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RESUMO

A producéo do &cido caproico € bastante desejavel atualmente, pois permite a fabricacdo de
produtos importantes para as atividades comerciais, industriais e agricolas. O acido caproico
pode ser produzido a partir de substratos, etanol e &cido acético, gerando um efluente novo,
com caracteristicas desconhecidas, que precisara ser tratado adequadamente antes de ser
lancado no corpo hidrico, evitando problemas ambientais e sociais que afetam diretamente a
qualidade de vida. Dessa forma, o principal objetivo dessa pesquisa foi verificar a influéncia
das diferentes concentracdes de solidos suspensos volateis na biodegradabilidade aerdbia do
efluente da producdo de acido caproico. A montagem e operacdo do sistema foi determinada a
partir do tempo de detencdo hidraulica (TDH) tendo como melhor tempo cinco dias. Apos
essa determinacdo quatro reatores aerobios em batelada foram montados em duplicata, com
compressores de ar em escala de bancada e aeracdo prolongada. Foram testadas diferentes
concentracdo de Solidos Suspensos Volateis 2500, 3000, 3500, 4000 (mg/L) para verificar a
melhor remocao de matéria organica, tendo como indculo os lodos oriundos do tratamento de
efluente de cervejaria e glicerol residual. Nesse contexto, todos os reatores tiveram eficiéncia
de remocdo de DQO em média de 97% e remoc¢do do ortofosfato que variou em média de
81% a 95%. Dessa forma, o sistema proposto, nas condi¢des experimentais, demonstrou ser
adequado para remocdo aerObia de matéria organica do efluente da producdo de acido
caproico sendo as concentracdes de 3500 e 4000 (mg/L) SSV as mais eficientes para esse

processo.

Palavras-chave: Processo aerdbio. Aguas residudrias. Acido hexanoico.



ABSTRACT

The production of caproic acid is currently very desirable as it enables the manufacturing of
important products from organic waste materials, much of which is used for commercial,
industrial and agricultural activities. The production of caproic acid from the substrates
ethanol and acetic acid generates a new effluent with unknown characteristics. It will need to
be adequately treated before being released into the water body in order to avoid
environmental and social problems that directly affect the quality of life. Thus, the main
objective of this research was to verify the influence of the different volatile suspended solid
concentrations on the aerobic biodegradability of the caproic acid production effluent. The
assembly and operation of the system was determined from the hydraulic retention time
(HRT), with the best time being five days. To accomplish this, four aerobic batch reactors
were assembled in duplicate with bench-scale air compressors and prolonged aeration.
Different concentrations of Volatile Suspended Solids 2500, 3000, 3500, 4000 (mg / L) were
tested to verify the best manner to remove organic matter, having as inoculum the sludge from
the treatment of brewery effluent and residual glycerol. In this context, all reactors had COD
removal efficiency averaging 97%. The removal efficiency of orthophosphate ranged from
81% to 95% on average. Thus, the proposed system in the experimental conditions was
suitable for the aerobic removal of organic matter from the effluent of the caproic acid
production with the VSS concentration of 3500 and 4000 mg / L being the most efficient for
this process.

Keywords: Aerobic process. Wastewater. Hexanoic acid.
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1 INTRODUCAO

O crescimento continuo da populacdo desencadeia 0 aumento da demanda e oferta de
novos produtos quimicos, acarretando, no ambiente, grandes quantidades de diversos
compostos provenientes das descargas industriais e das atividades antrdpicas, provocando
problemas ambientais e sociais que afetam diretamente a qualidade de vida.

Os efluentes liquidos ao serem lancados causam alteracdo de qualidade nos corpos
receptores e como resultado a sua degradacdo. Koser (2012), relatou que a remogéo efetiva
dos poluentes, particularmente material organico e nutrientes, € importante para o controle da
poluicdo crescente dos mananciais.

As diferentes composicdes dos efluentes industriais dependem dos respectivos
processos produtivos, do produto obtido e da matéria prima utilizada. Devido a diversidade
nas caracteristicas dos efluentes industriais, faz-se necessario conhecer a composi¢do do
material a ser tratado, para identificar as concentracdes e presenca de material organico,
solidos, condutividade, pH, compostos toxicos organicos e inorganicos para quantificar e
caracterizar os efluentes e assim definir o tratamento mais adequado.

Além disso, é necessario conhecer os limites maximos de langamento permitidos pela
legislacdo ambiental vigente. A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 430/2011 estabelece as condicdes a serem cumpridas para o despejo de
efluentes de qualquer fonte poluidora, direta ou indiretamente nos corpos d’agua,
estabelecendo condicdes e padrdes de lancamento de efluentes (BRASIL, 2011). Em nivel
Estadual, a Resolugdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente (COEMA) n° 2 de fevereiro
de 2017, descreve que o efluente industrial ao ser lancado na rede coletora pertencente ao
Sistema de Esgotamento Sanitario dos Distritos Industriais, devera obedecer aos padrdes de
lancamento tais como pH, temperatura, sélidos suspensos totais, DQO entre outros.

No Brasil, o despejo de efluentes ndo tratados € a principal fonte de poluicéo de corpos
hidricos (PESSOA E JORDAO, 2011). A fim de minimizar essa problematica, faz-se
necessario tratar os efluentes tanto domésticos como industriais. Desse modo, a necessidade
de novas tecnologias e alternativas menos prejudiciais ambientalmente para a producdo de
bioprodutos, fez com que a Embrapa Agroindustria Tropical realizasse uma pesquisa para
gerar &cido caproico a partir de substratos sintéticos, etanol e &cido acético, em reator
anaeradbio de fluxo ascendente e manta de lodo Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB).

