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RESUMO

Buscando agregar valor a cadeia produtiva do coco e expandir o agronegocio
envolvido, a Embrapa Agroindustria Tropical desenvolveu um sistema de
beneficiamento da casca do coco verde para producdo de po6 e fibra que tem
diversas aplicagdes ambientais e comerciais. Durante a etapa de prensagem do
beneficiamento deste residuo, é gerado um liquido denominado Liquido da Casca
do Coco Verde (LCCV), que apresenta elevada concentragao de matéria organica,
cuja DQO varia de 60 a 80 gO,/L, incluindo taninos. Nesta Tese avaliou-se a
performance de um reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket — UASB) e um Reator Biolégico com Fungos (RBF) para
tratamento do LCCV. O UASB escala de bancada (16,8L) foi operado durante 222
dias, com carga organica volumétrica (COV) crescente, iniciando com 2,2
KgDQO/m?3.d, e finalizando com 10,0 KgDQO/m3.d. O RBF escala de bancada
(100L) foi operado com COV de 5,0 KgDQO/m?3.d durante 116 dias, e em seguida
com COV de 2,5 KgDQO/m3.d durante 158 dias. A performance do UASB foi
avaliada através de determinagdes de DQO e taninos totais do afluente e efluente;
atividade metanogénica especifica (AME) do lodo e toxicidade anaerdbia;
composi¢cdo e producdo de biogas; pH, alcalinidade e acidos graxos volateis
(AGV). A performance do RBF foi monitorada através de determinagdes de DQO,
taninos totais e série de solidos do afluente e efluente. Além disso, foram
realizados alguns ensaios: Biodegradabilidade aerébia do LCCV, estabilidade
anaerobia do lodo, e o efeito da espécie Aspergillus niger AN 400 na degradagao
do LCCV. Os resultados demonstraram que o UASB manteve-se estavel durante a
operagao, com eficiéncia de remogao de DQO superior a 80% e de taninos em
torno de 48%. A razdo AGV/alcalinidade ficou sempre inferior a 0,30. O biogas
apresentou composicdo de 75% de metano. Os ensaios de toxicidade
demonstraram que o LCCV nao foi toxico a biomassa metanogénica presente no
UASB. O RBF foi inicialmente inoculado com Aspergillus niger AN 400. No
entanto, através de analises microbioldgicas, foi comprovado que este fungo foi
substituido por leveduras naturalmente presentes no LCCV. Quando este reator foi
operado com COV de 5,0 KgDQO/m?3.d, e sem descarte de biomassa, a eficiéncia
de remocgéo de DQO ficou em torno de 58%. Esta eficiéncia aumentou para 91%
quando a COV aplicada diminuiu para 2,5 KgDQO/m3.d, e foram realizados
descartes semanais da biomassa localizada na parte superior do reator. Neste
periodo, a remogao média de taninos foi de 15%. Apesar desta baixa remogéao de
taninos, reatores aerdbios podem ser usados como alternativas para remocgao de
matéria organica facilmente degradavel, viabilizando a recuperagao dos taninos
para uso comercial. Os resultados obtidos em testes em placas de Petri
demonstraram que a espécie fungica Aspergillus Niger AN 400 foi capaz de se
desenvolver em meio contendo LCCV. Contudo, resultados dos testes em
batelada demonstraram que esta espécie nao alterou as taxas de remogao de
DQO e taninos, quando foi inoculado em meio contendo LCCV bruto. A
configuracao do reator com fungos utilizada nesta pesquisa apresentou problemas
operacionais relacionados com o descarte do excesso de biomassa.

Palavras-chave: Liquido da Casca do Coco Verde (LCCV), UASB, RBF, AME,
biodegradabilidade, toxicidade.



ABSTRACTS

With the aim of aggregating value to the productive chain of coconut and to expand
its agrobusiness, Embrapa Agroindustria Tropical (Brazilian Agricultural Research
Corporation, Tropical Agroindustry National Centre) developed a system for
processing the husk of immature coconut in order to produce fibre and coir dust,
which have several environmental and commercial applications. During the
pressing stage, a liquid is generated, denominated Coconut Husk Liquor (CHL),
which contains high concentration of organic matter (varying form 60 to 80
gDQOIL), including tannins. In this work, the performance of an Upflow Anaerobic
Sludge Blanket Reactor (UASB) and a Fungi Biological Reactor (FBR) were
evaluated for the treatment of CHL. The lab-scale UASB reactor, with a working
volume of 16,8L, was operated during 222 days with an increasing organic loading
rate (OLR), starting from 2.2 kgCOD/m?®.d and reaching up to 10 kgCOD/m>.d. The
lab-scale FBR, with a working volume of 100L, was operated with OLR of 5,0
kgCOD/m?®.d, during 116 days, and then with OLR of 2,5 kgCOD/m®.d during 158
days. The performance of UASB reactor evaluated based on influent and effluent
COD and total tannins; sludge specific methanogenic activity (SMA) and anaerobic
toxicity; gas production and composition; pH, alkalinity and volatile fatty acids; and
sludge retention time. The performance of FBR was monitored on the basis of on
influent and effluent COD, total tannins and suspended solids. Other analysis were
also accomplished: aerobic CHL biodegradability, sludge stability, and effect of
Aspergillus niger on the degradation of CHL. Results showed that UASB reactor
was maintained stable during the whole operation, with COD removal efficiency
higher than 80%, total tannins removal efficiency of around 48%, and the ratio
AGV/alkalinity lower than 0,30. Biogas presented 75% of methane on its
composition. Toxicity tests demonstrated that CHL was not toxic to the
methanogenic consortia. FBR was initially inoculated with Aspergillus niger AN-
400. However, this fungus was substituted by the yeast that is natural on coconut
husk, which was confirmed by tests carried out on Petri plate tests. When this
reactor was operated with OLR of 5.0 kgCOD/m3.d and without sludge removal,
the COD removal efficiency was around 58%. The performance improved up to
91% when OLR was decreased to 2.5 kgCOD/m3.d and sludge was weekly
removed from the top or reactor. During this period, total tannin removal efficiency
was approximately 15%. Despite the low tannin removal efficiency, this aerobic
reactors can be used as an alternative for easy-degradable organic matter,
facilitating the recovering of tannins for commercial uses. Results obtained from
Petri plate tests show that Aspergillus niger AN-400 was able to grow in a medium
with CHL. However, results from batch tests demonstrated that this species did not
affect the DQO and tannins removal rates, when it is inoculated in a solution with
raw CHL. The configuration of the reactor with fungi used in this research showed
operational problems related with excess biomass removal.

Keywords: Coconut Husk Liquor (CHL), UASB, FBR, SMA, biodegradability,
toxicity
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1. INTRODUCAO

O coco € conhecido como uma oleaginosa, sendo processado
majoritariamente em seu estagio final de maturagao para producéo de 6leo e outros
produtos. No Brasil, o coco é consumido também imaturo (coco verde), para
aproveitamento de sua agua. Tanto o coco maduro como verde, apds ser
processado ou consumido, resulta em residuo organico bastante volumoso,
representado por suas cascas (ROSA et al., 2002). Ainda segundo estes autores, 0
agronegécio do coco verde apresenta crescimento estimado em 20% ao ano e
estima-se que cerca de dois milhdes de toneladas anuais de cascas sdo geradas em
decorréncia do consumo de agua-de-coco verde no Brasil. A casca do coco é um
residuo que demora cerca de 10 a 15 anos para ser biodegradado e o seu acumulo
em locais improprios devido a uma coleta e destinagédo irregulares, facilita a
proliferacdo de doencgas tropicais transmitidas por vetores, acarretando ainda na
sobrecarga de aterros sanitarios (PINTO et al., 2003a).

Buscando solugdes para o aproveitamento da casca de coco verde, a
Embrapa Agroindustria Tropical, localizada em Fortaleza-CE, desenvolveu uma
tecnologia para processamento da casca, consistindo de uma sequéncia de
operagdes desde a trituragdo, que fragmenta a parte fibrosa do coco; passando pela
prensagem, que extrai o excesso de liquido do produto triturado; até a classificagao,
que separa as fragdes em po e fibras. O projeto foi nomeado PRODETAB - Prodetab
105-02 “Desenvolvimento de Tecnologia para Producédo e Aplicagdo de Substrato
Agricola a partir de Residuo de Coco Verde”.

A tecnologia tornou-se uma inovagao tecnolégica capaz de agregar valor a
cadeia produtiva do coco verde, oferecer produtos (pé e a fibra da casca do coco) de
facil insercdo no mercado e reduzir os impactos ambientais negativos provocados
pela disposi¢do inadequada do residuo. Como resultado, em 2005, foi implantada
uma unidade piloto, no Jangurussu/Fortaleza-CE, e posteriormente cinco unidades
de aproveitamento da casca de coco verde no Brasil.

Contudo, durante o beneficiamento da casca do coco verde, é gerada uma

agua residuaria denominada Liquido da Casca do Coco Verde (LCCV), oriunda da
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etapa de prensagem, que apresenta elevado potencial de degradagdao do meio
ambiente. No Brasil ndo existem sistemas especificos para tratamento do LCCV.

Analises fisico-quimicas do LCCV, realizadas em 2004 no Laborat6rio de
Saneamento da Universidade Federal do Ceard, indicaram valores elevados de
concentragdo de matéria organica (em termos de Demanda Quimica de Oxigénio —
DQO), compostos nitrogenados, fendis totais e salinidade. Considerando apenas
aspectos quantitativos, somente a unidade piloto do Jangurussu tem capacidade de
gerar até 20m? de LCCV por dia.

Sendo assim, a integragcado entre o beneficiamento da casca do coco e o
tratamento do LCCV tera como resultado o desenvolvimento de uma tecnologia
sustentavel para reutilizacdo da casca do coco, a qual podera ser replicada e
implementada em outras regides do Brasil.

Nesta Tese sera apresentada uma revisdo da literatura abordando
trabalhos sobre tratamento, anaerébio e aerdbio, de efluentes que contenham
elevada concentracdo de matéria organica, incluindo taninos, pesquisas sobre
biodegradabilidade aerdobia e anaerdbia de efluentes contendo taninos. Serdo
descritas as metodologias empregadas para testes de toxicidade anaerdbia e
fungica, montagem e operacao de reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta
de lodo e reator biolégico com fungos. Os resultados obtidos serdo discutidos e
comparados com trabalhos que enfocaram tratamento de efluentes com
concentragdes elevadas de DQO e taninos, usando os reatores supracitados. Ao
final, as conclusdes serdo apontadas, bem como sugestdes para trabalhos

posteriores.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a viabilidade de remogao de

matéria organica presente no LCCV, aplicando duas alternativas distintas de

tratamento biologico, sendo um reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de

lodo (Upflow Anaerobic Sludge Blanket - UASB) e outro aerébio com fungos (Reator

Bioldgico com Fungos - RBF).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

<N N X

Avaliar a toxicidade metanogénica do LCCV,

Avaliar a toxicidade fungica do LCCV;

Avaliar a biodegradabilidade do LCCV através de fungos aerdbios;
Avaliar a biodegradabilidade e estabilidade do lodo do UASB
durante o tratamento do LCCV;

Avaliar a remogédo de matéria organica do LCCV, utilizando-se o
UASB como o sistema de tratamento;

Avaliar a remogao de taninos totais do LCCV, utilizando-se o UASB
como o sistema de tratamento;

Avaliar a remocgéao de matéria organica do LCCV, utilizando-se um
reator biolégico com fungos (RBF);

Avaliar a remoc¢ao de taninos totais do LCCV, utilizando-se um

reator biolégico com fungos (RBF).
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3. REVISAO DE LITERATURA

Sera apresentada revisdo de literatura abordando compostos
caracteristicos do LCCV, principalmente taninos, bem como suscintos fundamentos
do tratamento anaerébio e aerdbio. Além disso, serdao abordados os efeitos toxicos
dos taninos a atividade microbioldgica, sendo apresentadas pesquisas sobre
tratamento de efluentes contendo taninos envolvendo temas como: testes de
atividade metanogénica (AME), toxicidade anaerébia, aplicagdo de reatores UASB,
potencial dos fungos filamentosos, bem como leveduras e desempenho de reatores
aerobios com biomassa imobilizada.

Em funcdo da inexisténcia de sistemas biolégicos tratando LCCV, os
estudos da viabilidade de aplicagcao dos reatores UASB e RBF, para tratamento
deste efluente, foram baseados em experimentos com efluentes industriais que
apresentavam caracteristicas semelhantes (elevada concentragdo de DQO, fendis e
taninos), sendo os taninos em alta concentragao de relevante atengéao, visto que séo
potenciais inibidores principalmente do metabolismo anaerébio. Foram abordadas
aguas residuarias de curtume, de lixiviado de casca de arvore, das industrias de

polpa de frutas, de papel e celulose.

3.1. TANINOS

Taninos s&o compostos fendlicos, soluveis em agua, com elevados pesos
moleculares que variam de 500 a 20000 Daltons. Segundo Mingshu et al. (2006) os
taninos sao divididos em quatro grupos: galotaninos, elagitaninos, taninos
complexos e condensados. Os galotaninos e elagitaninos abrangem os taninos
hidrolisaveis, e os taninos complexos sao classificados como alguns polimeros que
combinam caracteristicas de taninos hidrolisaveis e condensados (ex. Ligninas). Os
taninos condensados sdo compostos por unidades flavondides, sendo polimeros de
elevado peso molecular.

De acordo com Bhat, Singh & Sharma (1998), os taninos condensados
(Figura 1) sdo mais resistentes ao ataque microbiano, sendo téxicos para varias

espécies de organismos. Os efeitos inibitorios, de taninos em microrganismos, tém



19

sido associados a formagao de polimeros extracelulares, inibicdo da membrana da
célula, atividade enzimatica e ainda a privagdo de substratos e ions metalicos
(NELSON et al., 1997).

FIGURA 1 — Estrutura quimica dos taninos condensados (fonte — BHAT,
SINGH & SHARMA, 1998).

Os taninos representam o quarto constituinte vegetal (mais abundante),
depois da celulose, da hemicelulose e da lignina. Atuam como parte do mecanismo
de defesa dos vegetais contra microrganismos, herbivoros e condigdes ambientais
hostis. As plantas que contém altos niveis de taninos apresentam vantagem
evolucionaria significativa sobre seus predadores e outras espécies vegetais, que
competem pelo mesmo nicho. Concentracdes elevadas de taninos estao associadas
a maior resisténcia de vegetais ao ataque microbiano (SCALBERT, 1991).

As principais caracteristicas dos taninos sdo: peso molecular (que pode
variar entre 0,5 a 20 KDa); solubilidade em agua; habilidade de ligar-se a proteinas e
formar complexos (na maioria das vezes insoluveis); e a capacidade de combinagéo
com celulose e pectina para formar complexos insoluveis (McLEOD 1974;
MUELLER-HARVEY & REED, 1992). Os taninos foram divididos em dois grupos
com base na estrutura molecular: os taninos hidrolisaveis e as proantocianidinas,
originalmente chamadas de taninos condensados (DESHPANDE, CHERYAN &
SALUNKHE, 1984; HASLAM & LILLEY, 1988; LEKHA & LONSANE, 1997; BHAT,
SINGH & SHARMA, 1998; MINGSHU et al. 2006).
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As proantocianidinas sdo mais vastamente distribuidas no reino vegetal
em relagdo aos taninos hidrolisaveis. Ainda sdo chamadas de taninos condensados
devido a sua estrutura quimica compacta. As proantocianidinas resultam do
acoplamento de uma unidade flavonil eletrofilica, gerada a partir de um flavan-4-ol
ou de um flavan-3,4-diol, uma unidade flavanil nucleofilica (BHAT, SINGH &
SHARMA, 1998).

Desta forma, as proantocianidinas s&o oligbmeros ou polimeros de
unidades flavondides, como a catequina, unidas por ligagbes carbono-carbono nao
suscetiveis a clivagem por hidrolise. Ao contrario dos taninos hidrolisaveis,
proantocianidinas ndao contém residuos de carboidratos (DESHPANDE, CHERYAN
& SALUNKHE, 1984).

Os taninos hidrolisaveis sdo poliésteres de acido galico e diferentes
carboidratos (McSWEENEY et al. 2001; BRUYNE et al. 1999). A molécula com um
poliol, em geral glicose, compde o nucleo central, cujos radicais hidroxil podem estar
parcial ou totalmente esterificados com radicais galoil. Esses taninos sao
hidrolisados por acidos, bases e enzimas (ex.. tanase) em suas unidades
formadoras (CANNAS, 2002), sendo divididos em galotaninos (Figura 2) e
elagitaninos (Figura 3).

Através de hidrolise e de oxidagdo esses taninos sdo reduzidos a
unidades menores e catalisados por variadas enzimas. Assim, galotaninos sao
reduzidos a acido galico que é prontamente degradado por bactérias, fungos e
leveduras, enquanto os elagitaninos sao reduzidos a produtos intermediarios antes
de ser fragmentado a acido elagico e, finalmente, acido galico. Isso acontece porque
os elagitaninos possuem em sua estrutura, mais complexa que galotaninos, liga¢des

carbono-carbono, mais dificeis de serem quebradas (MINGSHU et al. 2006).
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FIGURA 2 — Estrutura quimica dos galotaninos (fonte BHAT, SINGH &
SHARMA, 1998).

FIGURA 3 - Estrutura quimica dos elagitaninos (Fonte — BHAT, SINGH &
SHARMA, 1998).

3.2. TRATAMENTO BIOLOGICO DE AGUAS RESIDUARIAS

Varios processos de tratamento biolégico sdo concebidos de forma a
acelerar os mecanismos de degradagdo que ocorrem naturalmente nos corpos
receptores de efluentes. Assim, a decomposigcdo dos poluentes orgéanicos
degradaveis é alcangada em condi¢gées (anaerdbias ou aerdbias) controladas, em
intervalos de tempo menores do que os sistemas naturais (VON SPERLING, 2005).
Segundo este autor, os principais organismos envolvidos no tratamento biolégico de
efluentes sdo as bactérias, protozoarios, fungos e outros.

De acordo com van Handeel & Lettinga (1994) o mecanismo mais

importante para que ocorra a remog¢ao de matéria organica em sistemas de
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tratamento biolégico é o metabolismo microbiano, sendo este caracterizado por duas
fases: anabolismo, no qual o material é transformado e utilizado na sintese de
material celular, e o catabolismo, no qual a matéria organica é utilizada como fonte
de energia, ocorrendo a transformagao desta em produtos estaveis.

Visto que as reagbes que acontecem no anabolismo requerem energia,
esta fase somente ocorrera se o catabolismo estiver acontecendo simultaneamente
suprindo assim a necessidade energética dos microrganismos. Por outro lado, para
que acontega o catabolismo € necessario que haja a presenga de microrganismos
vivos, conseqlientemente se conclui que os processos, além de ocorrerem
simultaneamente, sao interdependentes (van HANDEEL & MARAIS, 2000).

3.3. TRATAMENTO ANAEROBIO DE AGUAS RESIDUARIAS

O sistema anaerobio, proposto para tratamento do LCCV, era composto
por um reator de fluxo ascendente com manta de lodo (RAFA), em inglés UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket), originalmente desenvolvido por Lettinga et al.
(1980). UASB sera a denominacao utilizada ao longo do texto. Como o LCCV
apresenta concentragdes elevadas de matéria organica (aproximadamente 60-70g
DQO/L), o processo de tratamento biolégico anaerdbio foi uma alternativa de
tratamento escolhida por apresentar vantagens potenciais (baixa produgao de lodo,
menor consumo de energia) em comparagao ao tratamento aerébio.

Além disso, os trabalhos desenvolvidos por diversos pesquisadores
(MINGSHU et al., 2006; LOPEZ-FIUZA et al., 2003; FRIGON, CIMPOIA & GUIOT,
2003; AQUINO et al, 2002; VIJAYARAGHAVAN & MURTHY, 1997,
VIJAYARAGHAVAN & RAMANUJAM, 1999) demonstraram a capacidade de
remocado de DQO em variados sistemas anaerébios tratando efluentes com taninos.
Ainda, considerando o LCCV um efluente desconhecido, é necessario o
desenvolvimento e adequacao de tecnologia eficiente de tratamento, seja por vias
anaerdbias, aerdbias ou, ainda, a combinacdo de sistemas de tratamento

(aerdbio/anaerdbio; fisico-quimicos/bioldgicos).
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3.3.1. Microbiologia e bioquimica da digestdo anaerébia

A digestdo anaerdbia é um processo complexo envolvendo um consorcio
de microrganismos que atuam de forma simbiodtica onde o produto de um grupo é
substrato de outro. As reacdes bioquimicas principais que ocorrem Nno processo
caracterizam os grupos de microrganismos predominantes, podendo o mesmo ser
dividido em trés etapas: hidrdlise e acidogénese, acetogénese, e metanogénese,
conforme descreve McCarty & Smith (1986).

O processo de degradacédo da matéria organica inicia-se com a hidrolise
do material presente no efluente gerando compostos mais simples, que possam ser
assimilados pelos microrganismos. Normalmente o0os compostos organicos
complexos (polimeros organicos) séo transformados a monémeros, como agucares,
acidos organicos e aminoacidos. Esta conversdo é executada por enzimas
extracelulares que sao excretadas pelas bactérias fermentativas hidrofilicas. De
acordo com Lema (1997), na degradagcao de muitos compostos poliméricos ha
possibilidade de a etapa hidrolitica ser mais lenta que as demais etapas, sendo esta
a limitante do processo.

Na acetogénese, os produtos formados anteriormente sdo oxidados a
acetato, hidrogénio e gas carbbnico, com o objetivo de fornecer substrato apropriado
aos microrganismos metanogénicos. De todos os produtos produzidos por estes
microrganismos somente o acetato e o hidrogénio podem ser assimilados pelas
bactérias metanogénicas (McCARTY & SMITH, 1986).

De acordo com as pesquisas realizadas por Breure & van Andel (1984), a
distribuicdo dos acidos organicos volateis dependera principalmente da natureza do
substrato e das condigdes as quais os microrganismos estdo sendo expostos. Com
isto a etapa de acetogénese pode ser mais ou menos intensa no processo de
degradacéao do substrato.

O processo de degradacdo do substrato € finalizado na metanogénese,
que consiste na transformacédo dos produtos formados (com um ou dois atomos)
anteriormente, em metano e diéxido de carbono (CO;). A formagdo do metano é
executada por dois mecanismos distintos, conforme descreve Speece (1995). O
primeiro consiste da formagdo do metano a partir do CO; e gas hidrogénio (H;), pelo
grupo de arqueas hidrogenotréficas. O segundo consiste da produgdo do metano a

partir do acetato, realizada pelo grupo de arqueas acetoclasticas.
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Em termos de vias metabdlicas anaerobias, considerando os produtos de
facil fermentacao (residuos ricos em acidos graxos e monémeros de agucar), a
etapa limitante no processo fermentativo € geralmente a metanogénica. Por outro
lado, durante a digestdo anaerdbia de residuos mais complexos (da agricultura,
celuloses e alguns lipidios e proteinas), a etapa limitante do processo €&, geralmente,
a hidrolise visto que, constituintes poliméricos se dividem em fragmentos menores
ou, em monomeros (SOTO et al., 1993).

O uso do parametro soélidos totais volateis (STV) para estimar a biomassa
ativa em reatores anaeroébios sofre sérias limitagdes, pois ndo diferencia a massa de
microrganismos responsaveis pelos estagios iniciais da biodegradacao (hidrélise,
acidificacdo) e os finais, principalmente, a acetogénese e metanogénese.
Experimentos preliminares de AME, com amostras anaerdbias, verificaram que
acetato, propionato e hidrogénio foram estequiometricamente convertidos a metano
sem formagao de produtos intermediarios. Assim conclui-se que a producado de
metano € uma medida adequada para expressar a capacidade de conversdo de
substratos metanogénicos e, que a determinagdo de quantidades crescentes de
metano € mais facil e acurada que a medida da concentragcdo decrescente de
substrato (BARKER & STUCKEY, 1999).

3.3.2. Vias metabdlicas anaerodbias de degradacao dos taninos

Os taninos hidrolisaveis podem ser biodegradados, em sistemas
anaerobios, através da transformacao de acido galico em pirogalol que pode ser
convertido a acido piruvico ou em floroglucinol, o qual é transformado em acetato e
butirato, que finalmente é convertido a metano em condigbes anaerobias (AQUINO
et al., 2002).

