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palavras-chave

resumo

Acidificagdo anaerdbia; digestao anaerdbia; pré-tratamento biolégico, melago.

Com este trabalho pretendeu-se avaliar a aplicabilidade do processo de
acidificagao anaerébia como técnica de pré-tratamento do melago actualmente
existente numa industria nacional de pasta para papel, com vista a sua jungao
futura com a corrente de condensado também existente na unidade fabril para
valorizacdo deste efluente. Este pré-tratamento teve como objectivo a
optimizagédo do processo em termos da produgdo de acidos volateis como
matéria prima para a produgéo de biopolimeros.

Neste sentido foi montada uma instalagdo experimental constituida por dois
reactores anaerobios continuos do tipo “moving bed biofilm reactor” (MBBR)
que operaram a temperatura mesofilica (37°C). Os reactores foram submetidos
a cargas organicas crescentes (1 a 70 gCQO.(L.d)’1) e a dois tempos de
retencéo hidraulicos (6 e 12 horas), o que permitiu estudar a influéncia destes
parametros no processo de acidificacdo anaerdbia do efluente em estudo.
Para as condigdes testadas, verificou-se que o reactor que tinha sido inoculado
com biomassa acidogénica (reactor R1) apresentou maior grau de acidificagao
quando comparado com o reactor inoculado com biomassa metanogénica
(reactor R2). O grau de acidificagdo do reactor R1 atingiu valores de 30%
enquanto no reactor R2 o grau de acidificagéo so6 foi superior a 10% quando a
carga organica atingiu valores iguais ou superiores a 52 gCQO.(L.d)‘1. A
eficiéncia de remogao de CQO nos dois reactores so6 foi inferior a 30%
(sinénimo da inibicao da fase metanogénica), quando o TRH foi baixo (6 horas)
e a carga organica foi igual ou superior a 52 gCQO.(L.d)'1. Relativamente a
concentragao total de AOV’s, esta foi aumentando a medida que a carga
organica aplicada aos reactores aumentou e o TRH diminuiu. Comparando o
comportamento dos dois reactores observa-se também que o reactor R1
apresentou sempre maior quantidade de AOVs produzidos do que o reactor
R2. O aumento de carga organica para valores iguais ou superiores a 52
gCQO.(L.d)'1 favorece o aparecimento do acido n-butirico, em detrimento dos
acidos acético e propionico. Os resultados obtidos neste estudo sao
indicadores de que a utilizacdo do processo de pré-acidificagdo anaerdbia do
melago para obtencdo de acidos organicos volateis para a valorizagdo da
corrente do condensado de uma fabrica de pasta para papel tem potencial. No
entanto, deve haver uma optimizagao deste processo de modo a maximizar o
tipo e a quantidade dos acidos volateis produzidos e que sejam ideais para a
producao de biopolimeros.
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With this work, we intended to evaluate the applicability of the anaerobic
acidification process as a technique for the pre-treatment of molasses, currently
used in a national pulp industry, tin order to mix it with condensate which is
produced in this industry for future valorization. The aim of this pre-treatment is
the optimization of this process in terms of volatile acid production as raw
material for the production of biopolymers.

In this sense, an experimental set up was assembled with two anaerobic
continuous reactors (“moving bed biofilm reactors (MBBR)) operated at
mesofilic temperatures (37 °C). The reactors were submitted to increasing
organic loading rates (1 to 70 gCOD.(L.d)'1) and two hydraulic retention times
(6 and 12 hours), which allowed to study the influence of these parameters in
the anaerobic acidification of the effluent under study. For the tested conditions,
it was noted that the reactor which had been inoculated with acidogenic
biomass (reactor R1) showed a greater degree of acidification when compared
to the reactor inoculated with metanogenic biomass (reactor R2). The
acidification degree of reactor R1 reached values of 30% while in reactor R2
the degree of acidification was only greater than 10% when the organic load
reached values equal or greater than 52 gCOD.(L.d)’1. The COD removal
efficiency in the two reactors was only less than 30%, when the HRT was low
(6 hours) and the organic load was equal or greater than 52 gCOD.(L.d)'1.
Regarding the total concentration of volatile fatty acids, this was increasing as
organic load applied to the reactors increased and HRT decreased. Comparing
the behaviour of the two reactors it is observed that the reactor R1 has always
VFA'’s produced in a greater quantity than the reactor R2. The increase of the
organic load to values equal or greater than 52 gCOD.(L.d)" promotes the
appearance of n-butyric acid in detriment of acetic and propionic acids. The
results obtained in this study indicate that the use of the anaerobic pre-
acidification process of molasses to obtain different fatty acids for the
improvement the valorization process of condensate has potential. However,
there should be an optimisation of this process in order to maximize the type
and quantity of volatile fatty acids produced which are ideal for the production
of biopolymers.
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Capitulo 1 Introducao
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1.1 Enquadramento