Segundo Agler et al., (2011) a producéo biologica de acido caproico pode ser realizada
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por processo de alongamento de cadeia carboxilica conhecido como [-oxidacao reversa. Esse
processo gera um efluente novo, com caracteristicas desconhecidas e que precisara ser tratado
adequadamente, antes de ser disposto no ambiente. Assim, é necessario que se desenvolvam
pesquisas para tratamento eficiente desse efluente.

Em se tratando de efluente de reator anaerdbio, acredita-se que a melhor opg¢éo seja o
tratamento aerdbio, sendo uma das principais qualidades desse tratamento a robustez,
assegurada pela rica diversidade microbiana presente, e pela alta velocidade de crescimento
dos microrganismos aerobios que degradam o substrato.

A influéncia dos microrganismos € de importancia fundamental nos sistemas de
tratamento bioldgico. Sendo a manutengdo desses processos metabolicos garantida pela
presenca, no efluente, de fontes de carbono, energia e nutrientes para a reproducdo, o
crescimento e a manutencdo dos microrganismos, fazendo-se também necessario a presenca
de oxigénio e nutrientes no meio propiciando uma elevada taxa de crescimento (BENETI,
2013).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Verificar a influéncia de solidos suspensos volateis na biodegradabilidade aerdbia de um

efluente proveniente de produgéo anaerdbia de &cido caproico.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do efluente de producdo anaerdbia de
acido caproico.

e Determinar o melhor tempo de detencdo hidraulica (TDH) para remoc¢do da matéria
organica do efluente.

e \erificar o crescimento dos microrganismos no sistema de tratamento aerobio.

e Escolher a melhor concentracdo de Solidos Suspensos \olateis (SSV) para o

tratamento aerébio do efluente.
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3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1. Acido caproico

O é&cido caproico ¢ um é&cido graxo, de cadeia linear de seis carbonos, cuja
estrutura esta representada na Figura 1. E um liquido incolor e viscoso, com odor forte. De
acordo com Claro (2005), é produzido por cabras, juntamente com os &cidos caprilico e
caprico. Segundo Angenent et al. (2016) o &cido caproico é produzido tanto a partir de
gorduras animais, como as da cabra, quanto de Oleos vegetais. Nas gorduras naturais, é
encontrado em quantidades residuais (KENEALY; CAO; WEIMER, 1995).

Figura 1: Estrutura molecular do acido caproico

H4C ——H,C——H,C——H,C——C —C

Fonte: Claro (2005).

De acordo com Angenent et al. (2016), o &cido caproico é muito importante para
atividades comerciais e industriais e agricolas. Nesse sentido, o desenvolvimento da producéo
do &cido caproico é almejado, uma vez que este acido permite a fabricacdo de produtos
valiosos a partir de matérias de residuos organicos.

Ademais, o &cido caproico possui utilizacdo comercial principalmente como precursor
para sintese de produtos quimicos, como aromatizantes (KENEALY; CAO; WEIMER, 1995).
Além de ser, também, um precursor para combustiveis liquidos (alcoois e alcanos), € uma
mercadoria valiosa como aditivos para alimentacdo animal e antimicrobianos verdes, por
exemplo (AGLER, 2012).

Outra forma de utilizacdo desse acido graxo € para a fabricacdo de diversos produtos
como perfumes, medicamentos, lubrificantes, borrachas e corantes, tornando-se também o
principal produto quimico utilizado em processos de fermentacdo (ANGENENT et al., 2016).
Diante desses diversos tipos de usos, surge a necessidade de diversificar o0 mercado de

biorrefinaria deste produto (AGLER, 2012), gerando subprodutos e efluentes que necessitam
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de um processo de tratamento especifico.

3.2 Tratamento de &gua residudria por processo bioldgico aerdbio
3.3.1 Tratamento de efluentes

O tratamento dos efluentes nada mais € do que uma autodepuracdo acelerada, com as
caracteristicas hidrodinamicas e de qualidades dos efluentes (VON SPERLING, 2005), além
disso o tratamento de efluentes deve ser bastante eficiente para garantir a qualidade do
efluente tratado (SILVEIRA, 2010). As aguas residuarias podem ser tratadas por processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos aerobios ou anaerébios (VON SPERLING, 2002).

Considerando esses problemas advindos de langamentos inadequados, fica evidente a
necessidade de implantacdo e ampliacdo de sistemas de tratamento de esgoto. Neste sentido,
varias investigacdes tém sido realizadas na busca por configuracbes modernas e mais
eficientes de estacdes de tratamento (GOFFI, 2013)

Lancar os residuos longe da fonte poluidora, sem se preocupar com 0s impactos
decorrentes dessa pratica, ndo é mais aceitavel. Com as regulamentacdes cada vez mais
restritivas, em prol de um desenvolvimento sustentavel, as empresas estdo tomando cada vez
mais medidas para controlar a poluicdo ambiental (SIMIAO, 2011)

Apenas atender a legislacdo ambiental ndo é o suficiente:

