 184,00 1344  1248,00 199,60 15,99

N T2 11  1530,60 63,70 4,16 1554,70 143,00 9,20
A'C"’_‘r"c';‘t'glade T3 6 139880 5830 417 138850 66,10 4,76
T4 16 849,10 179,60 21,15 717,60 173,80 24,21

T5 7 88460 142,80 16,15 877,40 14850 16,93

T6 5 65570 179,50 27,38 633,40 16560 26,15

Est. 17 1178,10 327,80 27,83  1057,90 246,50 23,31

T1 13 29550 278,10 94,09 313,00 238,60 76,22

_ T2 11 8460 36,30 42,94 149,50 120,00 80,32
C‘;‘E;if T3 6 158,70 3320 20,90 143,00 62,00 43,36
T4 16 358,60 220,20 61,41 482,10 350,40 72,69

5 7 289,30 7290 2520 33560 7890 2351

T6 5 656,00 597,00 90,97 769,00 621,00 80,75
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Reator A Reator B
Parametro Tratamento N x S C.V. X S C.V.
Est. 7 5,61 4,49 80,08 16,08 21,84 135,80
T1 13 0,41 0,39 95,58 0,511 0,45 88,73
‘Alcalinidade T2 11 0,27 0,07 23,83 0,318 0,12 37,04
Qltf;ﬂ‘nen?ﬂ('g T3 6 0,25 0,03 12,61 0,25 0,03 12,55
parcial T4 16 1,14 1,54 135,53 0,87 058 66,46
T5 7 0,44 0,19 41,95 0,53 0,17 31,91
T6 4 3,09 3,73 120,68 2,55 2,45 96,13
Est. 17 1,21 0,59 48,78 1,25 0,45 36,44
T1 13 0,22 0,21 95,67 0,275 024 86,81
Aidez volatil/ T2 11 0,06 0,02 44,60 0,10 0,09 91,86
Alcalinidade T3 6 0,11 0,02 19,75 0,10 0,05 46,72
total T4 16 0,45 0,33 71,98 0,72 0,59 81,94
T5 7 0,34 0,13 37,66 0,39 0,10 25,20
T6 5 1,15 1,10 92,43 1,29 1,01 78,27
Est. 9 56,60 6,20 10,95 98,19 024 024
T1 10 8803 12,80 14,54 97,84 1,02 1,04
Demanda T2 9 96,56 1,86 1,93 97,64 0,77 0,79
Quimica de T3 6 94,75 1,67 1,76 94,86 1,09 1,14
Oxigénio total T4 13 86,25 3,93 4,56 89,90 3,64 4,05
T5 7 88,81 5,41 6,09 90,82 462 5,08
T6 5 7452 12,04 16,15 80,78 1,88 2,33
Est. 9 56,48 4,23 7,48 98,17 0,11 0,11
T1 10 89,47 9,47 10,59 97,98 1,13 1,15
Demanda T2 9 94,83 3,23 3,41 96,91 1,39 1,44
Qg;rggﬁige T3 6 9543 1,61 1,69 9537 1,37 144
filtrada T4 13 83,59 6,47 7,74 87,54 469 536
T5 7 90,27 1,83 2,02 89,62 3,19 3,56
T6 5 76,25 9,85 12,92 82,39 458 556
Est. 35 0,45 0,49 111,50 0,42 0,49 116,54
T1 34 2,06 0,49 23,97 2,09 0,42 20,31
N T2 32 4,58 0,87 18,91 4,63 054 11,60
Pro&gggg de T3 15 441 0,39 8,73 463 045 959
g T4 9 4,62 1,18 25,45 4,75 1,90 40,10
T5 4 5,23 0,09 1,61 5,20 0,10 1,90
T6 8 5,87 0,01 0,13 5,91 001 0,09
T1 5 1,54 0,15 9,77 1,57 024 1545
T2 5 3,38 0,19 5,58 3,44 019 5,63
Produgdo de T3 6 3,31 0,25 7,57 3,45 0,14 3,96
metano T4 8 3,22 0,45 13,95 3,30 052 15,72
T5 11 3,76 0,74 19,78 3,82 0,73 19,06
T6 9 4,10 0,40 9,69 4,13 034 9,28
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Reator A Reator B
Parametro Tratamento N x S C.V. X S C.V.
Est. 7 0,12 0,13 107,24 0,12 0,12 100,53
T1 6 0,33 0,02 5,99 0,32 0,05 14,33
Producio T2 7 0,48 0,01 2,84 0,49 0,04 7,58
especifica T3 4 0,31 0,02 5,39 0,37 0,01 1,58
de biogas T4 5 0,22 0,05 24,31 0,21 0,13 61,52
T5 4 0,24 0,01 4,38 0,24 0,01 5,64
T6 4 0,29 0,05 17,25 0,28 0,03 10,84
T1 3 0,22 0,01 3,87 0,22 0,03 11,46
i T2 4 0,26 0,08 32,34 0,29 0,03 10,12
esi’)':g;‘ig:%e T3 4 0,25 0,03 10,49 0,24 0,03 1213
metano T4 4 0,20 0,03 13,10 0,21 0,03 13,37
T5 5 0,16 0,01 7,21 0,18 0,00 2,03
T6 4 0,17 0,02 9,65 0,18 0,03 1548
Est. 9 50,33 11,49 22,83 54,37 11,21 20,62
T1 10 69,97 6,24 8,91 74,19 6,30 8,49
B T2 9 71,71 2,50 3,48 73,74 3,66 4,97
S’T%"t‘;?ss T3 5 6390 0,69 1,08 66,55 1429 215
T4 12 7454 3,34 4,47 74,83 5,10 6,82
T5 7 78,91 4,66 5,91 83,34 6,00 7,20
T6 5 74,30 2,96 3,99 76,66 4,41 5,75
Est. 9 0,13 20,12 -1492545 11,31 23,35 206,45
T1 10 15,1 32,70 216,12 33,0 32,40 98,44
Sélidos T2 9 23,90 10,20 42,68 32,08 13,44 41,90
Totais T3 5 -61,15 16,21 -26,51 60,48 12,68 -20,97
Fixos T4 12 1,10 14,55  1324,98 8,48 19,08 224,87