As industrias de produgdo da pasta, do papel e do cartdo, estdo sujeitas a ciclos de
crescimento e recessao que, no caso do papel, acompanham a evolucao da actividade
economica. No que diz respeito a pasta, a oferta evolui em “degraus” quanticos e a
procura apresenta uma variacdo menos acentuada, pois depende do crescimento
economico. A procura de papel e cartdo tende a crescer em estreita relagéo com o
desenvolvimento econdmico. Esta situacdo é bem visivel se se tiver em consideracao
que uma grande parte dos produtos transaccionados a nivel mundial sdo embalados,
ou seja, a procura de papel e cartdao reflecte as oscilagbes das trocas comerciais e
consequentemente da conjuntura econdmica. Em Portugal, a indUstria de pasta de
papel ocupa uma posicdo relevante no conjunto da industria transformadora, com uma
capacidade de producao anual, em 1999, de cerca de 1 755 000 toneladas das quais
69% ¢é pasta para o mercado e 31% ¢é integrada. Cerca de 86% ¢€ pasta de eucalipto,
da qual 75% ¢é exportada. Portugal € o maior produtor europeu neste segmento, com
predominéancia para a producdo de pastas branqueadas de eucalipto ao sulfato (Melo e
Gouveia, 2001).

As industrias de pasta e de papel sdo consideradas grandes consumidoras de recursos
naturais (madeira) e energia (combustiveis fosseis, electricidade), incluindo agua e
contribuem com descargas poluentes significativas para o meio ambiente. Contudo,
nos paises desenvolvidos a poluigdo provocada por este tipo de indUstrias tem vindo a
diminuir, devido as medidas ambientais que tém vindo a ser implementadas. Através
destas medidas ambientais, desde 1980, tem-se assistido a uma diminuicdo das
emissdes na ordem dos 80-90% (IPPC, 2001).

As caracteristicas dos efluentes produzidos neste tipo de induUstria variam
substancialmente, uma vez que dependem dos processos utilizados na producao da
pasta, do tipo de madeira, dos processos tecnoldgicos, das praticas de gestdo,
recuperacgao/recirculacdo de efluentes, da quantidade de agua utilizada em cada
processo e da taxa de producdao. Os principais componentes identificados nos
efluentes provenientes da producdo de pasta sdo: “acidos resinosos”, hormonas de
plantas, compostos de clorato e agentes redutores. Contrariamente aos efluentes
produzidos nas industrias alimentares, os efluentes produzidos na industria de pasta
contém compostos que sdo toxicos e que podem inibir o processo de tratamento
(Brewer, 1988; Pokhrel e Viraraghavan, 2004).
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Para a producao da pasta, as indUstrias utilizam no processamento da madeira um dos

seguintes processos industriais (Pokhrel e Viraraghavan, 2004):

e Processos mecanicos - nos quais o rendimento da celulose é muito elevado, com
cerca de 90-95%), como refere Smook (1992), mas a qualidade da celulose é fraca e

as fibras sao curtas;

e Processos quimicos - através dos quais a madeira é cozida numa solugdo aquosa a
base de produtos quimicos, a elevadas temperaturas e pressdo, para separar as
fibras. Neste processo obtém-se um menor rendimento da celulose, sendo de 40-
45%, de acordo com Smook (1992). Este processo pode ser feito através de uma

solucdo alcalina, denominado por processo Kraft, no qual a madeira é cozida numa

solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) e sulfito de sédio (Na,S0Os) ou através de uma

solucdo acida, designado por processo ao sulfito, onde a madeira é cozida numa

mistura de acido sulfuroso (H,SOs;) e ides de hidrogeno-sulfato (HSOs), para

dissolver a lenhina.

Geralmente utilizam-se processos mistos, nos quais as matérias-primas sdo tratadas
quimicamente e posteriormente sdo submetidas a tratamento mecanico para a
separacao das fibras. A eficiéncia deste processo (quimico+mecéanico) é de 85-90% e

a resisténcia da pasta é relativamente maior (Pokhrel e Viraraghavan, 2004).