“Deve-se incorporar os fatores ambientais nas metas, politicas e estratégias
da empresa, considerando 0s riscos e 0s impactos ambientais ndo sé de seus
processos produtivos, mas também de seus produtos. Assim, a protecao
ambiental passa a fazer parte dos objetivos de negécios e 0 meio ambiente
ndo é mais encarado como um adicional de custo, mas como uma
possibilidade de lucros, em um quadro de ameacas e oportunidades para a
empresa” (SANCHES, 2000 apud BENVENUTI, 2013)

Praticas ambientais sdo aplicadas como forma de compensacdo ambiental para
melhorar e controlar a producdo de residuos liquidos e solidos. Entre essas praticas, pode-se
destacar a diminuicdo da geracédo de residuos, o tratamento de efluentes e o uso de materiais
atoxicos. Economicamente, as empresas se beneficiam com a reutilizacdo de &gua, reducdo de
consumo de agua, conscientizacdo do desperdicio da matéria prima, gerando volumes
menores de efluentes liquidos para tratamento, com o intuito de reduzir custos financeiros e
ambientais. (BARATA et al., 2007)
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Vérias tecnologias e abordagens efetivas estdo disponiveis para melhorar a qualidade
da &gua por meio da prevencao da poluicdo, do tratamento e da restauracdo de ecossistemas.
Para que isso ocorra, é necessario que comunidades, governo e empresas adotem tecnologias e

abordagens eficazes para garantir a qualidade da &gua (PNUMA, 2010).

3.3.2 Tratamento bioldgico aerdbio de efluentes.

Nakano (2012), a disponibilidade de oxigénio faz-se necessaria para o tratamento
bioldgico aerébio de efluentes pois mantém a populagdo microbiana “viva” e com boa
capacidade metabdlica. Dessa forma, ressalta que em grande parte dos sistemas de tratamento
de efluentes aerdbios, o oxigénio é transferido da atmosfera para a fase liquida do sistema de
tratamento, por meio de aeradores ou sopradores mecanicos que utilizam motores elétricos.
Os sistemas bioldgicos de tratamento de efluentes tém por objetivo acelerar as reacOes
bioguimicas que ocorrem espontaneamente na natureza, de forma que haja a degradacdo de
substancias poluentes pela atividade dos microrganismos. Esses sistemas de tratamento
podem ser classificados em: i) tratamento aerobio, pois o oxigénio é fundamental para os
microrganismos envolvidos nas reagdes, convertendo o carbono organico principalmente em
CO: e biomassa; e ii) tratamento anaerdbio, pois 0s microrganismos que degradam a matéria
organica na auséncia de oxigénio, em ambiente redutor. O carbono é convertido basicamente
em CO2, CH4 e biomassa (NAKANO, 2012).

No interior do sistema, 0 meio aerobio é garantido pelo fornecimento de oxigénio
oriundo da fotossintese ou por aeragdo mecanica, expondo o liquido ao ar, na forma de
goticulas, que servem também para manter o licor misto em regime de mistura completa.
Segundo Pereira e Freitas (2012), é através da utilizacdo de microrganismos na forma de lodo
ativo, em um reator bioldgico aerébio com aeracdo, que ocorrem as rea¢des que conduzem a
metabolizacdo do material organico. As reacfes bioquimicas que ocorrem no sistema dizem
respeito a utilizacdo do substrato pelos microrganismos, uma parcela do material orgénico de
efluente € utilizado pelas bactérias aerobias e facultativas para obtencdo de energia para

sintese de matéria organica para formacéo de novas células (GOMES, 2006).
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3.3.3 Biodegradabilidade Aerdbia

Biodegradabilidade é o processo natural de decomposi¢do dos materiais organicos pela
atividade microbiolodgica, podendo ser classificada de acordo com a facilidade de degradacéo
dos compostos em: rapidamente, moderadamente ou lentamente biodegradaveis. Os
compostos rapidamente biodegradaveis estdo geralmente na forma soltvel, consistindo em
moléculas relativamente simples que podem ser usadas diretamente pelas bactérias
heterotréficas. Compostos moderadamente e lentamente biodegradaveis estdo, comumente, na
forma particulada, embora possa haver matéria organica sollvel de degradacdo mais lenta,
composta por moléculas mais complexas que também sofrem hidrélise. Os compostos
recalcitrantes sdo aqueles que resistem a biodegradacdo e tendem a persistir e acumular no
ambiente. Tais materiais ndo sdo necessariamente toxicos a comunidade microbioldgica, mas
simplesmente sdo resistentes ao ataque microbioldgico (MORAVIA, 2010).

Na Figura 2 é exposto um esquema que explana a classificacdo da biodegradabilidade

de um efluente.

Figura 2: Classificacao da biodegradabilidade de um efluente.

Efluente
Biodegradavel Recalcitrante
Lentamente Moderadamente Rapidamente
biodegradavel biodegradavel biodegradavel

Fonte: MORAVIA (2010)

Ainda assim, existem outros fatores para que a biodegradabilidade do efluente seja
afetada. Os fatores mais importantes sdo: condic6es fisico-quimicas do meio, concentracao de
oxigénio, quantidade de microrganismos, temperatura, pH, dentre outros (PAINTER, 1995)

De acordo com Meyer (1978), muitos organismos, como bactérias e fungos, podem ser
utilizados para degradacdo biologica aerobia e anaerObia. Para se obter um sistema de
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tratamento bioldgico eficiente, é preciso compreender o metabolismo dos microrganismos
presentes.

