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RESUMO

Para promover o reuso de residuos da agroindustria e agregar valor a
cadeia produtiva do coco verde, a Embrapa agroindustria tropical desenvolveu
uma tecnologia capaz de aproveitar cascas deste produto. Atualmente, as
cascas do coco verde compdem a maior parte dos residuos solidos
depositados nas praias. A tecnologia converte as cascas em p6 e fibra que
possuem grandes aplicacbes comerciais € ambientais. Durante a etapa de
prensagem, ocorre a geragao do Liquido da Casca de Coco Verde (LCCV), que
apresenta elevada concentragdo de matéria organica, cuja Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) varia de 60 a 80 gO./L, incluindo compostos fendlicos e
acucares. Neste trabalho, avaliou-se a performance de um reator anaerébio de
fluxo ascendente e manta de lodo (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — UASB)
para tratamento do LCCV. O reator UASB em escala de laboratério (16,8 L) foi
operado por 222 dias tendo sua carga organica volumétrica (COV) aumentada
gradativamente de 2,2 até 10 Kg DQO/ m® d. A performance do UASB foi
avaliada através de determinagcdes de DQO, compostos fendlicos totais
(taninos) do afluente e efluente; atividade metanogénica especifica (AME) e
toxicidade anaerdébia do lodo; composicdo e producdo de biogas; pH,
alcalinidade e acidos graxos volateis (AGV). Os resultados demonstraram que
o UASB pode ser usado para pré-tratamento do LCCV, mantendo-se estavel
durante toda a operacao do sistema com remocao de DQO superior a 80% e
de taninos em torno de 48%. A razdo AGV/alcalinidade bicarbonato ficou
sempre inferior a 0,40. O biogas apresentou composicao de 75% de metano.
Os ensaios de toxicidade demonstraram que o LCCV nao foi téxico a biomassa

metanogénica presente no UASB.

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



ABSTRACT

With the aim of reusing the agroindustry waste and aggregating value to the
productive chain of immature coconut, Embrapa Agroindustria Tropical
(Brazilian Agricultural Research Corporation, Tropical Agroindustry National
Centre) has developed a system for processing this raw material. During the
pressing stage, the Coconut Husk Liquor (CHL) is generated. It contains high
concentration of organic matter, with Chemical Oxygen Demand (COD) varying
from 60 to 80 g/L, including phenolic compounds and sugars. In this work, the
performance of an Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor (UASB) was
evaluated for CHL treatment. The lab-scale UASB reactor (16.8 L) was
operated during 222 days increasing the organic loading rate (OLR) from 2.2
kgCOD/m?®.d to 10 kgCOD/m?®.d. The UASB reactor performance was evaluated
based on influent and effluent COD and total phenolic compounds (tannin);
sludge specific methanogenic activity (SMA) and anaerobic toxicity; biogas
production and composition; pH, alkalinity and volatile fatty acids (VFA). Results
showed that UASB reactor can be used for pre-treatment of CHL, showing
stability during the operation period, with COD removal efficiency higher than
80%, phenolics compounds removal efficiency of around 48%. The ratio
AGV/alkalinity was always lower than 0,30. Biogas presented 75% of methane
on its composition. Toxicity tests demonstrated that CHL was not toxic to the

methanogenic consortia.

Keywords: Coconut Husk Liquor (CHL), anaerobic treatment, UASB, Specific

Methanogenic Activity, toxicity.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema simplificado do processo de aproveitamento da casca de

(oo TeTo Y= (o =TSP PPPPRTRTRN 17
Figura 2 — Molécula de Acido Galico 23
Figura 3 — Molécula de Galotanino...........cooeeeiiiiiiiiieee e 23
Figura 4 — Molécula de Acido Elagico 23
Figura 5 — Molécula de Tanino Condensado...........ccoccuveeeiiiiimiee i 23
Figura 6 — Rota simplificada de biodegradagéo de taninos hidrolisaveis. ........ 27
Figura 7 - Rota simplificada de biodegradagao de taninos condensados ........ 29
Figura 8 — Representacdo simplificada das atividades da fermentacao
2T aF= (T 1] o - R TSP PPPRRTRTRN 46
Figura 9 — Estrutura quimica da AQDS (QUIN0NA) ........ceveiiiiirieiiiiiiieee e 52

Figura 10- (a) Triturador usado no processo; (b) Equipamento usado para
prensagem de casca coco verde — Embrapa Agroindustria Tropical; (c) Liquido

(o F= W o= TS Tor= Mo [T oTo ot V=T (o [ TP 54
Figura 11 — (a) alimentador e triturador; (b) prensa; (c) classificador............... 55
Figura 12 — Esquema (a) e foto (b) do teste de AME. ..........coeiiiiiiiiiiiiiieee. 57

Figura 13 — (a) Desenho esquematico de operacao do reator UASB em escala
de laboratério (b) Reator UASB instalado no Laboratério de gestdo Ambiental -
0 0] o] =T o F- VPP TR 59

Figura 14 — Ensaio em placas de Petri com LCCV in natura (esquerda) e

autoclavado (AIrITA) ....ceee e 65

Figura 15 — Variacdo dos parametros operacionais ao longo do tempo de
operacdao. A COV e a DQO afluente estao relacionadas com a DQO efluente,

eficiéncia de remocédo de DQO e producao de biogas. .......coeeevvviiiiieeeeeeennnnes 66

Figura 16 - Variacdo dos parametros operacionais ao longo do tempo de
operacdao. A COV em relacdo a alcalinidade total, pH e ao coeficiente entre
Acidos Graxos Volateis e Alcalinidade bicarbonato (AGV/AICNaHCO3)- «vrerereren-.. 71

10



Figura 17 — Testes AME’s ao longo do temp de operacao comparados com a
elevagédo da COV do reator UASB. ... 74

Figura 18 — Valores de AME’s obtidas para diversas proporcoes de LCCV. As

barras de erros indicam os valores maximos € MiNiMOS.......coceveeeeeeeeeeeeeeennen. 76

Figura 19 — AME’s realizadas com acetato e propionato (100%), LCCV (100%)
€ GlICOSE (1000) .. teeeeeeeeeeeeeee ettt e e et e e e e e e e e e b e e e e e e e e e e e e aanes 77

Figura 20 - Variacdo de fendlicos totais (taninos) no afluente, efluente e
eficiéncia de remocgédo de taninos totais durante as etapas de operagdo do
FEALOr UASB. ...t aaaaaanaanaaananannnnnnnnnnnnns 79

11



TABELAS
Tabela 1 — Caracterizagao fisico-quimica do LCCV .......ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 21

Tabela 2 — Solugdo estoque de nutrientes, utilizada no afluente sintético do
(N = USSR SPU USRS PRUPSUPPRURPPRPPRPRt 61

Tabela 3 — Solucdo, de elementos-traco, utilizada no afluente sintético do
U A S B, e e e e e e e e e e — e e e e e e e e e e e annnnneaees 61

Tabela 4 — Etapas da operacao do UASB: substratos, volume de LCCV, agua e
alcalinizantes utilizados no afluente. Concentracées de DQO, COV, vazao do
afluente e TDH aplicados ao UASB durante a pesquisa. .........ccccueeeeeeeeeeeennnnes 62

Tabela 5 — Varidveis determinadas, freqiéncias e métodos empregados

durante o monitoramento do afluente e efluente do UASB. .......covvvnveeeivennn.. 63

Tabela 6 - Concentracbes médias, minimas, maximas, numero de
determinacdes (ND) e desvios-padrdao (DP) de DQO determinadas no afluente
e efluente do UASB durante as etapas de operagao. .........cceeeeuvveeeeeeeeeeennnns 67

Tabela 7 — Eficiéncias médias, maximas, minimas, nimero de determinagdes
(ND) e desvios-padrao (DP) observadas para remocao de DQO durante as

etapas de operacdo do UASB. ..., 67

Tabela 8 - Concentracdes médias de metano, didxido de carbono, nitrogénio e

gases tracos do biogas produzido pelo reator UASB durante a operagao. ...... 68

Tabela 9 — Balango de massa de todas as etapas de operagao do reator UASB.

Tabela 10 - Concentragdes minimas, médias, maximas, numero de
determinacées (ND) e desvios-padrao (DP) de fendlicos totais (taninos)
determinadas durante as etapas de operagao do reator..........cccceevvveeiiiieeennnn. 78

Tabela 11 - Eficiéncias médias, maximas, minimas, niumero de determinacdes
(ND) e desvio-padrédo (DP) observadas para remocao de fendlicos totais

durante as etapas de operagcdo do UASB. ..o 78

12



AGV
AHQDS
AME
AQDS
Cov

CG

DQO
DQOsolivel
LABOSAN
LCCV
LGA
RAFA
rpm

SF

SSV

ST

SV

TDH
UASB
UFC

LISTA DE SIMBOLOS

Acidos Graxos Volateis
Antrahidroquinona disulfonada
Atividade Metanogénica Especifica
Antraquinona — 2,6 — disulfonada
Carga Organica Volumétrica
Cromatografia Gasosa

Demanda Quimica de Oxigénio total
Demanda Quimica de Oxigénio soluvel
Laboratério de Saneamento

Liquido da Casca do Coco Verde
Laboratério de Gestdo Ambiental
Reator de Fluxo Ascendente com manta de lodo
Rotacdes por minuto

Solidos Fixos

Solidos Suspensos Volateis

Sélidos Totais

Sélidos Volateis

Tempo de Detencao Hidraulica

Upflow Anaerobic Sludge Blanket
Universidade Federal do Ceara

Diametro

13



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e ennes 9
LISTADE TABELAS ...ttt e e e e e e e e e e 11
LISTA DE SIMBOLOS, ABREVIATURAS E SIGLAS.......ccooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeersen, 13
1. INTRODUGAOD ......coceerieerererereresasssssssasasasasasasssssssssssesssssssssssssssssssssssssasasasasans 16
2. OBUETIVOS.....cooiiiiiciiinemmnsssnnsssssssssssssss s s sssmsss s s s s sssssssssssmmsss s s nsssssssssnnnnes 19
2.1 = GERAIS ... e 19
2.2 - ESPECITICOS ..ttt 19
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA......ocuouccereesrccemsnssssessssssssssssssssssssssssssssssasssssnan 20
3.1 LIQUIDO DA CASCA DE COCO VERDE........ccooiiiieieeeeee e 20
.2 TANINOS ...t e e e e e e e et e e e e e e e e e nnnnnereeaaaaeas 22
3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO TANINOS........cccooviveeeennn. 23
3.3.1 Tratamento FisSico-QUIMICO.....ccceeeeieeieeeeeeeeeeeee e 23
3.3.2 Tratamento BiOlOQICO ....cceeiiiiiiiiiiiiieee et 25
3.3.3 Atividade Metanogénica Especifica ..........ccccuueeeeeiiieiiiiiiiiiiieeeeee e 36

KRS T o )] [ £ T [ 37
3.3.5 Tratamento CombiNadO ......ccoeeeeeieieeieeeeeeeee e 40

3.4 REATORES ANAEROBIOS ...t esn s s 42
3.4.1 Digestao anaerObia.......c.ceeeeiiiiiueiiiiiiee et 42
3.4.2 CondigOes ambieNtaiS......ccooiiiiiiiiiiiieee e 47
3.4.3 Reatores de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente...........ccccceeeeeeiinnnnee 48

3.5 CO-MetaboliSIMO.....ceiiieeiieecee e 50
T T B 11 oo 1= U URRPRT 50
T2 @ 1F [ o = L 51
4.MATERIAS E METODOS .....ccoiemmiecucersnsssscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssanse 54
4.1 Producao do Liquido da Casca de Coco Verde.........cooocuveeiieieeeeeeeccciineeee. 54
4.2 Ensaios de Atividade Metanogénica Especifica (AME) ........ccccceeeviiiiiinnneen. 55
4.3 Ensaios de toxicidade metanogénicCa.........cccuuueeieieiaiiiiiiiiieeeee e 57
4.4 Reator UASB em escala de 1aboratOrio .............eeeeueeeeeeeieiiiiiiiiriieieieeeennennnnns 58
4.4.1 Caracteristicas do reator UASB ..........oooiiiiiiiiiieeeee e 58
4.4.2 Operacao do reator UASB ... 60

4.5. Monitoramento do reator UASB............eeeeiiiiiiiiiiieeieiieeeveeeeeeneeneeees 63

14



4.5.1. AMOSITAgEIM ..ot e a e e 63

4.5.2. MoNitoramento .....coeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ccoeeureeurereurereseesssessssessssssesesssesssseasssessens 65
5.1 Esterilizag@o do LCCV ...ttt 65
5.2 Resultados do reator UASB...........eeieiieiiiiiieiieiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeenenneanenes 65
5.2.1 COV, DQO € BIOGAS ceeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeee e 65
5.2.2 Alcalinidade total, Acidos graxos volateis € pH.........c.cccoceveveveveeeeeeennnen. 70
5.2.3 Atividade Metanogénica Especifica ..........ccccuvvieeeiieeiiiiiiiiiiiieeeee e 74
5.2.4. Toxicidade ANAErobia ...........coocuuiiiiiiiiie e 75
5.2.5. Taninos e Compostos Fendlicos Totais ......coeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 78

L IVZ T B 1Yo U 1= T-Y= Lo I {1 F- | 83

6. CONCLUSOES ........cecureeurecureseseseusesessesssesesesssssssssssssesssssssssssnsssassssassssssens 86
7. RECOMENDAGOES.........ccoceeeeererereresssssssssssasasasssasasasassssesesssssensnssssssssssnes 87
8. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA........covurerereurerenesesesesssesssssssssssssassssassssasens 88

15



1. INTRODUGCAO

O consumo da agua-de-coco verde, "in natura" ou industrializada, vem
gerando um grande problema ambiental devido a disposicédo final das cascas
do fruto, que representa cerca de 80 a 85% do seu peso do bruto (ARAUJO et
al. 2004). Em cidades litoraneas, principalmente aquelas com vocacao turistica,
as cascas de coco chegam a representar até 80% do volume total dos residuos
sblidos recolhidos na orla maritima (ROSA et al. 2001). Anualmente, o
consumo de agua de coco gera quase 4 milhdes de toneladas de casca e a
demanda é crescente devido as suas excelentes propriedades sensoriais,
terapéuticas e nutricionais. Carrijo et al. (2002) citam que além das cascas
serem hoje depositadas em lixdes ou as margens de estradas, elas sdo um
material de dificil decomposi¢do levando mais de oito anos para sua completa
decomposicdo. Este fato pode ser explicado devido a sua propria composicao,

rica em lignina e celulose e com baixas quantidades de hemicelulose.

Na tentativa de destinar adequadamente este residuo, Rosa et al. (2001)
desenvolveram uma tecnologia capaz de transformar a casca de coco verde
em po e fibras com as mais diversas aplicacdes. O pé da casca de coco verde
pode ser usado como substrato agricola, producao de jarros (em substituicao
ao xaxim ameacado de extincao) e a fibra pode ser usada como matéria prima
para estofados, divis6rias e mantas de retencdo de encostas (EMBRAPA
2005).

A Embrapa Agroindustria Tropical implementou uma unidade-piloto para
a transformacao da casca de coco verde em matéria-prima, que foi entregue a
uma cooperativa de catadores de lixo para melhoria da qualidade de vida desta
comunidade. O projeto "Uso da casca de coco verde como forma de
conservagao da biodiversidade", com financiamento de US$ 245 mil através de
recursos do Banco Mundial (BIRD), inclui a instalagdo desta usina piloto em
area de 3.000 m? no desativado aterro sanitario do Jangurussu, treinamento
de pessoal, e acessoria técnica e administrativa. O estudo foi vencedor do
Development Marketplace, promovido pelo banco. Ele envolve a coleta seletiva

da casca do coco verde, passando pelo beneficiamento do material e sua
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transformacao em diferentes produtos, até a unidade de artesanato e horta

comunitaria.

Durante o processo, a casca do coco verde é prensada para diminuir o
teor de umidade, reduzindo o tempo de secagem do produto (ARAUJO et al.
2004). O residuo liquido deste processo de prensagem, denominado de
Liquido da Casca do Coco Verde (LCCV), possui Demanda Quimica Oxigénio
(DQO) que varia entre 70 e 80 g/L além de elevados teores de compostos
fendlicos totais (possivelmente taninos), potassio e sélidos suspensos volateis.
A vazao dos efluentes do processo de prensagem da unidade-piloto é, em
média, 15 m®dia, podendo chegar a 20 m®dia em periodos de producéo
intensa. A Figura 1 apresenta um esquema simplificado das etapas do

processo de beneficiamento da casca de coco verde.

CASCA DO COCO VERDE
Reoe|pgéo
Tritur|agéo
Prens|agem —> I oV
P& Classif|icagéo - Fibra

Figura 1 — Esquema simplificado do processo de aproveitamento da casca de coco verde
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O descarte de compostos fendlicos (sobretudo taninos e ligninas) no
meio ambiente pode causar desequilibrios na dindmica de cargas no solo e
consequente empobrecimento nutricional. Ja nos corpos hidricos, os taninos
podem inibir a fotossintese de plantas aquaticas, acelerar processos de
assoreamento por inibir a agcdo microbiolégica. Geralmente efluentes fendlicos
contém elevada DQO e séo recalcitrantes a maioria dos microrganismos. A
coloragao castanho-escuro € tipica de efluentes naturais que contém taninos,
ligninas ou grandes concentracdes de outros compostos fendélicos (VIDAL et al.
2001). Os taninos causam diversos efeitos sobre os microrganismos por
possuirem a capacidade de reagirem com metais, por serem agentes
precipitantes de proteinas e por serem antioxidantes biolégicos. Eles inibem o
crescimento de microrganismos e resistem ao ataque microbiologico (FIELD e
LETTINGA 1992).