Ja os taninos condensaveis (catequinas), em ambientes anaerdbios, apos
sofrerem cisdo em seus anéis superiores, sao convertidos a acetato que em seguida
€ assimilado pelas bactérias metanogénicas, e o utilizam como substrato. Outra via é
a metabolizagdo das quercetinas (unidade basica de taninos condensados) que séo
inicialmente quebradas a floroglucinol e derivados de fenil acetato. Floroglucinol é
rapidamente fermentado, em varios sistemas anaerobios, sendo convertido a acetato
e butirato (MINGSHU et al. 2006).
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3.3.3. Atividade metanogénica especifica

Segundo Guerrero; Alkalay & Kera (1996) o teste de Atividade
Metanogénica Especifica (AME) é usado para analisar o comportamento da
biomassa e avaliar a capacidade das arqueas metanogénicas em converter
substrato organico em metano e gas carbbnico. Sendo assim, a partir de
quantidades conhecidas de biomassa (gSTV) e de substrato (gDQO), sob condi¢des
pré-estabelecidas, verifica-se a produgado de metano ao longo do periodo de teste. A
AME ¢ entédo calculada pelas taxas de produtividade maxima de metano.

No teste de AME é adicionado lodo em quantidade suficiente para evitar
que a degradacao do efluente seja limitada pela falta de biomassa. Recomenda-se
usar uma concentragao de lodo de 5g SSV/L porém, se a atividade metanogénica do
lodo for maior do que 0,2g DQO-CH4/gSSV.d, é possivel utilizar concentragdes
menores. A formagéo de acidos graxos volateis (AGV) durante o teste pode causar
acumulagao de acidos néo neutralizados dentro do reator. Para evitar decréscimo do
pH, deve-se assegurar que o efluente contenha uma alcalinidade minima de 0,5g
NaHCOs/g DQO. Caso contrario, deve-se colocar um agente tampao (VIDAL &
DIEZ, 2005).

O teste de atividade metanogénica serve, dentre outras, para estabelecer
o grau de biodegradabilidade de um efluente com base na atividade ja determinada
de um lodo. Este consiste em incubar uma certa quantidade de biomassa, em meio
contendo o efluente a ser testado, nutrientes e solucdo tampao, medindo-se a
quantidade de gas produzido por unidade de tempo e massa bacteriana (POERSCH
& KOETZ, 1998).

Para que se obtenha a atividade metanogénica maxima, deve-se garantir
que o ambiente permaneca anaerébio e que contenha condicbes o6timas de
temperatura, pH, potencial redox e nutrientes, assim como a sele¢cao de populagao
de microrganismos adequada e alimento suficiente (substrato), além de equipamento
capaz de monitorar as mudancgas da atividade metabdlica, por meio da producgao de
gas ou do consumo do substrato com precisao satisfatéoria (MORENO, CRUZ &
BUITRON, 1999).

Outro aspecto que deve ser abordado € o uso de elevadas populacdes de
microrganismos fato que, provavelmente, provocard o consumo do alimento

disponivel em curto espaco de tempo, reduzindo o crescimento de novas bactérias
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durante o teste. Além disto, o uso de quantidade excessiva de biomassa pode
causar decréscimo na atividade maxima, devido a limitagdes na transferéncia de
massa do substrato metanogénico aos microrganismos. Da mesma forma,
concentragbes insuficientes de alimento, isto €, abaixo do nivel de saturagéo
requerido pelos microrganismos, podem reduzir a atividade metanogénica maxima.
Também deve ser explanado que concentragdes excessivas de acido acético podem
inibir a atividade das bactérias metanogénicas (BIRCH et al., 1989).

Os resultados do teste de AME podem variar de acordo com a
metodologia empregada. Diferentes fontes de in6culos podem levar a resultados
diferentes, devido a adaptagdo e a composicdo da populacdo microbiana. A
aclimatacdo do lodo para um substrato especifico pode estabilizar a comunidade
microbiana, mantendo constante a composi¢do e a atividade dos microrganismos,
independentemente da fonte do in6culo. No entanto, para efluentes industriais, a
aclimatagcdo do lodo nem sempre sera ideal, visto que as bactérias podem nao
encontrar um substrato especifico para a degradagao (BARKER & STUCKEY, 1999).

3.3.4. Teste de toxicidade anaerdbia

O teste de toxicidade anaerébia é semelhante ao teste de AME,
modificando-se apenas o substrato utilizado. Para o teste de toxicidade, utilizam-se
diversas concentragdes do toxico em substituicdo aos acidos graxos volateis (AGV)
utilizados no teste de AME.

Vidal & Diez (2005) estudaram a toxicidade metanogénica de efluentes de
industrias alimenticias. Uma solugdao neutra estoque de AGV foi utilizada, com
concentragao final de 2,0 ; 0,5 ; 0,5 g/L de acido acético, propiénico e butilico,
respectivamente, resultando em 3,8 gDQOyta — AGV/L. O ensaio foi realizado em
triplicata, dividido em trés cargas consecutivas. As concentragdes médias do
efluente foram: para 12 Carga: 18,8 e 1,3 g/L de DQO e taninos, respectivamente; 22
Carga: 0,98 e 0,2 g/L de DQO e taninos, respectivamente; 3% Carga: 1,2 e 0,01 g/L
de DQO e taninos, respectivamente. Os resultados, do trabalho de Vidal & Diez
(2005), demonstraram que nas trés fases do experimento ocorreu inibicdo na
atividade metanogénica das bactérias, sendo que a concentragao inibitéria foi de 4,3
gDQO-efluente/L para Fase | e de 0,8 gDQO-efluente/L para as Fases Il e lll. Os

autores afirmaram que os taninos e ligninas foram os inibidores da AME.
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Frigon, Cimpoia & Guiot (2003) aplicaram um reator UASB seguido de
lodos ativados para tratamento do lixiviado de cascas de arvores. Foram realizados
testes de AME da biomassa presente no UASB antes da operagdo com o lixiviado, e
apos trés meses de operagdo. Os substratos utilizados foram glicose, acetato e
fenol. Os valores da AME apés trés meses utilizando acetato e fenol como substrato
foram 13 e 38% inferiores aos obtidos no inicio do experimento enquanto que
utilizando glicose os valores dobraram em relagdo aos iniciais. Os autores ndo
explicaram como a AME utilizando glicose aumentou com o tempo.

Nelson et al. (1997) investigaram os efeitos de taninos no crescimento
bacteriano. As bactérias Streptococcus bovis e F. succinogenes foram as mais
afetadas pelos taninos, enquanto que as Prevotella ruminicola e R. albus
demonstraram maior nivel de tolerancia. Ocorreu remogéao de glicose e producgao de
lactose apds 2h, da adigdo de tanino, para o controle (sem tanino) e 4h para o tubo
com 100ug tanino/mL. Para concentragdes elevadas de tanino (acima de 200ug
tanino/mL) o metabolismo de remocg¢ao da glicose foi afetado. Outro resultado
interessante € que a quantidade de acetato, produzido pelas bactérias, ndo foi

afetada quando taninos purificados foram adicionados no meio.

3.3.5. Toxicidade anaerdbia devida a taninos

A adequada degradacao dos poluentes organicos por qualquer processo
biolégico depende da manutencdo de um ambiente favoravel para os
microrganismos incluindo o controle, ou a eliminag&o de constituintes toxicos.

Segundo Cherchinaro (1997) a toxicidade tem sido considerada um dos
principais empecilhos para a aplicagdo de processos anaerobios, pois as arqueas
metanogénicas sao sensiveis e vulneraveis.

Contudo, Speece (1995) afirmou que microrganismos podem ser capazes
de metabolizar compostos recalcitrantes como cloroférmio e tricloro-etano, desde
que seja usada uma metodologia apropriada, na qual o aumento da concentragéo do
composto toxico seja realizado vagarosamente e com a prevengao de perda de
biomassa do sistema.

Ainda, de acordo com Metcalf & Eddy (2003), muitos compostos organicos

téxicos e recalcitrantes sdo degradados em sistemas anaerdbios, servindo como
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substrato para fermentagcdo e producdo de metano. Exemplos tipicos sdo os
compostos alifaticos e aromaticos nao halogenados como fendis e tolueno.

Segundo Field et al. (1988), a capacidade de formar compostos insoluveis
€ a principal caracteristica dos taninos, o que resulta em efeitos toxicos aos
microrganismos anaerdbios metanogénicos. A degradagdo anaerdbia de
galotaninos, por meio de lodos anaerdbios, foi inicialmente citada por Field &
Lettinga (1987). Os autores observaram que, embora os galotaninos sejam
rapidamente biodegradaveis (em concentragcbes menores que 700mg/L), estes sao
potencialmente toxicos para as bactérias metanogénicas. Diversos pesquisadores
(LOPEZ-FIUZA et al., 2003; AQUINO et al, 2002; MINGSHU et al. 2006;
VIJAYARAGHAVAN & RAMANUJAM, 1999; VIJAYARAGHAVAN & MURTHY, 1997)
demonstraram a possibilidade de degradagéo anaerdébia de taninos.

A alta toxicidade das aguas residuarias de curtume foi avaliada por
Reemtsma et al. (1997) através do teste de inibicdo luminescéncia de bactérias
(Microtox), verificando que cerca de 5 mL/L de efluente resulta numa inibigdo de
50%. Os autores sugerem que um dos grandes motivos para esta alta inibigdo € a
diversidade de produtos quimicos organicos utilizados no processo de producéo de
couros tais como: taninos, compostos alifaticos, acidos carboxilicos aromaticos,
alcoois, fendis, ciclohexanos, etoxilatos.

Klinkow et al. (1998) avaliaram a toxicidade dos compostos organicos,
incluindo taninos condensaveis, presentes no efluente de curtume, antes e apods o
tratamento anaerébio. Os autores verificaram que em determinadas faixas de peso
molecular a toxicidade destes compostos pode dobrar apds o tratamento anaerdbio.
Segundo os autores este fato pode ser atribuido a presenga de compostos nao
biodegradaveis ou pela formagdo de compostos gerados da degradagao parcial
destes durante o processo anaerdbio.

A presenga de compostos aromaticos em efluentes de sistemas
anaerobios tratando substratos simples também foi verificada por Aquino et al.
(2002). Usando extragdo liquido-liquido seguida de GC-MS, os autores
determinaram a presenca de compostos fendlicos, ftalatos e outros aromaticos. Tais
compostos foram produzidos pelo sistema de tratamento, uma vez que nao foram
identificados no afluente, e até o momento n&o sao claros os fatores que levaram a
sua producgao. Entretanto, € conhecido que microrganismos podem sintetizar uma

variedade enorme de compostos a partir de mondmeros basicos e acredita-se que
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os compostos aromaticos identificados tenham sido produzidos a partir de
aminoacidos que contém o anel benzeno.

A adicdo de produtos oleosos durante o processo de curtimento e
acabamento do couro pode muitas vezes provocar a inibicdo da digestdo anaerdbia,
ja que estes produtos contém compostos com cadeia molecular longa, como por
exemplo os taninos. Segundo Rinzema et al. (1993), microrganismos acetogénicos e
metanogénicos ndo suportam concentragdes de acido caprico superiores a 6,7 a 9
mol/m3.

Lépez-Fiuza et al. (2003) operaram reatores UASB em escala de bancada
para verificar a viabilidade de degradagao anaerdbia de extratos naturais de taninos
e verificaram que concentragcdes de taninos condensaveis no afluente proximas de
800mg/L inibiram a atividade metanogénica dos reatores.

Portanto, uma solugao para o tratamento estavel e eficiente de efluentes
contendo elevada toxicidade seria tanto operar o sistema com elevado tempo de
retencdo celular (TRC), quanto promover uma adaptacdo adequada que resultaria
em um sistema capaz de suportar concentracdes de certos toxicos até dez vezes

maiores que aquelas suportadas por lodos nao adaptados ( SPEECE,1996).

3.3.6. Sistemas de tratamento anaerébio

A utilizacdo de processos de tratamento anaerdbio para o tratamento de
efluentes era considerada até recentemente antiecondmica e problematica, devido a
reduzida velocidade de crescimento da biomassa anaerdbia, principalmente das
bactérias metanogénicas, fazendo com que o controle do processo fosse delicado,
uma vez que a recuperagao do sistema é bastante lenta (ROCHA, 2003).

A caracterizagdo dos organismos metanogénicos é de fundamental
importancia para o tratamento anaerdbio, ndo somente por realizarem a etapa final
do processo, a conversao de acetato, hidrogénio e didxido de carbono em metano,
mas também por apresentarem lenta reprodugdo e serem o primeiro grupo de
organismos a sucumbir quando ocorre algum estresse no meio (SILVEIRA &
MONTEGGIA, 2000).

Para os reatores anaerobios serem operados com baixos tempos de
detencdo hidraulica e elevados tempos de retencédo celular, os mesmos devem

possuir mecanismos de retengdo de biomassa, o que os configura como sistemas de
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alta carga, tipo UASB (VIDAL & DIEZ, 2005; BANKS et al., 1999; CAIXEITA et al.,
2002; CAVALCANTI, 2003).

Existem diversos tipos de reatores de alta carga, sendo utilizados para o
tratamento de efluentes, diferenciando-se pelo tipo de crescimento de microrganismo
no sistema. Existe o crescimento disperso, que se relaciona a presenca de flocos ou
granulos de bactérias totalmente livres, como é o caso dos reatores UASB, e o
crescimento aderido, onde as bactérias crescem em materiais inertes, levando a
formagao de um biofilme (filme biolégico), como no filtro bioldégico anaerdbio.

Os reatores UASB foram desenvolvidos por Lettinga et al. (1980). O que
permite o uso de reatores UASB para cargas organicas elevadas, em comparacao a
outros sistemas anaerdbios, € o desenvolvimento de um lodo granular denso, que se
concentra no fundo do reator (METCALF & EDDY, 2003). A concentracdo de
biomassa no reator é bastante elevada (em geral 40 gSSV/L) e, por isso, 0 volume
requerido, para as unidades, é bem reduzido quando comparado a outros exemplos
de tratamento.

A producdo de lodo € pequena e este possui elevado grau de
estabilizagdo (VON SPERLING, 2005). A parte inferior do reator UASB denomina-se
leito de lodo, que se caracteriza pelo adensamento de biomassa. Acima do leito de
lodo encontra-se uma zona de lodo mais dispersa denominada manta de lodo, em
que os solidos possuem velocidades de sedimentagdo mais baixas. A concentragao
do lodo nessa zona usualmente varia entre 1,5 e 4% (CHERCHINARO et al., 1999).

O reator UASB desempenha simultaneamente varias fungdes. Nele ocorre
a sedimentacdo dos solidos suspensos do efluente que ficam retidos no manto
espesso de lodo biolégico. Também ocorre a digestdo da parte solida retida (lodo da
agua residuaria e parte da biomassa), resultando em um lodo bem estabilizado. Por
fim, existe a degradacao biolégica da parte soluvel do efluente (KATO et al., 1999).

Segundo Fang et al. (1996), os reatores UASB tém sido aplicados para
diferentes tipos de aguas residuarias, desde aqueles que contenham proteinas até
0s que contém compostos toxicos como fenol, removendo-os eficientemente.

O processo de tratamento de efluente em reator UASB consiste de um
fluxo ascendente do afluente através de um leito de lodo denso e de elevada
atividade, sendo que o perfil de sdélidos no reator varia muito desde um lodo muito

denso até lodo mais disperso e leve. A estabilizagcdo da matéria organica ocorre em
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todas as zonas do reator, leito e manta de lodo, sendo a mistura do sistema
promovida pelos fluxos ascensionais do liquido alimentado e dos gases formados.

Segundo Cherchinaro (1997) a aplicagdo do reator UASB apresenta varias
vantagens, como: facilidade de operagdo, pequena area para implantagdo quando
comparada a area necessaria para uma lagoa, baixa geragcdo de odores, boa
estabilizacao do efluente final, baixo consumo de energia elétrica para a operagao
em comparagado aos processos aerobios de tratamento de efluentes, além da
possibilidade de geracao de energia através do biogas.

Speece (1995) destaca outras vantagens:

- baixo custo de implantacéo e operacao;

- baixa producéo de lodo;

- satisfatéria eficiéncia de remocédo de DQO/DBO;

- possibilidade de rapido reinicio;

- concentragdes elevadas de biomassa.

Conforme Fang et al. (1996), a construgdo dos separadores de gas-
liquido-soélidos, nos reatores UASB, conferiu a esses reatores caracteristica de
produzir uma biomassa com uma densidade global alta e com boas caracteristicas
de sedimentabilidade.

De acordo com Gonzalez et al. (1998), como uma caracteristica do fluxo
ascendente, o tempo de detencdo hidraulica (TDH), deve ser cuidadosamente
controlado, durante a partida de reatores UASB, de forma a dar tempo para que os
microrganismos adaptem-se ao efluente e possam formar os granulos. A formagao
destes granulos possibilita a operagdo dos reatores com menores TDH, evitando
problemas de lavagem dos microrganismos e o acumulo de nutrientes no leito da
biomassa.

Cargas organicas elevadas podem ser aplicadas no reator UASB. Porém,
deve-se tomar cuidado para que nao ocorra problema de perda de biomassa
(SEGHEZZO et al.,, 1998). Estudos experimentais demonstram que a carga
volumétrica ndo deve ultrapassar o valor de 5,0 m¥m3.d, o que equivale ao tempo de
detencéo hidraulica, minimo, de 4,8h (CHERCHINARO, 1997).

Varios estudos comprovam a eficiéncia do uso de reatores anaerdbios no
tratamento de efluentes de agroindustrias tanto em escala de laboratério como em
escala real (TORKIAN et al., 2003; CAIXETA et al., 2002; BANKS et al., 1999;
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WIEGANT et al., 1999), indicando que o LCCV pode ser tratado neste tipo de

sistema.

3.3.7. Desempenho de sistemas de tratamento anaerdbio de efluentes com

taninos

Uma pesquisa envolvendo reator hibrido anaerdbio em escala piloto para
tratamento do efluente da industria de fabricagdo de compensado de madeira foi
desenvolvida por Fernandez et al. (2001). Estes autores utilizaram efluente bruto que
possuia 1460 mg/L de taninos totais e 40900 mgDQOI/L. Foi aplicado pré-tratamento
fisico-quimico sendo removido cerca de 13% da DQO inicial. Quando a COV
aplicada variou de 6,5 a 8,5kg DQO/m3.d foram observadas remogbdes de DQO
variando de 90 a 93% e, ainda, remocao de 90% de compostos fendlicos.

Uma variedade de agua residuaria, que deve ser abordada, é o lixiviado
oriundo de residuos de cascas de arvores visto que € caracterizado por apresentar
elevadas concentragdes de tanino.

Tipicamente, este tipo de efluente apresenta a seguinte composigéo:
taninos poliméricos (30-55%), carboidratos (30-40%), monémeros fendlicos tanicos e
ndo tanicos (10-20%), e DQO variando de 5 a 60gDQO/L. A toxicidade deste
efluente, para microrganismos anaerobios, tem sido demonstrada em estudos
anteriores, e pode ser devida aos taninos oligoméricos condensaveis, resinas de
cadeias longas e de acidos graxos (FRIGON, CIMPOIA & GUIOT, 2003).

Os autores Frigon, Cimpoia & Guiot (2003) estudaram o tratamento
biolégico anaerdbio/aerébio, em série, do lixiviado de cascas de arvores. Na
pesquisa foi utilizado um reator UASB seguido de reator de lodos ativados ou de
biofiltro aerdbio, todos em escala de laboratério. O afluente utilizado na pesquisa
apresentava 20.900 mgDQOa/L € 9,1mg Fendis totais/L. No reator UASB a
remocgao variou de 61 a 89% com COV variando de 7,0 a 13,8g DQO/L.d. Os
autores concluiram que a atividade anaerdbia diminuia com o tempo, mostrando que
havia inibicao parcial provavelmente provocada pela presenca de taninos.

Ainda na pesquisa realizada por Frigon, Cimpoia & Guiot (2003), os
autores verificaram que a concentragao de fendis no efluente do reator UASB era
sempre maior que a afluente. Os autores explicaram que poderiam ter ocorrido

transformacdes anaerdbias de moléculas mais complexas em monémeros fendlicos
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simples. Fato semelhante foi observado na pesquisa realizada por Field et al. (1990)
que mencionaram que degradagdes incompletas de taninos poderiam resultar em

producao de fendis durante o tratamento anaerobio.

3.3.8. Influéncia dos fatores ambientais e operacionais

3.3.8.1. Influéncia do pH

O efeito do pH se manifesta sob diferentes formas, afetando a atividade
das enzimas microbianas e alterando o equilibrio quimico de certos compostos,
aumentando ou diminuindo a toxicidade destes.

Segundo Lema (1997), o pH otimo depende do consércio de
microrganismos envolvidos no processo. Normalmente os microrganismos tém o seu
pH étimo perto da neutralidade como € o caso das arqueas metanogénicas, com
uma faixa 6tima de 6,5 a 8,2. Em condi¢des acima ou abaixo desta faixa decresce a
taxa de produgdo de metano. As bactérias produtoras de acidos tém um crescimento
otimo na faixa de pH entre 5 e 6, tendo uma tolerancia maior a valores mais baixos
de pH que as arqueas metanogénicas.

Devido a estas diferengas dos valores de pH, Ince (1998) relata que é
impossivel estabelecer uma unica condicdo 6tima para o crescimento destes dois
grupos de microrganismos, propondo assim, que estes figuem expostos em
condigbes diferentes para que se atinja uma maior eficiéncia no processo de
degradacéao do substrato.

Nos processos anaerébios os dois principais compostos que afetam o pH
sdao o acido carbbnico e os acidos volateis. Na faixa de pH entre 6 e 7,5 a
capacidade de tamponamento do sistema é quase completa, dependendo da
relacdo gas carbdnico / alcalinidade que, em equilibrio com a dissociagdo do acido

carbdnico, tende a regular a concentracdo do ion H* (BREURE & van ANDEL, 1984).

3.3.8.2. Influéncia da temperatura

De acordo com Sanchez et al. (2001), pesquisas tém registrado a
aplicacao do processo anaerobio em diferentes faixas de temperatura. Segundo
Lema (1997), estas faixas de temperatura associadas com o crescimento

microbiando podem ser classificadas como:
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- faixa psicrofilica: entre 0 e aproximadamente 20°C;
- faixa mesofilica: entre 20 e aproximadamente 45 °C;

- faixa termofilica: entre 45 e aproximadamente 70 °C.

A atividade dos microrganismos envolvidos na digestao anaerébia é muito
dependente da temperatura a que estdo expostos, em especial para o grupo
metanogénico, que apresenta um intervalo de temperatura muito restrito de
operagao. Lema (1997) cita que em temperaturas abaixo de 20 °C o processo de
digestao pode ser limitado pela velocidade da etapa hidrolitica.

Dois niveis 6timos tém sido associados a digestdao anaerébia, um na faixa
mesofilica (30 e 35 °C) e outro na faixa termofilica (50 a 55 °C), porém os digestores,
normalmente, sdo projetados para operarem na primeira faixa (SANCHEZ et al.,
2001).

3.3.8.3. Necessidades nutricionais

Conforme Lema (1997), as necessidades nutricionais dos microrganismos
presentes no sistema anaerdbio sdo estabelecidas conforme a composicdo quimica
das células microbianas. Este dado exato é raramente conhecido, sendo esta
informacao determinada com base na composi¢cao empirica das células.

Os principais nutrientes para o0s microrganismos sao o carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fosforo, e enxofre. O nitrogénio é o nutriente que é
exigido em maiores concentragdes, apos o carbono, hidrogénio e oxigénio, para o
crescimento dos microrganismos.

Além de nitrogénio, fésforo e enxofre, juntamente com o carbono e
oxigénio, que constituem as macromoléculas das estruturas celulares microbianas,
um grande numero de outros elementos quimicos tem-se mostrado necessario ao
crescimento de microrganismos no processo anaerdbio, que sdo os denominados
micronutrientes, representam cerca de 4% do peso seco das células (SANCHEZ et
al., 2001).