A eficiéncia vai depender da estrutura da molécula e dos mecanismos de atuacdo da
enzima em degradar o produto (MEYER, 1978). Dentre as caracteristicas no processo, dois
termos destacam-se: a fracdo orgénica dos solidos e os sélidos em suspensdo volateis (SSV).

Primeiramente, encontra-se a fragio organica dos sélidos. Segundo Avila (2005), esta
fracdo é formada por proteinas, carboidratos e gorduras. Apresenta-se como Otima fonte de
alimento para as bactérias.

A concentracdo de sélidos organicos e solidos inorganicos é comumente expressa em
termos de solidos suspensos totais (SST). Os solidos totais na agua residudria podem ser
definidos como a matéria solida que permanece como residuo apds a evaporacdo a 103 °C.
Segundo Von Sperling (2002) o termo SSV representa a fragdo organica da biomassa, e este €
frequentemente utilizado para expressar a concentragdo de microrganismos no meio.

Enquanto o residuo é calcinado a 550 °C, as substancias organicas séo volatilizadas
(s6lidos volateis) e as minerais transformadas em cinzas, sélidos fixos. Os solidos volateis
representam uma estimativa da matéria organica, enquanto os solidos fixos representam a
matéria inorganica (TCHOBANOGLOUS, 2010). Segundo Van Haandel e Marais (1999), em
lodos bioldgicos, SSV representa, geralmente, 80% da concentracdo de SST.

Para Sant’Anna (2010), os indicadores mais utilizados para caracterizar efluente sdo a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) que expressa a quantidade de oxigénio requerida
pelos agentes microbianos para oxidar os compostos presentes no esgoto, e a demanda
quimica de oxigénio (DQO) que expressa a quantidade de oxigénio essencial a oxidacao
quimica dos poluentes existentes nas amostras.

O autor explica que a DQO indica tanto substancias biodegradaveis como substancias
ndo biodegradaveis presentes no efluente. A DQO é um parametro bastante conhecido devido
a facilidade de determinacdo e, utiliza-se em geral a DBO ou DQO como representantes das
fontes de carbono disponiveis no meio reacional.

A tratabilidade bioldgica de um dado efluente é avaliada pela DBO e a recalcitrancia
desta mesma carga organica pela DQO. Desta maneira, a relagdo DQO/DBO indica qual tipo
de oxidacdo sera satisfatdria na destruicdo da carga organica existente. Quanto maior for a
relacdo DQO/DBO de um efluente mais caracteristicas ndo biodegradaveis estard presente
(JARDIM E CANELA, 2004) (Figura 3).

Para um determinado efluente ser facilmente biodegradavel, a relagdo DQO/DBO tem

que apresentar valor menor que 2,5, se a relacdo estiver entre 2,5 e 5,0 0 mesmo precisa de
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cuidados na escolha correta de tratamento bioldgico para a remogdo desejavel de carga
organica, no caso da relacio DQO/DBO maior que 5, a probabilidade de o tratamento
bioldgico ter sucesso € bem menor (JARDIM E CANELA, 2004)

Figura 3: Valores de DQO e DBO indicativos de tratabilidade de um efluente
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Autor: Jardim e Canela, 2004

Do ponto de vista ambiental, os setores téxtil, papelaria, celulose e laticinios tém se
destacado por atividades consideravelmente poluidoras. Esses efluentes caracterizam-se tanto
pelo grande volume gerado quanto pela DQO elevada e presenca de diversas substancias
quimicas organicas e inorganicas (OLIVEIRA E LEAO, 2009). Para Von Sperling (2005)
caracteristicas tipicas de esgoto sanitario em relacdo a matéria organica em termos de DQO
apresenta valores de 450 a 800 mg/L. Comparando a DQO desses efluentes industrias com a
DQO do efluente da producdo anaerdbia de &cido caproico, pode-se concluir que este tem
DQO alta é potencialmente bastante poluidor.

Os valores de DQO de alguns efluentes industriais, estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Determinacdo de DQO em efluentes industrias.

Autores (Ano) Tipos de efluentes DQO (mg/L)

Beltrame, 2000 IndUstria téxtil 1700

Beal et al, 2006 Industria de papel 24950

Guimaraes et al, 2010 Industria de celulose 10000

Brum, 2009 IndUstria de 2000
laticinios

Fonte: autor
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3.3.4 Potencial microbiano para tratamento de efluentes

A variedade microbiana é fundamental para o tratamento biolégico. Os efluentes

conttm muitas substancias (poluentes) em diferentes

niveis de concentracdo. A

biodegradabilidade dessas substancias se fard& de modo mais rapido e eficiente se, na

comunidade microbiana existirem diferentes linhagens com afinidades diferenciadas por essas

substancias (SANT’ANNA, 2013)

De acordo ainda com o mesmo autor, as interacbes que se observam, mais

marcadamente nos sistemas de tratamento de efluentes, sdo descritas no quadro 1.

Quadro 1: InteracBes que ocorrem nos ecossistemas microbianos nos sistemas de tratamento

de efluentes.

INTERACOES CONCEITO

Associacdo entre duas
espécies, que pode ser
benéfica para  ambas
(mutualismo) ou benéfica
para uma e sem efeito para

Simbiose a outra (comensalismo)

Quando
vive no

um  organismo
interior ou em
conjunto  com  outro,
denominado  hospedeiro,
beneficiando apenas uma
das espécies.