Os reatores anaerobios de fluxo ascendente (Upflow Anaerobic Sludge
Banket - UASB) destacam-se pela elevada taxa de remocao de matéria
organica, baixo custo de construcdo e manutencdo, possibilidade de
aproveitamento energético e operacao relativamente simples. Diversos autores
utilizaram reatores anaerdbios como tratamento primario de efluentes com
elevada concentragdo de DQO (JIMENEZ, et al. 2002; HOLLINGSWORTH et
al. 2005; REEMTSMA et al. 1996), compostos fendlicos como taninos e ligninas
(VIDAL et al. 2005; FERNANDEZ et al. 2001) e efluentes salinos
(VIJAYARAGHAVAN et al. 1999).

Esta dissertacao faz parte de um conjunto de trabalhos conduzidos em
parceria com a Embrapa Agroindustria Tropical que visam avaliar o tratamento
anaerébio do LCCV em reator UASB como alternativa para remocao, ou
minimizacao, de seu carater poluidor. Esta pesquisa compde parte da tese de
doutorado defendida por Freitas Neto (2007). A intencao destes trabalhos € dar

sustentabilidade a tecnologia de aproveitamento da casca de coco verde.
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2. OBJETIVOS

2.1 - GERAIS

Avaliar a possibilidade de utilizacdo do tratamento anaerébio por meio
de um reator UASB com LCCV.
2.2 - ESPECIFICOS

Avaliar a Atividade Metanogénica Especifica (AME) do Lodo do reator
UASB;

Determinar a toxicidade do LCCV no lodo anaerdébio;

Operar o reator UASB com LCCV aumentando gradativamente a carga

organica volumétrica até atingir a carga maxima de projeto.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIQUIDO DA CASCA DE COCO VERDE

O LCCQCV ¢ originado da prensagem das fibras que compdem a casca de
coco verde. Essas fibras sdo notadamente constituidas por ligninas e outros
compostos fendlicos (ROSA et al. 2001). Embora pouco estudados, sabe-se
que os extratos obtidos da casca de coco podem apresentar efeito inibitorio
sobre microrganismos, pela presenca de taninos que sao compostos fenolicos.
Esquenazi et al. (2002) estudaram a atividade antimicrobiana e antiviral dos
polifendlicos extraidos da casca de coco (Cocos nucifera). Os autores
utilizaram um liquido extraido da casca de coco previamente seca ao sol e
depois reduzida a pé. Posteriormente, ao pé foi acrescido agua e finalmente foi
filtrado e liofilizado. Os autores presenciaram o efeito inibitdério do extrato de
coco ao virus do herpes (simplex) e a atuagao do extrato sobre Staphylococus
aureaus. Os autores atribuiram o efeito inibitério do extrato a presenca de
catequinas, epicatequinas e taninos condensados e consideraram 0s
resultados muito promissores para isolamento de substancias do coco que
possuem atividades antimicrobiais e antivirais atribuidas a presenca de

compostos polifenélicos.

Araujo et al. (2004a) foram os primeiros a designarem o extrato da casca
de coco verde por prensagem como LCCV. Os autores estudaram o
aproveitamento do residuo da etapa de prensagem de casca de coco para
irrigacdo de coqueiros devido ao alto teor de potassio. Em outro trabalho,
Araujo et al. (2004b) estudaram o potencial de aproveitamento do LCCV devido
ao alto teor de taninos condensados (13,1g/L), quantificados pelo método de
Stiasny (TRUGILLHO et al. 1997). Os taninos condensados sédo largamente
utilizados para producdo de adesivos, tintas, farmacos, curtimento de couro e

resinas de troca ionica.

Teixeira (2007) estudou o uso do LCCV como alternativa para
fermentacao alcoolica. O autor descreveu o LCCV como sendo rico em
acucares (42,67 g/L) e percebeu que os compostos fendlicos ndo sao afetados
pelas leveduras do género Saccharomyces utilizadas para fermentagao
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alcodlica, nem interferiram na eficiéncia do processo. Em alguns casos,
pequenas concentragdes de taninos ocasionaram um aumento na

produtividade de etanol.

Freitas Neto (2007) estudou o tratamento biolégico do LCCV com vistas
a remocao de matéria organica. Para isso, o autor utilizou um reator biol6gico
com fungos (RBF) e um reator UASB. O autor concluiu que o reator UASB foi
mais eficiente tratando o LCCV que o RBF. Além disso, sugeriu a avaliacao do
tratamento utilizando um RBF como poés-tratamento do afluente do reator
UASB como forma de maximizacdo da eficiéncia de remocg¢ao de matéria
organica. A Tabela 1 apresenta a caracterizacéo fisico — quimica do LCCV.

Tabela 1 — Caracterizagao fisico-quimica do LCCV

Variavel Unidade deter’:lrfig:gées Média Eaejr‘gg
DBOs g/l 2 41,2 -
DQO” g/L 60 63,5 12,03
Fendlicos totais g/l 15 5,95 1,01
Aclcares g/l 2 4510 -
Alcalinidade Total g/l 2 1,01 -
pH™ - 60 4,91 0,38
Condutividade’ mS/cm 2 8,75 :
Ambénia’ mg/L 2 746 -
Nitrito mg/L 2 0,42 -
Nitrato’ mg/L 2 66 -
Fosforo Total mg/L 2 130 -
Solidos Totais g/L 18 65,30 1,24
Solidos Fixos g/L 18 6,16 438
Sélidos Volateis™ g/l 18 59,10 1,29

Notas: *Laboratério de Saneamento da Universidade Federal do Ceara (Labosan).

** Laboratério de Gestdo Ambiental da Embrapa Agroindustria Tropical (LGA).
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3.2 TANINOS

Taninos sado polifendis soluveis em agua que podem apresentar um
largo espectro de massas moleculares, diferindo de outros compostos fendélicos
por serem capazes de precipitar proteinas (SPENCER et al. 1998). Bate-Smith
(1962) definem taninos como sendo compostos fendlicos de alta massa
molecular, entre 500 e 3000 Da e possuidores da capacidade de precipitar
alcal6ides, gelatina e outras proteinas. Haslam (1998) afirma que taninos nao
somente reagem com proteinas e alcaldides, mas também com
polissacarideos. Para Bhat (1998) os taninos se dividem em dois grupos
principais: hidrolisaveis e condensados. Os hidrolisaveis sdo compostos por
ésteres de acido galico (Figura 2), que formam os galotaninos (Figura 3), ou
acido elagico (Figura 4) que formam os elagitaninos. Eles sao assim
designados por serem hidrolisados por acidos ou enzimas até tornarem-se
monémeros. Os condensados (Figura 5), ou proantocianidinas, sdo compostos
por unidades flavonédides (XIE e DIXON, 2005).

Ha, porém, outra divisdo apresentada por Mingshu (2006) que divide os
taninos em quatro grupos: Galotaninos, Elagitaninos, taninos complexos e
condensados. Os galotaninos e elagitaninos compreendem o0s taninos
hidrolisaveis e os taninos complexos surgem para classificar alguns polimeros
que combinam caracteristicas de taninos hidrolisaveis e condensados, como
por exemplo as ligninas. Os taninos condensados sdo compostos por unidades

flavondides e sao polimeros de peso molecular mais alto.
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3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO TANINOS

3.3.1 Tratamento Fisico-Quimico

InUmeros tipos de tratamento tém sido utilizados na tentativa de reduzir
a complexidade estrutural dos taninos, tornando possivel sua degradacao ou

separacao dos efluentes que os contém.

Boye et al. (2004) trataram por eletroprecipitacdo um efluente sintético
contendo 2000 mg/L de acido galico e DQO que excedia 100 g/L. Os autores
obtiveram reducdo de 94% de acido galico. Contudo, nota-se que foi
necessario combinar o processo de eletroprecipitacdo com o processo Fenton
(peroxicoagulacao) para atingir remocoes satisfatérias de matéria organica. Na
mesma linha de pesquisa, Szpyrkowicz et al. (2001) estudaram a possibilidade
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de degradacao de compostos poluentes contendo taninos a uma concentracao
de 100mg/L. O reator eletroquimico usado era constituido por um anodo € um
catodo, imersos no efluente. Em seguida, era empregada corrente elétrica
através desta célula eletroquimica, oxidando a matéria organica presente no
meio. Cerca de 60% dos taninos foram degradados nos primeiros 10 minutos
de eletrdlise. Porém, o reator utilizado enfrentou dificuldades quando o meio foi
agitado. A agitagcdo modificou as taxas de degradacédo de alguns componentes
e, como consequéncia, a seletividade do reator variou dependendo das
condicdes hidrodinamicas. E importante lembrar que os altos custos dos
métodos que utilizam energia elétrica para oxidar matéria organica, precisam

de uma avaliacao de viabilidade econbémica.

Arana et al. (2001) verificaram a possibilidade de tratarem efluentes
contendo fendis e seus derivados usando foto-catdlise, que consiste em
mineralizar a matéria organica através da geracao de elétrons provenientes das
interagdes de Fétons com semicondutores (TiO» ou ZnO), Fe*? com OH™' e
através da reducdo de Fe™ por luz Ultravioleta (UV). Os autores enfrentaram
dificuldades em solucdes com concentracdes elevadas de fendis (C > 5 g/L),
pois se verificaram a diminuicao da atividade Foto-Fenton devido a formacao
de precipitados tanicos que impediam essa ativacao por luz UV. Por outro lado,
a precipitacdo de taninos facilitava sua remocado da solucdo por filtracdo
simples podendo ser utilizada no futuro como pré-tratamento para efluentes
contendo concentragdes elevadas de compostos fendlicos.

Suthanthararajan et al. (2004) estudaram a eficiéncia de remocao de
poluentes pelo uso de membranas semipermeaveis usando osmose reversa
(OR). O efluente foi recolhido de uma indUstria localizada em Ranipet, india,
possuindo caracteristicas salinas, devido, principalmente, a presenca de
cloretos, a elevada concentragédo de soélidos totais dissolvidos (STD entre 3370
e 7190 mg/L) e aos compostos tanicos. O sistema de osmose reversa
conseguiu atingir cerca 78 a 98% de eficiéncia de remogao dos compostos
inicialmente presentes. Contudo, a vida util das membranas € reduzida em
efluentes que contenham cloretos e elevadas concentracdes de sélidos. Por
isso 0s autores precisaram realizar seus experimentos com efluentes que

tivessem sido submetidos a um pré-tratamento para remocéao de soélidos. Desta
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forma, o tratamento de efluentes que contenham compostos tanicos por

osmose reversa foi indicado como pés-tratamento e ndo como pré-tratamento.

3.3.2 Tratamento Bioldgico

3.3.2.1 Biodegradacgao de Taninos

O efeito inibitério 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. Suas estruturas complexas e de alto peso molecular dificultam
a degradacdo microbiana. A adsorcao de taninos na parede celular € outro
fenbmeno que compromete a sobrevivéncia da célula e pode ser, ou néo,

consequéncia da precipitacao das proteinas (FIELD E LETTINGA 1992).

Apesar dos efeitos inibitérios dos taninos, alguns microrganismos
tornaram-se resistentes e desenvolveram a habilidade de degrada-los em
unidades menores como acido galico, acido elagico e unidades monomeéricas,

como a catequina (BHAT et al. 1998).

Alguns animais possuem a fisiologia do seu organismo adaptada para a
assimilacdo de taninos provenientes de sua dieta diaria. Esses animais,
principalmente ruminantes, abrigam em seu trato intestinal, microrganismos
nao s6 resistentes, mas também capazes de degrada-los anaerobiamente
(TAVENDALE et al 2005).

Taninos hidrolisaveis.

Como explicitado anteriormente, os taninos hidrolisaveis (elagitaninos ou
galotaninos) sdo compostos de ésteres de acido galico ou elagico com acgucar
(glicose) no seu nucleo. Através de hidrolise e de oxidagédo, estes taninos
podem ser reduzidos a moléculas menores (acido galico) e catalisados por
diferentes enzimas (tanase por exemplo). Desta forma, galotaninos sao
convertidos a acido gélico que sado prontamente degradados por bactérias,

fungos e leveduras. Os elagitaninos sao convertidos a &cido elagico e em
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seguida a 4cido galico. Isso acontece porque os elagitaninos possuem em sua
estrutura, mais complexa que galotaninos, ligagdes C-C mais dificeis de serem
quebradas (MINGSHU et al. 2006).

A degradacdo microbiolégica de taninos hidrolisaveis se da
principalmente pela agdo da tanase. Essa enzima é capaz de catalisar a
hidrélise dos ésteres e quebrar as ligacdes de galotaninos reduzindo-os a acido
galico e glicose. A tanase é produzida por fungos, principalmente Aspergillus e
Penicillium, e por algumas bactérias como Bacilus pumilus e Klebsiella
planticola (BHAT et al.1998). Entretanto nem toda tanase produzida é
igualmente ativa em todos os taninos. A tanase de leveduras € efetiva somente
na decomposicao de galotaninos, agindo fracamente na degradagéo de taninos
de alto peso molecular como elagitaninos e taninos condensados. Ja a tanase
produzida pelos outros tipos de fungos e pelas bactérias pode degradar tanto
galotaninos quanto elagitaninos (BHAT et al. 1998). Isto pode ser uma
indicagédo para o uso de um sistema combinado UASB — reator com fungos ou

vice-versa, ja que um sistema pode complementar as acdes do outro.

Em condicoes aerdbias os taninos hidrolisaveis sofrem inicialmente a
acao da tanase, sendo convertidos a acido galico que em seguida é convertido
a acido piruvico (CH3COCOOH) e introduzido no ciclo do acido citrico. Outra
rota de biodegradagéo envolve a transformagéo do acido galico em pirogalol
que pode ser convertido a &acido pirivico ou em floroglucinol. Este é
transformado em acetato e butirato, que em condicées aerébias € consumido
no ciclo do acido citrico, ou convertido a metano em condi¢cdes anaerdbias. A
degradacao anaerdbia de taninos hidrolisaveis comega com a hidrélise da
molécula a acido galico. Em seguida o acido galico é convertido a pirogalol e
este a floroglucinol. Finalmente floroglucinol é convertido a acetato e butirato
que sao utilizados pelo consoércio metanogénico: o butirato é convertido pelas
bactérias acetogénicas a acetato, CO, e H,, sendo formado a seguir metano
pelas archaeas metanogénicas (BHAT et al. 1998; MINGSHU et al 2006).

A Figura 6 apresenta a descricdo de uma rota metabdlica simplificada
para taninos hidrolisaveis (BHAT et al. 1998; MINGSHU et al 2006).
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Taninos condensados

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 ligacbes conferem aos taninos condensados
estrutura mais complexa com altos pesos moleculares (SCHOFIELD et al
2001). Por esta razao, dentre todos os taninos, os condensados sdo 0os mais
resistentes a biodegradacdo aerdbia ou anaerébia (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 descarboxilagdo e cisdo, sendo

convertido a acidos alifaticos que sado assimilados no ciclo do acido citrico.

Em ambientes anaerébios, o produto inicial da degradacdo das
catequinas, apo6s sofrer cisdo em seus anéis superiores, € convertido a
floroglucinol, em seguida este € convertido a resorcinol que é convertido a 3-
hidroxi-5-oxohexanoato (HOHN) para, finalmente, ser convertido a acetato e
butirato que sdo assimilados pelo consércio metanogénico que os utilizam
como substrato. As quercetinas (outra unidade basica de taninos condensados)
sdo inicialmente quebradas a floroglucinol e derivados de fenil acetato.
Floroglucinol é rapidamente fermentado em varios sistemas anaerdbios sendo
convertido a acetato e butirato (BHAT et al. 1998; MINGSHU et al 2006; FIELD
E LETTINGA 1992).

A Figura 7 apresenta um exemplo simplificado das rotas de degradacéao
para taninos condensados (BHAT et al. 1998; MINGSHU et al 2006).
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3.3.2.2 Tratamento Aerébio de taninos

Como citado anteriormente, os taninos sdo téxicos e inibidores da
atividade biolégica reagindo de forma irreversivel com proteinas (SCALBERT et
al. 1991). Entretanto, algumas bactérias sdo capazes de degradar polifendis
incluindo taninos condensados e hidrolisaveis. Bhat et al. (1998) reportam
inUmeros autores que isolaram bactérias capazes de crescer e degradar acido

tanico e acido galico usando-os como fonte de carbono.

Deschamps e Lebeault (1984) estudaram algumas linhagens de
bactérias como Bacilus pumilus, B.polymyxia e Klebsiella planticola que
degradaram taninos convertendo-os em acido galico. As moléculas de acido
galico sao prontamente oxidadas e utilizadas como substrato. Os autores
concluiram que ap6s a quebra oxidativa dos taninos seus monémeros foram

reduzidos a acidos alifaticos e inseridos no ciclo do acido citrico.

Hopper e Mahadevan (1991) estudaram a degradacdo de taninos
condensados por B.japonicum que utilizou catequina como fonte de carbono.
As catequinas também foram utilizadas por outras bactérias como R.
Jjaponicum, R. trifollii e Rhizobium sp.