Em revisdo de literatura sobre aspectos nutricionais em processos
anaerobios, Guiot & Costerton (1992) fizeram referéncias a varios trabalhos nos
quais se comprovou que a presencga de ferro, cobalto, niquel e zinco estimulou os
processos anaerobios. O efeito estimulante foi observado principalmente em

experimentos de crescimento de culturas em laboratério.
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3.4. TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS UTILIZANDO FUNGOS
IMOBILIZADOS

Os fungos séo reconhecidos por produzirem grande variedade de
proteinas extracelulares, acidos organicos, enzimas e, ainda, por sua capacidade de
adaptacdo a condigdes ambientais adversas. Ao contrario do que ocorre com as
bactérias, para os fungos nao é observada limitacdo na difusdo de varios substratos
para o interior das células, pois produzem enzimas extracelulares que quebram
grandes compostos em fragdes menores, facilitando a assimilagdo e permitindo,
dessa forma, maior tolerancia as concentragdes elevadas de poluentes (KAPDAN et
al., 2000).

O interesse na aplicacdo de fungos para tratamento biolégico de aguas
residuarias vem crescendo devido as suas caracteristicas fisioldégicas. Segundo
Santaella et al. (2005), a capacidade dos fungos de suportar mudangas bruscas na
concentracdo de matéria organica, rapida reproducao e proliferagao, tolerar grandes
variagdes de pH e de temperatura e se adequar a variagdes e escassez de umidade
e de oxigénio sao indicadores do potencial de aplicagdo destes microrganismos em
tratamento bioldgico de aguas residuarias.

Segundo Araujo et al. (2001), leveduras sao fungos como os filamentosos,
mas se diferenciam deles por se apresentarem predominantemente sob forma
unicelular. Por serem células mais simples, leveduras crescem e se reproduzem
mais rapidamente em relagdo aos fungos filamentosos. Uma levedura tipica consta
de células ovais que se multiplicam assexuadamente, comumente por brotamento ou
gemulagédo. A maioria das leveduras se adaptou a ambientes com altos teores de
acgucares, tais como néctar de fléres e superficies de frutas. As leveduras sao
classificadas em todas as trés classes de fungos superiores: ascomicetos,
basidiomicetos e fungos imperfeitos.

A parede celular de leveduras € formada por trés principais grupos de
polissacarideos: B- glucana (B$-1,3 glucana e B-1,6 glucana), mananaproteinas e
quitina. A B- glucana é o composto majoritario da parede celular de leveduras,
seguida pelas mananaproteinas e pela quitina. A camada externa da parede celular
de leveduras € formada pelas mananaproteinas, enquanto a interna, pela glucana.
Diferentemente da parede celular das leveduras, a parede celular de fungos é
composta principalmente por quitina (SELITRENNIKOFF, 2001).
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3.4.1. Imobilizagéo e formagéo de biofilme em reatores bioldgicos aerdbios

A concepcao do reator, idealizada na pesquisa, foi de biomassa
imobilizada com vistas ao aumento da eficiéncia de degradacdo de compostos
recalcitrantes, como os taninos, através do acréscimo da concentragao e adaptacao
da biomassa e, ainda, incremento na flexibilidade de operacédo, uma vez que o reator
opera sob condi¢cdes dindmicas (GODJEVARGOVA et al., 2003). Ainda, segundo DI
laconi et al. (2002), o mecanismo de células imobilizadas é mais eficiente, para
remogao de compostos toxicos pelos fungos, em relagcédo a sistemas de tratamento
convencionais como: carvao ativado, e reatores com meio disperso.

Segundo Alves (1999), a formacado de biofilme aderido a superficie do
suporte, acontece com predominio deste sobre culturas livres em suspensao,
havendo a criagdo de micro-ambientes especiais pela interacdo entre as espécies,
favorecendo o conjunto como um todo e garantindo grande estabilidade das
colénias. Além disso, a utilizacdo de suportes inertes assegura a retengao da
biomassa no reator e propicia a operagdo com tempo de retencdo celular muito
elevado, aumentando a eficiéncia do reator.

O emprego de um suporte para imobilizagdo da biomassa envolve
questdes relacionadas ao desempenho do reator, uma vez que podera surgir
resisténcia a transferéncia de massa, inerente a processos que envolvem duas fases
distintas, no caso solida e liquida. Desta forma, a eficiéncia de reatores contendo
células imobilizadas também esta diretamente relacionada com os fluxos de massa
entre as fases liquida e solida, os quais podem ser limitantes do processo de
conversdo e causar consideravel decréscimo da velocidade global das reacgdes
(RATUSZNEI et al., 2000). Portanto, a escolha do material adequado a ser utilizado
como suporte é de fundamental importancia para a formagao do biofilme e retencao
da biomassa no interior do reator.

De acordo com Ratusznei et al. (2000), o oxigénio é fator determinante no
estabelecimento das camadas de biofilme. A sintese de novas células promove o
aumento da biomassa, prejudicando a passagem de oxigénio até as camadas
internas, junto a superficie do meio suporte.

Outro aspecto que deve ser considerado é que a condi¢do hidrodinamica
do sistema deve propiciar a manutencdo do biofilme, pois em situacdes

hidrodindmicas criticas o biofime pode se desprender do suporte e,
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consequentemente, ser arrastado do reator (GIJZEN et al., 1988; WIRTZ & DAGUE,
1997; VARESCHE et al., 1997).

O fenbmeno de desprendimento do biofime é fungdo das cargas
hidraulicas e orgénicas aplicadas ao filtro. Cargas hidraulicas determinam a
velocidade de passagem do esgoto pelo biofime e cargas orgénicas séao
responsaveis diretas pela taxa do metabolismo da camada biolégica (GONCALVES
et al., 2001).

De acordo com Porto (2002), o desprendimento da pelicula € o principal
fator que influencia a performance de um sistema de biofilme e ainda distingue o
desprendimento causado por erosido e por cisalhamento. A erosado € caracterizada
pela continua remocao de pequenas particulas do biofilme e da interface biofilme-
liquido. A erosdo predomina quando ha baixas concentra¢cdes de substrato e
escoamento que gere turbuléncia. O cisalhamento esta relacionado a esporadicos
desprendimentos de fragmentos de pelicula maiores, resultantes de alteragdes
dentro do préprio biofilme. O cisalhamento é normalmente observado quando ha
grande concentragéo de substrato e escoamento n&o turbulento.

Outras caracteristicas e vantagens da utilizacdo de reatores com
biomassa imobilizada sao deferidas por Jou & Huang (2003), que apresentam quatro
vantagens principais: simplicidade de operagao, capacidade para suportar choques
de carga organica, baixa produgdo de solidos e, ainda, pouca necessidade de
energia para operagao.

Como desvantagem dos reatores de biofilme fixo considera-se a falta de
mecanismos efetivos para controle da espessura do biofilme, o que pode contribuir
para limitagdes a transferéncia de massa e a obstrugdo do leito (colmatagdo do
sistema) implicando na necessidade de eventuais remog¢des do excesso de
biomassa ou, até mesmo, retirada parcial ou total do meio-suporte.

Para imobilizagdo da biomassa, diferentes tipos de materiais (espuma de
poliuretano, poliamida, cloreto de polivinila - PVC, poliestileno - PE, tocos plasticos,
escoria de alto forno, pedra britada, materias ceramicos) tém sido estudados como
meio suporte, sendo duas as principais caracteristicas para o uso destes para o
tratamento bioldgico de aguas residuarias: ndo ser biodegradavel e nem soluvel no
meio (RATUSZNEI et al., 2000 ; SANTOS, 2005).

Vieira & Melo (1999) realizaram experimento para verificar a formagéao

de biofilme em sistemas de tratamento sujeitos ao escoamento turbulento e baixas
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concentracbes de substrato no afluente a ser tratado. Nesse estudo foram
analisados o consumo de substrato, e as atividades de biofilmes formados por
Pseudomonas fluorescens. A formacado do biofiime foi monitorada através de
medidas da resisténcia de transferéncia de calor dos sedimentos bioldgicos, que
era transformada em unidade de massa. Estes autores concluiram que, para fluxo
continuo, a razdo de consumo de substrato diminui com o aumento da velocidade,
0 que demonstrou que alteracbes nas condi¢gbes hidrodinamicas, em fluxo
turbulento, tém um efeito significante no comportamento do biofilme.

A utilizacdo de reator com biofilme aderido oferece grande eficiéncia e
estabilidade, principalmente quando se necessita alta taxa de degradacao (JOU &
HUANG, 2003; GODJEVARGOVA et al., 2003). Zhang et al. (1999) compararam a
remogao do corante “Orange II” aplicando fungos em reatores de leito fluidificado
com e sem biomassa imobilizada. Os resultados quanto a remocéo de cor do meio
liguido foram semelhantes para os dois sistemas estudados, ocorrendo cerca de
95% de remocao, porém as taxas de remog¢ao do corante no reator com biomassa
imobilizada foram mais elevadas, em torno de 40 a 45 mg/L.h, contra 30 a 40 mg/L.h

do reator com biomassa livre.

3.4.2. Vias metabdlicas aerbdbias de degradacdo dos taninos

O efeito toxico dos taninos deve-se principalmente a capacidade que
possuem de precipitar proteinas de forma irreversivel. As enzimas produzidas sao
prontamente precipitadas impedindo que a célula prepare o substrato para ser
consumido. As estruturas sdo complexas e de alto peso molecular. Em raz&o dos
efeitos toxicos dos taninos, alguns microrganismos tornaram-se resistentes e
desenvolveram a habilidade de degrada-los em unidades menores como acido
galico, acido elagico e mondmeros de taninos condensados (BHAT, SINGH &
SHARMA, 1998).

A degradagao microbioldgica de taninos hidrolisaveis se da principalmente
pela acdo da tanase. Essa enzima é capaz de catalisar a hidrélise dos ésteres e
quebrar as ligagbes de galotaninos reduzindo-os a acido galico e glicose. A tanase é
produzida por variados microrganismos, com destaque para fungos, principalmente
Aspergillus e Penicillium, bactérias e leveduras. Entretanto, nem toda tanase

produzida € igualmente ativa em todos os taninos. A tanase de leveduras tem agao
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eficaz na decomposicdo de galotaninos porém, atua de forma superficial na
degradacdo de taninos de alto peso molecular como elagitaninos e taninos
condensados. Ja a tanase produzida por bactérias pode degradar tanto galotaninos
quanto elagitaninos, assim como a tanase fungica que pode degradar variados tipos
de taninos (BHAT et al. 1998).

A via metabdlica aerdbia, de degradacao dos taninos hidrolisaveis, ocorre
inicialmente através da ag&o da tanase, sendo convertida a acido galico para, em
seguida, ser convertido a acido piravico (CH3COCOOH) e, finalmente, ser
introduzido no ciclo do acido citrico. Outra via, de biodegradagéao, transforma acido
galico em pirogalol que pode ser convertido a acido piravico ou em floroglucinol, o
qual é transformado em acetato e butirato que em condi¢cbes aerdbias é consumido
no ciclo do acido citrico (BHAT et al. 1998).

Diferentes microrganismos, como bactérias (MONDAL & PATI, 2000;
OSAWA et al., 2000, DESCHAMPS & LEBEAULT, 1984), leveduras (AOKI et al.,
1976), e fungos filamentosos (BRADOO, GUPTA & SAXENA, 1996; BAJPAI &
PALTI, 1996; PINTO et al., 2003b) sdo considerados capazes de sintetizar tanases.

Os fungos filamentosos e mais especificamente as espécies dos géneros
Aspergillus e Penicillium sdo os melhores produtores de tanase (BRADOO et al.,
1996; BAJPAI & PALTI 1996; BHAT, SIGH & SHARMA, 1998; BATRA & SAXENA,
2005). Das 80 linhagens fungicas isoladas por Yamada et al. (1968) como
produtoras de tanase, as duas que apresentaram maior capacidade de sintese
foram identificadas como Aspergillus oryzae. Diferentes linhagens de Aspergillus
niger, A. japonicus e A. oryzae sdo citadas como as melhores produtoras de tanase.

Os taninos condensados (ou Proantocianidinas) sdo compostos fendlicos
poliméricos constituidos por unidades flavan — 3- ols (catequinas) e flavan 3-4 diols
(leucoantocianidinas ou quercetinas) ligados por ligacdes carbono—carbono. Essas
ligagbes conferem aos taninos condensados estrutura mais complexa com elevados
pesos moleculares (SCHOFIELD et al., 2001). Por esta razdo, dentre todos os
taninos, os condensados sdo os mais resistentes a biodegradacdo (ARUNACHALAM
et al., 2003).

A degradacao aerdbia dos taninos condensados se da inicialmente pela
quebra oxidativa dos anéis heterociclicos das catequinas convertendo-os ao acido

carboxilico floroglucinol. Este sofre descarboxilagcdo e cisdo sendo convertido a
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acidos alifaticos que sao assimilados no ciclo do acido citrico (ARUNACHALAM et
al., 2003).

3.4.3. Potencial de fungos para tratamento de aguas residuérias

Segundo Metcalf & Eddy (2003), os processos aerobios sao subdivididos
em trés classes:

- Crescimento em suspensao (ex. lodos ativados - mistura completa);

- Crescimento em meio suporte (ex. filtro biolégico);

- Crescimento em suspensao e meio suporte (ex. biofiltro ativado).

Segundo Rocha (2003), de uma forma simplificada, um residuo pode ser
considerado facilmente biodegradavel, por atividade aerdbia, quando as demandas,
quimica e bioquimica de oxigénio, obedecem a relagdo DQO/DBO menor ou igual a
trés. Quanto maior que trés for a relagdo, menos biodegradavel devera ser o residuo
e, evidentemente, mais dificil seu tratamento por processos biolégicos. O valor da
DQO de uma agua residuaria representa, em geral, tanto os compostos orgéanicos
biodegradaveis quanto os n&o biodegradaveis. No tratamento biolégico somente a
fracdo biodegradavel do efluente pode ser efetivamente removida sendo que a néo
biodegradavel passara inalterada pelo sistema. Em virtude disso, os microrganismos
poderdo produzir compostos soluveis dentro dos sistemas de tratamento. Alguns
desses compostos serdo resistentes a degradacido bioldgica e ainda estarédo
presentes no efluente do reator.

De acordo com Marins et al. (2003), leveduras tém sido citadas na
literatura como agentes eficazes em degradar ampla gama de substéncias
organicas, comumente encontradas nos efluentes industriais. Por utilizarem tais
substancias como unicas fontes de carbono e de energia, 0s microrganismos vém se
apresentando como poderosas alternativas aos métodos convencionais de
tratamento, sendo cada vez mais empregados na resolugdo de problemas
ambientais.

Para o tratamento de aguas residuarias industriais, os fungos tém sido
estudados para remocgao de compostos especificos que muitas vezes sao inibidores

do crescimento de outros microrganismos, aparecendo desta maneira como uma
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alternativa aos tratamentos biolégicos e fisico-quimicos convencionais (FACO,
2002).

Entre as muitas espécies fungicas aplicadas em estudos envolvendo
tratamento biologico de aguas residuarias, o fungo filamentoso Aspergillus niger
também vem se mostrando capaz de sobreviver e crescer em meios liquidos na
presenca de compostos de dificil degradagao e obter bons resultados de remogao
de matéria organica e compostos recalcitrantes, caracterizando-se, assim, como um
microrganismo de elevado potencial para o tratamento biolégico de aguas
residuarias industriais (FELIX, 2005).

Se os taninos sao parte do sistema de defesa vegetal contra os
microrganismos, a producéo de tanase pode ser considerada como parte do contra-
ataque microbiano. Tal ataque inclui estratégias como a secre¢do de substancias
com elevada afinidade por taninos, a produgao de enzimas resistentes aos taninos,
a producao de polifenoloxidases (enzimas capazes de quebrar os anéis fendlicos

das proantocianidinas) e a produgéo de sideréforos (SCALBERT, 1991).

3.4.4. Digestao aerdbia fungica

Nos processos bioldgicos aerdbios o material organico € mineralizado pelo
oxidante a produtos inorganicos principalmente diéxido de carbono e agua. Além
disso, sao sintetizados novos materiais celulares, os quais sao facilmente removidos
nas operacgoes fisicas de tratamento, ficando a agua residuaria livre de grande parte
da matéria organica original (KAPDAN, 2000).

Segundo Griffin (1994), a obtengcdo de energia pelos fungos pode ocorrer
por meio de via oxidativa (respiragdo) ou por fermentagdo. Na respiragdo, o oxigénio
€ o principal oxidante, contudo, sob condi¢gdes de baixas concentragbes de oxigénio,
algumas espécies podem fazer uso de nitrato como aceptor de elétrons. O processo
de respiragao resulta na conversiao completa de compostos organicos a dioxido de
carbono e agua, com energia gerada por fosforilagdo oxidativa. Os organismos
capazes de obter energia por ambas as vias (respiracao e fermentagdo), conseguem
crescer sob condi¢des aerdbias e anaerdbias.

Os fungos filamentosos produzem enzimas como lipases, invertases,
lactases, proteinases, amilases que hidrolisam o substrato tornando-o assimilavel

através de mecanismos de transporte ativo e passivo. Alguns substratos podem
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induzir a formacao de enzimas degradativas; ha fungos que hidrolisam substancias
organicas, como quitina, 0sso, couro, inclusive materiais plasticos (PITARCH et al.,
2002)

Os processos de auto-replicagdo celular (ciclo celular) de leveduras
ocorrem através da retirada de matéria prima (nutrientes) e energia do ambiente com
devolucdo de produtos de excregao ao mesmo. Estes processos envolvem variadas
reacdes bioquimicas que ocorrem em cadeia, a0 mesmo tempo, e de forma
extremamente organizadas e reguladas (ARAUJO et al., 2001).

Bellaver et al. (2004) explicaram que existem diferengas quanto aos
produtos do metabolismo celular de leveduras em condi¢gdes de respiragado e de
fermentagdo. Ao crescer em condigbes aerdbias a levedura retira energia das
ligagcbes quimicas da fonte de carbono. Por exemplo, a glicose de seis carbonos é
quebrada, inicialmente, em duas moléculas de 3 carbonos (alcodis aldeidicos e
cetbnicos) que sao convertidos a duas moléculas de acido piruvico.

Essa sequéncia de transformacdes quimicas constitui a via metabdlica
chamada glicdlise. O acido piruvico € completamente oxidado nas mitocéndrias pelo
Ciclo de Krebs liberando CO, enquanto a cadeia respiratéria gera agua ao oxidar
NADH, que € uma estrutura que capta energia com geragao de composto contendo
alta energia (ATP). Esta energia é utilizada para converter compostos intermediarios
da degradagcdo metabolica em novas células. O consumo de oxigénio ocorre nas
mitocdndrias (YAMAGUCHI, 2003).

A diferenga basica nos produtos do metabolismo celular da levedura em
processos fermentativos, em relagdo ao metabolismo aerdbio, consiste que o acido
pirbvico formado em vez de ser oxidado pelas mitocdndrias, é convertido
principalmente em citosol e, em seguida a etanol, glicerol, CO, e acido succinico.
Eventualmente, desde que estejam estabelecidas condi¢gdes favoraveis para
producdo de biomassa, leveduras apresentam capacidade de produzir etanol
mesmo em condigdes aerobias (BELLAVER et al., 2004).

3.4.5. Aspergillus niger para tratamento de aguas residuarias

Os fungos do género Aspergillus, particularmente a espécie Aspergillus
niger, apresentam elevada capacidade para o tratamento de aguas residuarias com

compostos fendlicos e sao utilizados como indculo de reatores devido a sua
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capacidade de produzir enzimas, como fenol hidroxilase (BORJA et al., 1995; PENA
MIRANDA et al., 1996).

O Aspergillus niger é uma espécie de fungo filamentoso que tem eficiéncia
comprovada na degradagdo de compostos recalcitrantes, e remogdo de DQO,
presentes em varios efluentes industriais (MIRANDA et al., 1996; VASSILEV et al,
1997; GARCIA et al., 2000; RODRIGUES, 1999; SAMPAIO et al., 2004; FELIX,
2005; SANTOS et al., 2006).

Além disso, o Aspergillus niger é sintetizador eficiente de tanase, que é
uma enzima capaz de fragmentar taninos hidrolisaveis (presentes no LCCV) e,
ainda, capaz de utilizar taninos condensaveis (também presentes no LCCV) como
principal fonte de carbono (BRADOO, GUPTA & SAXENA, 1996; BAJPAI & PALTI,
1996; PINTO et al., 2001; YAMADA et al., 1968; HOPPER & MAHADEVAN, 1997).

Molla et al. (2002) realizaram estudo para identificar espécies fungicas
com potencial para degradar lodo de estacdo de tratamento de agua residuaria
doméstica. Inicialmente, foram identificadas em diferentes tipos de residuos liquidos
33 espécies fungicas pertencentes a cinco géneros: Aspergillus, Penicillium,
Trichoderma, Myriodontium e Pleurotus. Do género Aspergillus, 8 espécies foram
estudadas, sendo a espécie Aspergillus niger a que apresentou melhor potencial de
adaptacado, produzindo elevada quantidade de biomassa quando colocada para
crescer no meio com lodo.

Vassilev et al. (1997) obtiveram bons resultados de remocao de fendis
presentes em agua residuaria de industria de producéo de 6leo de oliva aplicando o
fungo Aspergillus niger em meio enriquecido com nutrientes. Na ocasido, foram
realizados ensaios de degradagdo em regime de bateladas sequenciais, que
ocorreram em erlenmeyer de 250 mL, contendo 100 mL da agua residuaria

inoculada com Aspergillus niger, imobilizada em cubos de espuma de poliuretano.

3.4.6. Leveduras para tratamento de aguas residuérias

Godjevargova et al. (2003) estudaram o tratamento de agua residuaria de
industria quimica produtora de fenol aplicando leveduras da espécie Trichosporon
cutaneum em meio disperso e imobilizada em granulos de poliamida. Os ensaios de

degradagao foram realizados durante um periodo de 24 h, ocorrendo os melhores
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resultados de remocado dos contaminantes fenol + dimetil fenil carbonil, acido
benzénico e acetona, com o emprego do Trichosporon cutaneum imobilizado.

Sousa et al. (2005) avaliaram o tratamento de efluentes de refinarias de
petréleo em reatores aerdbios de leito fixo inoculados com Candida sp. Trés reatores
foram operados, em escala de laboratério, com TDH de 12 e 8 horas. Foram
testados trés meios suportes diferentes: manta agulhada de poliamida, espuma de
poliuretano e tiras lixadas de garrafas PET. Os melhores resultados foram obtidos
quando os reatores foram operados com TDH de 12h, sendo as remogdes de 82, 67
e 77% para DQO e 95, 88 e 88% de fendis para os reatores R1, R2 e R3,
respectivamente. Os autores mencionaram que as leveduras utilizadas foram habeis
para tratar a agua residuaria em questdo e que o melhor meio suporte foi a manta
agulhada de poliamida.

Chen et al. (2002) aplicaram um reator aerébio com biomassa imobilizada
inoculado com Candida tropicalis para tratamento de efluente sintético contendo
concentragdes de fendis variando de 1,0 a 5,0 g/L. O reator era operado com TDH
de 15h. Quando o afluente era composto por 5,0g de fendis/L foi observada, apos
dez dias de operacéao, remogao de 95% de fendis.

Isidori et al. (2004) avaliaram o desempenho de reatores bioldgicos
aerobios inoculados com culturas mistas de leveduras para tratamento do efluente
de uma industria de azeite de oliva. Foram analisadas, além da variacdo de DQO e
fendis totais, a reducéo de toxicidade ao rotifero Brachionus calyciflorus e Daphnia
magna (crustaceo). As maximas remocoes foram de 85 e 67% para DQO e fendis
totais, respectivamente. Os autores observaram ainda redugdo da toxicidade em
43% para o rotifero e de 83% para o crustaceo.

De acordo com Zheng et al. (2001), estudos envolvendo tratamento de
aguas residuarias empregando leveduras tém sido muito limitados se comparados

com 0s que abrangem processos bioldgicos convencionais.