Quando a presenca de uma
espécie ndo afeta a outra

Parasitismo

Neutralismo

TRATAMENTO DE EFLUENTES

Interacdo entre as bactérias dos géneros
Nitrosomonas e Nitrobacter no processo de
nitrificacdo (exemplo de comensalismo).
Neste caso, 0 segundo grupo bacteriano seria
beneficiado pela atuacdo do primeiro, que
transforma nitrogénio amoniacal em nitrito,
substrato preferencial do segundo grupo.
Exemplo de mutualismo pode ser encontrado
nas lagoas aerdbias, onde as bactérias
aerdbias fornecem nutrientes para as algas,
recebendo em troca, oxigénio para a sua
atividade metabolica.

Relacdo que ocorre nos processos aerobios
de tratamento de efluentes, nos quais a
presenca de  bactérias do  género
Nitrosomonas ndo afeta o amplo grupo de
bactérias heterotroficas, populagéo
majoritaria do processo, e vice-versa.



Consumo  inteiro  ou
parcial de um organismo
Vivo.
Predacéo
Duas ou mais espécies
cooperam para operar uma
) ) transformacéo que
Sintrofia nenhuma delas,
isoladamente, poderia
realizar.

Fonte: Adaptado de Sant’Anna 2013.
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Interagdo muito comum nos sistemas de
tratamento  aerdbio, principalmente no
processo de lodos ativados. Neste caso uma
espécie se nutre de outra. Protozoéarios e
metazoarios desempenham esse papel nos
processos aerobios de tratamento.

RelacOes desse tipo estdo presentes no
sistema de tratamento anaerobio, em especial
entre espécies hidrogenotréficas (arqueas
metanogénicas e bactérias
homoacetogénicas) e acetogénicas.
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4. MATERIAL E METODOS

Este trabalho consiste em uma etapa de uma pesquisa maior sobre biodegradabilidade
aerobia dos efluentes gerados a partir da produgdo anaerdbia de acido caproico. Assim, a
pesquisa foi dividida em determinacdo do TDH e trés etapas (Figura 4). As etapas realizadas

nesse trabalho foram, determinacdo de TDH e montagem do sistema SSV.

Figura 4: Esquema de montagem dos sistemas e suas etapas: TDH, DQO, SSV e relagéo
C:N:P.

MESMA DQO
SISTEMA OPERACIONAL MESMO pH
TDH * MESMO S5V
MESMO C/N

TDH DIFERENTE

0.5 dia 1dia 2 dias 3 dias 5 dias 10 dias 20 dias 30 dias
MESMO TDH
1. ETAPA: DQO MESMO pH
ANDREZA BORBA » MESMO S5V
MESMO C/N
100%DQO  75%DQO  50%DQO  25% DQO DQO DIFERENTE
—
2. ETAPA: S5V
MESMO TDH
JULIANA COSTA MESMO pH
» MESMA DQO
MESMO C/N
2500 mg/L 3000 mg/L 3500 mg/L 4000 mg/L de SSV SSV DIFERENTE
3. ETAPA: RELAGAOD -
C:N:P
ALEXANDRE RODRIGUES I
MESMO TDH
» MESMO pH
100:10:1 100:5:1 100:20:1 de C:N:P MESMA DQO
MESMO S5V
RELAGAO C:N:P
DIFERENTE

Fonte: autor

4.1 Local de estudo

A pesquisa foi realizada no Laboratoério de Efluentes e Qualidade de Agua (EQUAL),
localizado no Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR), da Universidade Federal do Ceara

(UFC), em Fortaleza - Ceara.

4.2 Agua residuaria

O efluente foi oriundo da producdo de acido caproico a partir da fermentacao
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anaerobia de etanol e &cido acético, em reator UASB montado e operado no Laboratério de
Tecnologia da Biomassa (LTB) da Embrapa Agroindustria Tropical, localizada no estado do
Ceara.

As amostras foram armazenadas em recipientes de plastico de dois litros e mantidas

sob refrigeragdo até 0 momento das determinagdes.

4.3 In6culo

Os microrganismos utilizados para o tratamento do efluente foram retirados do lodo
proveniente do reator UASB que tratava efluente de cervejaria e de reator aerobio que tratava
glicerol residual (Figura 5). Para cada experimento realizado, foram determinados Sélidos
Suspensos Fixos (SSF) e volateis (SSV) para observacdo do crescimento dos microrganismos

presentes nos lodos.

Figura 5: A esquerda, o lodo proveniente do sistema de lodos ativados que
tratava efluente de cervejaria e, a direita, de um filtro submerso, que tratava
glicerol residual.

Fonte: autor

4.4 Alimentacéao

Os lodos foram alimentados diariamente com solucdo de glicose (1 g/L), como fonte
de carbono, e 1 mL de solucédo de nutrientes conforme Kim e Pagilla (2003), Diez et al. (2005)
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e Samocha et al. (2007-Tabela 1).
O pH foi ajustado diariamente para 7,0 com hidroxido de sodio 6 N e &cido cloridrico

6 N a fim de manter condi¢des 6timas de atividade microbiana.

Tabela 2: Composicgéo da solugéo de nutrientes usada na alimentacdo dos microrganismos.