Mingshu et al. (2006) trabalharam na revisdo das rotas metabdlicas para
a degradacéao aerdbia de galotaninos e elagitaninos (hidrolisaveis) por fungos,
bactérias e leveduras. As principais bactérias citadas foram: Achromobacter
sp., Bacillus sp., Corynebacterium sp., Klebsiella sp. e Citrobacter sp. Os
autores fazem uma vasta descricdo de possiveis rotas metabdlicas e citam as
bactérias da espécie Selenomonas como sendo capazes de hidrolisar as
ligacOes feitas pelas moléculas de glicose, presentes em compostos fendlicos e
fermentar agucares, mas nao sao capazes de quebrar os anéis heterociclicos
presentes em moléculas de taninos. Os principais géneros de fungos
mencionados pelos autores foram: Aspergillus, Fusarium, Penicillium,
Sporotricum, Rhizoctonia, Cylindrocarpon e Trichoderma. Dentre os citados, 0s
mais frequentemente reportados sdo Aspergillus e Penicillium por degradarem
eficientemente os taninos hidrolisaveis, principalmente os galotaninos.
Particularmente para os elagitaninos, algumas bactérias destacam-se por

serem capazes de quebra-los a acido elagico e em seguida hidrolisa-los para
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acido galico. Entre elas destacam-se as espécies do género Lactobacillus,
Leuconostoc, Oenococus e Pediococus. E interessante ressaltar que dentre
estas espécies apenas o0s Lactobacillus sdo capazes de produzir tanase,

enquanto as outras espécies desenvolveram rotas diferentes.

Arunachalan et al. (2003) abordam a degradacao aerdbia de catequinas
(taninos condensados) por fungos e bactérias. Os fungos: Asperqgillus
fumigatus, Aspergillus. niger, Penicilllum frequentans, P.janthinellum e
Fusarium sp. foram reportados como sendo capazes de degradar catequinas
embora o crescimento dos mesmos esteja intimamente ligado a quantidade
presente no meio, por serem estas altamente inibidoras da atividade
microbioldgica. As bactérias destacadas pelos autores foram: Bacillus,
Staphylococcus, Klebsiella, Enterobacteraerogenes, (E. agglomerans),
Cellulomonas e Rhizobium tais como R. japonicum, R. leguminosarum,
R.phaseoli, R. trifolli e Rhizobium sp. Estas bactérias foram capazes de
degradar taninos condensados e algumas utilizaram as catequinas como unica

fonte de carbono.

Bhat et al. (1997) estudaram a capacidade do fungo Aspergillus niger
van Tieghem MTCC 2425 tolerar e crescer em um meio contendo varias
concentragbes de taninos hidrolisaveis (Acido tanico) e condensados
(Quebracho — catequina) quando usados como Uunica fonte de carbono. O
fungo foi exposto a concentracées que variaram de 0 a 150 g/L. A linhagem
apresentou crescimento satisfatério quando exposto ao acido tanico atingindo o
maximo crescimento em 110 g acido tanico/L apresentando queda apds essa
concentracédo. Entretanto em concentracbes maiores que 30 g/L de Quebracho
(Tanino Condensado) o crescimento fungico foi inibido, mas nao totalmente.
Bhat et al. (1997) concluem que o fungo é perfeitamente capaz ndao s6 de

tolerar, mas usar os taninos como Unica fonte de substrato.
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3.3.2.3 Tratamento Anaerébio de Taninos

Vidal e Diez (2005) estudaram o tratamento anaerdbio de efluentes
gerados no processamento de madeira. Efluentes desse tipo possuem, quase
sempre, caracteristicas semelhantes como, por exemplo, a presenca de
compostos fenédlicos, DQO elevada e polimeros de alta massa molecular
(taninos). O estudo baseou-se nos dados levantados pelos ensaios de
toxicidade metanogénica dos efluentes dos processos de produgcdo de
compensado e papel kraft. Dois lodos anaerébios foram utilizados: um de uma
industria de alcool (lodo floculento) e outro de uma destilaria (lodo granular).
Nos ensaios de Atividade Metanogénica, utilizou-se uma quantidade de Acidos
Graxos Volateis (AGV) necesséria para se obter DQO de 3,8 g/L. Os testes
foram feitos com 2gSSV/L de cada tipo de lodo separadamente como inéculo.
Para avaliar a biodegradacao anaerébia do efluente gerado no processamento
de compensado, um reator UASB foi inoculado com 20 g SSV lodo granular/L.
O reator foi operado por 275 dias a uma temperatura de 37 + 1°C com carga
orgéanica de 0,34g DQO/L.d. O efluente era acido (pH entre 3,5 e 4,5) e possuia
altos valores de DQO (variando entre 14,9 e 31,6 g/L) além de cor intensa
(entre 17650 e 21325 U Pt/Co), principalmente devido a lignina e aos
compostos tanicos - as concentragcées de lignina e taninos variaram de 760 a
1880 mg/L. Os autores ndo discriminaram os tipos de taninos (hidrolisaveis e
condensaveis), nem afirmaram qual seria a concentragao real para os taninos.
Supde-se que os autores consideraram que as ligninas, taninos hidrolisaveis e
condensaveis afetam igualmente o processo anaerébio. Essa consideracao
pode ser valida se houver conhecimento prévio da natureza desses compostos
organicos, 0 que na pratica raramente acontece. A eficiéncia de degradacao
anaerdbia do efluente foi entre 10 e 30% sem nenhuma remogéao consideravel
de cor. Os autores atribuiram a baixa remog¢do de DQO, e quase nenhuma
remocao de cor, a complexidade do efluente. Esse efluente tem caracteristicas
semelhantes ao LCCV: carater acido, alta concentracdo de DQO e taninos, o

que indica um grau de toxicidade maior ao tratamento anaerdbio.

Vijayaraghavan e Ramanujam (1999) estudaram os efeitos da presenca
de cloretos e taninos condensados no tratamento anaerdbio de efluente de

industria madeireira. O objetivo foi remover matéria organica de um efluente
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contendo taninos e alto teor de cloretos. Foram utilizados dois filtros anaerébios
em série, inoculados com lodo de esgoto doméstico e esterco, operados com
trés tempos de detencao hidraulica (TDH): 24, 48 e 60 h. Os taninos foram
qualificados e quantificados por dois métodos: Thorpe e Tanino-Lignina. Os
autores basearam o estudo em trés parametros: DQO, Taninos e Cloretos.
Quando um parametro era fixado os outros dois eram deliberadamente
variados. As melhores remogdes de DQO ocorreram em concentragées de
4500mg de cloreto/L e 790 mg de taninos/L, com porcentagens de remocao de
67% (TDH = 48h) e 80%(TDH = 60 h). O autor ndo mencionou qual tipo de

tanino influenciou mais efetivamente o processo anaerdébio.

Vijayaraghavan e Murthy (1997) estudaram o tratamento de efluentes
contendo taninos, cromo e sulfeto usando um filtro anaerébio ascendente. O
reator foi inoculado com lodo de esgoto doméstico e esterco bovino. As
linhagens de Klebsiella pnemonia e Klebsiella oxytoca metabolizaram &acido
galico para pirogallol e este para metano. A DQO afluente variou entre 1500 e
16000mg/L e os tempos de detencao foram de 36, 48 e 60h. Concentracdes de
taninos superiores a 914 mg/L apresentaram efeito téxico, reduzindo a
remocao de DQO. Concentracbes de sulfeto de até 180mg/L e cromo de até
140mg/L nado afetaram, significativamente, o processo. A melhor remocéo foi
alcancada no tempo de detencéao de 36h, com remocéao de 80%. Vale ressaltar
que o afluente foi pré-tratado, mas o pré-tratamento ndo foi descrito, e os
autores consideraram apenas taninos hidrolisaveis como sendo causadores de

inibicdo da metanogénese.

Fernandez et al. (2001) investigaram a possibilidade do tratamento
anaerébio do efluente de uma industria madeireira, em uma planta piloto
industrial que compreendia um Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente com
Leito Filtrante (Upflow Sludge Bed Filter - USBF) e uma unidade de floculagao
e coagulacao como pré-tratamento. O efluente possuia concentracdes de 40g
DQOI/L, acucares 17¢g/L, carboidratos 27,5 g/L e taninos 1,46g/L. A carga
organica do reator foi aumentada gradativamente de 1,0 Kg DQO/m® d até
atingir 8,5Kg DQO/m® d, alcangando uma remocdo de DQO 90 a 93% a
temperatura de 37°C. A vazao de recirculacao foi ajustada de modo que a
velocidade ascensional estivesse em torno de 0,5 m/h. A atividade
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Metanogénica Especifica (AME) variou de 0,4 a 0,6 g DQO/gSSVd. Os autores
preocuparam-se em determinar a inibicdo por compostos fendlicos, que
representavam aproximadamente 10% da DQO afluente ao reator (3 a 4
gDQOfendlicos/L). Remocdes de compostos fendlicos de quase 90% e de
aproximadamente 92% de DQO foram conseguidas. Os autores afirmaram que
os taninos, apesar de exercerem efeitos inibitérios, neste caso, foram quase
totalmente removidos. Por outro lado, Soto et al. (1991) afirmaram que os
taninos foram apenas recalcitrantes, ndo havendo inibicdo da atividade
anaeroébia. O efluente tratado por Fernandez et al. (2001) possui caracteristicas
parecidas com as do LCCV no que diz respeito a DQO elevada, a presenca de
aclcar e taninos, embora em concentracdes menores. E importante observar
que os autores ndo diferenciaram o tipo de tanino presente no efluente. E
possivel que um dos fendmenos evidenciados por Fernandez et al. (2001) e
Soto et al. (1991) ocorra durante o tratamento do LCCV, ou seja, que o0s
taninos sejam parcialmente removidos ou simplesmente deixem o processo

sem exercer nenhum tipo de inibigc&o.

Lépez-Fiuza et al. (2003) estudaram o comportamento de trés reatores
UASB tratando efluentes que continham extratos tanicos. Os reatores foram
alimentados com concentragcbes crescentes de taninos e suas performances
foram avaliadas em termos de DQO. Cada reator possuia volume util de 0,18 L
e foram operados a temperatura de 37°C por 210 dias, com tempo de detencao
hidraulica de 2 dias. Trés tipos de taninos foram estudados, sendo dois
condensados (quebracho e Acacia) e um hidrolisavel (pinhdo). As cargas
organicas de cada reator variaram entre 2,5 e 3,0 KgDQO/m® d. O efluente
sintético continha 5 g/L de glicose, 5 g/L de NaHCO3;, macro e micronutrientes.
Os reatores foram operados por 50 dias até receber a primeira carga de
taninos. A partir desta primeira fase, cada reator passou a receber
gradativamente concentracdes de taninos que variavam de 0,1g/L até 1,0g/L.
Os efeitos sobre os reatores foram monitorados através da relacao acidos
graxos volateis totais/ alcalinidade total (AGVT/AT) e remocédo de DQO. Os
taninos hidrolisaveis foram mais eficientemente degradados que os
condensados, embora em concentracées préximas a 1,0 g/L eles causassem
instabilidade no reator. As remocoes dos taninos hidrolisaveis ficaram em torno
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de 60%. Os taninos condensados foram considerados inibidores em todas as
concentracdes. Os autores preocuparam-se em discriminar os taninos que
causavam maior inibicdo no processo anaerobio e perceberam que os trés
tipos de taninos causavam distarbios, embora os hidrolisaveis fossem mais
biodegradaveis. Considerando que as eficiéncias de remoc¢ao nao passam de
20% para taninos condensados e 60% para hidrolisaveis isso parece ratificar a
forte caracteristica inibidora dos taninos condensados (BHAT et al. 1998).

Vidal et al. (2001) estudaram o efluente de uma industria de papel
localizada no Chile, que usava a espécie vegetal conhecida como Pinus radiata
como matéria prima. O efluente continha cerca de 350 mg /L de fendis totais,
1,9 mg DQOJ/L era conferida pelos taninos e 64 mg DQO/L por ligninas. Dois
reatores foram utilizados no experimento: um UASB operado com carga
organica volumétrica (COV) de 1,7 g DQO/L.d e um filtro anaerdbio operado
com 1,2 gDQO/L.d. A COV do reator UASB foi aumentada gradualmente até
3,1 gDQO/Ld e seu tempo de detencédo hidraulica foi aumentado de 12 para
15h. A remocdo de DQO foi em torno de 40% enquanto a remocao de
compostos fendlicos foi de 30% e para taninos 29% . A alcalinidade total variou
entre 1000 e 1500 mg CaCOgs/L e a relacdo AGV/ alcalinidade total foi menor
que 0,3 durante os 350 dias de experimento. A COV do filtro biolégico foi
aumentada gradualmente de 1,2 para 3,3 g DQO/L d durante 295 dias de
operacao. A remocao de compostos fendélicos variou entre 30 a 45 % enquanto
que a remocao de DQO ficou em torno de 49% e para taninos e ligninas variou
entre 38 e 45%. Os autores afirmaram que as baixas eficiéncias de remoc¢ao de
DQO e compostos fenolicos deveram-se a caracteristica téxica do efluente e
acrescentaram que a atividade metanogénica especifica do lodo anaerébio
diminuiu em 77% até o final da operacao, contudo ndo atribuiram claramente
esse comportamento ao tipo de tanino presente no efluente tratado. Uma
investigacao sobre os tipos de taninos no efluente poderia elucidar questdes
sobre toxicidade ja que taninos condensados sao mais dificeis de tratar
biologicamente do que hidrolisaveis (BHAT et al. 1998).
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3.3.3 Atividade Metanogénica Especifica

Para Akarsubasi et al (2006) o entendimento da ecologia microbiana e
sua atividade sao quesitos essenciais para a operacao eficiente de reatores
UASB. Assim tornam-se necessarios testes especificos que determinem
principalmente a quantidade de atividade da populagdo metanogénica nos
reatores anaerdbios. Os testes de AME, mesmo sem padronizacao (POETSCH
& KOETZ 1998), informam sobre a atividade metabdlica do consorcio
metanogénico, além de dar dados importantes sobre a carga organica maxima

a ser aplicada e condi¢cbes 6timas de operacao de reatores anaerdbios.

O teste de AME consiste em confinar certa quantidade de lodo, substrato
prontamente disponivel (ideal) e nutrientes, medindo-se assim a maxima

producdo de metano em razao das condicdes 6timas oferecidas a biomassa.

Segundo Poetsch & Koetz (1998) o teste de AME, concomitantemente
com a concentracdo de Sdélidos Suspensos Volateis (SSV), permite estimar a
producdo de metano em lodos anaerébios. O teste é calculado a partir da
medicao direta da producdo de metano por unidade de biomassa (SSV) e
tempo. Realizado geralmente em frascos de reacao em batelada, as condigbes
6timas devem ser garantidas a fim de se obter a medigdo real da maxima
producdo de metano. Exemplos de condicdes indispensaveis sdao 0 ambiente
anaerébio em que o lodo é confinado, a concentracao suficiente de macro e
micronutrientes, concentracdo adequada de substrato e lodo anaerébio,
agitacao e controle da temperatura (MONTEGGIA, 1991).

Além da medida de atividade metanogénica, Chernicharo (1997) sugere
0 uso deste parametro para avaliar o comportamento da biomassa sob efeito
de compostos supostamente inibidores, determinar a toxicidade relativa de
compostos quimicos presentes em efluentes liquidos, estabelecer o grau de
degradabilidade de um efluente com base na atividade anaerdbia, monitorar as
mudancas de atividade do lodo devido a uma possivel acumulacao de
materiais inertes apds longos periodos de operacao de reatores, determinar a
carga organica maxima que pode ser aplicada a um determinado tipo de lodo
proporcionando uma aceleracdo do processo de partida de sistemas de

tratamento, e avaliar pardmetros cinéticos.
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3.3.4 Toxicidade

Uma etapa fundamental no estudo sobre o tratamento anaerdbio de
efluentes contendo taninos sdo os testes de toxicidade que determinam o grau
de inibicdo que um efluente causa no consércio metanogénico. Embora sem
padronizacao, estes testes sdo imprescindiveis e largamente empregados para
caracterizacdo de efluentes (industriais e domésticos) e substancias
especificas (WANG et al. 1997; SOSSA et al. 2004). Exemplo claro de
aplicacao é o estudo realizado por Koster et al. (1986) para avaliar a influéncia
do pH na maxima atividade metanogénica acetoclastica e o tamponamento que
garanta um ensaio com pH entre 6 e 8. Parkin et al. (1983) reportaram em seu
estudo resultados obtidos com testes de diversos contaminantes e concluiram
que a diminuicdo da producdo de metano e a duracdo da “phase lag” estéo
relacionadas ao tipo de toxicante, concentracdo e periodo de exposicado. Soto
et al. (1993) simularam diversas condi¢cbes para os testes de toxicidade, tais
como, atmosfera inerte, variagdo das proporcées de substratos e
principalmente ajustes por modelos matematicos que descrevessem o

experimento adequadamente.

Outra contribuicao fundamental para os testes de toxicidade foi dada por
Owen et al. (1979) que estudaram, entre outras coisas, os pré-tratamentos
empregados aos efluentes. Eles presumiram que a producao de gas devido ao
metabolismo das culturas selvagens, presentes originalmente, poderia
comprometer as medidas reais do gas produzido e resolveram experimentar
pré-tratamentos alcalinos e térmicos. Em sintese, variaram a temperatura dos
pré-tratamentos (de 100 a 250 °C) e acompanhavam a eficiéncia de conversdo
de DQO em metano. Eles constataram que as maiores conversdes de metano
ocorreram no pré-tratamento cuja temperatura era de 250 °C, os autores
supuseram que houve quebra de moléculas ou outra alteragcdo causada no

meio.