O processo ao sulfito foi o mais utilizado até a década de 60. Actualmente, o processo
Kraft € o mais utilizado no fabrico de pasta celuldsica (Maia, 2001; citado por Silva,
2006). A industria nacional escolhida para o presente trabalho utiliza o processo
quimico ao sulfito, pelo que no ponto seguinte é descrito com mais detalhe o processo

industrial utilizado nesta indUstria para a produgdo da pasta de papel.

1.2 Producao industrial de pasta de papel pelo

processo ao sulfito

De acordo com Silva (2006), os diferentes processos de fabrico de pasta para papel
tém por objectivo libertar as fibras de celulose contidas na lenhina e posteriormente
branquea-las. Convém que nas operacoes utilizadas haja o minimo de degradagdo das

fibras e poucas perdas de rendimento na transformacgao.
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O processo industrial de pasta ao sulfito diz respeito ndo sé a preparacdo da madeira,

como as etapas relacionadas com o tratamento quimico da matéria-prima. O processo

consiste em dez etapas:

1.

Corte dos troncos de madeira (eucalipto), com as dimensdes adequadas e

transporte para a fabrica;

Separagdo da casca, por jactos de dgua a pressao ou outro método;
Destrogamento dos troncos em cavacos;

Armazenamento em stocks para abastecimento do processo;

Preparacdo do licor de digestdo (obtencao do ido bissulfito):

S + 02 — SOZ
250, + H,0 + MgCO; — Mg(HSO3), + CO,
250, + Mg(OH), — Mg(HSO3),

Entrada dos cavacos na unidade de digestdo, efectuada por trés reacgoes
principais:

e Sulfonacdo e solubilizagdo da lenhina, com o biossulfito de magnésio:
RC:CR’ + Mg(HSO3), — (RCHCR’S0;),Mg
e Separacao por hidrdlise do complexo celulose-lenhina;

e Hidrdlise adicional das hemiceluloses a compostos mais simples, e

arrastamento dos compostos estranhos a madeira.

As unidades de digestao sao aquecidas com vapor que circula em tubagens
circundantes, a temperaturas que variam entre 170 e 176°C e a pressodes entre

5 e 10 kgf.cm™. A operacdo de digestdo demora entre 6 a 12h.

A mistura da digestao passa para um tanque de grandes dimensdes com um
fundo falso e equipado com meios de lavagem da pasta com agua. O lixiviado
da digestdo (ou licor fino), diluido e de cor vermelha, passa por evaporadores
que o concentram, obtendo-se duas correntes: o licor grosso que é queimado
numa caldeira de recuperagdao de vapor, ou reintroduzido no processo; € o
condensado que é tratado como efluente liquido numa ETAR. Os compostos de

enxofre e de magnésio sdo recuperados e incorporados no biossulfito;
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8. A pasta é crivada, passando por uma série de crivos para a retengdao de nds e
de outros pedagcos de madeira que ndo reagiram, sendo depois submetida a

centrifugacgao;
9. Seguidamente, a pasta € branqueada;

10. Apds a realizacdo das etapas anteriores, € feita uma nova lavagem e se a

pasta for destinada a consumo longinquo, é seca e enfardada.

De acordo com Maia, 2001 (citado por Silva, 2006) depois de obtida a pasta,
procede-se ao fabrico do papel, que € uma etapa relativamente simples. Parte-se
de uma suspensdo diluida de pasta como matéria-prima, que apds receber os
aditivos adequados, € langada sobre uma tela transportadora que drena e retira a

agua em excesso, dando assim origem a folha de papel.

1.3 Objectivo do estudo

Grande parte das industrias gera efluentes liquidos com elevada carga organica,
devido a natureza das matérias-primas e dos processos utilizados. Estes efluentes sao
fontes de poluicdo, mas também podem ser aproveitados para a exploracao de
recursos.

A industria de pasta para papel pelo processo do sulfito produz um efluente liquido,
designado por condensado, que é constituido maioritariamente por acido acético. A
este efluente adiciona-se melago para promover a estabilizagdo do processo bioldgico
utilizado para o seu tratamento (reactor anaerodbio a escala industrial) e minimizar o
efeito inibitério da comunidade microbioldgica.