Nutrientes Formula Molecular Quantidade ()
Cloreto de Amonio NH4CI 121,445
Fosfato de Potassio Dibasico K2HPO4 29,063
Extrato de Levedura - 7,353
Sulfato de Magnésio MgSO, .7H.0 25,208
Cloreto de Ferro FeCl2.4H,0 16,194
Cloreto de Aluminio Hexa-Hidratado AICl3.6H20 3,962
Cloreto de Zinco ZnCl; 0,237
Cloreto de Niquel NiCl2.6H.0 0,460
Cloreto de Cobalto CoCl2.6H.0 8,949
Molibidato de Aménio P.A (NH4)6M07024.4H.0 8,392
Tetra Cloreto de Manganés MnCl..4H.0 4,095
Dihidrato de Cloreto de Cobre CuCl,.2H20 0,183
Acido Bérico HsBOs 0,649
Sulfato de Sodio Na2Se03.5H,0 0,757
EDTA Ci10H16N20s 2,273
Cloreto de Calcio CaCl 69,063
Fostato de Potassio Dibasico K2HPO4 14,532
Extrato de Levedura - 3,676

Fonte: autor

4.5 Aclimatacéo do lodo

Periodos de aclimatacdo do lodo sdo fundamentais para o desenvolvimento de uma
comunidade bioldgica adaptada as condicBes do residuo a ser tratado. Este processo tem por
objetivo acelerar e melhorar o desempenho dos processos de tratamento biologico.

Inicialmente, foi determinada a DQO do efluente da producdo anaerdbia de acido
caproico, para fins praticos de calculos e dilui¢es quanto a alimentacdo dos microrganismos.
A DQO foi aproximadamente 10,42 g/L.

Em um béquer foram misturados 500 mL de lodo de cervejaria e 500 mL de lodo que
tratava glicerol residual, gerando um litro de lodo para aclimatar. Essa mistura foi aerada
continuamente com aerador de aquario e alimentada diariamente com um mL/L de solucdo de
nutriente e também com glicose e efluente (Tabela 2). O procedimento foi acompanhado por

cinco dias, e determinou-se pH e SSV.
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Tabela 3: Alimentacdo diéria do lodo aclimatado com efluente, glicose e nutrientes.

Dias | (%) | Efluente(g/L) | (%) | Glicose(g/L) | Nutrientes (ml/l)
1 10 1,042 90 0.90 1
2 25 2,605 75 0,75 1
3 50 5,210 50 0,50 1
4 75 7.815 25 0,25 1
5 100 10,42 0 0 1

Fonte: autor

4.6 Caracterizacao fisico-quimica do efluente da producéo de &cido caproico

O efluente foi caracterizado determinando-se: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);
Solidos Suspensos \olateis (SSV); Aménia (NHs); Nitrato (NOs); Ortofosfato (POs%);
Alcalinidade total e pH (Tabela 3).

Tabela 4: Parametros utilizados para caracterizacdo do efluente da geracdo anaerobia de acido
caproico

Parametro Método Referéncia

DQO Refluxo fechado 5220 D, Eaton et al. (2012)
NOz- Salicilato Rodier (1975)

NH3 Destilagéo 4500-NHz3 B, Eaton et al. (2012)
POs* Acido ascorbico 4500-P E, Eaton et al. (2012)
pH Potenciométrico 4500-H*B, Eaton et al. (2012)
Alcalinidade Total Titulométrico 2320-B, Eaton et al. (2012)
SSV Gravimetria 2540 D; E, Eaton et al. (2012)

Fonte: autor.

4.7 Montagem e operacao do sistema
Inicialmente montou-se um sistema composto por 16 reatores em batelada para

verificar qual seria 0 melhor TDH, exposto na figura 4. Este sistema foi montado em duplicata,
com garrafas de um litro e aeradores de aquario para fornecimento de oxigénio para 0s

microrganismos (Figura 6).
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Figura 6: Sistema operacional, em batelada, utilizado para determinagéo de TDH.

Fonte: autor

De acordo com Von Spearling (2002), a relacdo entre alimento e microrganismos
(A/M) baseia-se no conceito de que a quantidade de alimento ou substrato disponivel por
unidade de massa de microrganismos esta relacionada com a eficiéncia do sistema. A relacéo
A/M é determinada pela relacdo DQO/SSV e deve ser igual a 0,5 para estaces de tratamento
por lodos ativados em fluxo continuo. Neste estudo, para a determinacdo de condigdes ideais
para cada reator, fez-se necessario uma adaptacdo da relacdo A/M para operar em sistema de
batelada. Foram realizados testes e a formula foi adaptada para DQO/SSV = 3,8, além disso,
em todos os reatores foram mantidas as mesmas condic¢Ges de DQO, SSV, relagdo C/N.
Os reatores foram desmontados (em duplicata), em tempos de 0,5; 01; 02; 03; 05; 10; 20 e 30
d. A cada desmonte foram determinados, de acordo com Eaton et al. (2005): DQO; SSV; NHg;
NOs"; POs*; Alcalinidade e pH.

O melhor tempo de detencdo hidraulica para remocdo da matéria orgénica foi o de

cinco dias e este foi 0 TDH usado nesta pesquisa.

4.8 Solidos Suspensos Volateis

Para avaliar a influéncia da concentragdo de microrganismos na biodegradabilidade
aerobia do efluente da producgdo anaerdbia de acido caproico foram montados reatores em
batelada com diferentes concentragdes de SSV. Segundo Von Sperling (2002), para realizar a
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montagem de projeto com reator biolégico e com aeracdo prolongada, a concentracdo
indicada de SSV varia de 2500 a 4000 mg/L, concentragfes que foram utilizadas neste
trabalho.