Ainda se discute muito a respeito dos mecanismos de inibicdo dos
taninos sobre os microrganismos. Para Mingshu et al. (2006) o principal efeito
toxico dos taninos esta relacionado com sua capacidade de precipitar proteinas
(pectinase, amilase, lipase, protease e celulase). Esse efeito parece estar
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relacionado com o elevado peso molecular dos taninos polimerizados enquanto
seus mondmeros e dimeros sao aparentemente mais suscetiveis a degradacao
microbiolégica. Semelhantemente, Field e Lettinga (1986) observaram que o
polimero de acido tanico foi significantemente mais toxico que seu mondémero.
No entanto, este comportamento ndo ocorreu quando o tanino utilizado foi
acido galico. Deve-se notar que os taninos utilizados foram taninos
hidrolisaveis. Lopez-Fiuza et al. (2003) concluiram que o efeito inibidor dos

taninos condensados era maior que o hidrolisavel utilizado.

Embora ndo haja descricdo clara sobre os mecanismos envolvidos na
toxicidade dos taninos (hidrolisaveis e condensados), Field et al. (2002)
relacionam algumas possiveis razées como, por exemplo, auséncia da
capacidade biodegradativa dos microrganismos, condi¢cdes termodinamicas
desfavoraveis e perda da funcionalidade celular que pode ser causada pela

natureza das substancias quimicas.

Field e Lettinga (1986) estudaram a toxicidade anaerdbia de um tanino
hidrolisavel (acido galotanico) e um mondémero de tanino hidrolisavel (acido
galico). Os autores utilizaram um lodo granular anaerébio coletado de um
reator UASB tratando efluentes derivados do beneficiamento de batata. A
concentracao de sdlidos volateis (SV) do lodo anaerdbio, nos experimentos em
batelada era de 1,0 a 1,5 g/L. O experimento foi conduzido em frascos de 0,5 L.
A proporg¢ao do substrato utilizado nos frascos era 100:100:100 g de acetato:
propionato: butirato por Kg solucdo resultando numa relacdo de
24,3:34,4:41,3% respectivamente, em termos de DQO. A produgdo de metano
foi monitorada através de garrafas Marriotte contendo solucao de 3% de NaOH.
Em cada frasco foi adicionado lodo anaerébio (1,11g SV/L), meio basal que
continha macro e micronutrientes e substrato composto pelos acidos graxos
volateis (AGV) citados anteriormente. Os frascos receberam substrato na
concentracao 4,17 g DQO/L que era substituido gradativamente por acido
galotanico ou pirogalol em concentracdées que variaram de 0 a 6000 mg/L. Em
seguida foi injetado N2 no interior da garrafa para garantir atmosfera inerte e
evitar interferéncia do oxigénio. Os autores determinaram que 50% da inibicao
(ICsp) para acido galotanico foi atingido em 700 mg/L. A toxicidade gerada pelo

acido galotanico deve-se provavelmente ao seu alto peso molecular (1701 Da)
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que lhe confere uma estrutura complexa (polimérica) sendo necessario
primeiramente sua reducdo a unidades menores antes de ser assimilado pelo
metabolismo das bactérias. Os dois mondémeros derivados do &cido tanico
(acido galico e pirogalol) apresentaram atividades similares as do controle. O
ICs0 de ambos mondémeros foi de aproximadamente 4,0 g/L, demonstrando
serem bem menos téxicos a atividade metanogénica apds 19 dias em contato
com o lodo anaerébio. O &cido tanico, embora prontamente biodegradavel, é
altamente toxico a atividade metanogénica. A toxicidade em muitos casos
resulta na perda da atividade que é lentamente, ou completamente, perdida ao
longo do tempo. Os autores sugerem que a toxicidade por taninos é resultante
do efeito sinérgico da precipitacdo de proteinas e a complexidade de suas

moléculas.

Esse fendbmeno também foi observado por Vidal et al. (2001), que
estudaram a degradacao anaerdbia de um efluente rico em taninos e ligninas.
Para os autores foi evidente que o tratamento anaerobio € incapaz de

biodegradar compostos com pesos moleculares de 25000 Da.

Vidal e Diez (2005) testaram a toxicidade de trés efluentes da industria
madeireira do Chile a dois lodos anaerobios coletados em dois reatores UASB,
tratando efluentes da industria de alcool. Os efluentes continham elevadas
concentragdes de DQO (31,6 g DQO/L), Fendis (1,1 g/L) e Taninos — Ligninas
(1,9 g/L). Os experimentos foram conduzidos usando como substrato uma
combinacao entre acido acético (2 g/L), acido propiénico (0,5 g/L) e acido
butirico (0,5 g/L) fornecendo ao meio uma concentracao de 3,8g DQO- AGV/L.
Foi adicionado a cada frasco 100 mg de Na,S*9H,O/L para reduzir 0 meio e
eliminar a presenca de O,. Além disso, N foi insuflado no interior da garrafa
para garantir a atmosfera inerte do experimento e em seguida foi mantido a
37°C. As concentracbes de efluentes da producao de compensado, papelao e
papel, usadas na primeira e segunda alimentacao, foram: 10, 25, 50 e 100%
(v/v). Os autores perceberam uma inibicdo no tratamento anaerdbio e
concluiram que se deveu ao fato destes efluentes serem originalmente ricos
em taninos e ligninas polimerizados, com pesos moleculares iguais ou

superiores a 25000 Da.
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3.3.5 Tratamento Combinado

Jiménez, Borja e Martin (2002) estudaram a viabilidade do sistema de
tratamento combinado aerdbio-anaerébio tratando efluente oriundo de
fermentacao alcodlica de melago de beterraba na Espanha. Os autores
quantificaram a concentracdo de acido tanico (tanino hidrolisavel) do efluente
em cerca de 0,450 g/L .e a DQO do efluente era de 80,5 g DQO/L. As amostras
foram congeladas a —20°C e em seguida parametros como: pH, sélidos, DQO,
acidos volateis, alcalinidade, compostos fendlicos totais (acido galico) e cor
foram determinados. Os testes de degradacédo aerdbia foram realizados em
frascos de vidro, esterilizados, de 250 mL com 100 mL de melago de beterraba
diluido a 50% e em seguida agitados a 100 rpm a 22°C. Ar foi injetado a uma
taxa de 3 L/h para cada litro de melaco durante 5 dias. O tratamento anaerébio
foi realizado através de dois reatores de 1L, alimentados inicialmente com
750mL de solucéao sintética contendo peptona, extrato de levedura e cloreto de
sédio. Os reatores foram inoculados com lodo de uma industria de digestao
anaerdbia de vinhaca. O volume de metano foi medido através de frascos
Mariotte de 5L contendo NaOH 3M para a lavagem do CO,. Em seguida os
reatores foram alimentados com melago com cargas organicas que variaram
entre 1,5 a 7,5 gDQO/Ld. O tratamento aerdébio removeu 40% da cor, a
remocao de compostos fendlicos totais atingiu 70% e a remocao de DQO ficou
em torno de 52,1 a 50,7 %. O tratamento anaerébio removeu 93% da DQO e o
rendimento de metano ficou em torno de 305mL por grama de DQO removida.
O sistema combinado conseguiu remog¢des mais elevadas em torno de 96,5%
de DQO e uma diminuicao no TDH (de 10 para 4 dias).

Frigon et al. (2003) analisaram o tratamento de efluentes de serrarias
através de um reator UASB seguido de um sistema de lodos ativados e um
reator aerobio com leito fixo. A corrente efluente do reator UASB foi dividida e
enviada aos reatores aerébios. O UASB foi inoculado com lodo granular de
uma industria de processamento de alimentos e os outros dois com lodos
ativados de tratamento de esgoto doméstico. A DQO afluente ao UASB variou
entre 12 e 26g/L, sendo que quase 67% eram devido aos &cidos graxos
volateis presentes no efluente. As concentracbes de compostos fendlicos
atipicas (5mg/L) nado inibiram significativamente o processo. As cargas
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organicas variaram entre 5,5 e 13,8 gDQO/Ld para o reator anaerobio e 1,8 a
13,2 gDQO/Ld para os reatores aerobios. A remo¢ao de DQO no reator UASB
melhorou quando a carga orgénica foi diminuida de 13,8 para 7,0 g/Ld
alcancando 89% de remocao de DQO. Em conjunto com o tratamento aerébio
o sistema alcancou 98% de remocdo de DQO. A constituicdo quimica do
efluente tratado foi muito peculiar, haja vista a baixa concentracao de
compostos fendlicos e a alta concentracao de AGV, o que pode ter contribuido
para que o sistema alcancasse indices elevados de remocédo. Os compostos
fendlicos sao conhecidamente agentes inibidores do processo anaerdbio, mas
em baixas concentragbes, como neste caso, ndo costumam causar danos ao
processo. A presenca de AGV no efluente pode garantir a quantidade de
substrato necessaria para a bioguimica das bactérias. Entretanto é preciso que
haja tamponamento adequado a fim de evitar o abaixamento do pH o que

causaria o colapso do processo

Reemtsma e Jekel (1997) estudaram a eficiéncia do sistema combinado
de tratamento aerdbio seguido de anaerdbio para efluentes contendo taninos
produzidos pela German Tannery (industria de produtos para curtumes). A
German Tannery conduzia seu efluente para um tanque de equaliza¢do (TDH =
2 d) onde era adicionado um A&lcali para evitar a formacdo de sulfeto de
hidrogénio, deste tanque foram retiradas as amostras utilizadas nos
experimentos. O tratamento anaerobio foi realizado em dois reatores operados
em paralelo, um reator de acidificagdo com volume de 4L e outro Reator
Anaerdbio de Leito Fixo para a metanogénese com volume de 7,9 L. Cada
reator foi alimentado com 4L/d de efluente. Durante o segundo ano de
operacao, cloreto de ferro foi adicionado para remover sulfeto, inibidor da
metanogénese (VIJAYARAGHAVAN 1997). Dois reatores aerbbios foram
ligados na saida de cada reator anaerdbio: “reator aerébio em cascata” e um
“reator aerdbio de coluna de bolhas” dando um tempo total de residéncia do
efluente de 5 dias. Todas as amostras foram filtradas em membrana de 45 um
0 que pode ter retido também algumas macromoléculas dissolvidas
descaracterizando o efluente. Segundo os autores, o tratamento conjunto
removeu 85% do carbono organico dissolvido. Foram detectadas 200
substancias classificadas em 12 classes. Os autores ndo se preocuparam em
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determinar especificamente quais, potencialmente, poderiam causar inibicao e
nao fizeram qualquer mengéao sobre a carga organica dos reatores ou outros

parametros de operagao.

Di laconi et al. (2001) estudaram o tratamento de efluentes contendo
tanino combinando degradacao bioldgica, realizada em um Reator Sequencial
em Batelada com Biofiime (SBBR) com oxidacdo quimica por oz6nio. O
efluente estudado era originado de uma estacdo de tratamento de efluentes
industrial contendo tanino, localizada em Santa Croce - Pisa, ltalia, e possuia
DQO em torno de 4g/L, e alta condutividade elétrica causada pela elevada
concentracdo de cloretos. O reator possuia forma cilindrica com fluxo
ascendente e volume util de 16L; a recirculacdo do efluente era mantida em
100L/h para garantir a distribuicio homogénea do substrato e dos
microrganismos ao longo do leito do reator constituido de fragmentos de
plastico. O experimento possuia quatro fases: enchimento, anodxica —
anaerodbia, aerdbia e esvaziamento sendo dividido em dois periodos com e sem
ozonizacao. Durante a partida, o afluente foi diluido para permitir a aclimatacao
dos microrganismos. Os resultados obtidos pelos autores revelam a eficiéncia
do sistema seguido da oxidacao por 0z6nio que alcangou remogdes de 97% de
DQO, 98% de NH4 e 99,9% de Sdélidos Suspensos Totais. Um fato relevante no
estudo foi a baixa producdo de lodo (0,03 Kg SST/Kg DQO removida). Vale
ressaltar que as remocgdes obtidas devem-se em grande parte a oxidacao por
ozbnio, conhecidamente um poderoso redutor de matéria orgénica, seu alto
custo nao € levado em consideracédo (cerca de 8,7 mg Os feeg/min — vazao

utilizada).

3.4 REATORES ANAEROBIOS

3.4.1 Digestao anaerdbia

A decomposicao anaerdbia €, pois, um processo biolégico envolvendo
diversos tipos de microrganismos, na auséncia do oxigénio molecular, com
cada grupo realizando uma etapa especifica, na transformacao de compostos
organicos complexos em produtos simples. Na decomposicdo anaerdbia da
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matéria organica, uma larga variedade de bactérias hidrolisa e converte o
material complexo em compostos de menor peso molecular. Entre os
compostos de menor peso molecular formados, os principais sdo os acidos
graxos de cadeia pequena tais como o acético, o propibnico e o butirico.
Segundo van Haandel e Lettinga (2004), o acumulo destes acidos pode ter um
efeito deletério sobre a digestdo anaerdbia se a capacidade de tamponamento
for insuficiente e o pH descer para niveis desfavoraveis (pH abaixo de 6,5).

No processo anaerdbio dois grupos de bactérias trabalham em harmonia
para realizarem a decomposicdo da matéria organica. As bactérias
acidogénicas conduzem a degradacao &cida e, entdo, as bactérias
metanogénicas completam a conversdo em metano e diéxido de carbono.
Quando a populacao de bactérias metanogénicas é suficiente e as condicoes
sao favoraveis, elas utilizam os produtos finais das bactérias acidogénicas nas
mesmas taxas em que estas o produzem. Assim, acidos ndo sdo acumulados,
mantendo as condigcdes de tamponamento e o pH em niveis favoraveis as
bactérias metanogénicas. Sob estas condicbes a taxa de &acidos volateis
presentes em lodos em processo de digestdo anaerdbia varia de 50 a 250
mg/L, expressa como acido acético (van HAANDEL e LETTINGA, 1994).

Segundo Lettinga (1980) o processo de digestao anaerdbia envolve uma
complexa cadeia alimentar, na qual matéria organica é sequencialmente
degradada por uma ampla variedade de microrganismos. O consércio biolégico
envolvido converte matéria organica complexa em metano (CH,4), diéxido de
carbono (CO,), aménia (NH3), sulfeto de hidrogénio (H.S) e agua (H.O). O

processo de digestdo pode ser subdividido nas seguintes fases:

— Hidrélise: Fase na qual as enzimas excretadas por bactérias
fermentativas convertem a matéria organica complexa em compostos
organicos mais simples capazes de atravessar a parede celular das

bactérias.

— Acidogénese: Onde os compostos hidrolisados presentes nas células
das bactérias fermentativas sdo convertidos a compostos elementares.
Os compostos obtidos durante esta fase incluem acidos graxos volateis
(AGV), alcoois, acido latico, CO,, Ho, NH3 € H.S.

43



— Acetogénese: Onde os produtos da fase acidogénese sdo convertidos
em acetato, hidrogénio (Hy) e gas carbdnico (CO,).

— Metanogénese: Onde acetato, hidrogénio e alcoois sado convertidos a
metano (CH4) e gas carbbnico (CO.).

— Sulfetogénese: fase na qual as bactérias redutoras de enxofre, presente
no meio, reduzem o sulfato a sulfeto produzindo sulfeto de hidrogénio
(H2S).

3.4.1.1 Hidrolise

A hidrélise pode ser definida como um processo no qual substratos
poliméricos complexos, particulados ou dissolvidos, s&do convertidos a
monémeros e dimeros por agdo de enzimas, tornando-os prontamente

disponiveis as bactérias acidogénicas (LETTINGA 1980).

Durante a digestao de substratos complexos, a hidrélise é usualmente a
primeira etapa. Embora em alguns casos seja necessaria uma etapa
preparatoria para tornar a hidrélise possivel. Um exemplo classico € a digestao
de lodo biol6gico onde a hidrélise é precedida pela morte e “lise” (quebra) da
biomassa. A hidrélise é promovida por enzimas extracelulares que sao
produzidas pelas bactérias acidogénicas disponibilizando assim seus
substratos (CHEN 2007).

3.4.1.2 Acidogénese

A acidogénese consiste no processo microbiolégico no qual compostos
organicos sofrem acao de bactérias especificas (acidogénicas) que através de
suas enzimas degradam a matéria organica. O equilibrio dessas reacdes
(oxidacao-reducao) é garantido quando ha um doador e um receptor para cada
elétron no meio. As bactérias fermentativas podem usar seus préprios produtos
de reacdo como aceptores de prétons (H*) utilizando etanol, por exemplo, ou
podem utilizar os prétons provenientes do hidrogénio molecular por meio de
acao enzimatica (CHEN 2007). As acidogénicas compreendem um vasto

numero de bactérias anaerébias fermentativas. No lodo anaerébio elas formam
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uma cultura mista de bactérias anaerdbias estritas e facultativas. Exemplos de
bactérias fermentativas sdo aquelas pertencentes aos géneros Clostridium e
Bacteroids.

3.4.1.3 Acetogénese

A acetogénese é a fase caracterizada pelas transformacdes dos acidos
(produtos da fase acidogénese) em acetato (CHz3COOH), hidrogénio (Hz) e gas
carbdnico (CO,) por meio das bactérias acetogénicas. Aproximadamente 70
por cento da DQO originalmente presente converte-se em acido acético,
enquanto o restante da capacidade de doacéo de elétrons é concentrado no
hidrogénio formado. Dependendo do estado de oxidacdo do material organico a
ser digerido, a formacado de acido acético pode ser acompanhada pelo
surgimento de diéxido de carbono ou hidrogénio que pode ser utilizado
diretamente pelas bactérias metanogénicas para a produgcdao de metano (VAN
HAANDEL e LETTINGA, 1994).