T5 7 79,34 15,66 19,74 89,03 12,58 14,13
T6 5 62,14 9,65 15,53 6596 13,76 20,86
Est. 9 66,70 11,71 17,56 68,34 8,84 12,94
T1 10 87,76 7,06 8,05 87,57 7,58 8,65
» T2 9 87,22 2,44 2,79 87,25 2,72 3,11
Tot;g'foﬁgteis T3 5 8679 2,61 3,01 89,81 0,66 0,74
T4 12 85,67 3,91 4,56 84,88 6,42 7,56
T5 7 78,72 4,30 5,47 80,88 4,91 6,07
T6 5 79,55 5,58 7,01 81,29 403 4,96
Est. 5 711,20 163,90 23,04 661,00 169,40 25,62
T1 6 582,00 343,00 58,89 403,20 163,50 40,56
T2 6 443,40 98,60 22,23 478,40 3820 7,99
fons Calcio T3 4 282,80 70,30 24,85 267,30 4420 16,55
T4 8 229,80 75,20 32,73 184,30 39,50 21,41
T5 5 338,70 95,90 28,33 258,40 99,40 38,48
T6 4 200,10 78,40 39,19 260,10 90,20 34,70
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Reator A Reator B
Parametro Tratamento N x S C.V. x S C.v.
Est. 5 123,09 13,34 10,84 107,7 46,9 43,59
T1 6 114,90 26,8 23,33 84,75 11,24 13,26
T2 6 78,99 15,69 19,86 71,57 7,19 10,05
fons Magnésio T3 4 83,83 14,27 17,02 67,30 25,3 37,62
T4 8 61,04 13,96 22,87 50,23 19,26 38,35
T5 5 52,76 9,40 17,81 48,54 10,10 20,81
T6 4 40,59 3,26 8,03 44,05 14,56 33,05
Est. 5 557,50 30,80 5,53 446,40 50,80 11,39
T1 6 514,10 44,00 8,56 455,40 51,10 11,22
T2 6 544,90 36,20 6,64 488,80 128,90 26,38
Potassio T3 4 614,90 144,10 23,44 506,80 166,80 32,91
T4 8 1022,00 737,00 72,06 892,00 674,00 75,60
T5 5 1564,00 499,00 31,91 1305,00 636,00 48,76
T6 4 599,10 133,10 22,21 613,00 211,00 34,43
Est. 5 3,03 0,84 27,76 2,73 0,79 28,92
T1 6 3,753 1,63 43,34 4,20 1,57 37,41
T2 6 5,67 1,15 20,27 6,49 2,11 32,55
Fésforo
total T3 4 6,08 1,45 23,89 5,94 1,13 19,01
T4 8 7,95 1,65 20,80 6,84 1,72 25,19
T5 5 8,15 0,92 11,25 7,64 2,47 32,36
T6 4 9,14 1,61 17,62 8,77 1,79 20,36
Est. 5 199,20 61,50 30,86 186,20 24,10 12,95
T1 6 99,05 8,22 8,30 120,75 15,91 13,18
Nitrogénio T2 6 11853 18,07 15,24 139,80 32,80 23,49
Total T3 4 129,85 19,44 14,97 129,00 20,00 15,52
Kjeldahl T4 8 101,20 46,20 45,59 102,50 56,70 55,32
T5 5 98,80 24,00 24,24 86,40 25,40 29,38
T6 4 96,90 35,50 36,65 93,40 51,20 54,82
Est. 5 273,00 573,00 210,25 247,00 443,00 178,96
T1 6 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T2 6 4,71 11,53 244,95 0,00 0,00 0,00
Acido latico T3 4 0,00 0,00 0,00 24,30 68,80 282,84
T4 8 5,43 15,36 282,84 0,00 0,00 0,00
T5 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T6 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Est. 5 602,00 259,00 43,06 596,20 187,90 31,52
T1 6 36,20 58,10 160,44 67,40 72,70 107,95
T2 6 3,72 9,12 244,95 64,80 132,80 205,04
Acido acético T3 4 34,90 30,30 86,79 20,03 12,55 62,65
T4 8 112,90 96,30 85,32 134,50 131,60 97,89
T5 5 99,90 99,40 99,49 107,90 53,90 50,00
T6 4 90,80 105,40 116,05 132,90 120,60 90,76
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Reator A Reator B
Parametro Tratamento N x S c.v x S c.v
Est. 5 412,30 151,20 36,66 342,20 122,60 35,84
T1 6 140,90 225,60 160,09 107,10 108,20 101,01
. T2 6 0,00 0,00 0,00 33,90 82,90 244,95
proApCi'grﬂCO T3 4 1077 1244 11547 0,00 0,00 0,00
T4 8 58,40 60,80 104,17 80,20 103,50 129,02
T5 5 81,70 48,60 59,51 40,23 9,93 24,69
T6 4 70,30 84,50 120,34 73,80 85,40 115,71
Est. 5 680,00 513,00 75,39 742,00 414,00 55,83
T1 6 8,90 21,81 244,95 12,30 30,00 244,95
T2 6 0,00 0,00 0,00 27,10 31,20 115,34
Acido butirico T3 4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T4 8 50,50 77,00 152,66 62,00 80,10 129,24
T5 5 55,50 70,3 126,73 133,90 184,10 137,45
T6 4 118,90 141,40 118,89 119,60 162,10 135,58
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Apéndice B — Andlises de Variancia referentes ao Artigo 1