O sistema em batelada representado na figura 7, montado em duplicata, era constituido
por oito garrafas de um litro como reatores e aeradores. Em todos os reatores foram mantidas
as mesmas condic¢des de DQO (10800 mg/L) e relagcdo C/N e variou-se a concentracao de SSV.

O volume util de cada reator era de 400 mL, e cada reator recebeu uma concentracao
diferente de SSV (mg/L): 2500 (R1), 3000 (R2), 3500 (R3), 4000 (R4) e de solucdo de
nutrientes (0,4 ml/L).

Apos cinco dias os reatores foram desmontados e foram determinados, de acordo com
Eaton et al. (2005): DQO; SSV; NHs; NOs'; PO.*; Alcalinidade Total e pH.

Figura 7: Reatores aerobios, em batelada, utilizado para biodegradabilidade do efluente.

Fonte: autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo do efluente
A fim de conhecer as caracteristicas do efluente da producdo de &cido caproico,

foram determinados pardmetros fisico-quimico. Na tabela 5 é apresentado um resumo dos

valores obtidos na caracterizacdo do efluente.

Tabela 5: Caracterizacao fisico-quimica do efluente.

Variaveis Valores

DQO (mg/L) 10420

SSV (mg/L) 219

NHs (mg/L) < 5%
Alcalinidade Total (mg/L) i
pH 3,6

NOs. (mg/L) 380

PO4* (mg/L) 129

Fonte: Autor
*Limite inferior de deteccdo do método
**N4o existe alcalinidade em amostras com o pH abaixo de 4,5

5.2. Tempo de detencdo hidraulica (TDH)
No grafico 1 estdo apresentadas as eficiéncias de remoc¢do de matéria organica nos
diversos TDH testados.

Gréfico 1: Eficiéncia de remoc¢édo de matéria organica do efluente da
geracdo anaerdbia de acido caproico em varios TDH.
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Fonte: autor
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Observa-se, que nos valores médios encontrados a partir do TDH igual a cinco dias, a

eficiéncia de remocdo de matéria organica variou muito pouco e, como é desejavel reducdo de

custos, escolheu-se como TDH 6timo, cinco dias.

5.3. Qualidade do efluente pds-tratado sob influéncia de solidos suspensos volateis
Conforme a tabela 6, podemos verificar os resultados das variaveis do efluente inicial

e das medias das variaveis pds-tratamento para todos os reatores em duplicata, (R1; R2; R3;

R4).

Tabela 6: Composicao fisico-quimica do efluente e do pds-tratamento da producéo anaerdbia

de &cido caproico.

Média/ R1 R2 R3 R4
Variaveis Efluente Duplicata Duplicata Duplicata Duplicata
inicial Média Média Média Média
3133 2133 146,6 113,3
DQO (mg/L) 10,420 313,3 246,6 180 146,6
3133 229,9 163,3 129,9
4,9 7,5 7,6 10,3
SSV (g/L) 0.2 51 7.4 8,1 10,3
5 7,4 7,8 10,3
7,3 7,3 7,3 6,7
pH 36 75 73 6.8 6.8
7.4 7,3 7,1 6,7
700 650 650 550
Alcalinidade * 750 650 600 550
Total (mg/L) 725 650 625 550
18 14,9 10,3 6,5
PO, (mg/L) 129,5 18,8 16,5 11,1 4,9
18,5 15,8 10,8 58
567 685,9 715,7 724,8
NOs (mg/L) 380,8 558,5 694,4 7114 726,3
562,8 690,2 713,6 725,2

Fonte: autor

* Nao existe alcalinidade em amostras com o pH abaixo de 4,5.
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Na figura 8 estdo apresentados valores de SSV, pH, alcalinidade, DQO, ortofosfato e

nitrato para os reatores.

Figura 8: Influéncia de SSV nas varidveis dos reatores montados para tratamento aerébio do

efluente da producéo anaerdbia de acido caproico.
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Nos reatores, as concentracbes de SSV, representadas na figura 8, praticamente
duplicaram, independentemente das concentragdes iniciais, 0 que se deve, as condicdes
favoraveis de disponibilidade de nutrientes e material organico biodegradavel.

Pode-se observar na figura 8 que houve aumento da alcalinidade total (AT) nos
reatores 0 que permitiu que o pH aumentasse para valores na faixa étima de degradacédo
bioldgica aerobia, valores entre 7,6 e 8,6 (IAMAMOTO, 2006).

O pH do efluente a ser tratado por processos biologicos, deve ser controlado, para que
a atividade dos microrganismos se mantenha em um nivel 6timo (SANTAELLA et al., 2009).

Altos valores de alcalinidade nos corpos hidricos estdo relacionados aos processos de
decomposicdo da matéria organica, a atividade respiratoria dos microrganismos e ao
lancamento de efluentes industriais (LIBANIO, 2005). A alcalinidade pode ser devida a
bicarbonatos, carbonatos ou hidroxidos, e representa a capacidade do meio em resistir a
possiveis oscila¢cdes do pH. De acordo com Moravia (2010), existe uma grande relacdo entre
0 pH, alcalinidade e teor de acidos volateis, que determina o sistema acido/base, devendo esta
relacdo ser mantida dentro de certos limites, para que um equilibrio quimico satisfatorio entre
0S microrganismos atuantes na degradacéo biologica seja alcangado e preservado.