3.4.1.4 Metanogénese

A etapa final no processo global de degradagao anaerébia de compostos
organicos em metano e diéxido de carbono é efetuada pelas archaeas
metanogénicas. As metanogénicas utilizam somente um limitado numero de
substratos, compreendendo &acido acético, hidrogénio, diéxido de carbono,
acido férmico, metanol, metilaminas e monéxido de carbono. A metanogénese,
em geral, & o passo que limita a velocidade do processo de digestdo como um
todo, embora em temperaturas abaixo dos 20°C a hidrdlise possa se tornar
também limitante (GUJER e ZEHNDER, 1983). Metano é formado a partir do
acetato (metanogénicas acetotréficas) ou do Hy/CO, (metanogénicas
hidrogenotrofica) conforme mostrado a seguir:

metanogénese acetotréfica: CH;COOH — CH4 + CO»

metanogénese hidrogenotroéfica: 4H, + CO, — CHy + 2H20
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3.4.1.5 Sulfetogénese

A produgdo de sulfetos é um processo no qual o sulfato e outros
compostos derivados do enxofre sdo utilizados como aceptores de elétrons
durante a oxidagao de compostos organicos. Durante este processo, sulfato,
sulfito e outros compostos sulfurados sao reduzidos a sulfeto, através da acao
de um grupo de bactérias anaerdbias estritas, denominadas bactérias
redutoras de sulfato (ou bactérias sulforedutoras). As bactérias sulforedutoras
sdo consideradas um grupo muito versatil de microrganismos, capazes de
utilizar uma ampla gama de substratos, incluindo toda a cadeira de acidos
graxos volateis, diversos acidos aromaticos, hidrogénio, metanol, etanol,
glicerol, acucares, aminoacidos, e varios compostos fendlicos. As bactérias
sulforedutoras dividem-se em dois grandes grupos: Bactérias sulforedutoras
que oxidam seus substratos de forma incompleta até o acetato e bactérias
sulforedutoras que oxidam seus substratos completamente até o gas carbbnico
(van HAANDEL e LETTINGA, 1994). A Figura 8 apresenta um resumo do fluxo

do carbono em sistemas anaerdbios.

Proteinas, Carboidratos, Oleos

Hidrolise

Aminoacidos, Aclicares, Acido Graxos, Alcoois

Acidogénese

Produtos Intermediarios
(Butirato, Propionato, outros)

‘ Acetogénese
H
R— 0022 [ = Acetato | ——
<~ Homoacetogénese
Metanogénese _Metanogénese
Hidrogenotroéfica ~ Acetoclastica
CH4 [
CO,
Sulfetogénese
HS
CO,

Figura 8 — Representagao simplificada das atividades da fermentagédo anaerébia
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3.4.2 Condicoes ambientais

Segundo Hirata (1997) a variabilidade que pode ocorrer em sistemas
anaerébios se deve a causas aleatérias como, por exemplo: sobrecarga
organica ou hidraulica, aparecimento de substancias toxicas organicas ou
inorganicas no afluente, mudancgas significativas nas condicées ambientais

como temperatura, pH, e outras que podem afetar o sistema biol6gico.

3.4.2.1 Efeito do pH

O pH influi diretamente na estrutura terciaria das enzimas, que €
responsavel pela especificidade da proteina que a torna apta, ou nao, a
catalisar uma reacao. A variacdo do pH pode desnaturar (ou desativar) as
enzimas. Por isso todas as enzimas tém seu proprio pH 6étimo para atividade. O
pH também afeta a solubilidade e estrutura dos substratos presentes no meio
(LETTINGA 1980).

Uma alta taxa de metanogénese ocorre somente quando o pH se
mantém em uma faixa préxima do valor neutro. Por isso o controle do pH nos
reatores anaerdbios é de extrema importancia. Um pH menor que 6,3 ou maior
que 7,8, provoca uma diminuicdo da taxa de metanogénese (van HAANDEL e
LETTINGA, 1994). A instabilidade no reator podera acontecer se os acidos
produzidos na acidogénese nao estiverem sendo removidos na metanogénese,
ocasionando o chamado “azedamento” do reator, caracterizado pela elevada

producéo de acidos.

A alcalinidade e os acidos volateis tém uma relagéao direta estabelecida
na capacidade da alcalinidade do sistema em neutralizar os acidos gerados na
digestdao anaerdbia e em tamponar o pH quando houver acumulo de acidos
volateis. O sistema carbénico (CO,, HCO3~, CO37) exerce grande importancia
na estabilidade do pH, sendo que para valores entre 6,5 e 7,5, a alcalinidade
presente se deve aos bicarbonatos (HCO3;7). As principais fontes de
alcalinidade sao as proteinas que liberam aménia e o acetato que gera
bicarbonato (van HAANDEL e LETTINGA, 1994).
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3.4.2.2 Efeito da temperatura

Assim como o pH, a temperatura afeta a atividade das enzimas, por isso
todas as enzimas tém sua propria temperatura 6tima. A temperatura também
muda a solubilidade do substrato especialmente quando lipidios estédo
presentes no meio. Lipidios e seus produtos hidrolisados, acidos graxos sao
mais soluveis em &gua a altas temperaturas. Isto torna os lipidios mais
acessiveis as enzimas. Entretanto, a alta solubilidade de acidos graxos pode
tornar-se toxica a atividade metanogénica. Os acidos graxos de cadeia curta
ficam retidos na parede celular e se acumulam impedindo que nutrientes
cheguem ao interior da célula levando a inibicdo da atividade metanogénica.

3.4.2.3 Efeito do tempo de detencao do lodo

O tempo de detencao do lodo contribui para a composicao da biomassa
no reator. Em baixos tempos de detencao do lodo (< 3 dias) somente bactérias
de crescimento rapido, como as acidogénicas, estardo presentes no interior do
reator. Sem a presenca de bactérias metanogénicas os acidos graxos volateis
que sao produzidos pela acidogénese nao sao convertidos a metano
ocasionando o abaixamento do pH e consequente “azedamento” do reator.

3.4.3 Reatores de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente

Os reatores anaerdbios de fluxo ascendente e leito de lodo, também
conhecidos por UASB, foram desenvolvidos por Lettinga et al. (1980) para
serem operados com cargas organicas elevadas, em comparagdo a outros
sistemas anaerobios, devido ao desenvolvimento de um lodo granular denso,
que se concentra no fundo do reator (METCALF E EDDY 2003). A
concentragdo de biomassa no reator € bastante elevada (em geral 40gSSV/L)
e, por isso, o volume requerido para as unidades € bem reduzido em

comparagio com outros sistemas de tratamento.

O reator € normalmente constituido de um separador trifasico
sélido/liquido/gas na parte superior, que confere ao sistema elevada
capacidade de retencao de soélidos. Isto habilita o reator UASB a operar com
baixos tempos de detencao hidraulica e elevados tempos de retencao celular.
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O perfil de solidos no reator varia de muito denso, onde particulas granulares
sedimentam rapidamente prdéximas ao fundo (leito de lodo), até um lodo mais
disperso e leve, proximos ao topo do reator (manta de lodo). Um lodo
anaerébio de boa qualidade pode ser conseguido durante o0 processo
cuidadoso de partida do sistema, em que havera uma selecao prévia da
biomassa. O lodo mais leve, de ma qualidade, serd arrastado para fora do
sistema, enquanto o lodo de boa qualidade é retido. O lodo mais pesado
normalmente apresenta uma concentracao de solidos totais na ordem de 40 a
100 g ST/L (CHERNICHARO, 1997).

Os solidos sedimentam na parte superior da estrutura cbnica ou
piramidal, escorrendo pelas paredes até retornarem ao corpo do reator. Como
as bolhas de gas nao atingem a zona de sedimentacao, a separagao sélido-
liguido nado é prejudicada. A producdo de lodo é pequena e este sai
estabilizado (VON SPERLING 1996). O reator UASB desempenha
simultaneamente varias funcdes. Nele ocorre a sedimentacdo dos solidos
suspensos do efluente que ficam retidos no manto espesso de lodo biol6gico.
Também ocorre a digestdo da parte sélida 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).

O gas gerado, ao atingir o separador interno, através de defletores, é
encaminhado a saida no topo do reator. O liquido contendo particulas em
suspensao e, eventualmente, o lodo disperso da manta de lodo, escoa através
da abertura entre placas do separador trifasico, atingindo a zona de
decantagcdo. Nessa zona, os sélidos em suspensdo retornam a camara de
digestdao com o auxilio das paredes inclinadas do separador interno, impedindo
o arraste para fora do sistema. O esgoto tratado deixa o sistema por
transbordamento no topo do reator.

O processo de tratamento de efluente em reator UASB consiste de um
fluxo ascendente do afluente através do leito de lodo denso e de elevada
atividade. A estabilizagdo da matéria organica ocorre em 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.
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Chernicharo (1997) e Speece (1995) destacam algumas vantagens dos
reatores UASB: facilidade de operacdo, pequena area para implantacédo
quando comparada a area necessaria para uma lagoa, baixa geracao de
odores, boa estabilizagdo do efluente final, baixo consumo de energia elétrica
para a operacao em comparagdo aos processos aerdbios de tratamento de
efluentes. Some-se a isso a possibilidade de geracdo de energia através do
biogas, baixo custo de implantacdo e operacdo, baixa producdo de lodo,
eficiéncia satisfatéria de remogdo de DQO e DBO, possibilidade de rapido

reinicio, concentragdes elevadas de biomassa dentre outros.

3.5 CO-METABOLISMO

Com base nas caracteristicas do LCCV (presenca de taninos e
acucares), torna-se necessario abordar o tema co-metabolismo visto que,
quinonas (estruturas semelhante aos taninos) e acgucares (principalmente
glicose) sao reconhecidamente aceleradores dos processos bioldgicos.
Quinonas e agucares portam-se como doadores e receptores de elétrons na
dindmica dos processos anaerdbios, em alguns casos até acelerando o

metabolismo.

3.5.1 Glicose

A glicose € um tipo de acucar redutor de grande importancia na
bioquimica molecular. Ela é tida como unidade basica para energia celular, ou
seja, praticamente todas as fungdes celulares utilizam a glicose em seus ciclos
bioquimicos convertendo-a a moléculas menores (intermediarios) utilizando-as
em rotas especificas. Nos processos biologicos, ela atua principalmente
doando os elétrons necessarios para microrganismos atuarem sobre seus
substratos. Isso ndo impede que a glicose seja preferencialmente consumida

caso esteja prontamente disponivel aos microrganismos.

Azbar et al. (2001), basearam-se em equacdes termodinamicas da
energia livre de Gibbs, para afirmar que a transformacao de glicose a acidos

graxos € uma etapa espontanea. A glicose, embora seja uma molécula com
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seis carbonos, pode ser convertida facilmente a uma grande variedade de

intermediarios metabdlicos incluindo acetato, butirato, lactato e etanol.

Exemplo claro da acao da glicose € apresentado por Lu e Hegemann
(1998) que estudaram a toxicidade do formaldeido a culturas anaerdbias de um
lodo domestico, em diversas concentracdes. Os autores utilizaram efluente real
de uma industria madeireira acrescido de formaldeido e glicose. Os resultados
mostraram que na presenca de glicose as concentracoes maximas de
formaldeido, toleradas pelos microrganismos, foram o dobro (400 mg/L)
daquelas nos quais s6 havia efluente e formaldeido (200 mg/L).

Nos estudos de Piringer e Bhattacharya (1998), os efeitos téxicos do
pentaclorofenol (PCP) sobre a degradacédo anaerdbia de glicose, por um lodo
domeéstico, foram evidentes. Eles concluiram que mesmo sofrendo inibicao
detectada pelo aumento da fase “lag”, houve remocao de cerca de 99,5% de
PCP. Vale ressaltar que o PCP é um clorofenol altamente inibidor.

3.5.2 Quinonas

Para Field et al (2000) as quinonas sao produtos da biotransformacao e
(re)polimerizacdo de fenodlicos e compostos aromaticos tais como, ligninas e
taninos. Estas estruturas aromdticas altamente condensadas s&o ricas em
quinona e desta forma tornam-se recalcitrantes a biodegradagcédo, exemplo
disso € o humus (composto em grande parte por quinona) permanece no solo
de 250 a 1900 anos (Stevenson, 1994). Entretanto as quinonas podem exercer
papel importante na degradagcdo anaerdbia. Field et al (2000) enumeram
alguns possiveis papéis exercidos pelas quinonas: Aceptor de elétrons para
respiracdo, mediador redox para processos de reducdo, doador de elétrons a

microrganismos.

Varios estudos da reducédo das substancias humicas (entre elas a
quinona) apresentam importantes mecanismos para oxidagdo de substratos
organicos em ambientes anaerébios (CERVANTES et al. 2001; PUIG-
GRAJALES et al. 2000).
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Figura 9 — Estrutura quimica da AQDS (Quinona)

Cervantes e van der Velde (2000) estudaram o uso das quinonas como
aceptores de elétrons em meio contendo compostos fendlicos. Os autores
conduziram ensaios de biodegradacdo anaerdbia utilizando lodo proveniente
de um reator UASB de uma destilaria em Nedalco-Holanda. Fenol e p-cresol
foram utilizados como Unicos substratos e quinona (antraquinona-2,6-
dissulfonato-AQDS) como aceptor de elétrons. A completa degradacao foi
baseada na eliminacdo de compostos fendlicos e recuperagédo das quantidades
estequiométricas de metano, subtraido do volume de gas produzido na fase
endogena. Os autores sugerem que as quinonas ndo atuam oxidando
diretamente os compostos fendlicos, mas seus intermediarios, como exemplo o
benzoato. Além disto, para compostos fendlicos, a reducdo das quinonas é
mais favoraveis termodinamicamente que a prépria metanogénese para
compostos fendlicos. Isso pode explicar parte do efeito acelerador das

quinonas sobre o metabolismo anaerdbio.

Com interesse de estudar alternativas para acelerar as taxas de
remocéao de cor de efluentes téxteis, van der Zee et al. (2001) utilizou Quinona
(AQDS e AH,DQS) como mediador redox em seus experimentos. Os autores
perceberam um aumento de até 16 vezes na descolorag¢ao do efluente quando
acresciam quinona. Para os autores essa capacidade de aceleracao pode estar
associada a oxidagdo de outros substratos como acetato, ja que os lodos
anaerébios podem desenvolver (ou conter) culturas de bactérias
especializadas, que utilizem quinona (AQDS) como aceptor de elétrons para
oxidacao de substratos hidrogenados e acetato. Um fato importante do estudo
refere-se a ndo influéncia da quinona na aceleracao dos testes de AME, isto
quer dizer que nao houve efeito nas taxas de atividade metanogénica, mas
apenas na descoloracdo. Resultados semelhantes foram encontrados por Guo
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et al. (2006) que utilizaram antraquinona (AQDS) imobilizada em ensaios
aerébios e anaerdbios. Dos Santos (2005) testou o efeito da quinona como
mediador redox na remocéao de cor de efluentes industriais. O autor constatou
que o uso de altas concentracbes de AQDS causou inibicdo da conversao
termofilica de acetato e consequente inibicdo da metanogénese.

O comportamento das quinonas nestes estudos sugere que sua atuacao
€ sobre as taxas de reacao de oxireducdo. Em conjunto com as etapas do
processo anaerébio as quinonas potencializam essas reacdes podendo causar
aceleracao da oxidacao de substratos e em alguns casos, até aumento nas
taxas de remocéao de cor.
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4.MATERIAS E METODOS

4.1 PRODUCAO DO LiQUIDO DA CASCA DE COCO VERDE

O LCCV é proveniente do processo de beneficiamento da casca. A
extracdo era realizada na unidade piloto de aproveitamento da casca de coco
verde da Embrapa Agroindustria Tropical em Fortaleza. Apos as etapas de
trituracdo e prensagem o LCCV era coletado, decantado e peneirado para
retirada dos solidos grosseiros. Em seguida o LCCV era armazenado em
recipientes plasticos e mantido sob refrigeracdo a 5 °C. Abaixo a Figura 10 (a)
mostra o tipo de triturador, a Figura 10 (b) apresenta a prensa utilizada para
extragdo de LCCV e a Figura 10 (C) apresenta o aspecto do LCCV.

(@) (b) ()

Figura 10- (a) Triturador usado no processo; (b) Equipamento usado para prensagem de casca
coco verde — Embrapa Agroindustria Tropical; (¢) Liquido da casca de coco verde.

A Figura 11 apresenta o maquinario utilizado na industria de
beneficiamento de coco verde no bairro do Jangurussu. A partir da etapa 4 o
reator foi operado utilizando LCCV produzido por estes equipamentos.
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Figura 11 — (a) alimentador e triturador; (b) prensa; (c) classificador.

4.2 ENSAIOS DE ATIVIDADE METANOGENICA ESPECIFICA (AME)

Antes e durante a operacao do reator UASB foram realizados testes de
atividade metanogénica especifica (AME) para determinacéo da capacidade de
producéo de biogas devido a conversao biolégica de matéria organica.

Este teste ainda nao foi padronizado, mas alguns autores o utilizam com
adaptacdes inerentes ao seu trabalho (POERSCH & KOETZ, 1998). A
metodologia descrita por Leitdo (2004) foi seguida:

Inicialmente o teor de ST e SV era determinado obedecendo aos
procedimentos contidos “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (APHA, AWWA, WEF, 2005). Para isso uma aliquota de lodo era
tomada do reator, sempre apdés um breve descarte. A amostragem era
realizada de cima para baixo dentre as oito torneiras localizadas no corpo do

reator;

Foram utilizados frascos de vidro borosilicato, com volume de 600 mL,
sendo que o volume de reacdo era de 400 mL. Apbs preenchimento dos
frascoc com lodo, substrato e nutrientes (ver passos a seguir), os frascos foram

lacrados com septos de borracha buti.