Tabela 2 Andlise de variancia para as concentracfes de calcio nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

o ; o F calculado p-valor

variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 0,022 0,022 1,064 0,3197

Erro 1 14 0,029 0,020
Cargas 5 1,317 0,263 7,856 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,107 0,021 0,638 0,6722

Erro 2 40 1,341 0,034

Total 65 2,816

Coeficiente de variagéo 1 = 5,80%
Coeficiente de variacdo 2 = 7,43%

Tabela 3 Analise de variancia para as concentracbes de magnésio nos efluentes dos
reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado E calculado p-valor
variacdo liberdade guadrados médio
Pedras 1 2249,568 2249,568 7,893 0,0139*
Erro 1 14 3990,339 285,024
Cargas 5 23947,893 4789,579 19,857 0,0000*
Pedras*Cargas 5 1725,9936 345,199 1,431 0,2341
Erro 2 40 9648,012 241,2010
Total 65 41560,806

Coeficiente de variagéo 1 = 25,09%
Coeficiente de variacédo 2 = 23,08%

Tabela 4 Analise de variancia para alcalinidade parcial nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

o ; P F calculado p-valor
variacdo liberdade guadrados médio

Pedras 1 205254,485 205254,485 2,702 0,1107

Erro 1 30 2278757,076 75958,569
Cargas 5 13061923,944 2612384,789 92,676 0,0000*
Pedras*Cargas 5 112688,339 22537,668 0,800 0,5536