3.4.7. Desempenho de sistemas de tratamento utilizando-se fungos

Uma aplicagdo dos fungos é em estudos envolvendo o tratamento de
aguas residuarias de industrias téxteis. Nos processos de producado das industrias
téxteis sdo utilizados variados corantes sintéticos e, de acordo com Kapdan et al.

(2000), parte do corante esta presente no efluente final gerado, com elevada
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coloracao e, representando grande risco para o meio ambiente, pois geralmente
corantes sintéticos apresentam estruturas com anéis aromaticos de elevado peso
molecular.

Em estudo realizado por Assadi & Jahangiri (2001), o fungo Aspergillus
niger foi aplicado para remover compostos formadores de cor presentes em agua
residuaria de industria téxtil, obtendo 97% de remocgéao de cor, com adigao de glicose
ao afluente.

Outra variedade de agua residuaria altamente poluente para a qual se tem
obtido bons resultados para o tratamento com fungos € a vinhaga. A vinhacga é
produzida a partir da destilagdo do alcool para a fabricagao de etanol e, segundo os
pesquisadores (GARCIA GARCIA et al., 1997; FITZGIBBON et al., 1998; JIMENEZ
et al., 2003) este tipo de agua residuaria € caracterizada por ser um liquido com
elevada coloragao, odor, concentragao de matéria organica (DQO entre 10 e 80 g/L)
e compostos recalcitrantes, como os fendis, possuindo carater fortemente acido (pH
proximo a 3,5).

Garcia Garcia et al. (1997) e Jiménez et al. (2003) estudaram o tratamento
da vinhaga aplicando tratamento aerébio com fungos e leveduras. Variadas espécies
fungicas foram utilizadas, sendo que as melhores remocdes, de fendis totais, foram
verificadas para Penicillium decumbens (74%) e Aspergillus niger (70%).

Santos & Linardi (2004) identificaram e estudaram o potencial de
degradacgao de fendis totais por espécies fungicas presentes em aguas residuarias
de industria de fabricacdo de ago. Segundo esses autores, esse tipo de efluente
pode conter concentragdes de fendis variando de 5 a 326 mg/L. Os resultados,
utilizando-se géneros de Aspergillus, Fusarium, Penicillium e Graphium, como
in6culo dos reatores, apresentaram remogdes médias de 80% de fendis totais, para
todas as espécies.

Mielgo et al. (2002) aplicaram a espécie fungica Coriolus versicolor para
remogao do corante polimérico Poly R-478, imobilizada em reator de leito fixo, em
escala de bancada, com volume util de 167 mL e utilizaram espuma de poliuretano
como meio suporte. O reator foi operado com adigdo de 0,25 g de glicose/L ao
afluente, aménia em 0,60 mg/L e TDH de 24h. Ao final da pesquisa, foram
observados valores de remogao de cor proximos a 80% e verificou-se degradacéo

significativa de grupos de compostos aromaticos.
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Guimaraes et al. (2005) utilizaram biodiscos para tratamento de agua
residuaria de refinaria de agucar. Esse tipo de agua residuaria € muito semelhante a
vinhaga, possui elevada carga orgéanica, coloracdo e presenga de compostos
fendlicos. Na pesquisa foi aplicada a espécie fungica Phanerochaete chrysosporium.
Ao final do experimento, as médias de remocg¢ao de cor, fendis totais e DQO

observadas foram de 55, 63 e 48%, respectivamente.

3.4.8. Sistemas bioldégicos com fungos tratando aguas residuérias contendo

taninos

No trabalho apresentado por Hopper & Mahadevan (1997), os autores
asseguram que alguns microrganismos, como B. Japonicum, utilizam catequina, um
tipo de tanino condensavel, como unica fonte de carbono. Outra afirmacéo relevante
dos autores, que colabora para aplicagdo de fungos no tratamento do LCCV, é que
microrganismos do género Aspergillus spp. ; Streptomyces sp. ; Fusarium sp. e
Pseudomonas spp. também s&o capazes de utilizar a catequina como unica fonte de
carbono.

O potencial de se empregar fungos para o tratamento de substancias
persistentes, como os taninos, esta relacionado a produgcédo de grande numero de
enzimas extracelulares (tanases, proteases, celulases, ligninases, lactases, entre
outras), cujas agdes tornam os organopoluentes mais acessiveis a biodegradacgao.

Segundo Bhat (1998), em 1913, Knudson foi o primeiro a reportar que
acido tanico poderia ser degradado por Aspergillus niger. Posteriormente, outros
fungos filamentosos, especialmente géneros de Penicillium e Aspergillus tém sido
utilizados na degradacéo de taninos. Na realidade, a maioria das espécies fungicas
usadas na biodegradagdo de efluentes contendo taninos pertence aos géneros
Aspergillus e Penicillium. Porém, outros fungos e leveduras, incluindo Chaetomium,
Fusarium, Rhizoctonia, Cylindrocarpon e Trichoderma, também sado capazes de
tratar estes efluentes.

Hamdi & Garcia (1993) afirmaram que a utilizagéo de reatores com fungos,
utilizando Aspergillus niger como in6culo, € uma boa alternativa para diminuigdo da
toxicidade de efluentes contendo taninos.

Podem ser citados alguns trabalhos que tratam da degradac&o de taninos

utilizando leveduras. Bhat (1998) cita em sua revisdo bibliografica os seguintes
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autores: Aoki et al. (1976) que utilizaram Candida para degradar galotaninos; Otuk &
Deschamps (1983) e Vennat et al. (1986) que utilizaram Candida, C. tropicalis e
Torulopsis candida para degradar taninos condensaveis (tanino de acacia).

Resultados significativos vém sendo alcangados com a aplicagdo de
fungos para o tratamento de efluente liquido de industrias produtoras de 6leo de
oliva. De acordo com D’Annibale et al. (1998), a agua residuaria da producao de
Oleo de oliva é caracterizada por ser altamente poluente ao meio ambiente por
causa da sua elevada carga organica e coloragao negra.

Além disso, estes efluentes s&o potencialmente toxicos aos
microrganismos presentes em sistemas convencionais de tratamentos bioldgicos,
visto que também ¢é elevada a presenca de taninos condensaveis, hidrolisaveis e
polifendis (GUIMARAES et al., 2005).

As pesquisas realizadas por D’Annibale et al. (1998); Garcia et al. (2000);
Dias et al. (2004); Fountoulakis et al. (2002); Santos & Linardi (2004); Vassilev et al.
(1997) demonstraram a capacidade de remogéao de fendis, pelos fungos e leveduras,
no tratamento de aguas residuarias da industria de produgdo de 6leo de oliva.
Apesar dos autores ndo apresentarem resultados da remocao de taninos, que estao
presentes na agua residuaria, os resultados, possivelmente, corroboram a teoria que
a atividade de alguns fungos e leveduras ndo ¢ inibida pela presencga de taninos.

Hopper & Mahadevan (1997) realizaram estudo para verificagdo da
degradacdo de catequina (tanino condensado) por Bradyrhizobium japonicum,
utilizando cromatografia liquida de alta performance para analisar a catequina e suas
formas intermediarias. Durante o catabolismo da catequina foram sintetizados
variados compostos fendlicos, comprovados por meio de analise infravermelha e
ressonancia magnética nuclear. As formagdes destes compostos oriundos da
catequina foram igualmente observadas quando estudados Aspergillus flavus
(YAMADA et al., 1968). A oxidag&o de catequina foi realizada com sucesso, mesmo
nas células que cresceram no ambiente com presencga do tanino.

Um estudo, demonstrando a capacidade de tratamento de efluentes
industriais utilizando-se Aspergillus niger foi o desenvolvido por Kyriacou et al.
(2005) para o tratamento da agua residuaria de industria de processamento de
azeitonas. Segundo os autores da pesquisa, esse tipo de agua residuaria € bem

semelhante a agua residuaria de industrias de produgdo de O6leo de oliva,
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apresentando elevada coloragdo, DQO e presenca de diversas formas de fendis e
taninos.

A espécie Aspergillus niger, utilizada na pesquisa, foi isolada da propria
agua residuaria a ser tratada. Durante a pesquisa a concentragdo de matéria
organica, da agua residuaria, variou entre 8.000 e 35.000mg DQO/L. Em relagéo aos
compostos fendlicos e acidos organicos, altos niveis de remog¢ao também foram
observados, havendo degradagdo completa de 10 entre 15 tipos de fendis simples e
acidos organicos identificados na agua residuaria bruta.

Como ultima etapa da pesquisa realizada por Kyriacou et al. (2005), foi
operado um reator, em escala piloto, com capacidade de Im? e, alimentado, em
regime de bateladas sequenciais de 3 dias durante 7 dias. A partir do terceiro dia de
operagao os microrganismos atingiram estabilidade e mantiveram valores elevados
de remogdo de DQO, proximos a 70%, mostrando a viabilidade em termos de
tratamento da agua residuaria de industria de processamento de azeitonas
aplicando o fungo Aspergillus niger e, ainda, que ensaios em escala de laboratoério
sdo bons indicativos para o desenvolvimento de escala piloto.

Os efluentes de curtumes apresentam compostos de dificil degradagao,
como os taninos (catequina, acido galico, galotaninos), que dificultam a aplicagao de
tratamento bioldgico. A agao inibitdria (toxica) dos taninos aos microrganismos deve-
se principalmente a capacidade que possuem de precipitar proteinas de forma
irreversivel. As enzimas produzidas sao prontamente precipitadas impedindo que a
célula prepare o substrato para ser consumido. Tanto as estruturas complexas
(elevado peso molecular) dos taninos, quanto a adsorgdo de taninos, na parede
celular, dificultam a degradacgéo pelos microrganismos, os quais séo elementos que
comprometem a sobrevivéncia da célula e, possivelmente, sdo consequéncias da
precipitacdo das proteinas (BHAT et al. 1998).

DI laconi et al. (2002) afirmaram que sistemas convencionais de
tratamento de efluente de curtume consomem muitos reagentes quimicos e
produzem lodo quimico em excesso. Sendo assim, os autores propuseram a
combinagao de tratamento bioldgico, através de reatores sequenciais de leito fixo em
batelada (SBBR), juntamente com oxidacdo por ozbnio, para tratamento de aguas
residuarias de curtume. O sistema (SBBR-o0zonizag¢ao) alcangou remogao de 97% de
DQO.
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Nagarathnamma et al. (1999) apresentaram em seu trabalho que os
métodos convencionais de branqueamento do papel utilizam compostos clorados
gerando efluentes com elevados niveis de cor, e toxicidade devida a presenga de
lignina. Além disso, apresentam elevados niveis de DQO. Muitos métodos biolégicos
foram testados para o tratamento deste efluente. Os fungos da podridao branca, que
degradam madeira, mostraram grande potencial para tratar tal efluente. O sistema
enzimatico destes fungos inclui grupo de enzimas extracelulares que catalisam tanto
a degradacdo da lignina quanto muitos compostos aromaticos persistentes e,
compostos halogenados como benzenos, DDT, combustiveis pesados, dentre
outros. O maior problema de se utilizar tais fungos em escala real é a necessidade
de se adicionar substrato de facil degradacdo como glicose (facilitador do
crescimento fungico e da atividade enzimatica), o que encarece consideravelmente o
tratamento. A aplicagdo de Rhizopus oryzae demonstrou elevada capacidade de
remogao de cor, compostos clorados, lignina e DQO do efluente do processo de
branqueamento do papel, aplicando-se baixos niveis (<1mg/L) de substrato de facil
degradacéao (glicose). Mesmo sem a adi¢do de glicose ocorreu remogéo de 78% de

Cor.

3.5. CO-METABOLISMO

Segundo Teixeira (2007), o LCCV é um efluente rico em teores de
agucares (principalmente glicose) e taninos totais. Portanto, nesta revisdo abordou-
se o0 papel da glicose como doadora de elétrons durante o metabolismo anaerdbio,
bem como sua possivel atuagdo durante o co-metabolismo de compostos de dificil
degradagdo, como os taninos, em ambientes anaerobios. Assim, considerando que
taninos tém estrutura semelhante as quinonas, estes podem atuar como
aceleradores do metabolismo. Apresenta-se a seguir uma breve revisao sobre este

assunto.

3.5.1. Glicose

Durante a ultima década, diversos efluentes orgénicos tém sido utilizados
como co-substratos em sistemas de digestao anaerdbia de efluentes agroindustriais,

sendo estes co-substratos digeridos em combinagdo com o substrato predominante.
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As quantidades adicionadas variam de acordo com o sistema, e podem situar-se
entre 20 e 50% do volume de efluentes introduzido no reator (LAFITTE-TROUQUE &
FORSTER, 2000)

Muitas vezes, a adicdo de co-substratos € uma das solugdes tecnicamente
mais adequadas para o tratamento anaerdbio de efluentes téxicos.

Rzo-Flores et al. (1997) estudaram a completa degradagao do azo corante
azodisalicilato, através de ensaios anaerobios em batelada utilizando consércios
metanogénicos imobilizados em gréanulos de lodo. Os corantes azo podem ser
facilmente reduzidos a aminas aromaticas em condicdes anaerdbias. No entanto,
este processo requer a presencga de quantidades equivalentes de agentes redutores,
capazes de proporcionar os elétrons necessarios para que o processo acontecga. Foi
investigada também a influéncia de dois co-substratos (mistura acetato, propionato,
butirato e glicose). Ambos co-substratos apresentaram-se adequados no entanto, a
utilizacdo de glicose permitiu o uso de maiores cargas do corante e remocgdes
superiores a 99% para periodos de 41 a 136 dias.

Dos Santos (2005) investigou o efeito de diferentes co-substratos na
remogao de cor de corantes azo pelo uso de lodo granular anaerdbio sob condigbes
mesofilicas (30°C) e termofilicas (55°C). Adicionalmente, foram estudadas em
ambas temperaturas, o efeito de diferentes doadores de elétrons nos processos de
descoloragao. Hidrogénio se mostrou extremamente efetivo como doador de elétrons
para o processo de descoloracio redutiva de azo corantes quando comparado com
glicose, formiato e acetato. O autor afirmou que o acetato, apesar de ser um bom
substrato para metanogénese, se mostrou um pobre doador de elétrons para a
reducdo do corante RR2, quando comparado aos resultados de reducédo do corante

RR2 utilizando glicose como substrato.

3.5.2. Quinonas

Biocatalizadores sao enzimas, proteinas ou células vivas que catalizam
reagdes quimicas nos microrganismos. Sdo chamados de biocatalizadores pois
estdo no interior das células e produzem reagdes bilégicas que aumentam o
metabolismo dos microrganismos (PARALES & HADDOCK, 2004).
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Segundo Field et al. (2000), os taninos condensados sao estruturas
aromaticas ricas em quinonas as quais podem elevar, sob condi¢ées anaerdbias, a
taxa de degradagao da matéria organica, agindo principalmente de trés formas:

1) Como aceptor de elétrons;

2) Mediador redox em processos de redugao;

3) Doador de elétrons para microrganismos.

Quinonas sdo comumente encontradas em 4&guas residuarias da
agroindustria, industrias quimicas e efluentes de destilarias. As quinonas atuam,
como mediadores redox, transferindo elétrons do metabolismo anaerdbio de
substratos para reducdo de diferentes compostos téxicos, como os corantes azo,
nitroaromaticos, poli-halogenados e compostos radioativos (CERVANTES et al.,
2003).

De acordo com Cervantes et al. (2003), a capacidade redutora da quinona
pode ser importante no tratamento de efluentes ricos em substancias humicas.
Como o acetato € um importante intermediador na digestdo anaerdbia,
microrganismos redutores de quinona e oxidantes de acetato podem
significativamente contribuir para a metabolizagcdo dos substratos em sistemas
anaerdbios de tratamento.

Cervantes et al. (2004) afirmaram que em reatores tipo UASB, o efeito
maximizador das quinonas, na metabolizagdo de substratos, é ainda mais vantajoso
visto que a elevada concentracdo de biomassa e consequente variedade do
consorcio de microrganismos, aumenta a ocorréncia de microrganismos com
afinidade as quinonas.

Nos experimentos desenvolvidos por Lovley et al. (1999), os autores
verificaram que a adicao de AHQDS (antrahidroquinona disulfonada), uma forma de
quinona reduzida, nas culturas de microrganismos anaerobios elevava a oxidagéo
de acetato a CO,, demonstrando que quinonas, na forma reduzida, podem funcionar
como doadores de elétrons aos microrganismos anaerobios.

No trabalho de Cervantes et al. (2003), foram operados dois reatores
UASB, sendo um controle operado com substrato composto de acetato, propionato e
butirato, e outro operado com a mesma composi¢cao de substrato, adicionado de
uma solugdo de AQDS (antraquinona — 2,6 — disulfonada). Ao longo de 11 meses de

operacao foram realizados variados ensaios de AME. Os autores verificaram, no
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reator controle, valores de AME superiores as obtidas no reator operado com AQDS
quando os ensaios eram realizados tendo apenas acetato como substrato,
mantendo-se a concentragdo de 1g DQO/L nas garrafas, adicionados de meio basal
com macro e micronutrientes.

Os autores explicaram que o menor valor da AME obtido no lodo do reator
com AQDS foi resultado da rapida preferéncia e adaptagdo deste lodo para a
utilizacdo da quinona como doadora de elétron durante o metabolismo. Porém, o
lodo do reator em que foi adicionado AQDS apresentou enriquecimento de biomassa
superior ao controle e, através de ensaios em batelada os resultados de remocéao de
DQO no reator suplementado com AQDS foram superiores aos verificados para o
reator controle.

No entanto, os autores (CERVANTES et al., 2003) apresentaram uma
conclusdo importante. As quinonas adicionadas continuamente durante a partida e
operacao de reatores anaerobios desempenham o papel de receptoras finais de
elétrons, elevando a capacidade de remocdo de substratos orgénicos de dificil

degradagao, como os fendis.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para realizacao desta pesquisa utilizou-se um reator anaeroébio tipo UASB
e um reator biolégico com fungos (RBF) seguido de decantador, operados
independentemente. Os sistemas foram operados no Laboratério de Gestao

Ambiental localizado na Embrapa Agroindustria Tropical, Fortaleza-CE.

4.1. ORIGEM E PRODUCAO DA AGUA RESIDUARIA (LCCV)

O LCCV era produzido na sede da Embrapa Agroindustria Tropical,
Fortaleza-CE, utilizando-se uma unidade piloto de processamento da casca do coco
verde an&o. O coco, apds o consumo da agua, era triturado e prensado. Da
prensagem era produzido o LCCV, que era peneirado e coletado em reservatorios
de 20L. Em seguida o LCCV ficava em repouso por cerca de 15 minutos para
sedimentacao de sélidos e flotacdo de escuma. A fase intermediaria do LCCV era
coletada através de um sifao. Em seguida, o LCCV era armazenado em geladeira a
uma temperatura de aproximadamente 5°C. Na Figura 4 pode ser visualizada a
maquina que triturava e a que prensava a casca de coco verde triturada para

retirada do excesso de liquido, gerando o LCCV.

FIGURA 4 — Maquina de trituracdo (a esquerda) e prensagem (a direita)
da casca do coco verde onde era produzido o LCCV.
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4.2. REATOR ANAEROBIO DE FLUXO ASCENDENTE E LEITO DE LODO

4.2.1. Reator UASB - Equipamentos

Esta pesquisa utilizou um reator UASB em escala de laboratério, que
vinha sendo operado ha aproximadamente um ano.

Este reator foi confeccionado em tubos e conexdes em PVC para esgoto
(¢ = 100mm), com altura total de 1,95m e volume utii de 16,80L. Para
dimensionamento do reator, foram adotados os parametros: concentracao afluente
de 78,0Kg DQO/m?3; COV de 10Kg DQO/m?3.dia; velocidade ascendente de 0,6m/h.
Isto resultou em uma vazao afluente de 0,083L/h e vazdo de recirculacdo de
4,63L/h, segundo metodologia apresentada por van Haandel & Lettinga (1994) e
Cherchinaro (1997).

O reator UASB em escala de laboratério foi concebido em forma de Y, que
configurava o separador de fases, uma modificagdo apresentada por Cavalcanti
(2003).

Foram instaladas sete torneiras ao longo do corpo principal do reator
(sendo uma a cada 15cm para amostragem do lodo). Além disto, foram instaladas
trés torneiras na regido inferior do reator, sendo uma para entrada do afluente, a
segunda para coleta de lodo e a terceira funcionava como reserva, caso ocorresse
entupimento nas outras. Na extensdo do Y, foi instalada uma outra torneira para
recirculagéo do efluente, localizada a 15cm da derivagéo do tubo.

Para evitar formacao de “curtos-circuitos” no fluxo ascendente do reator,
foi instalado um homogeneizador rotativo lento (1rpm) (GONCALVES et al., 1994;
BENINCASA et al., 1991).

Uma garrafa de alimentacdo foi utilizada como uma ferramenta para
otimizar o controle e verificagdes das vazdes do afluente e da recirculagéo. A garrafa
estava localizada a 10cm acima da saida do efluente tratado.

Inicialmente, o afluente era acondicionado em reservatério de 50L, a
temperatura ambiente, e recalcado através de bomba de diafragma LMI Milton Roy
modelo P133-398TI para a garrafa de alimentag&o. A partir do 180° dia de operagao

o afluente foi conservado em geladeira a 5°C.
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Foi utilizado um gasémetro produzido pela Ritter, modelo MGC-1 (faixa de
vazdo minima de 1,0mL/dia e maxima de 1,2L/h) para medicbes do volume de
biogas produzido.

Nas Figuras 5 e 6 s&do mostrados o esquema simplificado de

funcionamento do reator UASB e uma fotografia do UASB montado.
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FIGURA 5 — Esquema simplificado de funcionamento do UASB.
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FIGURA 6 — Reator UASB montado no laboratério de Gestao Ambiental e
utilizado na pesquisa.

4.2.2. Teste de atividade metanogénica especifica (AME)

Este teste ainda esta em fase de padronizagdo, assim cada grupo de
pesquisa usa a metodologia mais apropriada para o seu trabalho (POERSCH &
KOETZ, 1998). Jawed & Tare (1999) citam diversos métodos que estdo sendo
propostos para determinar a atividade metanogénica especifica. A metodologia de
AME, utilizada nesta pesquisa, foi a descrita por Leitdo (2004). Os testes tinham
duracédo de 5 a 15 dias, com aplicagdo de duas cargas subsequentes de acidos
graxos volateis (AGV) na forma de acetato de sodio e propionato de sodio
(proporg¢ao 1:1 em DQO); bicarbonato de sddio; macro e micro nutrientes conforme
Tabelas 1 e 2. A segunda carga era aplicada apos conversao de pelo menos 75% do
substrato da 12 carga em metano. Para analises dos resultados foram considerados
apenas os valores da AME obtidos apos aplicagdo da segunda carga. Todos os
ensaios foram realizados em duplicata. Testes similares foram realizados com a

utilizacao de glicose (2,5g/L) na segunda carga.
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TABELA 1 — Macronutrientes utilizados durante a pesquisa.

Nutriente CO”‘ZZ';EF)E]QGO
NH4CI 0,28
KeHPO, 0.25
MgSQO,4.7H,0 0,10
CaCl>.2H,0 0.01

TABELA 2 — Solucéo de elementos-trago utilizada durante a pesquisa.

Substancia Concentragao
(mg/L)
FeCl, .4H,0 20.00
H3BO3 0.50
ZnCl, 0,50
CuCL,.2H,0 0.38
MnCLy.4H,0 5.00
(NHz) 6M07024.4H,0 0,50
AICI5.6H,0 0.90
CoCly.6H50 20,00

Os principais procedimentos seguidos, para realizagdo da AME, foram:

1) No principio eram descartados 20mL do lodo, para evitar a coleta de
lodo retido nas torneiras. Apos o descarte, eram retiradas amostras de
cada torneira ao longo do reator UASB, de cima para baixo, partindo-se
da torneira localizada abaixo do separador de fases sdlido-liquido-gas;

2) Em cada reator era adicionado AGV suficiente para atingir uma
concentracgéo inicial de 2,59 DQO/L;

3) Os reatores eram tamponados a concentragdo de 0,59 NaHCO4/L.

4) As medigdes eram realizadas a cada 24h;

5) O reator era conectado a garrafa Mariotte utilizando-se agulhas

acopladas a mangueiras.
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6) Na saida da garrafa de Mariotte era colocado um béquer para coleta da
solugao alcalina expulsa dos frascos. O volume de metano produzido

era calculado por gravimetria.