A quantidade de lodo anaerdbio era calculada baseando-se na
concentracao de ST e SV. A principio, eram adicionados uma certa quantidade
do lodo anaerobio, suficiente para atingir cerca de 5 g ST/L. Posteriormente, os
resultados de SV eram utilizados para calculo da atividade metanogénica
especifica.
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Apébs inoculacdo com lodo, adicionava-se 40mL de solugdo nutritiva
(macro e micronutrientes, 10 vezes concentrada, em relacdo ao descrito nas
Tabelas 1 e 2);

Finalmente, acetato de sédio e propionato de sédio (1:1) eram
adicionados de modo que a concentracao final em cada frasco atingisse 2,59
DQO/L. A mistura era adicionado 0,59 NaHCOs/L como agente de
tamponamento. O volume final da mistura era completado com agua destilada

até atingir 0os 400 mL de volume util

Duas injecoes de AGV eram realizadas, sendo que a segunda era
aplicada quando aproximadamente 75% do substrato era convertida em
metano. Desta forma garantia-se que o0 consoércio metanogénico estaria

adaptado ao substrato ao qual estava exposto no teste;

Em outro recipiente era utilizada uma solucdo de NaOH a 3% (30g/L)
para medida do volume de metano (Garrafa de Mariotte). Esta solugédo é
preferencialmente utilizada por reter CO, contido no biogas garantindo leitura
apenas de metano. Quando os dois frascos eram conectados (por capilares de
plastico) entdo a diferenca de pressao entre os recipientes deslocava a coluna
da solucao (lavagem do gas) sendo pesada em seguida. A massa de solucao

fornecia o peso do volume deslocado pelo metano produzido no mini-reator;

A primeira, e segunda medicao, eram realizados em periodos de 6h
apds ap6s montagem do experimento. A terceira medicao depois de 12h e, as
medicOes seguintes, a cada 24h. A Figura 12 apresenta os frascos de reacao

utilizados no ensaio.
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(a) (b)
Figura 12 — Esquema (a) e foto (b) do teste de AME.

4.3 ENSAIOS DE TOXICIDADE METANOGENICA

Os ensaios de toxicidade metanogénica seguiram método semelhante
ao aplicado a AME. Entretanto o objetivo do ensaio foi determinar o grau de
inibicdo do metabolismo do consércio metanogénico causada pelo LCCV com
base na producédo de metano. O LCCV utilizado foi autoclavado por 20 minutos
a 111°C, 0,5 atm, objetivando-se a eliminagao das leveduras nativas do LCCV,
visto que estas produzem em condi¢des facultativas ou anaerébias didxido de
carbono, além de outros gases (TEIXEIRA, 2007).

Para comprovar a eliminacado das leveduras, foram realizadas analises
microbiol6gicas de uma amostra de LCCV in natura, e de uma aliquota
autoclavada, sob as mesmas condigbes do teste de toxicidade. A contagem
das leveduras foi realizada no Laboratério de Bioprocessos da Embrapa
Agroindustria Tropical (Fortaleza-CE), e seguiu a metodologia descrita por Silva
& Amstalden (1997).

O LCCV autoclavado era acrescido em diferentes proporcdes ao
substrato étimo que era composto por uma solucdo de acetato de sodio e
propionato de sodio (1:1) em DQO. Cinco proporgdes foram utilizadas de 0% a
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100% de DQO,ccy. Assim o frasco inicial (0%) continha apenas acetato e

propionato de sédio e o ultimo (100%) continha apenas LCCV.

Os testes foram realizados em duplicata e tinham duracao média de 10
dias. Os frascos de reagdao apos serem preenchidos e vedados,
hermeticamente, eram mantidos a uma temperatura de aproximadamente
30%1°C. Ap6s 75% de conversdo da DQO inicial uma segunda alimentacéo era
empregada aos reatores e como na AME os resultados eram colhidos em
periodos intercalados. Somente os dados da segunda alimentacdo foram

considerados.

4.4 REATOR UASB EM ESCALA DE LABORATORIO

4.4.1 Caracteristicas do reator UASB

O reator UASB utilizado nessa pesquisa foi construido em PVC,
possuindo uma configuracdo em Y seguindo os procedimentos desenvolvidos
por Cavalcanti (2003) com diametro de 100 mm e altura total de 1,95m
totalizando um volume util de 16,8 L. Ao longo da altura do reator varias
torneiras foram instaladas para analise do perfil do lodo anaerébio contido no
reator e facilitar as coletas, conforme ilustrado pela Figura 13. O reator foi
instalado no laboratério de gestdo ambiental da Embrapa — Agroindustria

Tropical em Fortaleza, tendo como principais caracteristicas:
— 8 Torneiras, uma a cada 15 cm, para coleta de lodo;
— Torneiras na base do reator, para entrada do afluente, e coleta de lodo.

— Na extensao, do Y, foi colocada uma torneira, para eventual recirculacéao
do efluente, localizada a 15 cm da intersecéo.
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Figura 13 — (a) Desenho esquematico de operagéo do reator UASB em escala de laboratério (b)
Reator UASB instalado no Laboratério de gestdao Ambiental - Embrapa

Dimensionou-se o reator UASB com base nos procedimentos
apresentados por Chernincharo (1997) e van Haandel e Lettinga (1994). Os
parametros adotados foram: Concentragao afluente 60,0 Kg DQO/ m®, COV de
10 Kg/m®.d, velocidade ascensional de 0,6 m/h. Sendo assim, a vazdo afluente
foi calculada em 0,083 L/h e vazao de recirculacdo em 4,63 L/h. Internamente o
reator foi equipado com um eixo longitudinal rotacionado em 1 rpm para
homogeneizar o lodo, evitar possiveis “curtos-circuitos” e eventual fluxo do lodo
em pistdo (GONGCALVES et al. 1994). Utilizou-se um funil de alimentacao para
homogeneizar as correntes de entrada e recirculacdo além de facilitar os
ajustes de vazodes. O funil estava localizado a 10 cm acima do ponto de saida
do reator.

O afluente era preparado em um recipiente de 50L, sendo recirculado
até o funil de alimentacdo por uma bomba de diafragma LMI Milton Roy
(modelo P133-398T]).
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Instalou-se um gasd6metro da marca Ritter modelo drum-type TGO05
(Vazédo 1,0 a 60 L/h) para as medi¢coes do volume de metano produzido no

reator durante o experimento.

4.4.2 Operacao do reator UASB

O reator UASB em escala de laboratério vinha sendo operado com COV
de 2,2 Kg DQO/m® d., sendo alimentado com solugdo de sacarose e nutrientes
(Tabelas 2 e 3). Este reator foi primeiramente inoculado com 8L de lodo de um
reator UASB que tratava os efluentes da cervejaria Kaiser, localizada no
municipio de Pacatuba-Ce.

Esta pesquisa iniciou-se apés um ano de operacdo nas condigdes
citadas anteriormente. A partir do 32° dia de operagao iniciou-se a substituicao
de sacarose por LCCV mantendo-se a COV inicial (2,2 Kg/m®.d). A Tabela 4
resume as etapas de operacgao do reator UASB.

O volume util do reator era de 16,8L. com vazao do afluente igual a 1,05
L/h; Vazao de recirculagcédo do efluente igual a 2,04 L/h e TDH de 16h.
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Tabela 2 — Solugao estoque de nutrientes, utilizada no afluente sintético do UASB.

Nutriente Concentragao (g/L)
NH,CI 0,28
KoHPO, 0,25
MgS0,.7H.0 0,10
CaCl,.2H,0 0,01
CaCoO, 0,60
Elementos traco 1ml/L

Tabela 3 — Solucao, de elementos-traco, utilizada no afluente sintético do UASB.

Elemento Concentragéo (mg/L)
FeCl, .4H,O 2000
H3BO; 50
ZnCl, 50
CuCL,.2H,0 38
MnCL,.4H,0 500
(NH,4) 6M070,4.4H,0 50
AICl3.6H,0 90




Tabela 4 — Etapas da operacao do UASB: substratos, volume de LCCV, &gua e alcalinizantes utilizados no afluente. Concentra¢des de DQO, COV, vazao
do afluente e TDH aplicados ao UASB durante a pesquisa.

Tempo

Vazao Afluente (L/dia)

Alcalinizante (g/L)

Etapas D(“Jgi?o Acumulado  Solugiode | oy Aqua o DQO° @@L (KQD%%?;S. g TOHM) o o Nutente
(dia) Sacarose 8

| 33 33 252 i i 252  13-15 15-22 16,1 13 : sim

I 40 73 252-246  0,0-0,6' i 25,2 15 22 16,1 13 : sim
I 104 177 : 06-28' 246-224 252 1567 22-10,0 161 13-65 - sim

IV 12 189 : 28" 9,7 12,5 13,5 10,0 32,3 : 5 N&o

v 19 208 : 2,8° 3,2 6,0 28,0 10,0 67,2 : 6 N&o
Vi 14 222 : 2,8° : 2.8 60,0 10,0 144,0 : 7 N&o

Notas:'LCCV autoclavado. 2LCCV nao autoclavado. 3Agua de diluicdo. *Valores tedricos. *Nutrientes conforme Tabelas 2 e 3.
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4.5. MONITORAMENTO DO REATOR UASB

4.5.1. Amostragem

O monitoramento do reator UASB foi realizado segundo amostras

compostas do efluente, coletadas durante periodo de 24h.

O lodo anaerébio era coletado diretamente das torneiras com recipientes

tipo béquer ou provetas graduadas.

O biogas enviado para analise foi coletado em pequenos cilindros

herméticos com valvulas adaptadas para injecdo em cromatografo.

4.5.2. Monitoramento

O monitoramento do reator UASB incluiu as seguintes determinagdes:
volume de biogés, pH, fendlicos totais, alcalinidade, acidos graxos volateis
(AGV) e DQO do afluente e efluente do reator UASB. Na Tabela 5 esta
apresentado o programa de monitoramento com as variaveis determinadas,
freqiéncias e métodos empregados durante o0 monitoramento do reator UASB.

Tabela 5 — Variaveis determinadas, freqiiéncias e métodos empregados durante o monitoramento do
afluente e efluente do UASB.

Varidvel Método Afluente Efluente

Frequéncia semanal

pH Potenciométrico Diaria Diaria

DQO Espectrofotométrico 3X 3X

Taninos Totais Espectrofotométrico 3X 3X

Alcalinidade Potenciométrico - 3X

AGV Potenciométrico - 3X

Série de Sélidos Gravimétrico (105 e 550°C) Eventual

Volume de biogas GasOmetro Diaria

As determinacdes de DQO foram realizadas segundo os procedimentos
descritos no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
(APHA, AWWA, WEF, 2005) método 5220B. Ja as determinacdes das fragdes
de sdélidos foram realizadas segundo métodos 2540B, 2540F, 2540C, descritos

no mesmo livro.
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Alcalinidade total, alcalinidade devido a bicarbonato, e acidos graxos
volateis, foram determinados utilizando-se 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. Compostos fendlicos totais (que foram considerados como
taninos totais), foram determinados segundo o método descrito por Lowry et al.
(1947), que utiliza um padrao de acido tanico purissimo. Para o calculo da COV
de projeto ou (COV teodrica) foi considerado que o LCCV apresentava 60
gDQO/L e aplicada a Equacao 1 (van HAANDEL & LETTINGA, 1994).
Utilizando esta mesma equacdo a COV real foi calculada baseada nas

determinacdes de DQO obtidas durante todas as etapas do experimento.

(0., xDO,,)

REATOR

CoV =

Eq. 1

Em que: Qa= vazéo do afluente, DQO. = concentracdo de DQO no

afluente, Vreator = Volume do reator.

A equacao 2 de balan¢o de massa de van Haandel e Lettinga, (1994) foi
utilizada para o célculo da producéo de biogas do reator UASB de laboratério

QBiogés X %CH4

DQOSN™ x (273 + T/ Eq.2
(273x Atm)

Em que: Qu= vazdo do afluente, DQO,; = concentracdao de DQO no afluente, Y = taxa de

Q. XDQO; = (QEﬂ XDQOEH)+ (YXQAﬂ XDQOAH)+

crescimento celular (adotado em 0,21 kgDQOIlodo/KgDQO aplicada), Qche= Vazao de metano,
% CH4 = Percentual de metano no biogas, DQOchscnet = Equivalente em DQO da producéo de
metano sob as condigbes normais de temperatura e pressédo(0,35L CH,/gDQO), T=
temperatura em graus Celsius.

Nos 120°, 150° e 200° dias de operacdo 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.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTERILIZACAO DO LCCV

Com a necessidade de avaliar o LCCV sem nenhuma interferéncia
bioldgica inerente, fez-se necessdario a autoclavagem para eliminacdo de
microrganismos (leveduras) presentes no LCCV. Em seguida foi realizado um
ensaio em placas para comprovar a eficiéncia do processo de esterilizagdo. A
Figura 14 mostra que ndo houve crescimento quando o LCCV foi autoclavado
enquanto que no LCCV in natura detectou-se 5,0 x 10° UFC/mL (unidades
formadoras de col6nias por mililitro).

Figura 14 — Ensaio em placas de Petri com LCCV in natura (esquerda) e autoclavado (direita)

5.2 RESULTADOS DO REATOR UASB

5.2.1 COV, DQO e Biogas

A COV do reator UASB foi aumentada gradativamente ao longo da
operacdo até alcancar os valores dimensionados. Pela Figura 15 foi possivel
observar que, até a Etapa lll, a COV real e a COV teodrica estiveram proximas.
Com aumento da COV e o inicio da Etapa IV, o reator passou a apresentar
problemas de operacionais devido, principalmente, a concentracao de sélidos
presentes no LCCV. Estes sdlidos ocasionaram acumulo nas tubulagées,
alteracdo da vazao afluente e variabilidade da DQO afluente. Outro fator
relevante refere-se ao fato da mudanca da fonte de coleta de LCCV. Até a
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Etapa Ill o LCCV era extraido na propria 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 diluido durante o
processamento. Isto dificultou os ajustes necessarios para manter a COV real
préxima da teorica.
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Figura 15 — Variagdo dos parametros operacionais ao longo do tempo de operagao. A COV e a
DQO afluente estéo relacionadas com a DQO efluente, eficiéncia de remocao de DQO e

producéo de biogas.
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A Tabela 6 apresenta as concentracbes meédias, minimas, maximas
DQO determinadas no afluente e efluente do UASB durante as etapas de
operagao.

Tabela 6 - Concentragbes médias, minimas, maximas, nimero de determinagées (ND) e desvios-
padrao (DP) de DQO determinadas no afluente e efluente do UASB durante as etapas de operagéao.

Etapa Amostra :\r/ln ég(jij '\(Ar;]ngl;r_? I\zlr?])g(;i/T)a ND (ngF/)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
v Afluente 7578 6331 9930 3 -
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

ND: n° de determinagdes - DP: Desvio padrao

A Tabela 7 apresenta as eficiéncias médias, maximas, minimas para

remocao de DQO durante as etapas de operacao do UASB.

Tabela 7 — Eficiéncias médias, maximas, minimas, niumero de determinacdes (ND) e desvios-padrao
(DP) observadas para remogao de DQO durante as etapas de operagao do UASB.

Etapa Média (%) Minima (%) Maxima (%) ND DP (%)
I 84,2 66,9 91,2 9 8,3
Il 88,6 80,2 94,4 14 3,9
0 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

O reator UASB apresentou boa estabilidade operacional, considerando
um aumento de quase 5 vezes na COV, com eficiéncias de remocao de DQO
quase sempre acima de 80%.
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Comportamento semelhante foi encontrado no trabalho de Fernandez et
al. (2001), que trataram efluentes da industria de madeira com concentracdes
de 40,9 g de DQO/L, 1460 mg/L de taninos totais e 17 g/L de acucares (nao
discriminados). A eficiéncia de remogao de DQO mantive-se entre 90 e 93%
mesmo quando houve a elevacdo da COV de 6,5 para 8,5kg DQO/m3d. Nos
trabalhos de Vidal et al. (2001) e Vidal et al.(2005) resultados similares foram
encontrados. Nos dois casos os autores trataram efluentes da industria
madeireira com concentracado de taninos de 64 e 1880 mg/L e DQO de 19,3 e
31,6 g/L, respectivamente. Em ambos trabalhos a tendéncia de aumento da
eficiéncia de remocgédo de DQO acompanhou o aumento da COV.

A producéo de biogas é um forte indicador do desempenho de um reator
anaerébio (MICHAUD et al. 2005). As caracteristicas do biogas proveniente do
reator de digestao anaerdbia sao apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Concentragbes médias de metano, diéxido de carbono, nitrogénio e gases tragos do
biogas produzido pelo reator UASB durante a operagéo.

Constituinte Concentragao (%)
Metano (CH,) 75
Diéxido de carbono (CO,) 20

Nitrogénio (Ny)

Tracos

A composicao do biogas produzido pelo reator UASB durante a pesquisa
apresentou caracteristicas similares com os observados em variados sistemas
anaeroébios tratando os mais diversos efluentes (INCE et al. 1995; ALVES et al.
1998; PUNAL et al 2002; PUIG-GRAJALES et al. 2000).

A Tabela 9 apresenta o resultado do balanco de massa para cada etapa
de operacao do reator UASB.

Os principais dados utilizados para o calculo do balanco foram:
Porcentagem de CH4 = 75%, Y = 0,21 kgDQO\040/KgDQOxgpiicada, T€MpeEratura
de 27°C, Atmosfera = 1atm, DQO CH, = 0,35 L CH4/g DQOremovidas CONVErsao
lodo em DQO de 1,4 g DQO/ g SV.
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Tabela 9 — Balango de massa de todas as etapas de operacgao do reator UASB.