Erro 2 74 2085939,406 28188,370

Total 115 17744563,250

Coeficiente de variacéo 1 = 35,72%
Coeficiente de variagéo 2 = 21,76%

Tabela 5 Analise de variancia para alcalinidade intermediaria nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

o ; o F calculado p-valor

variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 5,845 5,845 0,552 0,4635

Erro 1 30 3,1795 1,060
Cargas 5 1,0165 2,032 1,943 0,0973
Pedras*Cargas 5 6,2595 1,252 0,120 0,9877

Erro 2 74 7,740 1,046

Total 115 24,050

Coeficiente de variacao 1 = 80,04% Coeficiente de variagéo 2 = 79,52%
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Tabela 6 Andlise de variancia para alcalinidade total nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

variacdo liberdade guadrados médio F calculado p-valor
Pedras 1 114220,690 114220,690 1,781 0,1921
Erro 1 30 1924135,371 64137,846
Cargas 5 12424194,875 2484838,975 272,631 0,0000*
Pedras*Cargas 5 124778,911 24955,782 2,738 0,0252
Erro 2 74 674457,844 9114,295
Total 115 15261787,690

Coeficiente de variagéo 1 = 22,86%
Coeficiente de variacdo 2 = 8,62%

Tabela 7 Analise de variancia para acidez volatil nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

variacao liberdade guadrados médio F calculado p-valor
Pedras 1 0,205 0,205 1,699 0,2023
Erro 1 30 3,616 0,121
Cargas 5 5,916 1,183 20,093 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,149 0,029 0,495 0,7787
Erro 2 74 4,358 0,059
Total 115 13,944

Coeficiente de variagéo 1 = 14,72%
Coeficiente de variacdo 2 = 10,29%

Tabela 8 Analise de variancia para relacao AV/AT nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

variacdo liberdade guadrados médio F calculado p-valor
Pedras 1 0,220 0,220 2,222 0,1465
Erro 1 30 2,964 0,099
Cargas 5 9,877 1,975 60,253 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,129 0,026 0,788 0,5616
Erro 2 74 2,426 0,033
Total 115 15,616

Coeficiente de variagdo 1 = 21,17%
Coeficiente de variagéo 2 = 12,19%

Tabela 9 Andlise de variancia para acido latico nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

variacdo liberdade guadrados médio F calculado p-valor
Pedras 1 228,929 228,929 0,587 0,4561
Erro 1 14 5455,701 389,693
Cargas 5 2533,579 506,716 0,676 0,6443
Pedras*Cargas 5 1265,613 253,123 0,338 0,8871
Erro 2 40 29995,550 749,889
Total 65 39479,372

Coeficiente de variacdo 1 = 489,29%
Coeficiente de variacdo 2 = 678,74%



Tabela 10 Andlise de variancia para acido acético nos efluentes dos reatores
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Fontes de Graus de Soma dos Quadrado

variacdo liberdade guadrados médio F calculado p-valor
Pedras 1 11583,680 11583,680 1,155 0,3006
Erro 1 14 140381,188 10027,228
Cargas 5 100894,547 20178,909 2,612 0,0390
Pedras*Cargas 5 8510,117 1702,023 0,220 0,9517
Erro 2 40 309071,1617 7726,779
Total 65 570440,694
Coeficiente de variagao 1 = 127,97%
Coeficiente de variacdo 2 = 112,34%
Tabela 11 Analise de variancia para acido propiénico nos efluentes dos reatores
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado =
e : P calculado p-valor
variagdo liberdade guadrados médio
Pedras 1 57,7176 57,716 0,006 0,9378
Erro 1 14 128085,163 9148,941
Cargas 5 97784,763 19556,953 2,093 0,0864
Pedras*Cargas 5 13271,492 2654,298 0,284 0,9191
Erro 2 40 373809,183 9345,230
Total 65 613008,319
Coeficiente de variacéo 1 = 156,68%
Coeficiente de variacdo 2 = 158,35%
Tabela 12 Analise de variancia para acido butirico nos efluentes dos reatores
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o ; P F calculado p-valor
variacdo liberdade guadrados médio
Pedras 1 6790,150 6790,150 0,756 0,3992
Erro 1 14 125707,316 8979,094
Cargas 5 112913,394 22582,679 3,387 0,0121
Pedras*Cargas 5 11370,699 2274,140 0,341 0,8849
Erro 2 40 266676,077 6666,902
Total 65 523457,637