Nas Figuras 7 e 8 sdo mostrados o esquema de funcionamento da AME e

uma fotografia dos reatores utilizados no ensaio.
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FIGURA 7 — Esquema utilizado para realizagédo dos testes de AME e
toxicidade metanogénica. Fonte: van Haandel & Lettinga (1994).

FIGURA 8 — Reatores utilizados para realizacédo dos testes de AME.
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4.2.3. Teste de toxicidade metanogénica

A determinacdo da toxicidade anaerdbia foi feita a partir do teste de
Atividade Metanogénica Especifica descrito em Leitdo (2004), modificando-se
apenas o substrato utilizado. Para o teste de toxicidade, variou-se a concentragcao do
téxico (LCCV) em substituicdo aos acidos graxos volateis (AGV), em termos de
DQO. No teste, mede-se a produgédo de metano a partir do substrato (AGV com ou
sem toxico) quando este é colocado em contato com uma batelada de lodo
anaerobio sob condigdes previamente escolhidas e estaveis (van HAANDEL &
LETTINGA, 1994).

Os testes foram realizados em duplicata e tinham duracao de 5 a 15 dias,
com aplicacdo de 2 cargas subsequentes de substrato. Na primeira carga, em todos
os reatores, o substrato era composto de acetato e propionato de sodio (proporgéo
1:1 em DQO). A segunda carga era aplicada apds conversao de pelo menos 75% do
substrato em metano, utilizando-se diferentes proporgcées de LCCV (0, 25, 50, 75 e
100%), sendo complementada com AGV até que se atingisse DQO de 2,5 g/L. Da
mesma maneira que nos teste de AME, para anadlises dos resultados foram
considerados apenas os valores obtidos apds aplicagdo da segunda carga.

O LCCV utilizado foi autoclavado por 20 minutos a 111°C, 0,5 atm,
objetivando-se o exterminio das leveduras nativas do LCCV, visto que estas
produzem em condi¢des facultativas ou anaerébias dioxido de carbono, além de
outros gases (TEIXEIRA, 2007) que possivelmente poderiam mascarar o teste.

Amostras do biogas dos reatores 100% LCCV foram analisadas no
Laboratorio de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) do Departamento de Engenharia
Quimica da UFC em um cromatografo portatil Varian, modelo CP 4900.

Com vistas a comprovacao da eliminacao das leveduras, foram realizadas
analises microbiolégicas de uma amostra de LCCV in natura, e de uma aliquota
autoclavada, sob as mesmas condi¢cdes do teste de toxicidade. A contagem das
leveduras foi realizada no Laboratorio de Bioprocessos da Embrapa Agroindustria
Tropical (Fortaleza-CE), e seguiu a metodologia descrita por Silva & Amstalden
(1997).
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4.2.4. Estabilidade e biodegradabilidade anaerdbia do lodo

Para realizagao do ensaio de estabilidade e biodegradabilidade anaerdbia
do lodo presente no reator UASB foram utilizados os mesmos reatores da AME. O
ensaio durou 30d com adicdo de 150mL de lodo e 250mL de agua destilada em
cada reator. O lodo utilizado foi retirado do reator no 156° dia de operacao.
Conforme metodologia descrita por Leitdo (2005), ndo foram adicionados substratos,
nutrientes e bicarbonato aos reatores sendo o ensaio realizado através do
monitoramento do volume de biogas produzido durante processos de degradagao
dos substratos organicos presentes no lodo. Os ensaios foram realizados em
duplicata a uma temperatura de 28 °C.

A biodegradabilidade anaerdbia do lodo foi calculada segundo a Equagéao
1 (LEITAO, 2004).

Bio = ( DQO*’cns / DQO%) x 100 Eq.1

Em que: “Bio” é biodegradabilidade da amostra (%), DQO*’ci4 é o volume
total de metano produzido aos 30 dias em termos de DQO (g), e DQQO% é a massa
inicial de lodo adicionada a cada reator. DQO*°cy4 foi calculada baseada na lei de
Henry. DQO% foi calculada em fungdo da concentragdo de solidos totais volateis
(STV) do lodo e considerando que 1g de STV equivale a 1,5g de DQO.

Para linearizacdo da producdao de metano e definicdo da estabilidade do

lodo foi seguida a metodologia descrita por Mgana (2003).

4.2.5. Operacdao do reator UASB

Antes do inicio desta pesquisa, o reator UASB em escala de laboratério
vinha sendo operado com COV de 2,2 kgDQO/m?3.d, TDH de 16h e afluente sintético
contendo 1,6g/L de sacarose, macronutrientes (Tabela 1), micronutrientes (Tabela 2)
e 1,5g/L de bicarbonato de soédio (NaHCOs), conforme Chaggu (2004).
Anteriormente a esta pesquisa, o reator em escala de laboratério foi inoculado com
lodo proveniente de um outro reator UASB em escala real que operava em estado
estacionario tratando efluentes da cervejaria Kaiser localizada no municipio de

Pacatuba-Ce.
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Durante esta pesquisa o reator UASB foi operado durante 222 dias. Nos
31 dias iniciais foram mantidas as condi¢des anteriores a pesquisa, € a partir do 32°
dia de operagao iniciou-se a substituicdo da sacarose por LCCV. Depois, a COV foi
elevada através do aumento da concentracdo de LCCV e concomitante reducido da
vazao conforme as Etapas descritas na Tabela 3.

Até o 184° dia de operacdo, o LCCV utilizado era autoclavado por 20
minutos a 111°C, 0,5atm, para evitar a influéncia das leveduras no processo de
digestdo anaerdbia. A partir do 185° dia de operagéao foi utilizado LCCV bruto para
alimentacao do reator, simulando a operacdo em um reator em escala real. Até o
134° dia de operacdo eram adicionados nutrientes ao afluente, conforme descrito
nas Tabelas 1 e 2.

A partir da Etapa IV iniciou-se a substituigdo do bicarbonato de sédio por
cal virgem visto que seria inviavel economicamente a operacédo de reatores UASB
em escala real para tratamento do LCCV utilizando-se bicarbonato de sddio como

alcalinizante.



TABELA 3 — Etapas da operagao do UASB: substratos, volume de LCCV, agua e alcalinizantes utilizadas no afluente e
concentragbes de DQO, COV, vazao do afluente e TDH aplicados ao UASB durante a pesquisa.

B _ Alcalinizante
Duracio Tempo Vazéo Afluente (L/dia) ) ) (g/L)
Etapas (diag;) Acumula Solugéo , [ELO) (KgD%O(;;m?’ d) TDH (h) Nutrientes®
do (dia) S de Lccv  Agua® Total : NaHCO; CaO
acarose

| 33 33 252 ] ] 252 1i35> 15>2.2 16,1 13 ] Sim
I 40 73 25’425 %’%T ] 25.2 15 22 16,1 13 ] Sim

24.6
m 104 177 ] 06> > 252 15> 2.2-10,0 16,1 13> Sim

28 6.7 65

224
IV 12 189 ] 28" 97 125 135 10,0 323 ] 5 N&o
Vv 19 208 ] 282 32 6.0 28.0 10,0 67.2 ] 6 N&o
VI 14 222 ] 282 ] 28 60.0 10,0 144,0 ] 7 N&o

Notas:'LCCV autoclavado. 2LCCV nao autoclavado. *Agua de diluigdo. “Valores tedricos. °Nutrientes conforme Tabelas 1 e 2

29
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4.2.6. Monitoramento do reator UASB

4.2.6.1. Amostragem

O programa de monitoramento do efluente do reator UASB foi realizado
segundo amostras compostas, coletadas durante periodo de 24h, com frequéncia de
amostragem de 3 vezes por semana. Para coleta do efluente tratado do UASB era
utilizado um conjunto de reservatérios com capacidade superior a 30L.

As coletas de amostras do afluente ao UASB eram realizadas, também, 3
vezes por semana, ocorrendo simultaneamente a coleta do efluente no conjunto de

reservatorios.

4.2.6.2. Variaveis monitoradas e métodos empregados

O monitoramento incluiu determinagbes fisico-quimicas das seguintes
variaveis: volume de biogas, pH, taninos totais, alcalinidade, acidos graxos volateis
(AGV) e DQO do afluente e efluente do reator UASB. Na Tabela 4 esta apresentado o
programa de monitoramento com as variaveis determinadas, frequéncias e métodos

empregados durante o monitoramento do reator UASB.

TABELA 4 — Variaveis determinadas, frequéncias e métodos empregados durante o
monitoramento do afluente e efluente do UASB.

Afluente Efluente
Variavel Método _
Freqléncia semanal
pH Potenciométrico Diaria Diaria
DQO Espectrofotométrico 3X 3X
Taninos totais Espectrofotométrico 3X 3X
Alcalinidade Potenciométrico - 3X
AGV Potenciométrico - 3X
_ _ Evaporagéo a 105°C e
Série de sélidos eventual

Volatilizagao a 550°C

Volume de biogas Gasbmetro Diaria




64

As determinagbes de DQO foram realizadas segundo os procedimentos
descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA,
AWWA, WEF, 2005) método 5220B.

Para determinacdo da alcalinidade total, e as parcelas de alcalinidade a
bicarbonato, e a acidos graxos volateis, foi seguida a metodologia descrita por Kapp
(1984).

As medidas de pH foram realizadas com pHmetro da Tecnal, modelo R-TEC-
03P-MP segundo os procedimentos descritos no “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (APHA, AWWA, WEF, 2005) método 4500 H+B.
As determinacdes de taninos totais, realizadas a partir da Etapa Il, seguiram o método
descrito por Lowry et al. (1947).

As determinagbes da seérie de solidos foram realizadas segundo os
procedimentos descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (APHA, AWWA, WEF, 2005) métodos 2540B, 2540F, 2540C.

O balango de massa do reator foi calculado conforme a Equagao 2 (van
HAANDEL & LETTINGA, 1994).

Qchs X %CH,
DQOZSNT x(273+T)
(273x Atm)

Em que: Q4= vazao do afluente, DQO,q = concentragao de DQO no afluente,

Eq.2

Qu xDQOy = (QAfI xDQO, )+ (Y xQpq X DQO g )"‘ {

Y = razdo em o volume produzido de metano por grama de DQO removida, Qcns=
Vazdo de metano, % CH; = Percentual de metano no biogas, DQOcxNT =
Equivalente em DQO da producdo de metano sob as condicbes normais de
temperatura e pressao, T= temperatura em graus Celsius.

Para o calculo da COV de projeto foi considerado que o LCCV apresentava

60 gDQOIJL e aplicada a Equacéo 3 (van HAANDEL & LETTINGA, 1994).

CoV = (QAfI x DQOAfI) Eq. 3

REATOR
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Em que: Qur= vazao do afluente, DQO,q = concentragao de DQO no afluente,
VreaTor = Volume do reator.

A Equacéo 3 também foi usada para o calculo da COV medida.

Nos 120°, 150° e 200° dias de operagao amostras do biogas do UASB foram
coletadas e analisadas no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) do
Departamento de Engenharia Quimica da UFC em um cromatdgrafo portatil Varian,
modelo CP 4900.

Visando tanto o ajuste dos limites dos métodos, quanto a restricdo da
interferéncia da salinidade, as determinacdes colorimétricas (DQO e taninos totais)

foram realizadas com amostras diluidas (1:10 a 1:100).

4.3. REATOR BIOLOGICO COM FUNGOS

O sistema aerdébio, proposto para tratamento do LCCV, era composto por um
reator biolégico com fungos (RBF) e um decantador secundario. O fungo Aspergillus
niger foi escolhido como inéculo para o RBF por ser de ampla ocorréncia e ter sido
utilizado em varios trabalhos de tratamento biolégico de aguas residuarias industriais
com bastante sucesso (ALAM, 2003; FU & VIRAGHAVAN, 2002; JIMENEZ, 2003;
MOLLA, 2002, SAMPAIO, 2001; SA, 1997; SANTOS, 2005; GIFFONI, 2000;
MEDEIROS, 2003; FACO, 2002; RODRIGUES, 1999; FREITAS NETO, 2005; SANTOS
et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2006; SOUSA et al., 2006; FREITAS NETO et al., 2006;
FELIX et al., 2006; ARTHAUD et al., 2006).

4.3.1. Cultivo e preparacéo da espécie fungica

A espécie Aspergillus niger AN 400, proveniente do departamento de genoma
de fungos da Universidade de Wageningen, Holanda, foi cultivada em placas de Petri
com meio de cultura Agar Sabouraud Dextrose, 1mL solugdo de Vishniac por litro de
meio de cultura e 0,05 g cloranfenicol /L.

As placas foram colocadas em uma caixa de isopor, previamente limpa e

desinfetada utilizando-se hipoclorito de sédio a 10%, pelo periodo de trés dias e,
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mantidas, a temperatura média de 28°C. Foi utilizada solu¢do de Vishniac descrita por
Rodrigues (2006).

Os esporos de Aspergillus niger foram removidos das placas com 4mL
solugdo de Tween 80 e transferidos para tubos de ensaio. Para contagem dos esporos
foi preparada uma solugdo utilizando 50uL de suspensdo de esporos, previamente
agitados em agitador tipo Vortex, e 950uL de solugdo Tween 80, resultando em dilui¢ao
de 1:20. Em seguida 20uL da solugao preparada foram transferidos para uma camara
de Neubauer que era dividida em 25 grupos de 16 pequenos quadros (0,2mm).
Procedeu-se a contagem dos esporos em microscépio Optico, segundo metodologia
descrita por Tuite (1969), sendo a determinagdo da concentragdo de fungos realizada
através do nimero contado de fungos x 20 (diluicdo) x 2,5 x 10° (volume ocupado pela

solugao de fungos) que resultou na concentragao de fungos por mL.

4.3.2. Teste de toxicidade em placas

Para os testes de toxicidade, diversos erlenmeyers contendo diferentes
concentracdes (v/v) da agua residuaria (LCCV): 0% (branco), 10%, 25%, 50%, 75% e
100% foram autoclavados por 15 min, a 1200C e, presséo de 1,0atm, juntamente com o
meio de cultura, Agar Sabouraud Dextrose. Apds breve resfriamento, foi adicionada, a
cada erlenmeyer, solugdes de Vishniac (1mL/L) e cloranfenicol (0,05g/L). Esta solugéo
foi distribuida em 18 placas de Petri (Figura 9), divididas em lotes, sendo cada lote
constituido em triplicata. Apés o endurecimento do meio nas placas, cada uma foi
inoculada com 2,0 x 10° esporos/mL, de Aspergillus niger AN 400. Nesta etapa foi
determinada a concentragdo maxima de efluente na qual os fungos conseguiram

crescer.
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FIGURA 9 — Placas preparadas para o Teste de toxicidade do LCCV para o
Aspergillus niger AN 400.

4.3.3. Ensaios de biodegradabilidade aerébia fungica do LCCV

Foram realizados dois ensaios de biodegradabilidade do LCCV por
Aspergillus niger utilizando-se erlenmeyers de 250 mL. Em cada ensaio foram
montados 20 reatores sendo 10 de controle (sem fungos) e 10 com fungos. Nos
reatores de controle foram adicionados 125mL de LCCV bruto (ndo autoclavado), 1ml
de solugdo de Vishniac/L e 0,05 g de cloranfenicol/L (antibidtico). Os reatores com
fungos foram montados de maneira semelhante aos sem fungos, porém foi acrescido
uma suspensao de Aspergillus niger AN 400 a concentracéo de 2 x10° esporos/mL.

Todos os reatores foram tampados com algodado hidréfobo e agitados a
200rpm em mesa agitadora (Figura 10). O experimento foi montado em duplicata, com
desmonte de 4 reatores (2 controle e 2 com fungos) no 2°, 8°, 12°, 21°, 30° e 42° dia,
apos caracterizacao inicial no dia de montagem (dia 0). As variaveis determinadas

neste ensaio foram DQOsquvel € taninos totais.
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FIGURA 10 — Ensaio de biodegradabilidade aerdbia do LCCV.

Para determinagdo da DQOs.ivel @s amostras foram filtradas em papeis de
filtro “Qualy” com poros de 14um, didametro de 11cm, sem auxilio de bomba de vacuo.
Neste ensaio todos os materiais utilizados foram previamente autoclavados a 120°C e
1atm por 15 minutos.

O “software” utilizado para analises estatisticas foi o Graphpad Prism® versao
5.0. Para avaliacdo dos resultados foram realizadas analises de variancia (ANOVA),
com grau de significancia de 95% (a < 0,05), seguida do teste ndo paramétrico de
KrusKal-Wall que fez uma comparagcdo multipla entre as concentragdes de DQO e
taninos totais nos reatores controle e com fungos. O mesmo programa foi utilizado para
realizacdo das analises de correlagdo, sendo aplicado o teste nao-paramétrico de

Speaman.

4.3.4. Reator Biologico com Fungos - Equipamentos

Foi projetado um reator cilindrico, com volume total de 113L, altura de 58cm e
didmetro de 51cm, fabricado em fibra de vidro, com dois registros de 34", localizados na
parte inferior, para controle do funcionamento do reator. O RBF funcionava em
escoamento ascendente, com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano com

densidade de 53,55 Kg/m? (cubos de aproximadamente 3cm de aresta). Apds o reator,
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havia um decantador cilindrico em fibra de vidro com volume util de 57L. Nas Figuras 11
e 12 pode ser visualizado o esquema simplificado de funcionamento e uma fotografia
do sistema RBF-decantador.

O RBF era continuamente aerado com a utilizagdo de oito micro-aeradores.
Apds o 45° dia de operagao foram utilizados 18 aeradores de aquario (vazao de
2,0L/min de ar cada) e, a partir do 180° dia de operagao, foi utilizado apenas um
compressor radial, cuja vazao era de 1,5m3*min. As mangueiras de oxigenagao foram

colocadas durante a inoculacéo do reator.

=
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a a
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& (T DESCARTE LODO

FIGURA 11 — Esquema simplificado de funcionamento do sistema RBF-
decantador.
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FIGURA 12 — Sistema RBF-decantador utilizado na pesquisa.

Escolheu-se a espuma de poliuretano como meio suporte, pois segundo Zaiat
(1996), este material possui baixa densidade, alta porosidade interna, estabilidade a
hidrolise, dificil degradagao biolégica e capacidade de confinamento de
microrganismos, o0 que a torna adequada para este fim. Além disso, a espuma de
poliuretano tem sido utilizada com éxito em diversas pesquisas (FELIX, 2005; FREITAS
NETO, 2005; MIELGO, 2002; D’ANNIBALE et al., 1998; VASSILEV et al., 1997;
SANTOS, 2005), apresentando bons resultados quando aplicada em reatores de leito
fixo para tratamento de aguas residuarias de origens variadas.

O volume util do reator foi determinado através da alocagdo do meio suporte
e adicdo de agua até extravasar pela saida para efluente tratado. Como resultado, o

volume ocupado pela espuma foi de 13L, portanto, o volume util do reator era de 100L.

4.3.5. Partidado RBF

Para inoculacdo, foram preparados 100L de uma solugdo composta por:
40,0g/L de agucar comum (adotado para simular a concentracdo de acgucares no
LCCV), 0,28g NH4CI/L; 0,25g Ko;HPO./L; 0,1g MgSO47H,0/L; 0,01g CaCl,2H,0/L; 1mL

da solugao descrita na Tabela 2.
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Apbs o preparo da solugéo, em recipientes de 20L, o pH foi corrigido para 4,0,
utilizando-se 4&cido sulfirico. Em seguida foram adicionados 2x10° esporos de
Aspergillus niger AN 400/mL. O passo seguinte foi colocar, alternadamente, o meio
suporte e a solugédo de acgucar, nutrientes e fungos. Por ultimo, foi encaixado, no RBF,
um anteparo (com perfuragdes de 0,5cm), em fibra de vidro, localizado 8,5cm abaixo da
saida para efluente tratado. A funcido do anteparo era reter o meio suporte
impossibilitando a saida juntamente com o efluente.

O reator permaneceu em repouso durante 24h. Apods esse periodo foi iniciada
a aeracgao, através de seis aeradores de aquario, e recirculagao do efluente do reator,
por meio de bomba de diafragma LMI Milton Roy modelo P133-398TIl. Apds o 7° dia o
decantador foi conectado ao RBF e foi iniciada a alimentagdo do RBF. O afluente era
armazenado em reservatorio de 20L, conservado em geladeira a 5°C e recalcado para
uma garrafa de alimentagdo localizada acima do reator, que funcionava como
reservatorio de passagem do sistema, viabilizando o controle da vazdo. Na garrafa foi
adaptada uma mangueira de 2" que era conectada ao registro localizado na
extremidade inferior do RBF.

O afluente ao sistema entrava pela regido inferior do RBF e saia pela parte
superior do reator para o decantador, através de um tubo de PVC (75mm). A tubulacéo
oriunda do RBF despejava o efluente, no decantador a 15 cm do fundo. O efluente do
sistema era coletado através de calhas e, conduzido para um reservatério com

capacidade de 12L.

4.3.6. Operacédo do RBF

A operagdao do RBF foi realizada durante 274 dias e foi dividida em duas
fases. Durante a Fase 1 foi utilizado LCCV bruto como afluente e a operagao era
realizada sem retirada do excesso de biomassa do RBF. O TDH era de 12 e 6 dias,
para o RBF e decantador, respectivamente.

A Fase 2 foi dividida em Etapas A e B. Nas duas Etapas o afluente ao RBF
era LCCV bruto diluido em agua, na proporgao de 1:1. Além disso, foi retirado do reator
o anteparo descrito no item 4.3.4. O TDH do sistema foi mantido no entanto, o RBF

apenas durante a Etapa B foi operado com descartes semanais de biomassa que
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crescia na parte superior do reator, sem retirada dos meios suportes. Esta operacao foi
empirica, sendo verificado apenas o peso da biomassa retirada. Na Tabela 5 séo

apresentadas as variaveis da operagao do RBF durante a pesquisa.

TABELA 5 — Variaveis da operacao do RBF durante a pesquisa.

Fase 2
Variavel Fase 1
Etapa A Etapa B

Duracéo (dias) 116 96 62
DQO tedrica (mg/L) 60.000 30.000 30.000
COV (Kg DQO/m?3.d) 50 2,5 2,5
TDH total (h)" 18 18 18
Vazao afluente (L/d) 8,20 8,20 8,20
Afluente LCCV? LCCV? LCCV?
Descarte de B B .

nao nao sim
biomassa?®

Notas: * Somatério do TDH do RBF(12d) e decantador (6d).2LCCV bruto sem diluigdo.® LCCV
bruto diluido em agua proporgao 1:1. *Descartes do excesso de biomassa.

Os valores adotados de COV foram baseados em pesquisas realizadas com
reatores de biofiime tratando efluentes industrias (NASCIMENTO et. al.,, 2000;
GONGCALVES, 2000; WOLFF, 1997; BARTHEL, 1998; SALES, 1999; GRANDO &
ALVES, 2000; CAMPOS, 2001; FELIX, 2005; GIFFONI, 2000; KYRIACOU et al., 2005).

4.3.7. Monitoramento do RBF

4.3.7.1. Amostragem

As coletas de amostras do afluente e efluente do RBF eram realizadas 3
vezes por semana. O programa de monitoramento do efluente do RBF foi realizado
segundo amostragem composta, durante periodo de 24h. O efluente era coletado na

saida do decantador e armazenado em reservatério mantido sob refrigeracéo a 5° C.
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4.3.7.2. Varidveis monitoradas e métodos empregados

O monitoramento incluiu as determinagdes fisico-quimicas das seguintes
variaveis: pH, DQO e taninos totais, do afluente e efluente do sistema RBF-decantador.
A Tabela 6 apresenta o programa de monitoramento com as variaveis

determinadas, freqiéncias e métodos utilizados durante o monitoramento do RBF.

TABELA 6 — Variaveis determinadas e frequéncias realizadas durante o
monitoramento do afluente e efluente do RBF.