Etapa Q Afl. DQO Q Biogas
(L/d) Afl Efl Tedrica Estimada Real Erro (%)
I 25,0 1,43 0,17 11,60 12,31 13,20 7%
Il 25,0 1,42 0,15 11,60 12,50 13,20 -6%
Ia 25,0 1,07 0,24 11,60 7,76 10,52  -36%
b 25,0 2,19 0,45 17,90 16,41 16,55 -1%
e 25,0 3,57 0,41 28,90 30,95 31,22 -1%
ld 25,0 5,09 1,22 38,40 35,93 4716  -31%
e 25,0 6,37 1,11 51,30 50,23 59,72 -19%
v 12,5 7,58 1,54 51,30 28,51 4550  -60%
v 6,0 17,30 2,42 51,30 34,60 28,20 18%
Vi 2,8 53,47 8,75 51,30 48,09 38,50 20%

A coluna “tedrica” é resultado da Equacdo 2 quando se utiliza dados
aproximados de DQO para o LCCV. A coluna “estimada” utiliza os dados
obtidos pelas analises de DQO realizadas em laboratério e a coluna “real” é a
producéo de biogas gerado pelo reator. A coluna “erro” é a discrepéancia entre o

valor estimado e valor real.

A coluna “erro” demonstra o quanto a producgao real de metano divergiu
da producdo estimada calculada pela Equacao 2. Os erros encontrados no
balanco sdo devidos principalmente aos valores normalmente adotados para
“Y” que corresponde a fracao de substrato assimilado pelas bactérias para seu
crescimento. Outro fator que contribui para o erro € a fracdo de metano
dissolvido (normalmente entre 5 e 10%). A Etapa lll foi dividida em cinco
partes, relacionadas com as elevagoes de COV. A maior discrepancia ocorreu
na Etapa IV devido principalmente ao curto periodo (12 dias), insuficiente para
estabilizacao do reator e, pequeno numero de analises de DQO realizadas.

Em média o reator produziu 50,83 L de biogas durante o periodo em que
foi operado com COV de 10 Kg/m® d (do dia 163 ao dia 222) a estimativa
teorica foi de 50,4 L pela equacéo 2.

Deve-se considerar que o LCCV possui agucares em sua COmposicao
que sao altamente biodegradaveis. Esta € uma das razdes pelas quais o reator
pode ser operado com COV de aproximadamente 10 kg DQO/m?. d.
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Uma usina de beneficiamento da casca do coco verde, com capacidade
para processar 15000 cocos por dia, gera em torno de 15m°® de LCCV
diariamente. Com base na equacgado 2 pode-se estimar a producdo de biogas
para uma usina tratando 15 m*d de LCCV com DQO em torno de 70 kg/m?®.
Supondo que os reatores UASB tenham eficiéncia de 75%, o sistema produzira
290 m®/dia de biogas com aproximadamente 75% de metano. Isto é suficiente
para gerar 1979 KWh. Entretanto, o efluente destes reatores UASB possuira
uma DQO residual de aproximadamente 17500 mg DQO/L que obviamente
devera ser removida por um pés-tratamento que o adeqle a legislacao
ambiental. Por exemplo, pode-se utilizar um sistema semelhante ao de Frigon
et al (2003) que obtiveram 98% de remocado de DQO e 92% de remocao de
fendlicos utilizando um reator UASB seguido de um reator aerébio com fungos.
Uma alternativa seria a utilizacdo desse efluente para irrigacdo de culturas
tolerantes a salinidade, contudo essa alternativa necessita de mais estudos
inclusive daqueles que versem sobre a viabilidade de transporte desse efluente

até as culturas.

5.2.2 Alcalinidade total, Acidos graxos volateis e pH.

A Figura 16 apresenta as variagées na Alcalinidade Total (AT), a relacao
entre AGV/Alcalinidade Bicarbonato (AGV/Alcnancos) € 0 comportamento do pH

causadas pela mudanca na operacao do reator UASB.

Os parametros mais freqliientemente usados para avaliar o bom
desempenho de um reator anaerdébio s&o eficiéncias de remocdo de DQO
superiores a 70%, producdo continua de biogads e a razdo entre AGV e
Alcalinidade Total (AT) ou devido ao bicarbonato (AGV/Alcnancos) (RIPLEY et
al. 1986; BEHLING et al. 1997; SEGHEZZO et al. 1998; AGDAG et al. 2005;
LEITAO et al. 2006). Segundo a maioria destes autores, um reator anaerdbio
opera adequadamente enquanto a relacdo AGV/Alcalinidade Bicarbonato
(AGV/Alcnancos) mantiver-se abaixo de 0,4. Essa correlagdo é conseguida
efetivamente gracas a um bom efeito de tamponamento garantido pela adicéo
de alcalinizantes como Bicarbonato de Sédio (NaHCO3, usado em grande parte
desta pesquisa) e Cal hidratada (Ca(OH),).
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Figura 16 - Variacao dos parametros operacionais ao longo do tempo de operacdo. A COV em
relagdo a alcalinidade total, pH e ao coeficiente entre Acidos Graxos Volateis e Alcalinidade
bicarbonato (AGV/Alcnancos)-

Observando a Figura 16, percebe-se variacoes na alcalinidade e AGV
ocasionadas pela elevacdo da carga organica do reator principalmente na
Etapa final. Esse tipo de comportamento é esperado j& que uma maior
concentracdo de matéria organica entra no sistema anaerdbio. As bactérias

acidogénicas metabolizam seu substrato em taxas mais elevadas que as
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metanogénicas aumentando temporariamente a concentracao de AGV, até que
microrganismos metanogénicos se multipliguem e aumentem a taxa de
utilizacédo dos acidos, equilibrando as taxas de producéo e consumo, a partir de
entdo o equilibrio do reator é restabelecido (van HAANDEL et al. 1994). O
tamponamento visa garantir niveis adequados do pH para as bactérias
metanogénicas (6,3<pH<7,8) durante essas mudancas (LETTINGA 1998).

Pode-se observar na Figura 16 que os valores de pH sempre estiveram
dentro da faixa operacional. Além disso, a relacdo AGV/Alcnancos manteve-se
quase sempre abaixo de 0,4 exceto em um momento quando a carga organica
sofreu alteracdo no inicio da Etapa Ill. Isso mostra que houve tamponamento
efetivo através da adicao de 1gNaHCO3/1gDQOafiente; resultando em bom
desempenho do reator UASB durante a Etapa lll. A partir da Etapa IV o reator
apresentou desequilibrios devido a mudancga para cal hidratada como agente
tamponador.

A baixa solubilidade de Ca(OH)., em relacao ao NaHCO3; pode explicar o
fenbmeno observado com o valores de pH e alcalinidade durante as etapas
finais de operacado do reator. Os valores de pH deveriam sofrer as mesmas
variagdes, no entanto mantiveram-se sempre préximos a 7,0 durante toda a
operacdo. Os valores de Ca(OH), provavelmente foram dosados
erroneamente. Embora com variagcdes na alcalinidade e nos valores de AGV,
as condicdes durante toda a pesquisa nado ultrapassaram as recomendacdes
de Agdag et al (2005), que considera uma boa alcalinidade total entre 1000 e
5000 mg/L. Portanto, o UASB manteve-se estavel durante a operacao, visto
que a razao AGV/Alcnancos manteve-se abaixo de 0,4; a eficiéncia média de
remocao de DQO foi superior a 80% e a producao média de biogas foi estavel
durante este periodo.

Vale observar que o tamponamento obteve sucesso gragas ao excelente
tamponador (NaHCO3;) e ao volume reduzido do reator em escala de
laboratério. Contudo, é inviavel utilizar bicarbonato de sédio para tamponar
efluentes em uma usina em escala real. Os custos seriam elevadissimos, por
isso a necessidade de utilizar um substituinte para este alcalinizante. A
sugestdo de van Haandel et al. (1994) seria a utilizacdo de uréia (N2H4CO)
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mais barata que bicarbonato de s6dio e com bom tamponamento porque reage

com agua formando bicarbonato de aménio:
NoH4CO + 2 H,O — (NH4)2 COs3 (1)

Entretanto, a uréia € constituida por nitrogénio, macronutriente
reconhecido por causar problemas ambientais em rios e lagos se descartado
indevidamente. O uso da uréia exigiria a remocado do nitrogénio em um
tratamento posterior, 0 que encareceria todo o processo, ou o efluente poderia
ser utilizado na fertirrigacao.

Segundo van Haandel (1994) ha uma alternativa economicamente mais
atraente para controlar o pH em digestores anaerdbios. A alcalinidade para o
tamponamento de um reator pode ser conseguida pela remocao da acidez
devida a CO, conjuntamente com a adicao de uréia. O autor explica que o CO»
pode ser removido através da recirculacdo do efluente do reator previamente
aerado, pois 0 gas carbbnico em contato com a atmosfera se desprende
deixando o efluente. Em seguida a uréia funcionaria como tamponador principal
produzindo as bases necesséarias para estabilizar o pH. Além disso, o autor
sugere que a recirculacao do efluente do reator, livre de CO,, seja combinada
ao afluente levemente &cido diluindo-o e favorecendo a estabilidade do reator.
Testes foram realizados e atestaram a estabilidade do reator com o uso de
uréia e recirculagdo do afluente aerado utilizando um minimo de produtos
quimicos (2g de uréia por litro de LCCV).

A utilizacdo de o6xido de calcio (CaO) como alcalinizante traria
dificuldades adicionais embora a cal virgem fosse comercialmente mais viavel.
Oxido de calcio é pouco sollvel assim como o resultado da reagdo com agua
(cal extinta ou hidratada — Il) isso acarretaria no uso de grandes quantidades
para um efetivo tamponamento e no aumento da concentragdo de sélidos

inorganicos nos reatores.
CaO + H,O — Ca(OH), + energia (II)
Ca(OH)2 + CO, — CaCOg3 + Ho0 (lll)
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5.2.3 Atividade Metanogénica Especifica

Aquino et al. (2007) define AME como sendo um ensaio capaz de
determinar a massa minima de lodo anaerébio a ser mantida no reator para a
remocao de determinada carga organica. Observando a Figura 17 nao ha
tendéncia clara de aumento (ou diminuicao) das AME’s quando ocorre aumento
da COV.
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Figura 17 — Testes AME’s ao longo do temp de operacao comparados com a elevagao da COV
do reator UASB.

Esperava-se que os valores de AME diminuissem com o aumento da
COV, visto que, um efluente potencialmente toxico (LCCV) estava sendo
administrado lentamente. Entretanto isso ndo se confrmou. Provavelmente, o
LCCV nao seja téxico ao consoércio de microrganismos nem de forma aguda e
nem, aparentemente, de forma crbnica, ou seja, ndo causa inibicao
permanente da atividade do lodo. Levando em consideracao que as mesmas
condicoes dos testes foram aplicadas para substratos diferentes (AGV’s e
LCCV) é possivel perceber que os valores das AME’s para o LCCV foram

sempre superiores aos valores do controle evidenciando um efeito sinérgico
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entre glicose, taninos e outros fendlicos presentes no LCCV. Por outro lado, se
o LCCV néo é tdéxico, o aumento da COV deveria acarretar em aumento da
AME, j& que segundo Leitdo (2004) um aumento na quantidade de substrato
dissolvido induz a uma maior concentracdo de biomassa ativa no lodo. Talvez
tenha havido um efeito compensatério onde a toxicidade do LCCV foi mitigada

pelo crescimento da biomassa.

De qualquer maneira, os valores de AME’s encontrados nado foram
atipicos. Segundo Soto et al (1993) a maxima AME em culturas metanogénicas
puras ou enriquecidas é de 10 gDQO/gSSV.d enquanto que em laboratoério ou
na industria os valores tipicos concentram-se entre 0,1 e 1,0 gDQO/gSSVd.

Penna (1994) utilizou como substrato a mistura dos &acidos acético,
propibnico e butirico, e encontrou valor médio de AME de 0,11
KgDQO/KgSVT.d, para lodo de reator de manta de lodo tratando esgoto de
uma industria alimenticia. Lopez-Fiuza et al. (2003) operaram trés reatores
UASB (tratando taninos) com carga organica de 3,0 KgDQO/m®d e AME do
lodo em torno de 0,40 g DQO/gSSV.d. Vidal et al. (2005) conseguiram AME de
0,11 gDQO/gSSVd. operando um reator UASB (tratando taninos) com COV de
0,34 gDQO/Ld.

Frigon et al. (2003) operaram um reator UASB variando sua COV de 5,5
até 13,8 gDQO/Ld. Os autores testaram varios substratos entre eles glicose,
acetato e fendis. Eles perceberam que todas as AME’s diminuiam a medida
que a COV era incrementada, exceto quando o substrato era glicose. Somente
com glicose a AME acompanhou a elevacao da COV empregada ao reator.
Utilizando glicose a AME inicial passou de 1,1 gDQO/gSSVd (COV de 5,5 g
DQO/Ld.) para 2,0 g DQO/gSSVd (COV de 13,8 g DQO/L.d).

5.2.4.Toxicidade Anaerodbia

A Figura 18 apresenta o resultado dos testes de toxicidade anaerdbia
em diversas proporcdes de LCCV ( 0, 25, 50, 75 e 100% em DQO).
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Figura 18 — Valores de AME’s obtidas para diversas proporgdes de LCCV. As barras de erros

indicam os valores maximos e minimos

Observando o teste de toxicidade notou-se que nao ha efeito toxico do
LCCV no consércio metanogénico do reator UASB. Na realidade, percebe-se o
oposto. E visivel o incremento nas AME’s com LCCV em relagdo ao reator
controle (LCCV = 0%) a medida que o LCCV é aumentado. Uma hipotese para
explicar esse comportamento seria a atuacao da glicose (presente no LCCV)
como co-substrato nos processos de degradacao anaerdbia. Azbar et al. (2001)
afirmam que a glicose pode ser convertida rapidamente a intermediarios
metabdlicos, inclusive acetato e butirato. O trabalho de Frigon et al. (2003)
demonstrou que a AME do lodo anaerébio, de um reator UASB, tratando
efluente rico em taninos, dobrou quando o substrato utilizado era glicose,
sendo inclusive quase 7 vezes maior que a AME quando acetato era utilizado.
A pesquisa de She et al. (2005) comparou o desempenho de co-substratos na
degradacao de nitrofendis (NPs). Os autores demonstraram que em alguns
casos a glicose foi mais efetiva quando usada como co-substrato. Além disso,
perceberam nao ter havido quase nenhuma “fase lag” e ainda diminuicdo da

toxicidade, para glicose como substrato.

Outra suposicado tem relacdo com o tipo e a quantidade de substrato
utilizado. Para Aquino et al. (2007), o teste de AME deve avaliar todo o
consorcio microbiano, para isso 0 uso de substratos mais complexos como
glicose é recomendado. Assim o uso de acetato e propionato ndo avaliariam
adequadamente todo o consorcio microbiano, constituido pelos fermentativos
(acidogénicos), sintréficos (acetogénicos) e produtores de metano

(metanogénicos).
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Com o objetivo de comparar o desempenho da AME com glicose um
teste foi realizado nos mesmos moldes dos anteriores. A Figura 19 apresenta
as AME'’s e fortalece a idéia de atuacao da glicose. As atividades estudadas
com glicose e LCCV tiveram comportamentos muito similares, ambas

superiores ao controle novamente.

0,30 -

) T

he] ] 1

2 025 T

% 0,20 - T

=<

S 015+ T

[a] L

2 0101

w 0,05 -

=

< 0,00 : : .
100% AGV 100% LCCV 100% Glicose

Figura 19 — AME’s realizadas com acetato e propionato (100%), LCCV (100%) e glicose (100%).

Vale ressaltar que os testes de AME n&o possuem padronizacao
internacional. Assim sendo, é témero tecer qualquer comparagdo entre

diferentes pesquisas sem considerar as peculiaridades deste teste.

Um indicador da eficiéncia e qualidade da analise de AME sao os
percentuais dos gases provenientes da digestdo anaerdbia destes testes
(LEITAO et al. 2006). Uma elevada presenca de CO; e uma baixa produgao de
metano podem indicar que o teste foi comprometido em alguma etapa ou ha
problemas com a operacdo do reator. Para ratificar os procedimentos
desenvolvidos tanto para os testes de AME quanto para a toxicidade anaerébia
0 biogas produzido foi analisado por cromatografia. As analises
cromatograficas do biogas produzido durante o teste de toxicidade, utilizando-
se 100% LCCV resultaram em 70% de metano, 25% de diéxido de carbono,
0,5% de nitrogénio e 4,5% de gases tracos, 0 que esta dentro da faixa
esperada para este tipo de teste (van HAANDEL & LETTINGA, 1994)
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5.2.5. Taninos e Compostos Fendlicos Totais

A Tabela 10 apresenta as concentracées minimas, médias e maximas
de fendlicos totais (taninos) com seus respectivos numero de determinagdes
(ND) e desvio-padrao (DP) obtidos durante a operagéao do reator UASB.

Tabela 10 - Concentragdes minimas, médias, maximas, nimero de determinagdes (ND) e desvios-
padrédo (DP) de fendlicos totais (taninos) determinadas durante as etapas de operacgao do reator.