Coeficiente de variacdo 1 = 202,41%
Coeficiente de variacdo 2 = 174,41%



Apéndice C — Andlises de Variancia referentes ao Artigo 2

Tabela 13 Andlise de variancia para soélidos totais nos efluentes dos reatores
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Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o ; o F calculado p-valor
variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 150,350 150,350 8,847 0,0070*
Erro 1 22 373,891 16,995
Cargas 5 1613,550 322,710 14,626 0,0000*
Pedras*Cargas 5 58,292 11,658 0,528 0,7539
Erro 2 62 1367,976 22,064
Total 95 3564,059
Coeficiente de variagéo 1 = 5,59%
Coeficiente de variacdo 2 = 6,36%
Tabela 14 Andlise de variancia para soélidos totais fixos nos efluentes dos reatores
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado =
e ; g calculado p-valor
variagao liberdade guadrados médio
Pedras 1 8529505,011 8529505,011 1,502 0,2333
Erro 1 22 124945814,301 5679355,196
Cargas 5 545004642,038 109000928,408 94,039 0,0000*
Pedras*Cargas 5 5898203,530 1179640,706 1,018 0,4150
Erro 2 62 71864276,612 1159101,236
Total 95 756242441,500

Coeficiente de variagéo 1 = 95,74%
Coeficiente de variagéo 2 = 43,25%

Tabela 15 Analise de variancia para sélidos totais volateis nos efluentes dos reatores

Fontes de Graus de Soma dos Quadrado =
e : P calculado p-valor
variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 8,097 8,097 0,198 0,6609
Erro 1 22 901,078 40,958
Cargas 5 928,638 185,726 9,085 0,0000*
Pedras*Cargas 5 42,333 8,467 0,414 0,8371
Erro 2 62 1267,479 20,443
Total 95 3147,625
Coeficiente de variagéo 1 = 7,52%
Coeficiente de variacdo 2 = 5,31%
Tabela 16 Analise de variancia para Demanda quimica de Oxigénio total
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o . - F calculado p-valor
variacdo liberdade guadrados médio
Pedras 1 1,618 1,618 0,028 0,8685
Erro 1 24 1387,532 57,814
Cargas 5 3522,144 704,429 15,631 0,0000*
Pedras*Cargas 5 84,181 16,836 0,374 0,8649
Erro 2 64 2884,156 45,065
Total 99 7879,631

Coeficiente de variacdo 1 = 8,59%
Coeficiente de variacdo 2 = 7,58%



Tabela 17 Andlise de variancia para Demanda quimica de Oxigénio filtrada
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Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o ; o F calculado p-valor
variagao liberdade guadrados médio
Pedras 1 0,003 0,003 0,586 0,4515
Erro 1 24 0,133 0,006
Cargas 5 0,995 0,199 138,924 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,011 0,002 1,535 0,1914
Erro 2 64 0,092 0,001
Total 99 1,234
Coeficiente de variacdo 1 = 5,68%
Coeficiente de variagéao 2 = 2,89%
Tabela 18 Analise de variancia para producédo de biogas
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o ; o F calculado p-valor
variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 0,007 0,007 0,307 0,5813
Erro 1 66 1,606 0,024
Cargas 5 6,341 1,268 249,174 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,004 0,001 0,171 0,9731
Erro 2 126 0,641 0,005
Total 203 8,599
Coeficiente de variacdo 1 = 28,80%
Coeficiente de variacéo 2 = 13,03%
Tabela 19 Analise de variancia para producdo de metano
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado
o . P F calculado p-valor
variagao liberdade guadrados médio
Pedras 1 0,096 0,096 0,153 0,6994
Erro 1 20 12,456 0,623
Cargas 5 46,779 9,356 102,074 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,026 0,005 0,056 0,9979
Erro 2 56 5,133 0,092
Total 87 64,490
Coeficiente de variagdo 1 = 23,17%
Coeficiente de variagéo 2 = 8,89%
Tabela 20 Analise de variancia para producédo especifica de metano
Fontes de Graus de Soma dos Quadrado =
e : P calculado p-valor
variacao liberdade guadrados médio
Pedras 1 0,001 0,001 2,493 0,1530
Erro 1 8 0,004 0,001
Cargas 5 0,075 0,015 11,571 0,0000*
Pedras*Cargas 5 0,002 0,000 0,374 0,8621
Erro 2 28 0,036 0,001
Total 47 0,118

Coeficiente de variagéo 1 = 10,72%
Coeficiente de variacéo 2 = 16,84%