O melago, rico em hidratos de carbono, conduz a revitalizagdo dos microrganismos
anaerobios acidogénicos e acetogénicos, proporcionando um equilibrio dindmico entre
as varias espécies microbioldgicas dentro do reactor, conferindo ao processo
anaerobio uma maior biodiversidade e, consequentemente uma maior capacidade de
aclimatagdo a choques inibitérios, o que se tem traduzido a longo prazo no aumento
da estabilidade do processo de tratamento.

O tratamento bioldgico é o processo normalmente escolhido para realizar o tratamento
de um efluente organico tendo em consideracdo a sua viabilidade técnica, simplicidade
e economia. Neste contexto, este tipo de tratamento pode dar origem a uma fonte de
energia, como é o caso actualmente adoptado na unidade industrial (producdao de

metano), ou a produtos passiveis de serem utilizados como matéria-prima noutros
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processos (nomeadamente producdo de biopolimeros), ao mesmo tempo que
diminuem o grau de poluicao do efluente.

A implementacdo de técnicas de recuperacdo e valorizagdo das correntes de
condensado e melago ira beneficiar a reducdo dos custos relativos ao tratamento do
condensado produzido na unidade fabril devido a diminuicdo da quantidade de
poluicdo, o que conduzira no futuro a um balango econdmico positivo.

O objectivo principal deste trabalho é o estudo do processo de pré-acidificagdo do
melago utilizado na estabilizagdo do tratamento anaerdbio existente numa industria de
pasta para papel tendo em vista a sua jungdo posterior a corrente de condensado de
modo a optimizar o processo de valorizacdao desta corrente, nomeadamente a
obtencdo de compostos que possam servir para a producdo de biopolimeros (acidos

volateis).
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2.1 Digestao anaerdbia

A evolugdo da industrializagdo tem originado elevadas quantidades de aguas residuais
ricas em matéria organica. Se estas forem tratadas convenientemente podem ser uma
fonte de energia alternativa, diminuindo assim alguns dos impactes ambientais

gerados pela industrializacdao (Rajeshwari et al., 1999).

As industrias que utilizam produtos quimicos nos seus processos de fabrico ddo origem
a efluentes que devido a sua complexa natureza e a presenca de compostos
recalcitrantes, como metais pesados e sulfatos, sdo dificeis de tratar (Mohan et al.,
2005). Como consequéncia, tém sido feitos grandes investimentos no tratamento
destes efluentes e a solucdo ideal, em termos de proteccdo do ambiente, é o
tratamento bioldgico dos efluentes por via anaerdbia, seguido de um pds-tratamento
se o efluente tratado ndo possuir os niveis de qualidade impostos pela legislagdo para
a sua descarga no meio receptor (Brewer, 1988; Wahaab e ElI-Awady, 1999;
Rajeshwari et a./, 1999).

Na ultima década, assistiu-se a grandes avancgos no desenvolvimento da tecnologia
relativa aos processos anaerdbios, tendo havido um enorme desenvolvimento de
reactores de alta carga, nomeadamente naqueles onde a biomassa é fixa por adesado a
suportes (Iza et al., 1991; citados por Alves, 1998). Nestes reactores, € possivel
tratarem-se efluentes com cargas orgénicas até 24 kgCQO.m™>.d! e velocidades de
escoamento de 2-3 m.h™, com baixos tempos de retengdo hidraulicos (Lettinga, 1995,

citado por Rajeshwari et al., 1999).

A eficiéncia do tratamento em reactores anaerdbios depende das caracteristicas do
efluente, nomeadamente da presenca de alguns ides (Zhang e Takaaki, 1996; Mudrak
e Kunst, 1986, citado por Rajeshwari et al., 1999) e a presenca de compostos toxicos,
tais como o fenol (Fang e Chan, 1997, citado por Rajeshwari et al., 1999). A
temperatura e o pH também afectam o desempenho do processo bioldgico,
influenciando o grau de acidificacao do efluente e a formacgao de produtos resultantes

do tratamento anaerobio (Dinopoulou et al., 1988 citado por Rajeshwari et al., 1999).

Seguidamente, sdo apresentadas algumas vantagens dos sistemas de tratamento

anaerdbio, relativamente aos sistemas de tratamento aerdbio:
e Produzem baixas quantidades de lamas;

¢ Nao necessitam de arejamento, o que conduz a um menor consumo de energia;
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e Permitem o aproveitamento de energia, devido a producdo de biogas (mistura de
metano e dioxido de carbono) (Kelleher et al., 2000; Delée et al., 1998; Ghosh e
Pohland, 1974 e Staikenburg, 1997 citado por Chen et al., 2008);

e Baixa necessidade de nutrientes;

e Permitem a transformacdao de compostos organicos (quando estdo adaptados) e

estes respondem rapidamente a adicao de substrato (Metcalf & Eddy, 2003).