Afluente Efluente
Variavel Método __

Frequéncia semanal
pH Potenciométrico 3X 3X
DQO Espectrofotométrico 3X 3X
Taninos totais Espectrofotométrico 3X 3X

Evaporacao a 105°C e
Série de solidos eventual
Volatilizagao a 550°C

As medi¢cdes de oxigénio dissolvido (OD) foram realizadas diretamente no
RBF e no decantador, utilizando um oximetro portatil marca YSI, modelo F-1550A. As
medi¢cdes eram realizadas duas vezes por semana sendo os valores obtidos ajustados
por um fator de corre¢ao de salinidade informado pelo fabricante do aparelho.

As determinagdes de DQO foram realizadas segundo os procedimentos
descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA,
AWWA, WEF, 2005) método 5220B.

As medidas de pH foram realizadas com pHmetro da Tecnal, modelo R-TEC-
03P-MP segundo os procedimentos descritos no “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (APHA, AWWA, WEF, 2005) método 4500 H+B.
As determinagdes de taninos totais foram realizadas segundo o método descrito por
Lowry et al. (1947).

As determinagbes da série de solidos foram realizadas segundo os
procedimentos descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (APHA, AWWA, WEF, 2005) métodos 2540B, 2540F, 2540C.
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Foi realizada no ultimo dia de operagdo uma analise de agucares totais e
redutores do afluente e efluente do RBF sendo seguida a metodologia descrita por
Miller (1959).

Para o calculo da COV de projeto foi considerado que o LCCV apresentava
60 gDQO/L e aplicada a Equagao 3 (van HAANDEL & LETTINGA, 1994). A Equacgao 3
também foi usada para o calculo da COV medida.

Tanto para circunscricdo dos limites dos métodos, quanto para limitacdo da
interferéncia da salinidade, as analises colorimétricas (DQO e taninos totais) foram
realizadas com amostras diluidas (1:100).

Foram realizadas duas analises microbiolégicas do material celular do RBF. A
primeira ocorreu no 120° dia de operacgao e foi realizada no Laboratério de Fitopatologia
da Embrapa Agroindustria Tropical (Fortaleza-CE) através do método de espalhamento
por plagueamento. A segunda foi realizada no 170° dia e foi realizada no Laboratério
Integrado de Aguas de Mananciais e Residuarias (LIAMAR/CEFET-CE) através da
observacao da morfologia e crescimento apical, segundo o método da coragéo por azul
de metileno descrito por Myrvik & Weiser (1988).

O “software” utilizado para analises estatisticas foi o Graphpad Prism® versao
5.0. Para avaliacdo dos resultados foram realizadas analises de variancia (ANOVA),

com grau de significancia de 95% (a < 0,095).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacdo do LCCV, dos ensaios anaerdbios e
operagao do UASB, bem como os ensaios aerébios e operagcdao do RBF serao
apresentados e discutidos com base tanto em fundamentos tedricos, quanto em

resultados de pesquisas correlatas observadas na literatura.

5.1. CARACTERIZACAO DO LCCV

Os resultados da caracterizagao preliminar do LCCV e os obtidos durante a

pesquisa estdo apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 — Caracterizagao fisico-quimica do LCCV.

Variavel Unidade Metodologia \" de Média Desvio
amostras padrao

DBOs mg/L Incubacéo 2 412 E™™ -
DQO™ mg/L Espectrofotométrico 60 6,35E"* 12,03 E*®®
Taninos totais™ mg/L Espectrofotométrico 15  595E'® 1,01 E®
Aclcares mg/L Espectrofotométrico 2 4,51 E*™ -
Alcalinidade Total’ mg/L Potenciométrico 2 1,01 E'® -
pH™ - Potenciométrico 60 4,91 0,38
Condutividade” mS/cm Condutivimétrico 2 8,75 -
Aménia’ mg/L Destilagéo 2 746 -
Nitrito mg/L Espectrofotométrico 2 0,42 -
Nitrato mg/L Titulométrico 2 66 -
Fosforo Total mg/L Espectrofotométrico 2 130 -
Solidos Totais mg/L 6,53 E'* 1,24 E*®®

18
Evaporacao a 105°C e 18

6,16 E'® 438
" Volatilizagao a 550°C 04 03
Solidos Volateis mg/L 18 591E 1,29 E

Sélidos Fixos mg/L

Notas:*Laboratério de Saneamento da Universidade Federal do Ceara (Labosan).
** Laboratério de Gestdo Ambiental da Embrapa Agroindustria Tropical (LGA).
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Os valores médios das concentragbes de DQO e alcalinidade total (AT)
resultaram em relagdo AT/DQO de 0,015. Para que ocorra eficiente degradagcao e
controle da digestdo anaerobia, os afluentes em sistemas anaerdbios devem apresentar
taxa de 1gAT/gDQO (LEMA, 1997). Assim, para que fossem evitados problemas de
acidificacdo no reator UASB, durante toda a pesquisa foram adicionados alcalinizantes
ao afluente do UASB.

A taxa DBO,/DQO do LCCV apresentou valor de 0,66, que indicou boa

biodegradabilidade deste tipo de efluente, quando comparada a esgotos domésticos
que possuem esta taxa variando de 0,4 a 0,8 (METCALF & EDDY, 2003).
Considerando as amostras analisadas, a relagdo DQO:N:P foi igual a
510:6:1 portanto, n&o seria necessaria para tratamento biologico do LCCV a
suplementagdo com nitrogénio e fosforo. Conforme recomendacgdo de Cherchinaro
(1997) a relacdo 500:5:1 de DQO:N:P é suficiente para atender as necessidades de
macronutrientes dos microrganismos em sistemas bioldgicos. Portanto, o afluente do
RBF nao foi suplementado com nutrientes durante a pesquisa. Ja o afluente do UASB
foi suplementado com nutrientes até a Etapa Ill visando a manuteng¢ao de nutrientes
em excesso, evitando assim riscos as atividades das bactérias enquanto era

realizada a transi¢cao dos afluentes.

5.2. UASB

5.2.1. Analise microbiol6gica do LCCV autoclavado

O processo de esterilizacdo do LCCV utilizado durante a pesquisa foi
eficiente para exterminacdo das leveduras, conforme amostras analisadas de LCCV
autoclavado e ndo autoclavado. Os ensaios em placas apresentado na Figura 13
mostram que ndo houve crescimento de leveduras quando foram utilizadas amostras de
LCCV autoclavado, enquanto que nos ensaios com amostras in natura detectou-se 5,0

x 10° NMP/mL (ntimero mais provavel de coldnias por mililitro).
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FIGURA 13 - Placa de Petri com LCCV in natura (esquerda) e placa com
LCCV esterilizado (direita).

5.2.2. Teste de toxicidade metanogénica do LCCV

Na Figura 14 sdo apresentados os valores médios, maximos € minimos das

AME obtidas durante os testes de toxicidade metanogénica.

0,30 -
0,25
0,20 -
0,15
0,10
0,05 -
0,00

——
HH

AME (KgDQO/KSV.dia)

0% 25% 50% 75% 100%

LCCV (%)

FIGURA 14 — Valores médios, maximos e minimos das AME observadas
durantes os testes de toxicidade metanogénica para os reatores 0%, 25%, 50%, 75% e
100% LCCV. As barras de erros indicam os valores maximos e minimos.

Os resultados dos testes de toxicidade metanogénica demonstraram que o
LCCV nao provocou efeitos toxicos as bactérias metanogénicas presentes no lodo do
UASB. Além disso, observou-se que os valores das AME dos reatores com LCCV foram

proximos ou superiores aos obtidos nos reatores com acetato e propionato.
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Uma hipotese sugerida para a explicagdo do aumento da AME nos reatores
com LCCV seria a agéo da glicose (naturalmente presente no LCCV) como co-substrato
nos processos de degradacdo da matéria organica (incluindo taninos). Os testes
realizados utilizando glicose como substrato apresentaram valores de AME similares
aos obtidos nos reatores com LCCV. No entanto, como a glicose € um precursor de
acetato esta hipotese ndo foi comprovada visto que seriam necessarios estudos
minuciosos sobre a possivel formagcdo de metabdlitos provenientes da degradacao
parcial de taninos, e suas influéncias nas AME das bactérias.

Outra proposicao seria que o uso de acetato e propionato como substrato nao
teria avaliado todo o consorcio microbiano sendo assim, durante os testes de AME né&o
foram atingidas nos reatores as atividades metanogénicas maximas sendo que nos
reatores que foram utilizados glicose pode ter sido alcangcada a real atividade
metanogénica maxima. De acordo com Aquino et al. (2007), o uso de glicose como
substrato em testes de AME suportaria a atividade metabdlica de microrganismos
fermentativos (acidogénicos), sintroficos (acetogénicos) e produtores de metano
(metanogénicos) com isso, seria possivel avaliar a atividade do consércio anaerdbio
como um todo.

Mehrotra et al. (2003); Tay et al (2001) em seus estudos também verificaram
que testes de toxicidade metanogénica de efluentes com compostos fendlicos
apresentaram valores superiores de AME nos reatores que eram adicionados de
glicose quando comparados aos que eram acrescidos de acetato e propionato como co-
substrato. Estes autores levantaram a hipétese “aparecimento” de metabdlitos oriundos
das degradagdes incompletas dos compostos fendlicos possivelmente aumentou a
concentragao de material biodegradavel nos reatores, no entanto apenas na presenca
de glicose este acréscimo de material foi consumido pelas bactérias.

Outra hipotese levantada seria a agao das quinonas como catalisadores das
atividades das bactérias, conforme citado no item 3.5.2 da revisdo de literatura desta
Tese. Para tanto, ainda sdo necessarias pesquisas para confirmacdo e identificacéo
das quinonas presentes no LCCV bem como a acdo destes compostos como

catalizadores da atividade metanogénica.
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As andlises cromatograficas do biogas produzido durante o teste de
toxicidade, utilizando-se 100% LCCV resultaram em 70% de metano, 25% de di6xido
de carbono, 0,5% de nitrogénio e 4,5% de gases tragos, o que esta dentro da faixa
esperada para este tipo de teste (van HAANDEL & LETTINGA, 1994). Isto demonstra
que possivelmente ndo ocorreu crescimento de leveduras nos reatores visto que, o
percentual de CO, foi muito inferior ao metano, o que demonstrou predominancia das
atividades das bactérias metanogénicas durante os testes. Ratificando que a
autoclavagem foi eficiente para esterilizagdo do LCCV.

Field & Lettinga (1987) realizaram testes de toxicidade metanogénica
utilizando lodo granular, demonstrando que taninos hidrolisaveis s&o toxicos a AME. Os
autores utilizaram 4,17 gDQO/L de um substrato composto de AGV (acetato, propionato
e butirato proporgao 1:1:1) e 700 mg/L de acido galatanico. A concentragédo de lodo nas
garrafas era de 1,11 gSV/L. O teste resultou em 50% de inibicdo da AME, quando
comparada ao reator que continha apenas AGV como substrato. A inibicao por acido
galatanico foi 20% menor quando os autores utilizaram apenas acetato e propionato
como substrato.

Por outro lado, os resultados encontrado por Fernandez et al. (2002)
mostraram que sistemas anaerobios podem ftratar efluentes com taninos, obtendo-se
lodo anaerdébio com AME elevada. Estes autores realizaram testes de AME no lodo de
um reator UASB utilizado no tratamento de efluentes da industria de manufatura de
fibras com elevada toxicidade devido aos taninos. As AME foram realizadas ao longo do
perfil do lodo do reator sendo observado 0,8 KgDQO/KgSV.d para a amostra coletada
na manta de lodo do reator. Isto demonstrou que o reator estava bem adaptado ao
efluente em questao, no entanto nao foram informadas as concentragdes, bem como as
caracteristicas dos taninos no efluente.

Resultados de diferentes pesquisas sao dificeis de serem comparados, pois
diferentes metodologias e condigbes do experimento podem conduzir a resultados de
AME também diferentes para um mesmo tipo de efluente (Cherchinaro, 1997). Nesse
sentido, entende-se que os resultados obtidos com o teste de toxicidade sao validos

quando comparados entre si.
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5.2.3. Biodegradabilidade e estabilidade anaerébia do lodo

Os resultados do ensaio de biodegradabilidade demonstraram que apenas
7,2% da matéria organica do lodo utilizado era biodegradavel em um prazo de 30 dias.

De acordo com Seghezzo et al. (2002), o decaimento celular ocorre de
acordo com uma cinética de primeira ordem. Utilizando a metodologia descrita por
Mgana (2003), pdde-se estimar a taxa de decaimento através da linearizagdo da curva
de producédo acumulada de metano durante o teste de biodegradabilidade anaerdbia do
lodo (Figura 15).

3,50 -
3,00 A Hidrélise de | Decaimento
2,50 - Xieg © l de Xom
= . H
§ 2.00 4 dez:mwaento E
Z 1,50 - " :
~ 1,00 - ' y = 0,0748x + 0,5705
0,50 - E R = 0,9904
1
0,00 ke, T ! T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (dias)

FIGURA 15 - Linearizagdo da curva de produgdo acumulada de metano
durante o teste de biodegradabilidade anaerdbia do lodo. Onde X, é o total degradado
das fragbes de solidos suspensos do lodo (Xgeg) Somado a Xpm (decaimento das
bactérias) e X;é a degradagdo acumulada de Xgeg + Xom €m qualquer dia do ensaio.

Assim, os resultados demonstraram que a primeira parte da curva da Figura
15 ndo se adequou a producdo linear de metano. Essa discrepancia pode ser
interpretada como uma degradag&o da matéria organica facilmente biodegradavel (Xgeg)
em adicdo ao decaimento da biomassa.

Leitio (2005) também observou, durante variados ensaios de
biodegradabilidade de lodo, ndo-linearizagdo em parte das curvas de producédo de
metano e justificou este fato pelas maiores concentragdes de solidos suspensos

hidrolisaveis, que geralmente ocorrem em reatores UASB submetidos a baixos TDHs.
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O valor do coeficiente de decaimento (K4 = 0,0748d™") obtido na equagdo do
grafico da Figura 15 ficou acima aos valores informados por Batstone et al. (2002), que
sugerem a faixa de 0,004 a 0,050/d como a biodegradabilidade representativa da
producdo de metano devida a decaimento de biomassa. Isto provavelmente ocorreu
devido ao tempo de detencéo celular muito elevado que foi mantido no reator UASB

desta pesquisa (100 dias).

5.2.4. Operacédo do reator UASB

5.2.4.1. COV, DQO e biogés

A COV foi aumentada ao longo da operacéo do reator UASB até atingir os

valores de dimensionamento, como pode ser visualizado na Tabela 8.

TABELA 8 - Concentragdes médias, minimas, maximas, numero de determinagoes
(ND) e desvios-padréao (DP) de DQO determinadas no afluente e efluente do UASB
durante as etapas de operacgao.

Etapa Amostra (I\r/ln ch:_a) I\(/lr%rg;rj I\(/Irizi/rlr_w)a ND (rr?gF/)L)
Afluente 1357 1123 1625 9 188
! Efluente 209 120 413 9 95
Afluente 1423 572 3278 14 653
! Efluente 149 93 351 14 63
Afluente 3121 676 7027 40 1758
. Efluente 585 161 2053 40 490
Afluente 7578 6331 9930 3 -
v Efluente 1539 900 1953 3 -
Afluente 17295 9432 35733 5 10985
v Efluente 2419 1510 3883 5 1015
Afluente 53471 31474 74300 4 19277
v Efluente 8754 2688 14200 4 5717
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Observa-se também que ocorreram variagdes da DQO afluente durante o
periodo de monitoramento do UASB, ocasionadas pela variagdo natural da
concentragao de matéria organica no LCCV.

O UASB apresentou durante as etapas de operagao eficiéncia elevada de
remogdao de DQO, sendo os valores médios, minimos, maximos, numero de

determinacdes e desvios-padrao apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 - Eficiéncias médias, maximas, minimas, numero de determinagdes (ND)
e desvios-padrao (DP) observadas para remog¢ao de DQO durante as etapas de
operagao do UASB.

Média Minima Maxima
Etapa ND DP (%)
(%) (%) (%)

I 84,2 66,9 91,2 9 8,3

Il 88,6 80,2 94,4 14 3,9
[l 80,6 62,4 97,7 40 8,6
v 79,2 69,2 86,1 3 -

\Y 79,5 61,3 91,6 5 13,5
VI 85,0 77,9 91,5 4 6,1

Na Figura 16 sao apresentadas as variagdes da COV (medida e de projeto),
produgdo especifica de biogas, concentragcdes tedricas de DQO no afluente,
concentragdes de DQO no afluente e efluente, eficiéncias de remog¢des de DQO e
producéo de biogas monitorados durante a operacdo do UASB.
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FIGURA 16 — Variacdo da COV (medida e de projeto), producéo especifica
de biogas, concentragdes tedricas de DQO no afluente, concentragcbes de DQO no
afluente e efluente, eficiéncias de remogdes de DQO, alcalinidade total e AGV no
efluente observados durante a operacao do UASB.
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Até a Etapa lll os valores das COV aplicadas ao UASB foram proximos aos
esperados teoricamente. No entanto, problemas operacionais diversos tornaram dificil o
controle da DQO e da vazao afluentes a partir da Etapa IV.

Essa variacdo da vazéo ocorreu devido a elevada concentragdo de solidos
suspensos caracteristicos do LCCV. Estes sélidos acumulavam-se nas tubulagdes
anteriores a bomba, diminuindo a vazdo ou causando entupimento. Apesar disto, o
reator UASB apresentou alta robustez. Até o final da Etapa Ill, mesmo com um aumento
da COV de aproximadamente 5 vezes, o efluente manteve-se em média abaixo de 600
mgDQOI/L, fazendo com que a eficiéncia ficasse acima de 80%.

Uma pesquisa envolvendo reator hibrido anaerdobio em escala piloto para
tratamento do efluente da industria de fabricacdo de compensado de madeira foi
desenvolvida por Fernandez et al. (2001). Estes autores utilizaram efluente bruto que
possuia 1460 mg/L de taninos totais e 40900 mgDQO/L. Foi aplicado pré-tratamento
fisico-quimico sendo removido cerca de 13% da DQO inicial. Quando a COV aplicada
variou de 6,5 a 8,5kg DQO/m?3.d foram observadas remog¢des de DQO variando de 90 a
93% e, ainda, remogao de 90% de compostos fendlicos.

Os resultados destas pesquisas demonstraram que foram obtidas elevadas
remogdes de DQO quando foram utilizados sistemas anaerdbios para tratamento de
efluentes contendo concentracdes inferiores a 2000 mg/L. No entanto, estas mesmas
pesquisas nao esclareceram quais fragées de taninos provocaram toxicidade, quando
as concentracdes destes taninos foram elevadas

A partir da Etapa IV, quando o reator foi operado com plena carga (COV de
10 KgDQO/m?®.d), o reator apresentou alguns disttrbios no efluente e na produgéo de
biogas. Isto se deveu principalmente a mudanga da fonte de LCCV. Até a Etapa Ill o
LCCV era produzido na prépria Embrapa, em uma planta piloto de beneficiamento da
casca do coco verde. Posteriormente, o LCCV foi trazido da Usina localizada no bairro
do Jangurussu. Possivelmente, este ultimo LCCV era diluido durante o processamento
da casca do coco verde.

A producgao especifica de biogas, que mostra o quanto da carga aplicada esta
realmente sendo convertida em metano, manteve-se muito préxima a COV, mostrando

que o reator conseguiu se manter estavel durante a operagdo. Quando operado com
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carga de projeto, a produgdo média de biogas foi de 50L /dia, coerente com o valor de
51 L/dia obtido a partir do balango de massa efetuado (Equacao 2).

Os valores médios dos resultados obtidos nas duas analises cromatograficas
realizadas no biogas produzido pelo reator UASB s&o apresentados na Tabela 10.

TABELA 10 - Concentragdes meédias de metano, didéxido de carbono, nitrogénio e
gases tracos do biogas produzido pelo reator UASB durante a operagao.

Constituinte Concentracao (%)
Metano 75
Di6xido de carbono 20
Nitrogénio

Gases traco

A composi¢ao do biogas produzido pelo reator UASB durante a pesquisa
apresentou valores condizentes com os observados em variados sistemas anaerobios
tratando efluentes industriais (PUIG-GRAJALES et al., 2003; RAZO-FLORES et al.,
2003; ENRIGHT et al., 2005).

5.2.4.2. Alcalinidade total e Acidos Graxos Volateis

Assim como a eficiéncia de DQO e produgdo de biogas, a variagdo da
alcalinidade total e acidos graxos volateis (AGV) determinadas no efluente (Figura 17)
também comprovaram que o UASB se manteve estavel durante a operacdo. Para efeito
didatico, nas Figuras 17, 18 e 19 também sera apresentado o grafico com a variagédo da
COV aplicada ao reator UASB, que possibilitara a avaliacdo do comportamento deste

reator durante as diversas etapas operacionais.
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FIGURA 17 — Variagdo da alcalinidade total e AGV no efluente durante a
operagao do UASB.

Durante a operacdao do UASB foi verificado que, a cada elevagdao da COV,
ocorria um breve aumento das concentragdes de AGV no efluente, que sao justificadas
pela maior velocidade das atividades acidogénicas em relacdo as acetogénicas e
metanogénicas. (van HAANDEL & LETTINGA, 1994). Contudo, apds curto periodo as
concentragdes de AGV no efluente do UASB voltavam a apresentar valores proximos
aos verificados anteriormente.

Alteracdes semelhantes nas concentragbes de AGV efluente ocorreram na
pesquisa desenvolvida por Collins et al. (2005), que operaram um reator UASB para
tratamento de efluente sintético e observaram que a cada aumento da COV a
concentracao de AGV no efluente aumentava. Porém, apds periodo médio de 5 a 15d,
o equilibrio entre os processos de digestdo anaerdbia eram restabelecidos.

Além da elevagcdo da carga durante a operacdo do UASB, algumas
modificacbes na dosagem de bicarbonato no afluente provocaram breves aumentos na

concentragao de AGV no efluente. Pode ser visualizado ainda na Figura 17 que a partir



87

do 130° dia de operagcédo do UASB (Etapa lll) ocorreram incrementos na concentragéao
de AT no efluente do UASB que foram motivados pelo aumento da concentracéo de
DQO afluente e coerente elevagdo da adicdo de bicarbonato ao afluente, pois era
mantida a razao de 1gNaHCO3/1gDQO Afluente.

Durante a Etapa IV, apesar da utilizacdo de cal hidratada que apresenta
solubilidade inferior ao bicarbonato de sddio utilizado anteriormente como alcalinizante,
foram mantidas as concentragbes almejadas de AT no entanto, durante as Etapas V e
VI estas concentragdes nao foram alcangadas visto que, as dosagens de cal hidratada
no afluente do UASB foram realizadas de forma equivocada.

Durante a operagcdo do UASB as variagdes das concentracbes de AGV no
efluente eventualmente apresentaram valores superiores a 500 mgAGV/L o que poderia
demonstrar uma possivel instabilidade do reator, caso fosse considerada a
recomendacao de Connaugthon et al. (2006) que expbs como uma das variaveis mais
importantes para determinagdo se um reator anaerdbio esta estavel a manutencao de
concentragao inferior a 500mg AGV/L no efluente.

No entanto, outros autores como Ripley et al. (1986) e Seghezzo et al. (1998),
mencionam que os parametros usados frequentemente para monitorar a estabilidade
de reatores anaerdbios sdao a manutencao da eficiéncia de remogao de DQO superior a
80%, produgao estavel de biogas e, ainda mais importante, a razdo entre AGV e
alcalinidade total (AT) pois, o sucesso da operagao depende da manutencdo de
concentracdes adequadas de bicarbonato e impedimento de concentracbes excessivas
de acidos volateis. Assim, a razao AGV/AT tem sido utilizada para monitoramento dos
processos metabdlicos envolvidos na digestdo anaerdbia, considerando-se valores de
0,10 a 0,35 como tipicos de digestores bem operados (RINCON et al., 2002)

Portanto, o UASB manteve-se estavel durante a operacéo, visto que a razéo
AGV/AT manteve-se abaixo de 0,30, a eficiéncia média de remocao de DQO foi

superior a 80% e a produgcdo média de biogas foi estavel durante este periodo.
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5.2.4.3. Taninos totais

Na Tabela 11 sdo apresentadas as concentragdes médias, minimas,
maximas, numero de determinacdes e desvios-padrdo de taninos totais no afluente e

efluente do reator UASB durante as etapas da operacéo.