Etapa Amostra (l\r/ln eg(j;:a) '\(/Irlnr;;?_;l l\flr?])g/nl_];l ND DP
. Afluente - - - - -
! Efluente - - - - -
’ Afluente 62 56 68 3 -
Efluente 49 23 64 3 -
" Afluente 244 51 472 28 94
Efluente 137 14 213 28 39
IV Afluente 925 925 925 1 -
Efluente 266 266 266 1 -
v Afluente 1349 744 2093 3 -
Efluente 350 239 506 3 -
Vi Afluente 3254 2241 4348 3 -
Efluente 1388 433 766 3 -

Nota: * Nao foram realizadas andlises de taninos totais nesta etapa.
Fonte: Adaptada de Freitas Neto (2007)

A Tabela 11 apresenta as minimas, médias e maximas eficiéncias de
remocao de fendlicos totais (taninos) obtidas durante a operagdo do reator
UASB com LCCV.

Tabela 11 - Eficiéncias médias, maximas, minimas, nimero de determina¢des (ND) e desvio-padrao
(DP) observadas para remocao de fendlicos totais durante as etapas de operacao do UASB.

Etapa Média (%) Minima (%) Maxima (%) ND DP
I* - - - - -

Il 22,1 1,6 58,7 3 -

I 41,7 7,3 73,4 28 13,6
v 71,2 71,2 71,2 1 -

\Y 71,7 59,1 80,2 3 -

\ 77,9 68,1 84,9 3 -

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

Fonte: Adaptada de Freitas Neto (2007)
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Na Figura 20 sdo apresentadas as variagdes de taninos totais no
afluente e efluente juntamente com a eficiéncia de remogéo de taninos totais

observadas durante as etapas de operacdo do UASB.
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Figura 20 - Variagao de fendlicos totais (taninos) no afluente, efluente e eficiéncia de remogao

de taninos totais durante as etapas de operagéo do reator UASB.

Percebe-se pela Figura 20 que o reator anaerdbio removeu parcialmente
os compostos fendlicos presentes no LCCV. Este comportamento difere
daquele encontrado por Field e Lettinga (1986), quando concentragdes de
taninos hidrolisaveis em torno de 1,0 g/L de acido galotanico foi capaz de inibir
72,5% da atividade do lodo anaerébio. Comprovando as dificuldades na
remocao de compostos fendlicos, principalmente taninos. Vidal et al. (2001)
nao obtiveram eficiéncias de remocédo de DQO superiores a 30% e nenhuma
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remocao significativa de fendlicos foi observada durante os ensaios de
toxicidade ou durante a operacdo do reator UASB utilizado na pesquisa. Da
mesma forma, Vijayaraghavan & Murthy (1997) enfrentaram dificuldades para
operar reatores anaerobios com efluentes ricos em taninos. Os autores
perceberam que concentracbes superiores a 2000 mg/L de taninos totais
provocavam diminuicdo de 40% na remocéao de DQO.

Entretanto outros trabalhos apresentaram resultados semelhantes ao
apresentado nesta dissertacdo para remocao de fendlicos e taninos (ver o item
3.3.2.3 Tratamento Anaerébio de Taninos). Os reatores UASB de laborat6rio
operados por Soto et al. (1991) apresentaram a possibilidade de tratar
efluentes com altas COV’'s na presenca de compostos fendlicos.
Vijayaraghavan & Ramanujam (1999) perceberam que a medida que
diminuiam a concentragao de cloretos, a tolerancia aos taninos condensados
aumentava elevando os indices de remogédo de DQO e a produgdo de biogas.
O contrario também foi testado, quando os taninos eram reduzidos, a tolerancia
aos cloretos aumentava conjuntamente com a remocao de DQO e producgéo de
biogas. Assim, os autores concluiram que ambos exerciam papel inibidor sobre
a atividade de microrganismos anaerdbios. As remogdes de DQO sé eram
melhoradas quando o TDH era aumentado ou um dos dois parametros era
reduzido. Sob condi¢des sinérgicas o reator ainda atingiu remog¢des de DQO
entre 61 e 80%.

O trabalho de Lépez-Fiuza et al. (2003) € um exemplo classico da
influéncia do tipo de tanino e suas concentragdes sobre a atividade de
microrganismos anaerébios, além do efeito benéfico da glicose em efluentes
rico em compostos fendlicos. Os autores variaram as concentragoes dos
taninos e perceberam que um reator anaerdébio, utilizado no estudo, tinha sua
eficiéncia de remocao de compostos fendlicos (taninos totais) reduzida a
medida que as concentracbes de taninos condensados aumentavam. Na
concentracdo de 1000 mg/L de taninos condensados o reator operou com
eficiéncias em torno 50 e 20 %. Vale destacar que o0 mesmo reator sempre

obteve eficiéncias de remocao de DQO superiores a 85%.

Nos reatores operados com taninos hidrolisaveis, as remog¢des de DQO

estiveram préximas de 100% quando as concentracdes de taninos hidrolisaveis
80



nao ultrapassavam 400 mg/L. Em concentragdes superiores, a eficiéncia de
remocao de DQO sofreu diminuicdo, atingindo 75% na maxima concentracao
de taninos hidrolisaveis (1000mg/L). Novamente os reatores ndo removeram
totalmente os compostos fendlicos e suas remocoes estiveram entre 60 e 20%
durante todo o periodo de operacado. Este comportamento descrito por Lopez-
Fiuza et al. (2003) corrobora para hipétese de que os taninos podem nao afetar
totalmente o tratamento anaerdbio quando co-substratos sdo utilizados. No
mesmo caso é visivel que os taninos nao foram totalmente degradados como
no caso do LCCV sendo assim, é possivel que a fracao recalcitrante que deixa
o sistema anaerdbio seja posteriormente aproveitada. Concordando com os
resultados de Lopez-Fiuza et al. (2003), o reator anaerdbio estudado por Frigon
et al. (2003) também obteve elevadas remocdes de DQO (entre 61 e 89%) na
presenca de compostos fendlicos, mas neste caso os autores tiveram que
reduzir a COV de 13,8 para 7,0 Kg /m® d. para que o reator restabelecesse o
equilibrio afetado pelo aumento da COV.

Dentre todos os efluentes estudados talvez o de Fernandez et al.(2001)

seja o que mais se assemelhe ao LCCV. O efluente estudado continha 17 g/L
de acucar, 1,46 g/L de taninos e 40 g/L de DQO. Assim como Lépez-Fiuza et
al. (2003), os autores concordam que a fracdo de fendlicos que deixava o
reator era uma fragdo recalcitrante, ou seja, que nao afetava de nenhuma
forma o metabolismo anaerdbio. Este efeito & bastante interessante ja que os
taninos sempre foram encarados como inibidores. O fato de serem
eventualmente recalcitrantes, sem afetar o reator anaerdbio, abre um
precedente para novas pesquisas que busquem o aproveitamento dos taninos
oriundo de efluentes de reatores anaerdbios. Assim como na pesquisa de
Fernandez et al. (2001) o reator UASB com LCCV parece ter reagido bem a
presenca de fendlicos e taninos na presenca de glicose. Essa combinagao
sinérgica, ao que parece, favoreceu a remocao de destes compostos assim
como no trabalho de Puig-Grajales et al. (2003) que confirmaram mais uma vez
que é benéfica a atuagdao de co-substratos em sistemas anaerdbios. Estes
autores mencionaram que substratos de dificil degradacdao podem ser
eficientemente degradados na presenca de um substrato de facil degradacao
(co-metabolismo). O co-substrato é necessario quando um substrato nao é
apto a servir como Unica fonte de energia para o crescimento das bactérias. O
81



mesmo foi confirmado por Nelson et al. (1997) que testaram a tolerancia de
diversas bactérias facultativas a varias concentracbes de taninos. Vale
destacar os casos em que as bactérias continuaram a utilizar glicose como
Unica fonte de carbono mesmo quando as concentracées de taninos foram
dobradas de 0,2 mg/mL para 0,4 mg/mL. Os autores atribuiram a tolerancia de
algumas bactérias a sua estrutura celular e sugeriram que cada uma possui um

mecanismo diferente para metabolizar taninos.

A atividade metanogénica, durante o tratamento anaerdébio de aguas
residuarias que apresentam compostos fendlicos, é mantida elevada quando é
adicionado, 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 hidrogenizagdo, fissédo e
fragmentacdo do anel fendlico durante o tratamento anaerébio de efluentes

com compostos fendlicos.

Ha ainda outra hip6tese baseada no efeito das quinonas, que podem
estar presentes no LCCV. Quinonas tem estrutura semelhante aos taninos e
ligninas, e neste trabalho foram todos determinados como sendo taninos totais.
Logo ha possibilidade de parte dos compostos fendlicos presentes no LCCV
serem quinonas. As quinonas podem acelerar as taxas de oxidacdo de
substrato (CERVANTES et al. 2003) o que explicaria as boas eficiéncias de
remocao de compostos fendlicos a medida que se aumenta a propor¢cdo de
LCCV e consequentemente as concentracdes de quinonas.

Field et al. (2000) explicaram que as quinonas podem atuar de trés
maneiras distintas: doando e recebendo elétrons ou como mediadores redox.
Como aceptores de elétrons para respiracdo, as quinonas atuariam recebendo
os elétrons de compostos mais suscetiveis a oxidagdo. Teoricamente dessa
maneira haveria uma aceleracdo da quebra de substratos mais complexos e
uma “oferta” de elétrons que poderiam ser conduzidos aos mais diversos
processos bioquimicos inclusive a quebra de compostos fendlicos. Como
mediadores redox as quinonas atuam eficientemente em processos redutivos
(descoloracao redutiva) geralmente relacionados a remocao de cor por via

anaerébia. Inicialmente o mediador redox sofre acdo enzimatica sendo
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reduzido biologicamente, em seguida o0s elétrons sao transferidos
quimicamente para as moléculas finais (por exemplo, corantes) que se
reduzem assim o mediador redox se regenera. Tanto Field et al. (2000) quanto
Cervantes et al. (2001) concordam que as quinonas aumentam as taxas de
reacdo, assim sendo, isso contribuiria para justificar o bom desempenho de
remocao de compostos fendlicos bem como, boas eficiéncias de remocao de
DQO.

5.2.6. Discussao final

Observando o0s resultados em conjunto cabe uma discussao

considerando as peculiaridades deste estudo.

O LCCV é um produto de origem vegetal sendo assim € provavel que
sua composicao biolégica, quimica e fisica sofra variagcdo relacionada com
ambiente onde o coco é produzido (clima, solo, topografia), com tipo de
cultivar, com a idade do fruto e com os tempos decorridos entre a colheita e
consumo, e entre consumo e beneficiamento da casca. Essas variagdes em
produtos de origem vegetal sdo uma dificuldade a mais para o tratamento
adotado. Entretanto, o reator UASB utilizado nesta pesquisa, mostrou-se capaz

de ser operado tratando um efluente com elevada variabilidade.

O bom desempenho do reator gera duvidas sobre a real composicao
fendlica do LCCV. Os métodos utilizados para quantificar os taninos e fendlicos
presentes no LCCV sao largamente usados e difundidos no meio cientifico.
Entretanto, estes métodos possuem limitacdes e suas adaptacdes precisam ser
interpretadas adequadamente. O primeiro método estudado foi de Stiasny que
quantifica o teor de taninos condensados utilizando formaldeido para precipitar
os taninos. No entanto formaldeido pode eventualmente se ligar com outros
compostos precipitando ndo somente taninos. O segundo método utilizado
nesta pesquisa usa um padrao de acido tanico purificado (tanino hidrolisavel)
para a construcaio de wuma curva de calibracdo. Este método
espectrofotométrico foi adaptado dos ensaios de Lowry et al. (1947) e
quantifica os fendlicos totais com base em uma molécula de tanino (ou outro
fenélico). E preciso ressaltar que ndo ha no meio cientifico um método capaz

de qualificar ou quantificar mais 3000 tipos de moléculas de taninos. Além do
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grande numero de moléculas, outra dificuldade € a alta reatividade dos taninos
com proteinas e hidrocarbonetos. Os métodos utilizados rotineiramente séo
aplicados com restricdo para grupos especificos de moléculas. A alternativa é
utilizar varios métodos de modo mais abrangente possivel. Com base nisso,
surge uma dificuldade de se afirmar com precisdo a real concentracdo de
taninos no LCCV.

Outra variavel importante para o bom desempenho de um reator
anaerébio € controle da alcalinidade por um bom alcali exercendo seu papel
tamponador eficientemente. Durante grande parte desta pesquisa utilizou-se
bicarbonato de sodio na fracdo de 1 g de NaHCO; para 1 g DQO afluente. O
LCCV possui DQO média de 70 g DQO/L. Atualmente a prefeitura, em parceria
com Embrapa, opera uma usina de beneficiamento de casca de coco verde no
bairro do Jangurussu. Processa-se diariamente 30 toneladas de cascas de
coco verde gerando 15000 L de LCCV por dia. Seriam necessarias mais de
uma tonelada de bicarbonato de sédio por dia a um custo estimado de
R$5,00/Kg (em média) para tamponar adequadamente o efluente do coco.
Estudar novos alcalis é necessario na tentativa de trazer viabilidade econémica

ao tratamento. O uso de uréia é uma boa alternativa (van HAANDEL 1994).

O reator UASB pode ser perfeitamente utilizado para tratamento do
LCCV em grandes volumes, mas com algumas ressalvas. A principal
dificuldade a ser enfrentada é conseguir viabilidade econémica para o
tratamento. A tecnologia de aproveitamento da casca de coco verde é
composta por trés maquinas de valor relativamente baixo comparado ao
beneficio a que se propde e nao requer uma mao-de-obra especializada.
Entretanto, essa tecnologia gera um efluente altamente poluidor que exige uma
solucdo de elevada complexidade técnica, ou seja, o0 residuo do
beneficiamento das cascas demanda um emprego de recursos maior que a

prépria solucao para as cascas de coco verde.

A saida econbmica para conseguir sustentabilidade para o tratamento
talvez seja conseguida pela exploracao dos compostos presentes no LCCV tais
como: agucares, taninos e farmacos (flavondides, quinonas, catequinas), além

do aproveitamento energético pela utilizagdo de metano. Finalmente, pode-se
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aumentar a renda da empresa através de créditos de carbono. Agregar valor ao
LCCV é sem duvida uma necessidade.

Atualmente uma pesquisa decorrente dos resultados desta dissertacao
foi iniciada visando aumentar a robustez do sistema de tratamento. Uréia esta
sendo testada como alcalinizante. A pesquisa utiliza um reator anaerébio em
batelada projetado para receber grandes quantidades de LCCV durante o
expediente de operacao (que nao inclui os finais de semana) da usina de
beneficiamento de casca de coco verde no bairro do jangurussu. O estudo
utiliza agitacdo realizada pela recirculagdo do efluente previamente aerado
para remocado de CO, diminuindo a acidez (aumentando alcalinidade)
reduzindo substancialmente a quantidade de alcalinizante a ser introduzida no

sistema.
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6. CONCLUSOES

O LCCV pode ser tratado através de um reator anaerébio tipo UASB
operado com COV de 10 kg/m® d, obtendo-se eficiéncia de remogdo de DQO
média de 80%.

Com os parametros descritos acima, pode-se produzir 20 m® de biogés,
ou cerca de 130 KWh, por m® de afluente.

O LCCV nao apresentou toxicidade ao consércio metanogénico,
ocorrendo o contrario, ou seja, o LCCV acelerou a atividade metabdlica dos
microrganismos, o que foi comprovado pelos valores de AME;

O lodo anaerdbio apresentou AME de 0,22 kgDQO/KgSV.d quando o
teste foi realizado com uma solucdo de acidos acético e propidnico e 0,26 e
0,28 kgDQO/KgSV.d quando o teste foi realizado com LCCV e glicose
respectivamente, indicando que a glicose presente no LCCV foi fundamental

para o bom funcionamento do reator;

O reator UASB conseguiu remocdes de até 84% dos compostos

fendlicos (incluindo taninos);

Ha necessidade de adicdao de alcalinizante para manter o sistema
estavel em termos de pH, aplicando-se 1g de bicarbonato de soédio por g de
DQO afluente.
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7. RECOMENDAGCOES

Um estudo mais aprofundado deve ser realizado sob a perspectiva de
aproveitamento do biogas produzido pelo reator UASB operando com LCCV.
Como apresentado, as elevadas concentracbes de matéria organica
concomitantemente a capacidade de tratamento podem tornar viadvel o
aproveitamento do metano produzido para a auto-suficiéncia energética das
plantas de tratamento anaerébio. Nesse sentido atencao especial deve ser
dada a biodegradabilidade anaerdbia para LCCV inclusive com estudos
aprofundados neste campo.

Um possivel empecilho a elucidagdo da dinamica de interagdes entre o
LCCV e a digestao anaerbébia é a dificuldade de quantificar e qualificar
adequadamente os taninos presentes no LCCV. Todos os métodos utilizados
para determinacao de taninos sofrem com a caréncia de padrées puros e com
limitagbes que restringem sua aplicacdo. Além disso, a grande diversidade de
moléculas de taninos dificulta a eliminacao de interferentes. Uma investigacao
sobre a composicao fenodlica do LCCV seria importante, pois indicaria a
presenca, ou nao, de ligninas, taninos e flavondides (amplamente utilizados na

producao farmacos, corantes, adesivos e estabilizadores microbiolégicos).

Um pés-tratamento ao reator UASB deve ser estudado, pois embora
haja uma elevada remocao de carga organica do LCCV o efluente do reator
UASB ainda é possuidor de DQO elevada e taninos. Este efluente deve ser
estudado para fins de reuso na producéo de adesivos a base de taninos, como
corantes a base de catequinas, como acelerador metabdlico, uso em controle
de pragas, pds-colheita, irrigacao de culturas tolerantes a sais e farmacos.

A presenca de acucar e a possivel presenca de quinonas no LCCV
implicam na necessidade de um estudo que fornegca subsidios para sua
utilizagdo como co-substrato e/ou como mediador redox no metabolismo

anaerobio.
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