Estes sistemas de tratamento também possuem algumas desvantagens relativamente

aos sistemas aerdbios (Metcalf & Eddy, 2003):

e Necessitam de alguma alcalinidade;

e Ndo permitem a remogdo de azoto e fésforo;

e S3o facilmente perturbados pela presenga de substancias toxicas;
e Produzem odores desagradaveis e gases corrosivos;

e Necessitam de um maior periodo inicial para o desenvolvimento da biomassa

necessaria ao processo de tratamento;

e O efluente apds tratamento anaerdbio necessita, por vezes, de um tratamento

aerobio para cumprir os parametros de descarga no meio receptor;
e E mais sensivel a temperaturas adversas.

Um sistema de tratamento anaerdbio é também mais complexo e dinamico,

comparado com um sistema de tratamento aerdbio (Venkata et al., 2005).

De acordo com Switzenbaum (1995), o maior progresso na aplicagdo do processo de
digestdo anaerdbia ocorreu quando se comegou a perceber que nos reactores
anaerobios é possivel manterem-se elevados tempos de retencao de solidos (com
concentracées elevadas de biomassa activa), e obterem-se boas eficiéncias e

estabilidade do processo para baixos tempos de retengao hidraulicos.

Lettinga, em 1995, (citado por Alves, 1998) salientou as vantagens de segmentar o
processo de digestdo anaerdbia em varios moddulos, no sentido de favorecer o
desenvolvimento de consdrcios bacterianos especificos em cada modulo, capazes de
realizar cada etapa do processo de uma forma mais eficiente e com maior

estabilidade.
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2.2 Microbiologia e bioquimica do processo de digestao

anaerobia

A digestdao anaerdobia é um processo biolégico que envolve a degradagdo e
estabilizacdo de compostos organicos por microrganismos, na auséncia de oxigénio.
Os compostos biologicamente degradaveis sdao convertidos em biogds - metano e
didoxido de carbono (Switzenbaum, 1995; Mohan et al., 2005; Metcalf & Eddy, 2003;
Chen et al., 2008).

A microbiologia e a bioquimica do processo de degradagdo anaerdbia sdo muito mais
complexas do que as do processo aerdbio, devido a maior diversidade de caminhos
metabdlicos disponiveis para a comunidade anaerdbia. De facto, a degradagdo
anaerobia da matéria organica a metano e didoxido de carbono, envolve uma cadeia
sequencial de percursos metabdlicos e requer a acgdo combinada e coordenada de
diferentes grupos troficos de bactérias anaerdbias (Henze e Harremées, 1983; Zeikus,
1980; citado por Alves, 1998).

As bactérias intervenientes no processo de digestdo anaerdbia diferem
consideravelmente umas das outras em termos de necessidades nutricionais,
tolerdncia a valores distintos de pH e apresentam fisiologias, taxas de crescimento,
cinéticas reaccionais e respostas a condicbes ambientais adversas e distintas (Demirel
e Yenigin, 2002; Yang et al., 2003; Demirer e Chen, 2005; Pohland e Ghosh, 1971;
citado por Chen et al., 2008).

McCarty (1964), inicialmente considerou que o processo de digestdo anaerdbia se
dividia em duas etapas, acidogénese e metanogénese. Mas este processo tem-se
tornado cada vez mais complexo e actualmente é possivel distinguir pelo menos sete

etapas, assinaladas na Figura 2.1 (Alves, 1998).
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HIDROLISE

ACIDOGENESE

ACETOGENESE -\‘0/‘

METANOGENESE 6 7

MATERIA ORGANICA PARTICULADA

|| Proteinas

| || Hidratos de carbono || || Lipidos

Aminoacidos, agucares Acidos gordos

Produtos intermediarios

(propionato, butirato, etanol)

— 5 = e —
Acetato ’ M| Hidrogénio

METANO

Figura 2.1 - Esquema do processo de digestdao anaerdbia (adaptado de Gujer e
Zehnder, 1983; citado por Alves, 1983).

1.