TABELA 11 - Concentragbes médias, minimas, maximas, numero de determinagdes
(ND) e desvios-padréo (DP) de taninos totais determinadas no afluente e efluente do
UASB durante as etapas da operagao.

Etapa Amostra Média Minima Maxima DP
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
. Afluente - - - - -
! Efluente - - - - -
Afluente 62 56 68 3 -
! Efluente 49 23 64 3 -
Afluente 244 51 472 28 94
. Efluente 137 14 213 28 39
Afluente 925 925 925 1 -
v Efluente 266 266 266 1 -
Afluente 1349 744 2093 3 -
v Efluente 350 239 506 3 -
Afluente 3254 2241 4348 3 -
v Efluente 1388 433 766 3 -

Nota: * Nao foram realizadas analises de taninos totais nesta etapa.

Os valores médios, minimos, maximos, numero de determinagdes e desvio-
padrao de remocado de taninos totais observados durante a etapas de operacado do
UASB sé&o apresentados na Tabela 12.
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TABELA 12 — Eficiéncias médias, maximas, minimas, numero de determinacgées (ND)
e desvio-padrao (DP) observadas para remogéao de taninos totais durante as etapas
de operacao do UASB.

Etapa Média (%) Minima (%) Maxima (%) ND DP
I* - - - - -
Il 22,1 1,6 58,7 3 -
1] 417 7,3 73,4 28 13,6
\Y, 71,2 71,2 71,2 1 -
\Y 71,7 59,1 80,2 3 -
VI 77,9 68,1 84,9 3 -

Nota: * Nao foram realizadas analises de taninos totais nesta etapa.

Na Figura 18 sdo apresentadas as variagdes de taninos totais no afluente e
efluente, bem como a eficiéncia de remogéo de taninos totais observadas durante as

etapas de operacao do UASB.
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FIGURA 18 — Variagéo de taninos totais no afluente, efluente e eficiéncia de
remocao de taninos totais durante as etapas de operagao do UASB.

Pode ser observado na Figura 18 que o UASB removeu parcialmente os
taninos totais presentes no afluente. Algumas pesquisas verificadas na literatura
demonstraram que reatores UASB apresentaram-se eficientes para remocao de DQO e
taninos durante o tratamento de efluentes contendo taninos como a desenvolvida por
Soto et al. (1991), que aplicaram este tipo de reator para tratamento do efluente da
industria de compensado feito de eucalipto. O efluente apresentava 42020 mgDQO/L
(sendo 1464 mg/L de taninos). Quando o reator foi operado com 20640 mgDQO/L no



91

afluente, e COV de 16,9 kgDQO/m3.d. as remogbes maximas de DQO e de taninos
foram de 93% e 78%, respectivamente. Apesar das limitagbes nas informagdes dos
grupos de taninos utilizados no afluente, a pesquisa de Soto et al. (1991) demonstrou
que reatores UASB sao capazes de remover taninos de efluentes.

Como pesquisa envolvendo tratamento anaerébio de efluentes contendo
taninos merece destaque a pesquisa realizada por Vijayaraghavan & Murthy (1997),
que empregaram reatores anaerobios de leito fixo em série (escala de bancada) para
degradar efluentes de curtume. Os TDHs aplicados foram 36, 48 e 60h, com efluente
bruto apresentando DQO variando de 1500 a 16500 mgDQO/L. A maior eficiéncia de
remocao de DQO, variando de 52 a 89% e COV de 5,0 Kg DQO/m?3.d, foi observada
quando as concentragdes no afluente eram inferiores a 2000 mg /L de taninos totais.
Concentragdes superiores a 2000 mg/L de taninos totais provocaram decréscimo de
40% na remogao de DQO.

Outra pesquisa desenvolvida por Vijayaraghavan & Ramanujam (1999)
demonstrou a toxicidade dos taninos condensados a sistemas anaerdbios. Os autores
aplicaram um sistema constituido por dois filtros anaerébios em série, de fluxo
ascendente, para tratamento de efluente de curtume. No experimento em escala de
laboratério foram aplicados 3 TDHs. Para o TDH de 60h, e COV de 5,6 Kg DQO/m3.d, a
eficiéncia de remog¢ao de DQO diminui de 80 para 60% quando o afluente apresentava
1.050mg taninos/L. Quando o TDH era de 48h e 920mg taninos/L afluente, a remocao
de DQO diminui de 60 para 40% e, para TDH de 24h e 790mg taninos/L afluente a
remogao de DQO diminuiu de 40 para 20%.

Estes autores atribuiram a presenca de taninos condensaveis a diminui¢cdo na
remogao de DQO, levantando inclusive a hipotese que taninos tem capacidade de
formar ligacbes mais fortes (através de pontes de hidrogénio) as proteinas funcionais
das bactérias, em relacdo as ligagcdes que estas proteinas normalmente teriam com
mondmeros mais simples como o acetato. Assim, as bactérias ficariam impossibilitadas
de utilizarem qualquer forma de substrato e acabariam entrando em decaimento.

A hipotese levantada por Vijayaraghavan & Ramanujam (1999) que a
presenca de taninos condensados impede a utilizagdo de substratos foi confirmada por

Lopez-Fiuza et al. (2003) visto que estes autores confirmaram que taninos
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hidrolisaveis, por apresentarem menor peso molecular, sdo compostos mais suscetiveis
a degradacdo anaerdbia portanto, menos toxicos, quando comparados aos taninos
condensaveis.

Contudo, para tratamento anaerdbio de efluentes contendo taninos algumas
condicdes devem estar presentes, ou serem adquiridas pelo reator em questio pois, o
trabalho de Vidal et al. (2001) demonstrou ineficiéncia de um reator UASB empregado
para tratamento do efluente de uma industria de celulose. A agua residuaria
apresentava baixas concentragdes de DQO variando de 800 a 1900 mg/L e taninos e
ligninas (TL) na faixa de 44 a 64 mg/L, quando comparadas ao LCCV. O reator em
escala de laboratério foi operado com aumento gradual da COV de 1,7 para 3,1
KgDQO/.m3.d. Durante o periodo de operacao (350d) as remog¢des de DQO variaram de
33 a 36% e de 10 a 29% para TL. Ao final da operagédo os autores verificaram que o
lodo presente no UASB era muito floculento visto que, o reator foi operado sem
recirculagcdo do efluente que resultou em velocidades ascensionais baixas. Portanto,
segundo estes autores a nao formagao de lodo granular durante a operagédo do UASB
explicaria as baixas remog¢des de DQO e TL observadas.

Outras condigdes operacionais de sistemas anaerdbios para tratamento de
efluentes contendo compostos fendlicos sdo formuladas por Veeresh, kumar & Mehrotra
(2005), que recomendaram a utilizacdo de reatores UASB para tratamento de efluentes
que contenham compostos fendlicos desde que sejam aplicadas algumas estratégias
de operagao como aumento gradual da COV, substituigdo gradual do substrato ideal
(AGV, glicose, metanol) por fendis bem como diluicao do afluente.

Além destes procedimentos Tay et al. (2001) recomendam, durante o
tratamento anaerébio de compostos fendlicos, a utilizagdo de lodo granular, adequada
aclimatizacao do inéculo, recirculagcao do efluente tratado e suplementacéo do afluente
com co-substratos, como a glicose e AGV.

Mehrotra et al. (2003) participaram de uma pesquisa que demonstrou que a
utilizacdo de glicose como co-substrato foi mais eficiente que AGV para remogao de
fenodis durante o tratamento anaerébio de efluentes contendo estes ultimos compostos
citados. Nesta pesquisa, foram utilizados dois reatores UASB (1 e 2) sendo que no

UASB-1 foi adicionado e utilizado como substrato no afluente, além dos fendis, 1g/L de
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Glicose. No UASB-2 o substrato era composto de AGV e fendis. Ambos os reatores
foram operados com COV de 8,0 KgDQO/m3.d e TDH de 12h. O afluente aos reatores
apresentava 2,8 gDQOJ/L e 1,2 g/L de Fendis. O UASB-1 apresentou remogdes medias
de 98% e 87% para DQO e fendis, respectivamente. Ja UASB-2 alcangou remogdes
médias de 88% e 81% para DQO e fendis, respectivamente.

Outras pesquisas que verificaram a influéncia da glicose na remogao de
compostos fendlicos foram as desenvolvidas por Tay et al. (2001), que utilizaram dois
reatores UASB (2L) para tratamento de efluente sintético contendo fendis. Os autores
observaram que a adigéo de glicose como co-substrato no afluente reduzia em 3 meses
o tempo de partida de um dos reatores (UASB-I), quando comparado ao outro (UASB-
II), que foi operado sem adigcdo de glicose. No reator operado com co-substrato a
remogado media de fendis foi de 95% operando com afluente contendo 1260 mg/L de
fendis, TDH de 0,5d e COV de 5,0 KgDQO/m3.d.

E por Veeresh, kumar & Mehrotra (2005), que concluiram em seu trabalho
que reatores UASB podem tratar efluentes com concentracées variando de 1,2 a 3,0
g/L de Fenais (eficiéncia de remog¢ao de DQO superior a 80%). Caso seja adicionada
glicose como co-substrato a eficiéncia de remogdo de DQO pode subir para 90% e,
ainda, ser alcangcada a remocéo de 98% dos compostos fendlicos presentes na agua
residuaria. Os autores afirmaram que sistemas de tratamento anaerdbio de aguas
residuarias com compostos fendlicos, bem como as vias metabdlicas da atuagao de co-
substratos nestes sistemas, ainda estdo em estagio de desenvolvimento.

As explicagdes de Puig-Grajales et al. (2003) confirmam mais uma vez que é
benéfica a atuacdo de co-substratos em sistemas anaerdbios. Estes autores
mencionaram que substratos de dificil degradagdo podem ser eficientemente
degradados na presenca de um substrato de facil degradagéo (co-metabolismo). O co-
substrato € necessario quando um substrato ndo € apto a servir como fonte de energia
para o crescimento das bactérias. O processo anaerobio de transformagao de material
organico a metano é realizado através da produgdo de precurssores de metano. A
atividade metanogénica das bactérias, durante o tratamento anaerdbio de aguas

residuarias que apresentam compostos fendlicos, € mantida ativa quando é adicionado,
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ou estdo presentes no efluente, co-substratos como a glicose, sacarose, AGV e
metanol.

Além disso, segundo Collins et al. (2003), co-substratos promovem maior
adaptacdo da biomassa anaerdbia presente em reatores, bem como facilitam os
processos de hidrogenizagao, fissdo e fragmentacdo do anel fendlico durante o
tratamento anaerdbio de efluentes com compostos fendlicos.

No entanto, a pesquisa de Lopez-Fiuza et al. (2003) demonstrou que além da
utilizagdo de glicose como co-substrato, € importante a caracterizagdo da fragdes de
taninos (hidrolisavel ou condensado) presentes no efluente aplicado em sistemas
anaerdbios de tratamento. Estes pesquisadores operaram trés reatores UASB em
escala de bancada para verificar a viabilidade de degradagdo anaerdbia de extratos
naturais de taninos. Os reatores R1 e R2 foram alimentados com afluente sintético
contendo taninos condensados e R3 com hidrolisaveis. Nos trés reatores utilizou-se
5g/L de glicose como co-substrato e foi mantida a mesma carga orgéanica volumétrica
(COV) que variou de 2,5 a 3,0kg DQO/m®.d. A remogdo de DQO variou de 90 a 100%,
bem como remocgao de 60 a 90% de taninos hidrolisaveis quando R3 foi operado com
1,0g/L de taninos hidrolisaveis. Quando a concentragdo de taninos condensaveis no
afluente era de 800mg/L, R1 e R2 apresentaram elevada concentracédo de AGV no
efluente e inibigdo da atividade, apresentando apenas 20% de remoc¢ao de DQO.

Apesar da elevada concentragdo, em torno de 45000 mg/L de acgucares
(frutose, sacarose e principalmente glicose) naturalmente presentes no LCCV ainda é
prematura a suposicdo que estes compostos podem ter atuado como co-substratos
durante o processo de degradagdo (absorgao) anaerdbia dos taninos. Além disso, as
remocdes de taninos observadas durante a operagcdao do UASB também podem ter
ocorrido através da adsorcao dos taninos ao lodo granular presente no reator. Portanto,
seriam necessarias analises mais sensiveis como espectrofotometria de massa do
afluente, efluente e lodo do reator UASB para comprovagédo do principal processo
(absorgéo ou adsorgao) envolvido na remogéao de taninos durante a operagao do reator
UASB com LCCV.
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5.2.4.4. AME

Os valores obtidos das AMEs (Figura 19) realizadas durante a operagéao do
UASB encontraram-se dentro da faixa de valores tipicos de AME de lodos estritamente
anaerobios, que variam de 0,0001 a 1,5000 KgDQO/KgSSV.d (FIELD et al., 1988). No
entanto, caso sejam analisadas apenas as COV aplicadas ao UASB, valores maiores
de AME eram esperados durante a operagao. Estes baixos valores de AME foram
justificados pela elevada concentragdo de DQO no LCCV, que resultou em altas idades
do lodo (100 dias).
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FIGURA 19 — Variacado dos valores obtidos nos testes de AME realizados
durante as etapas de operacado do UASB.

Muito embora as metodologias empregadas fossem diferentes das utilizadas
nesta Tese, os trabalhos de Penna (1994) e Mendonca et al. (2003) obtiveram valores
de AME superiores aos resultados alcancados nos testes realizados com o UASB

durante a operacao.
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Penna (1994) utilizou como substrato a mistura dos acidos acético, propiénico
e butirico, e encontrou valor médio de AME de 0,1100 KgDQO/KgSVT.d, para lodo de
reator de manta de lodo tratando esgoto de uma industria alimenticia. No mesmo
experimento, avaliando a AME das acetogenoclasticas, encontrou valor de 0,1300
KgDQO/KgSVT. A COV aplicada ao sistema em questado era de 7,0 KgDQO/m3.d. e nao
foi informada a idade do lodo utilizado nos ensaios.

Mendonga et al. (2003) realizaram experimento para avaliar a AME de lodos
de reatores anaerobios tratando variados efluentes industriais onde observaram que o
lodo anaerdbio de refinagdo de milho apresentou AME igual a 0,2100 KgDQO/KgSV.d,
pouco inferior ao lodo de usina de agucar (AME= 0,2930 KgDQO/KgSV.d). O lodo de
cervejaria (0,2060 KgDQO/KgSV.d) também apresentou atividade inferior ao lodo de
usina de acgucar. Os substratos utilizados foram acetato e propionato (1:1). Os
experimentos foram realizados com lodos submetidos a COV variando de 5,0 a 7,0
KgDQO/m3.d. sendo, mais uma vez, nado informadas as idades dos lodos utilizados nos
ensaios.

No principio era esperado que o LCCV apresentasse toxicidade as atividades
das bactérias inoculadas no UASB, porém a estabilidade do reator comprovada pela
manutencdo da razdo AGV/AT inferior a 0,30, producédo estavel de biogas e as
elevadas eficiéncias de remocdo de DQO observadas durante a operagao do reator
UASB, bem como os resultados dos testes de toxicidade metanogénica demonstraram

que o LCCV pode ser tratado em um reator UASB.
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5.3. REATOR BIOLOGICO COM FUNGOS (RBF)

5.3.1. Teste de toxicidade do LCCV em placas

Apds o primeiro dia de incubacao foi perceptivel o crescimento de Aspergillus
niger em todas as placas. No segundo dia de incubagao percebeu-se crescimento dos
esporos Aspergillus niger em todas as placas, sendo mais acentuada na amostra com
25% de LCCV. No 3° dia de incubacgao as placas com 10%, 25%, 50% e 75% (Figura
20) apresentavam crescimento visual similar de esporos de Aspergillus niger.

Completados quatro dias de incubacéo todas as placas com excec¢ao da de
100% LCCV apresentavam esporos de Aspergillus niger em toda superficie. Somente
apos cinco dias a placa com 100% de LCCV apresentou superficie totalmente recoberta

por esporos.
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FIGURA 20 — Imagem das placas com 0%, 10%, 25%, 50%, 75% e 100% de
LCCV, aos trés dias de incubacgao.

Alguns estudos evidenciaram que taninos tém efeitos inibitérios sobre
bactérias e fungos (SCALBERT, 1991; MARVAN & NAGEL, 1986; SANTOS & MELO,
2003) contudo, neste trabalho os resultados do teste de toxicidade em placas
demonstraram que a espécie Aspergillus niger foi capaz de crescer e se desenvolver na

presenca de efluente (LCCV) contendo taninos, confirmando o exposto por Bhat et al.



98

(1998) que afirmam que, apesar das propriedades antimicrobianas dos taninos, muitos
fungos, bactérias e leveduras sao resistentes, conseguem crescer e se desenvolver em
ambientes caracterizados pela presenga de taninos.

De acordo com Moraes (2001) cada microrganismo responde ao ambiente,
gerando vantagem seletiva e competitiva em seu nicho ecolégico. A resposta do
microrganismo ao ambiente eventualmente é interativa, pois enquanto cresce e se
reproduz (adaptagdo ao ambiente) ele modifica o0 meio como consequéncia de suas
proprias atividades de crescimento e, em alguns casos, para melhorar suas vantagens
competitivas perante outros microrganismos.

A versatilidade e capacidade de crescimento do A. niger em ambientes com
compostos toxicos e recalcitrantes foi demonstrada na pesquisa desenvolvida por
Sampaio (2005). Foram realizados testes em placas para avaliar crescimento de A.
niger em meio contendo diferentes concentragdes de metil paration. A autora afirmou
que apesar de o0 meio imposto ao microrganismo oferecer condigdes nutricionais
adequadas com fonte de carbono, proteinas, elementos—traco, e temperatura ideal ao
seu crescimento, a presencga de metil paration em concentragdes elevadas nao impediu

a reprodugao da espécie.

5.3.2. Ensaios de biodegradabilidade aerdbia fungica do LCCV

Na Figura 21 sao visualizadas as variagbes das concentragdes de taninos
totais e DQOsover determinadas para os reatores controle e com fungos durante os

ensaios de biodegradabilidade aerobia.
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FIGURA 21 — Variagdo da concentracdo de taninos totais € DQOgegvel @0
longo dos ensaios de biodegradabilidade aerobia. As barras de erros indicam os valores
maximos e minimos.

Tanto reatores controle quanto com fungos apresentaram baixas remocgdes
de taninos. No 2° e 8° dias de desmonte foram observadas, nas amostras coletadas dos
reatores com fungos, concentragcbes de taninos totais superiores ao dia inicial,
possivelmente motivadas por erros durante execugao das analises.

O LCCV demonstrou elevada biodegradabilidade visto que, apés trinta dias
de ensaio e considerando todos os reatores utilizados, em média 95% da DQOggjuvel
inicial havia sido consumida.

Anadlises de varidncia comprovaram que nao ocorreram diferengas
significativas (nivel de significancia de 95%) entre os resultados obtidos nos reatores
controle e com fungos tanto para DQO quanto para taninos totais. Portanto, a espécie
fungica Aspergillus niger AN 400 nao aumentou os valores da eficiéncia de remogéao de
DQOsoiuvel © taninos totais do LCCV, quando comparada aos resultados obtidos nos

reatores controle, ou seja, microrganismos naturais do LCCV sao capazes de degradar
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aerobiamente este efluente e, portanto, a partida do RBF poderia ser feita sem a

inoculagao de Aspergillus niger.

5.3.3. Analises microbioldgicas

Embora o reator tenha sido inoculado com 2,0 x10° esporos/ml, de
Aspergillus niger, observou-se o desenvolvimento de uma massa gelatinosa de
coloragao amarela no interior do reator. As analises microbioldgicas feitas a 120 e 170
(Etapa A-Fase2) dias de operagao indicaram a inexisténcia de fungos filamentosos no
reator e a presencga de leveduras que nao puderam ser identificadas.

Limitagdes nas identificacdes de fungos e leveduras presentes no LCCV
também foram destacadas na pesquisa desenvolvida por Teixeira (2007) que afirmou
que estudos especificos de isolamento e identificacdo de espécies presentes no LCCV
estdo em desenvolvimento. A autora avaliou o potencial fermentativo do LCCV através
da fermentacao natural do liquido.

Os resultados das analises microbiologicas demonstraram que as leveduras
nativas do LCCV se adaptaram ao ambiente do RBF. Portanto, o reator continuou a ser
operado, mesmo na auséncia de Aspergillus niger, uma vez que leveduras séo fungos
unicelulares cuja maioria pertence ao filo ascomicetos. As células de leveduras
majoritariamente sdo esféricas, ovais ou cilindricas, com divisdo celular ocorrendo por
brotamento e geralmente sdo encontradas em habitats nos quais agucares estao
presentes tais como frutos, flores e cascas de arvores (MADIGAM et al, 1997). As
leveduras podem sobreviver em ambientes aerdbios, anaerdbios ou facultativos
portanto, tém capacidade de se ajustar metabolicamente tanto em condigdes de
aerobiose, como de anaerobiose (LIMA, BASSO & AMORIM, 2001).

5.3.4. Operacdo do RBF

Ao longo da operacdo do RBF o pH afluente e efluente apresentou valor
meédio de 4,8 (£0,4) e 3,9 (£0,3), respectivamente.
Segundo Griffin  (1994), fungos modifcam o pH do meio durante o

crescimento. Teixeira (2007), como parte da pesquisa, avaliou a fermentag¢ao natural do
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LCCV e notou que o crescimento de leveduras nativas do LCCV diminuia o pH do meio.
Segundo Starzak (1994), o crescimento de leveduras durante processos fermentativos
aerobios leva a formagao de acido citrico e ion hidrogénio, que diminuem os niveis de

pH do meio.

5.3.5. Oxigénio dissolvido e solidos volateis

As concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) determinadas no RBF durante
a operagao apresentaram valores médios de 2,0 (x0,9), 1,2 (x0,4) e 1,9 (£0,9) mgOD/L
para as Fases 1, Etapa A (Fase 2) e Etapa B (Fase 2), respectivamente. Apesar destes
valores, ndo se pbéde afirmar que as concentragbes de OD nao foram restritivas as
atividades biologicas no RBF pois, em sistemas aerobios com biomassa imobilizada
mesmo que sejam mantidas concentragdes superiores a 0,5 mgOD/L, ndo pode ser
descartada a hipétese que a concentragdo de OD néo é limitante a atividade bioldgica.
Para determinacdo da concentragao limitante, devem ser realizados ensaios dos
mecanismos de transferéncia de massa e da velocidade de consumo de oxigénio
dissolvido pelos microrganismos presentes no reator (VIEIRA et al., 2001).

Contudo, apesar da utilizagdo de um soprador de ar (a partir do 180° dia de
operagao), que apresentava capacidade de inje¢cado de ar muito superior aos aeradores
de aquario utilizados anteriormente, no inicio da Etapa B (Fase 2) verificou-se que as
concentragdbes de OD comegaram a declinar, quando comparadas aos valores
observados na Etapa A.

Como o RBF, durante a pesquisa, apresentou remocéo elevada de sélidos
volateis o declinio na concentracdo de OD foi provocado, possivelmente, pelo acumulo
de biomassa no reator e consequente prejuizo das velocidades de transferéncia de
oxigénio desde a bolha de gas até as células. Além disso, como o RBF estava sendo
operado a 212 dias (Fase 1 + Fase 2 - Etapa A) sem descarte de biomassa, também
pode ter ocorrido acumulo do material celular das leveduras pois, em condi¢cbes
aerobias o metabolismo da levedura leva a maior produgdo de moléculas de ATP por
unidade de carbono, favorecendo a produgao excessiva de biomassa (MORAES, 2001).

Na Figura 22 sao apresentadas as variagdes de oxigénio dissolvido (OD) no

RBF e decantador, as concentragdes de sélidos volateis (SV) no afluente e efluente do
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sistema RBF-decantador e as eficiéncias de remocao de SV verificadas durante a
operagdao do RBF. Para efeito didatico, nas Figuras 22, 23 e 24 sera também
apresentado o grafico com a variagdo da COV aplicada ao mesmo, que possibilitara a
avaliagdo do comportamento deste reator durante as diversas fases e etapas
operacionais.