O carbonato de caélcio, que confere a alcalinidade ao meio, € importante em Vvarios
processos de tratamento de &guas residuais, influenciando no melhoramento de condi¢des
para as atividades microbianas e na diversidade da comunidade microbiana (ZHIMIAO,
2017).

Através do controle de pH no meio, foi possivel o estabelecimento de microrganismos
com efeito direto na remogdo de DQO e PO4> para o tratamento do efluente.

A concentracdo de sélidos suspensos no sistema de tratamento é uma medida para
determinar a concentracdo de microrganismos existentes no processo. Teoricamente, quanto
mais solidos em suspensdo no sistema, maior é a eficiéncia do processo, favorecendo maior
DQO e nutrientes disponivel (SIDAT et al., 1999; WANG et al., 2008). Segundo Quege
(2011) a DQO é uma medida indireta da quantidade de compostos oxidaveis contidos no
residuo liquido e retrata a quantidade de oxigénio dissolvido necessaria a oxidagdo quimica.

A DQO é uma determinacao fundamental para indicar o grau de poluicdo em efluentes
e aguas subterraneas. E considerada uma das anélises mais importantes e essencial no controle
de cargas organicas (BRAGA, 2012). A determinacao de DQO é importante quando se deseja
saber se compostos organicos dissolvidos estdo sendo removidos pelo sistema de tratamento
(KATO et al.,1997; SANTAELLA et al., 2009). A determinacdo de DQO foi realizada nos
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reatores, obtendo-se remoc¢do média de 97%. Isso demonstra a excelente biodegradabilidade
do efluente por processo bioldgico.

Neste trabalho, a maior concentracdo de microrganismos no reator, foi diretamente
proporcional a maior remocéo de ortofosfatos. Segundo Wang et al. (2008), algumas bactérias
heterotroficas presentes na biomassa acumulam, no interior da célula, fosfato solubilizado na
forma de polifosfatos, promovendo condi¢fes Gtimas para seu crescimento e metabolismo e
removendo biologicamente ortofosfato do meio.

Reduzir concentracdes de fosforo para niveis mais baixos € fundamental no processo
de tratamento de esgoto, pois busca-se reduzir o impacto eutrofizante dos despejos de
efluentes nos corpos hidricos. A remogéo de fésforo durante o tratamento é, portanto, mais
efetiva na atenuacdo da eutrofizacdo (HENRIQUE et al., 2010).

O langamento no meio ambiente de efluentes com elevada concentracdo de nitrogénio
sem prévia remocdo, pode acarretar prejuizos para os seres vivos. Os nitratos no trato
gastrointestinal causam metahemoglobina ou sindrome do bebé azul. Nos corpos receptores as
altas concentracdes de nitrogénio causam a eutrofizacéo, ou seja, estimulam o crescimento de
plantas aquaticas. Além disso, as algas acarretam problemas nas estacdes de tratamento de
4guas (EPA, 1975; OLIVEIRA, 2012)

Constatou-se que o aumento na concentracdo de NO3™ nos reatores era proporcional a
quantidade de microrganismos. Esse aumento provavelmente pode ser atribuido as condicdes
ambientais de pH, alcalinidade, alimentacdo e as condi¢cdes operacionais como aeragdo
prolongada, que provavelmente favoreceram os processos metabdlicos dos microrganismos
dentro dos reatores (OLIVEIRA, 2012).

Em geral a remogdo de matéria organica (DQO) nos reatores (R1; R2; R3; R4) nédo
foram influenciados pelas diferentes concentracbes de SSV, a diferenca da eficiéncia foi
pequena, todos os reatores tiveram eficiéncia de DQO em média de 97% e para PO houve
uma variacdo em média de 81% a 95%.

Porém para atender a legislacdo vigente estadual COEMA de 02/2017, é permitido
serem lancados no corpo hidrico concentracdo de DQO de até 200 mg/L, dessa forma R3 e R4
atendem essa medida com concentracdo de remoc¢do de DQO em média, 163,3 e 129,9 mg/L
respectivamente.

Em termos econdmicos de montagem de sistemas de tratamento de efluentes, ja que
em todos os reatores tiveram em média a mesma eficiéncia de remocéo de DQO, o sistema

recomendado nesse trabalho € o R1, por apresentar concentracdes menores de NOz'.
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6. CONCLUSOES

Com base neste trabalho, pode-se concluir que:

e O efluente da producdo de &cido caproico ndo tratado, apresenta elevada concentracdo de
DQO, PO4*, NOs e baixo pH e alcalinidade Total.

e Com TDH de cinco dias, meio aerébio e com as concentracdes de SSV testadas, remove-se
DQO e (PO+*) de efluente da geragdo anaerdbia de &cido caproico.

e Nos reatores, as concentracdes de SSV praticamente duplicaram, o que se deve, as condicdes

favoraveis de disponibilidade de nutrientes e material organico biodegradavel.

e Em termos absolutos, a melhor concentracdo de SSV para melhor remo¢do de DQO e
ortofosfato foi a de 4000 mg/L, mas a de 2500 mg/L pode ser considerada adequada porque o
aumento na eficiéncia de R1 para R4 é muito pequeno e em R1 foi registrada a menor

producdo de NO3".
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