Hidrolise de biopolimeros incluindo proteinas, hidratos de carbono e lipidos que
sdo convertidos nos seus mondmeros, respectivamente aminoacidos, aglcares

e acidos gordos de cadeia longa;
Fermentagdo de aminoacidos e agucares;
Oxidacdo anaerdbia dos acidos gordos de cadeia longa;

Oxidacdo anaerdbia dos produtos intermedidrios (&cidos volateis, com

excepcdo do acetato) a acetato e hidrogénio;

11



Acidificacdo do condensado de uma industria de pasta para papel

5. Homoacetogénese;
6. Conversdo de acetato a metano pelas bactérias metanogénicas;

7. Conversdo do hidrogénio a metano pelas bactérias metanogénicas

hidrogenotroficas.

As sete etapas referidas anteriormente podem ser agrupadas em quatro sequéncias de
degradacdo principais do processo de digestdo anaerdbia, referidas na figura anterior

(hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese) e descritas posteriormente.

2.2.1 Hidrolise

O primeiro passo da degradacdo anaerdbia consiste na hidrdlise de compostos
organicos complexos, tais como hidratos de carbono, proteinas e lipidos, que sdo
transformados em compostos solUveis mais simples, como aminoacidos, acglcares e
acidos organicos, através de enzimas extracelulares excretadas pelas bactérias
facultativas (Annachhatre, 1996; Fuentes et al., 2008). Nesta etapa, a solubilizacdo de
compostos insollveis, tais como lenhina e material celuldsico, constitui um dos passos
limitantes do processo de digestdo anaerdbia (Hobson, 1983, citado por Grobicki,
1997). A hidrdlise destes compostos influencia o nivel de carbono necessario para a
producdo de biogas, assim como o tamanho das particulas, proporgao de nutrientes e
de material inerte. Para aumentar o rendimento da produgdo de biogas, geralmente
submetem-se os efluentes ricos em compostos insollveis a um pré-tratamento
(Bhattacharyya et al., 2008).

Nesta etapa esta envolvida uma grande diversidade de espécies de bactérias, que
pertencem ao grupo trofico das bactérias hidroliticas aerdbias, anaerdbias facultativas

ou estritamente anaerdbias (Annachhatre, 1996; Grobicki, 1997).

2.2.2 Acidogénese

Os compostos originados durante a hidrolise sdo posteriormente degradados, por
microrganismos acidogénicos, em acidos organicos volateis (AOV’s). Os principais
produtos formados nesta etapa sao o acetato, o propionato e o butirato (Annachhatre,
1996; Fuentes et al., 2008).

A populacdao acidogénica representa cerca de 90% da populagdo bacteriana total
presente nos digestores anaerdbios e é constituida maioritariamente por bactérias
fermentativas anaerdbias obrigatérias, sendo algumas anaerdbias facultativas. O

numero e a diversidade de espécies bacterianas acidogénicas envolvidas no processo

12
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de digestdo anaerdbia dependem muito da composicdo do substrato (Mah e Sussman,
1968; Zeikus, 1980; Britz et al., 1994; citado por Alves, 1998).

Os produtos resultantes desta etapa sdao fundamentais para o desempenho de todo o
processo, pois podem afectar a eficiéncia e a estabilidade da metanogénese (Rem e
Wang, 1994, citado por Wang et al., 2009).

2.2.3 Acetogénese

A acetogénese é uma etapa importante, que tem por objectivo produzir, a partir dos
produtos obtidos na etapa anterior, acetato, diéxido de carbono e hidrogénio, por
accao das chamadas bactérias sintroficas ou produtoras obrigatérias de hidrogénio
(OHPA - Obligate Hydrogen Producing Acetogens) (O’ Flaherty et al., 2006; Fuentes et
al., 2008).

Em condigdes normais estas transformagdes sdo termodinamicamente desfavoraveis,
s6 sendo possiveis com uma continua remocdo de hidrogénio. Geralmente, tal é
assegurado pelas bactérias metanogénicas hidrogenotrdficas ou, no caso de existir
sulfato no meio, pelas bactérias sulfato-redutoras, por meio de um processo
vulgarmente designado de “transferéncia de hidrogénio inter-espécies” (Dolfing, 1988;
citado por Ribeiro, 1999). Este processo, realizado por uma associacdo sintrofica de
microrganismos produtores de hidrogénio que apenas crescem na presenga de outros
que consomem esse mesmo metabolito permite tornar a acetogénese

termodinamicamente favoravel (Ribeiro, 1999).