Assim, visando ao aumento da concentracdo de OD no RBF, a partir do 212°
dia de operacao foram iniciados e mantidos até o final da pesquisa, descartes semanais
de aproximadamente 5,5Kg da biomassa localizada na parte superior do RBF. Outra
observacgao importante, que poderia confirmar a acumulagdo de biomassa no RBF, é
que foi verificado, durante a pesquisa, pequeno acumulo de biomassa no decantador,
sendo realizado, no final da pesquisa, o descarte de aproximadamente 1Kg de
biomassa do decantador, que representou menos de 2,0% da biomassa que foi retirada
do RBF durante a Etapa B, Fase 2.
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FIGURA 22 — Variagdes das concentragbes de oxigénio dissolvido (OD) no
RBF e decantador, concentragbes de solidos volateis (SV) no afluente e efluente do
sistema RBF-decantador e eficiéncias de remocdo de SV observadas durante a
operagao do RBF.
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Nas Tabelas 13 e 14 sdo apresentadas as concentracbes meédias, maximas e

minimas, numero de amostras determinadas (ND), desvio padrao (DP), coeficiente de

variacao (CV) e intervalo de confianga (IC), com nivel de significancia de 95% («=0,05),

de DQO verificadas no afluente e efluente do RBF ao longo da Fase 1 e durante as

Etapas A e B (Fase 2).

TABELA 13 - Numero de determinacgdes, concentragbes médias, maximas, minimas,
desvio padrao, coeficiente de variagao e intervalo de confianga de DQO determinadas

no afluente e efluente do RBF durante a Fase 1.

Descrigao Unidade Afluente Efluente
ND und 41 41
Conc. Média mg/L 62.382 25.748
Conc. Maxima mg/L 95.286 40.433
Conc. Minima mg/L 36.946 12.400
Desvio padréo mg/L 11.128 6.086
Coeficiente de variagao % 17,8 23,6
Intervalo de confianga mg/L + 3.406 +1.863

O afluente ao RBF apresentou grande variagdo da concentracdo de DQO,

principalmente durante a Fase 1 de operacdo do RBF, quando comparada a Fase 2.

Esta variagdo era esperada, pois o LCCV é um efluente gerado por matéria prima

natural oriunda de diversos locais porém, ainda sdo necessarios estudos especificos

para melhor compreensao da correlacado entre as caracteristicas fisicas e quimicas das

cascas de coco e o LCCV.
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TABELA 14 - Numero de determinacdes, concentragbes médias, maximas, minimas,
desvio padrao, coeficiente de variagao e intervalo de confianga de DQO determinadas
no afluente e efluente do RBF durante a Fase 2, Etapas A e B.

Descricao Unidade Etapa A Fapa B
Afluente Efluente | Afluente  Efluente

ND und 28 28 24 24
Conc. Média mg/L 29.442  18.277  32.446 3.036
Conc. Maxima mg/L 33.234 28.133  36.840 7.389
Conc. Minima mg/L 21450 12.433 20.676 1.840
Desvio padréo mg/L 2.644 3.981 3.724 2.285
Coeficiente de variagao % 9,0 21,8 11,5 12,3
Intervalo de confianga mg/L +979 +£1475 +£1.490 + 914

Na Tabela 15 sao discriminados valores médios, maximos, minimos, numero

de amostras determinadas (ND), DP, CV e IC (o =0,05), das eficiéncias de remogao de

DQO observadas para o RBF durante as Fases 1 e 2 (Etapas A e B) de operacgéo.

TABELA 15 - Numero de determinacdes, valores médios, maximos, minimos, desvio
padrao, coeficiente de variacao e intervalo de confianga, das eficiéncias de remocéao
de DQO obtidas pelo RBF durante as Fases 1 e 2 (Etapas A e B) de operagéo.

- Eficiéncia de remogéo de DQO
. Eficiéncia de remogéo de DQO
Descricéo (Fase 2)
(Fase 1)

Etapa A Etapa B
ND 41 28 24
Média 58,8% 37,6% 90,6%
Maxima 73,8% 58,6% 99,2%
Minima 41,1% 8,7% 76,5%
Desvio padrao 6,6% 13,4% 7,4%
Coeficiente de variagao 11,2% 35,7% 8,2%
Intervalo de confianca +2,0% +5,0% +3,0%
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As eficiéncias de remogédo de DQO verificadas no RBF durante a Fase 1
apresentaram valores estaveis, com baixa variagdo. Porém, durante a Etapa A da Fase
2 ocorreu grande variagao das eficiéncias de remog¢ao de DQO, com valores inferiores

aos verificados durante a Fase 1 (Figura 23).
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FIGURA 23 — Variagdes das concentragdes de DQO no afluente e efluente do
sistema RBF-decantador e eficiéncias de remocdo de DQO observadas durante a
operacao do RBF.

Com diminuigdo da COV aplicada ao RBF, passando de 5,0 (Fase 1) para 2,5

KgDQO/m3.d (Fase 2), eram esperadas eficiéncias de remogdo de DQO superiores,
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durante a Fase 2, em comparacdo com a Fase 1 visto que, em reatores de biomassa
imobilizada, a estabilidade e eficiéncia de remog¢do de DQO aumentam quando COV
menores sao aplicadas, uma vez que a resisténcia durante a transferéncia de massa é
reduzida (RATUSZENEI et al., 2003)

No entanto, durante a Etapa A (Fase 2) foi observado acumulo de biomassa
no reator que provavelmente prejudicou a atividade biologica visto que, durante a Etapa
B (Fase 2), foram observados valores superiores € menor variagao da eficiéncia de
remogao de DQO, quando comparados aos resultados alcangados durante a Fase 1 e a
Etapa A (Fase 2).

Possivelmente, as remo¢des de biomassa realizadas durante a Etapa B
forneceram condigcbes mais adequadas para o RBF, quando comparadas
principalmente, a Etapa A, pois, conforme Lai et al. (2005), o excesso de biomassa em
reatores biolégicos altera a morfologia das células, resultando em modificagdes das
caracteristicas biolégicas e bioquimicas que geram prejuizos na capacidade dos
microrganismos em utilizar substratos durante o metabolismo.

O controle do crescimento de microrganismos, através do descarte de
biomassa, promove aumento da atividade superficial do micélio e melhor
disponibilidade de oxigénio, bem como compactacao do leito, consequente melhora da
transferéncia de massa e conversdo do substrato, finalizando com aumento do
desempenho do reator (PAPAGIANNI & MATTEY, 2004).

Assim, mecanismos de transferéncia de massa podem ter ocorrido com mais
eficiéncia durante a Etapa B, que resultou no equilibrio da atividade dos
microrganismos no reator, pois elevadas concentragbes de biomassa em reatores
aerobios resultam em maior competi¢cao pelos nutrientes do meio, minerais e vitaminas,
e consequente redugdo dos processos aerdbios envolvidos. Portanto, em sistemas
aerodbios devem ser estabelecidas concentragdes 6timas de biomassa (LIMA, BASSO &
AMORIM, 2001).

Além do descarte de biomassa, outra forma de controlar o crescimento
exagerado das leveduras no RBF seria a aplicagao de fluxo através de pulsos em
freqiéncias controladas que, segundo Moreira et al. (1996), seria uma das formas de

reduzir as restricdes difusionais. Porém, as bombas disponiveis ndo apresentavam esta
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configuragao, bem como a operagédo com fluxo intermitente desconfigurava o regime de

operagao do RBF, que foi adotado como fluxo continuo.

5.3.5.2. Taninos totais

Na Tabela 16 sdo apresentados valores médios, maximos, minimos, numero
de amostras, DP, CV e IC (a =0,05), das eficiéncias de remogao de taninos totais

observadas para o RBF durante a Fase 2 (Etapas A e B) de operacgéo.

TABELA 16 — Numero de determinagdes, valores médios, maximos, minimos, desvio
padrao, coeficiente de variacio e intervalos de confianca, das eficiéncias de remogao
de taninos totais obtidas pelo RBF durante a Fase 2 (Etapas A e B) de operagéo.

Eficiéncia de remocao de
Descricao taninos totais (Fase 2)

Etapa A Etapa B
ND 7 22
Média 35,4% 14,8%
Maxima 61,2% 28,8%
Minima 10,6% 2,8%
Desvio padréo 14,8% 5,8%
Coeficiente de variagao 41,7% 39,3%
Intervalo de confianga +11,0% +2,4%

Como a remogao de DQO durante a Etapa B foi superior a da Etapa A,
também eram esperadas remogdes maiores de taninos durante a Etapa B em relagao a
Etapa A uma vez que, taninos podem ser utilizados por leveduras como fonte de
carbono. Contudo, os valores da eficiéncia de remocdo de taninos totais obtidos

durante a Etapa A foram superiores aos observadas na Etapa B (Figura 24).
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FIGURA 24 — Variagdes das concentragdes de taninos totais no afluente e
efluente do sistema RBF-decantador e eficiéncias de remogao de taninos totais
observadas durante a operacédo do RBF.

No principio, ndo foi possivel afirmar que os taninos presentes no LCCV
foram utilizados como fonte de carbono pelas leveduras estabelecidas no RBF. Assim,
baseado na pesquisa desenvolvida por Rodrigues (2006), que realizou ensaios de
adsorcao de fendis em espuma de poliuretano e observou que cada grama de espuma
de poliuretano adsorvia 0,14g de fendis, bem como considerando que taninos sao
compostos fendlicos, possivelmente parte dos taninos estaria sendo adsorvida no meio
suporte do RBF.
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No entanto, o meio suporte ndo poderia ser a Unica explicacdo para a
reducdo da remogao de taninos que ocorreu entre a Etapa A e B, pois o volume de
meio suporte no RBF durante a Etapa B foi o mesmo da Etapa A pois ndo foram
realizadas retiradas de meio suporte durante a operacéo do RBF.

Outra explicacdo seria que os taninos podem ser adsorvidos pelo material
celular da biomassa e, desta forma, com a retirada da biomassa do RBF na Etapa B,
obteve-se valores menores, de remoc¢ao de taninos em relacédo a Etapa A.

Uma outra hipotese seria que taninos foram submetidos a processos
oxidativos, ou enzimaticos, mais acentuados no RBF durante a Etapa A em relacao a
Etapa B porém, ndo foram realizadas andlises compativeis que esclarecessem
processos oxidativos ou enzimaticos que possivelmente poderiam ocorrer durante a
operagao do RBF. Considerando que o processo envolvido era anaerdbio, Teixeira
(2007) também né&o conseguiu identificar a principal via de remocao de fendis totais do
LCCV. A autora acompanhou durante 10 dias de incubacado a variagdo de compostos
fendlicos do LCCV em meio fermentativo e os resultados revelaram que apenas 10% da
concentragao inicial de fendlicos foi removida. A autora sugeriu que compostos
fendlicos presentes no LCCV foram utilizados como fonte de carbono pelas leveduras
nativas do LCCV ou, ainda, sofreram oxidagao quimica ou enzimatica. Portanto, as vias
metabdlicas de remogao de taninos do LCCV por leveduras possivelmente ndo sao
simples e merecem estudos mais aprimorados.

Finalmente, € mias provavel que os taninos nédo tenham sido utilizados como
fonte de carbono pelas leveduras presentes no RBF. As baixas remocdes de taninos
podem ter sido fruto das proprias caracteristicas do LCCV uma vez que as leveduras
necessitariam gastar energia para metabolizar os taninos, que sdo compostos de maior
massa molecular, em relacdo aos agucares que estao presentes naturalmente, e em
concentragdes elevadas, no LCCV.

O resultado da analise de acgucares, realizada no final da pesquisa, revelou
que o RBF removeu 81% dos acgucares totais, e 93% dos agucares redutores portanto,
foi comprovado que as leveduras presentes no RBF estavam adaptadas ao consumo
dos acucares constituintes do LCCV, nao necessitando assim de outra fonte de carbono

como os taninos.
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Além disso, as baixas remoc¢des de taninos observadas no RBF durante a
Etapa B (Fase 2) confirmaram os resultados obtidos nos ensaios de biodegradabilidade
do LCCV, que também apresentaram baixas remog¢des de taninos nos reatores
controles.

Portanto, leveduras normalmente optam por fontes de carbono mais
abundantes e de menores massas moleculares, ja que a biodegradagdo de compostos
maiores como taninos e ligninas exige, inicialmente, que estes sejam rompidas em
unidades monoméricas menores, antes que sejam absorvidos. Esta ruptura de
macromoléculas € um processo que ocorre com dispéndio de energia, pois é realizada
no exterior da célula fungica através da secrecdo de enzimas catabolizadoras das
reagoes de hidrélise (GRIFFIN, 1994).

Possivelmente, caso ocorressem limitagdes nas concentragcdes de agucares,
no LCCV, os taninos seriam removidos por co-metabolismo. No co-metabolismo
compostos de maior massa molecular e em maior concentragdo no efluente sao
metabolizados na presenca de outros de menor massa molecular, e em menor
concentragao no efluente, que servirdao como fonte primaria de carbono e energia. De
acordo com Boldu (2002), a degradagédo de compostos recalcitrantes por fungos ocorre
por co-metabolismo. Algumas espécies fungicas degradam ligninas a dioxido de
carbono apenas na presengca de fontes de carbono prontamente utilizaveis como
sacarose ou glicose.

Uma situacdo hipotética para verificacdo se seria possivel a remocéao
eficiente de taninos por co-metabolismo seria a aplicacdo de um sistema de tratamento
do LCCV composto por pré-tratamento em reator UASB e pés-tratamento em RBF.

O RBF utilizado nesta pesquisa ndo apresentou remocgdes satisfatorias de
taninos totais, contudo, as remocdes de DQO observadas, principalmente durante a
Etapa B (Fase 2) de operagdo do RBF, podem ser consideradas satisfatorias quando
comparadas aos resultados de outros sistemas de tratamento de efluentes contendo
fendis e taninos.

Por exemplo, Ettayebi et al. (2003) avaliaram a utilizagdo de Candida
tropicalis YMEC14 em reatores em escala de bancada operando em regime de

batelada para tratamento de efluente da industria de azeite de oliva (OMW). Este tipo
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de efluente é caracterizado pela presenca de fendis. Os autores aplicaram ciclo de
fermentacdo de 24h, utilizando leveduras imobilizadas e efluente adicionado de co-
substrato (hexadecano), alcangaram remogdo de DQO com eficiéncia de 70%,
inferiores aos observados durante a operacdo do RBF na Fase 2, Etapa B. Porém,
aqueles autores verificaram remog¢des de polifendis de 55%, superiores as remogdes de
taninos observadas nesta Tese. Este fato pode ser explicado pelas caracteristicas do
efluente da industria de azeite de oliva, que nao apresenta compostos de facil
degradacao como os agucares que estao presentes no LCCV.

Assim, leveduras podem utilizar fendis tanto em funcdo das opg¢des de fonte
de carbono disponiveis, quanto por questdes de sobrevivéncia sendo que, de acordo
com as caracteristicas do efluente, a adicdo de co-substratos pode incentivar o
consumo de fendis por leveduras através de mecanismos co-metabdlicos.

Outros resultados satisfatérios de remocao de DQO e fendis foram os obtidos
por Petrucciolli et al. (2002), que utilizaram sistema de lodos ativados em escala de
bancada para tratar efluente da industria de producédo de vinho. Este tipo de efluente
também é caracterizado pela presenca de taninos oriundos das cascas das uvas de
fabricacéo do vinho. Estes autores aplicaram COV variando entre 1,4 e 4,0 kgDQO/m?.
dia portanto, préximas as empregadas para o RBF, e alcangaram remogdes de DQO
variando de 96 a 98%, e remocdes de polifendis superiores a 75%.

Outra pesquisa utilizando lodos ativados em escala de bancada, porém
tratando efluentes de curtume, foi desenvolvida por He et al. (2006). Os resultados
desta pesquisa comprovaram o efeito toxico de taninos a determinados sistemas de
tratamento bioldgico, pois os autores verificaram que concentragbes de 4900 mg/L de
taninos no afluente diminuiam para 10% a remogéo de DQO no reator. As maiores
remogdes de DQO (52%) e taninos (45%) foram observadas quando o reator foi
operado com TDH de 6d e concentragdes de 890 mgDQO/L e 490 mg/L de taninos no
afluente.

Considerando a possivel diferenca que pode existir entre os taninos
presentes no LCCV, e os presentes nos efluentes de curtume, os resultados da
pesquisa de He et al. (2006) demonstraram que, ao contrario do que ocorreu com as

leveduras no RBF, as bactérias utilizadas no sistema de lodos ativados ndo se
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adaptaram ao meio contendo concentracdes elevadas de taninos. Vale ressaltar que os
valores destas concentragcdes sdo préximos aos observados para o LCCV.

Apesar de ndo utilizarem tratamento bioldgico, a pesquisa desenvolvida por
Boye et al. (2005) demonstrou que tratamento quimico pode ser eficiente para remogao
de taninos. Os autores estudaram o tratamento de solucgdes sintéticas contendo 2000
mg/L de acido galico, e efluentes de extratos vegetais com valores superiores a
100.000 mgDQOI/L, submetidos a eletrolise usando eletrodo de sacrificio de Ferro
(&nodo). Os experimentos foram realizados na presenca de agentes oxidantes como ar,
oxigénio e peroxido de hidrogénio (adicionado diretamente a solugédo). DQO e
absorbancias medidas em UV demonstraram que 94% dos taninos foram removidos
das solugdes.

No entanto, esses autores destacaram que em algumas etapas da pesquisa a
oxidacdo dos taninos pode nao ter sido completa, que possivelmente resultou na
geracao de compostos de cadeias curtas (basicamente acidos carboxilicos) que foram
responsaveis pelas fragbes remanescentes de DQO. Assim, e considerando que
processos de tratamento quimico de efluentes podem ser realizados com mais controle
quando comparados a tratamentos bioldgicos, as observagdes realizadas por Boye et
al. (2005) comprovaram mais uma vez que as vias de remog¢ao de taninos, mesmo em
processos quimicos, ndo sao facilmente explicadas.

Outro processo quimico para tratamento de efluentes com taninos foi
realizado por Zenaitis, Sandhu & Duff (2002), que avaliaram a utilizagdo de ozonizagao
como pré e pos-tratamento do lixiviado de armazém de madeiras. O estudo foi realizado
em escala de bancada sendo que durante a pré-ozonizagédo ocorreu reducao de 10 e
70% para DQO e taninos e ligninas (TL), respectivamente. Os valores iniciais no
efluente eram de 8.050 mgDQO/L e 1.550 mgTL/L. Com a pds-ozonizagao, foram
observadas remocgdes adicionais de 22% para DQO e 68% para TL, considerando as
fragdes remanescentes da pré-ozonizagdo. Apesar dos altos custos dos processos de
ozonizagao, estes resultados demonstraram uma possivel via de remogéo de taninos
do LCCV.

Porém, como ocorreram baixas remoc¢des de taninos, principalmente durante

a Etapa B da Fase 2 de operacao do RBF, as fracbes remanescentes de taninos no
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efluente do RBF podem ser exploradas comercialmente visto que, segundo Brigida &
Rosa (2003) a demanda por taninos € um mercado que estd em plena expanséo,
portanto, a busca por fontes desta substancia deve ser explorada.

A analise de correlagdo entre as variagdes das eficiéncias de remogao de
DQO, e as eficiéncias de remogao de taninos totais, no RBF durante a Fase 2 (Etapas
A e B), resultou em elevada correlagao negativa, com valor de -0,6834 (nivel de
significancia de 95% e intervalo de confianca entre -0,8891 e -0,2473). Este resultado
demonstrou que durante a Fase 2 de operacdo do RBF, na medida em que a eficiéncia

de remocao de DQO aumentava, a eficiéncia de remocéao de taninos totais diminuia.

5.4. RESULTADOS COMUNS AOS REATORES

Comparados os resultados de DQO obtidos durante a operagcao do UASB e
do RBF, ficou evidenciado que a utilizagcdo do UASB para tratamento do LCCV foi mais
adequada que a opgéao por RBF pois, apesar de a média de remogao de DQO (90,6%)
obtida durante a Etapa B (Fase 2) de operagao do RBF ser superior aos valores médios
de remocgao de DQO observados durante a operagdo do UASB, a configuracao do RBF
com biomassa imobilizada nao foi apropriada visto que, na presenca do LCCV, ocorreu
elevado crescimento de biomassa o que dificultou a operacdo desse reator. Fato
semelhante (excesso de biomassa) nao foi verificado durante a operagcdo do UASB.
Além disso, a COV alcancada no UASB foi quatro vezes superior a aplicada ao RBF
durante a Etapa B (Fase 2).

Portanto, com vistas a operagao de reatores em escala real, € mais viavel a
utilizacado de reatores UASB para tratamento do LCCV quando comparada a alternativa
de emprego de RBF com biomassa imobilizada para tratamento deste efluente.

Ainda vale ressaltar, agora com vistas as caracteristicas fisico-quimicas do
LCCV e ao atendimento dos padrdes legais de langamento de efluentes que, mesmo
demonstrado nesta Tese que o reator UASB foi eficiente e adequado para tratamento
do LCCV, esse reator em escala real deve funcionar, assim como geralmente ocorre em
estagdes de tratamento, como uma unidade principal de tratamento seguida de pos-

tratamento.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa pode-se concluir que o LCCV:

<

N&o é téxico para o consorcio metanogénico.

N&o apresentou toxicidade ao Aspergillus niger.

Pode ser degradado eficientemente tanto por Aspergillus niger quanto
por leveduras nativas do LCCV.

Nao causou toxicidade na biomassa dos reatores RBF e UASB durante

a pesquisa.

Conclui-se ainda que o reator UASB:

v' Apresentou elevada remocgdo de DQO durante toda a operagao.

v
v
v

Removeu parcialmente os taninos presentes no LCCV.
Apresentou lodo com baixa biodegradabilidade.

Foi adequado para tratamento do LCCV.

O RBF:

<

Apresentou elevada remogao de DQO durante a Fase 2 (Etapa B),
porém durante a Fase 1 e Etapa A (Fase 2) a remogado nao foi
satisfatoria.

Nao necessitaria ser inoculado com Aspergillus niger, pois as
leveduras presentes no LCCV s&o mais adaptadas ao LCCV.
Apresentou baixas remocdes de taninos durante toda a operacgao.
Apresentou crescimento excessivo de biomassa.

Configurado com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano néo

foi adequado para remoc¢ao de taninos.
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Concluséo geral: O reator UASB operado com COV de 10 KgDQO/m?3d,
TDH de 144 horas e afluente composto por LCCV nao autoclavado adicionado de
alcalinizante foi mais eficiente para tratamento desse efluente quando comparado ao
RBF que, apesar das elevadas remo¢des de DQO observadas na Fase 2 —Etapa B
(COV de 2,5 KgDQO/m*.d, TDH de 16 dias e afluente composto por LCCV néao
autoclavado diluido em agua a razdo 1:1), apresentou dificuldades operacionais
motivadas pelo crescimento excessivo de biomassa e subseqlientes descartes destes

€XCessSo0s.
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7. RECOMENDACOES

v

KN X X

Utilizar reatores de biodiscos com fungos como unidade principal de
tratamento do LCCV, ou poés-tratamento de efluente de reator UASB.
Aplicar sistema de lodos ativados para tratamento de efluente de reator
UASB.

Avaliar a toxicidade cronica do LCCV a reatores UASB.

Examinar a possibilidade de reuso de efluentes de reatores UASB
utilizados para tratamento do LCCV.

Verificar o aproveitamento energético do metano produzido em
reatores UASB empregados para tratamento do LCCV.

Realizar ensaios de biodegradabilidade anaerébia do LCCV.

Analisar a viabilidade econémica de aproveitamento comercial dos
taninos constituintes de efluentes de reatores UASB aplicados para
tratamento do LCCV.

Estudar a hipétese da acéo de co-substratos do LCCV.

Caracterizar as fragdes de taninos presentes no LCCV.

Avancar no estudo microbioldgico do LCCV.

Realizar estudos de producédo de biomassa em RBF utilizados para
tratamento do LCCV.

Avaliar a remogao de compostos nitrogenados, fosfatos, cloretos e

sulfetos aplicando sistemas aerdbios para tratamento do LCCV.
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