2.2.4 Metanogénese

Nesta ultima etapa do processo de digestdo anaerdbia o metano é formado a partir da
reducdo de H,/CO, e da descarboxilagdo do acido acético (O’ Flaherty et al., 2006). De

acordo com Solera (2008) aproximadamente 70% do metano provem do acetato.

As bactérias metanogénicas pertencem ao reino das Arqueabactérias, sendo este o
grupo trofico especializado envolvido neste Ultimo passo, que metaboliza os produtos
finais das reacgbes anteriores para formar metano (Pereira, 2003). As bactérias
metanogénicas acetoclasticas sdo consideradas a espécie mais importante que

intervém nesta etapa (O’ Flaherty et al., 2006).

A utilizagdo de hidrogénio ou formato para produzir metano é vulgarmente referida
como metanogénese hidrogenotrofica. As bactérias hidrogenofilicas controlam o
potencial redox do meio, mantendo a concentracdo de hidrogénio em niveis baixos,

condicionando a acetogénese sintrofica. Este grupo tréfico inclui um elevado nimero

13
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de espécies dentro de 5 ordens no reino archea (Boone et al., 1993, citado por
Pereira, 2003).

2.2.5 Factores ambientais

2.2.5.1 Temperatura

A temperatura é um dos parametros que mais influencia o processo de digestdo
anaerodbia. Geralmente, consideram-se trés gamas de temperatura (T): gama
psicrofilica (T <20°C), gama mesofilica (20 <T <42°C) e gama termofilica (T> 42°C)
(Hulshoff, 1995 citado por Rajeshwari et al., 1999).

A temperatura mesofilica tem sido adaptada nos sistemas de tratamento por digestdo
anaerobia devido ao seu desempenho operacional. Enquanto que, a temperatura
termofilica é mais utilizada devido ao facto de permitir a destruicdo de microrganismos
patogénicos e uma boa separacdo entre a fraccdo sdlida e liquida (Buhr e Andrews,
1977; Krugel et al., 1998; Rimkus et al., 1982, citado por Kim et al., 2002).

Os sistemas termofilicos suportam efluentes com elevadas cargas organicas, tém uma
taxa de crescimento superior a dos sistemas mesofilicos (Harris e Dague, 1993;
Zinder et al., 1984 citados por Kim et al., 2002) e a taxa de producdao de metano é
superior (Gunnerson e Stuckey, 1986). Contudo, a utilizacdo de sistemas termofilicos
da origem a um sobrenadante com baixa qualidade e possui fraca estabilidade quando
sujeito a elevadas concentracdes (Kugelman e Guida, 1989, citado por Kim et al.,
2002).

Dos microrganismos existentes no interior do reactor, as bactérias metanogénicas sdo
0s mais sensiveis a mudancas de temperatura. Porém, todos os microrganismos sdo
moderadamente resistentes a pequenas variagbes de temperatura, conseguindo
ultrapassar o “choque” apdés duas horas e voltar rapidamente a taxa normal de
producdo de gas, assim que a temperatura é restabelecida (Gunnerson e Stuckey,
1986). As bactérias metanogénicas apresentam crescimento maximo a temperaturas
entre 30 e 38°C, na gama mesofilica e entre 49 e 57°C, na gama termofilica (Alves,
1998).

Em sistemas anaerdbios a operar a temperaturas termofilicas, os microrganismos
toleram uma variagdo de (¢) 0,5°C, enquanto em sistemas a operar a temperaturas
mesofilicas toleram uma variacdao de () 2°C. VariacGes fora dos intervalos referidos

podem provocar efeitos adversos nos microrganismos (Gunnerson e Stuckey, 1986).
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2.2.5.2 pH

As reacgbes que ocorrem no processo de digestdo anaerdbia sdo extremamente
dependentes dos valores de pH. De acordo com Alexiou et al., 1994 (citado por
Guerreiro et al., 1999) o valor final de pH depende das condicdes ambientais impostas

ao reactor e da natureza do efluente.

As bactérias metanogénicas sdo muito sensiveis aos valores de pH (Gunnerson e
Stuckey, 1986), em que os valores de pH 6ptimo se situam entre 6,8 e 7,2 (Mudrak e
Kunst, 1986, citado por Rajeshwari et al., 1999). As bactérias acidogénicas elegem
valores de pH acido (Mudrak e Kunst, 1986, citados por Rajeshwari et al., 1999) e sdo
muito toleraveis a variagdoes de pH. Os valores de pH podem baixar de alcalino para
acido através da producdo de CO, e acidos orgéanicos (Delée et al., 1998). Um valor de
pH muito baixo pode contribuir para a cessacdo do processo de digestdo anaerdbia

(Gunnerson e Stuckey, 1986).

No processo de digestdo anaerdbia os valores de pH devem situar-se entre 6,8 e 7,2,
de modo a evitar-se a acumulagdo de AOV's (Rajeshwari et al., 1999) e no caso de

nao se pretender ficar apenas pela etapa da acidificagao.

Gunnerson e Stuckey (1986) referem que existem dois métodos para corrigir os
desequilibrios dos valores de pH, nomeadamente quando estes sdo baixos. O primeiro
consiste em interromper o fornecimento de alimentacdo ao reactor, para permitir que
as bactérias metanogénicas tenham tempo para reduzir a concentracdo de &acidos
organicos acumulados e deste modo aumentar os valores de pH até ao nivel
pretendido (6,8). Consequentemente, a actividade das bactérias fermentativas ira
diminuir, pois ndo lhes é fornecido alimento, deixando estas de produzir acidos.
Quando os valores de pH estiverem no nivel pretendido pode-se voltar a fornecer
alimentacdo de modo gradual para evitar que os valores de pH voltem a diminuir. O
segundo método envolve a adicdo de produtos quimicos para aumentar os valores de
pH. Uma vantagem deste método é o facto dos valores de pH estabilizarem
imediatamente apds a adicdo do produto quimico. Geralmente, utiliza-se hidroxido de
calcio (cal), pois o hidrogeno carbonato de sédio é mais caro, apesar de prevenir a
precipitacdo do carbonato de calcio. Também se utiliza aménia, mas neste caso deve-
se ter um cuidado redobrado para evitar a toxicidade dos microrganismos a este
composto. A diminuicdo da quantidade de alimento fornecido e a adigdao de produtos

quimicos para aumentar os valores de pH, pode ser necessaria em alguns casos.

A existéncia de bicarbonato na solucdo pode prevenir a ocorréncia de efeitos adversos

nos microrganismos metanogénicos, evitando que os valores de pH figuem muito
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baixos devido a existéncia de acidos. Uma concentracdo elevada de bicarbonato no
interior do reactor permite manter os valores de pH em equilibrio, evitando-se assim

grandes alteragdes nos seus valores (Gunnerson e Stuckey, 1986).

2.2.5.3 Nutrientes

A existéncia de ibes nos reactores anaerdbios é bastante importante, porque pode
afectar a estabilidade dos reactores e o processo de granulagao, tal como acontece no
reactor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (Rajeshwari et al., 1999).

Os microrganismos que intervém no processo de digestdo anaerdbia necessitam de
micronutrientes (ferro, niquel, cobalto, zinco, manganés e cobre) e macronutrientes
(azoto, fosforo, potassio, enxofre, calcio e magnésio), para um crescimento optimo.
Todavia, todos estes nutrientes sdo importantes em baixas concentracdes e em que a
sua falta pode provocar efeitos adversos no crescimento dos microrganismos e no
desempenho das suas funcdes (Rajeshwari et al., 1999). Os macronutrientes podem
nao estar presentes no efluente em concentragdes suficientes para o bom
desempenho do tratamento, pelo que terd de se adicionar ao efluente um suplemento
rico em nutrientes numa razdo de 100:2,5:0,5 (C:N:P), para melhorar a producdo de

metano (Hulshoff, 1995; Somayaji, 1992, citado por Rajeshwari et al., 1999).

Um nutriente essencial ao desenvolvimento de um microrganismo, pode-se tornar
toxico se for fornecido a elevadas concentragdes juntamente com o substrato. O azoto
€ um nutriente essencial e dado isto, € importante fornece-lo nas quantidades

adequadas para evitar efeitos toxicos.

2.2.5.4 Toxicidade e inibicao

As substancias téxicas sdo muitas vezes a principal causa do insucesso do processo de
digestdo anaerdbia, estando normalmente presentes nas aguas residuais a tratar. O
conhecimento do grau de toxicidade, da origem e dos possiveis contaminantes
presentes numa agua residual é primordial para a eficiéncia do tratamento anaerobio
(Chen et al., 2008).

Uma substancia é inibidora/toxica se provocar mudancas adversas na populagdo
microbiana ou inibir o crescimento bacteriano. A inibicdo/toxicidade é indicada por
uma diminuicdo em estado estacionario, da produgdo de metano e um aumento da

acumulagdo de acidos organicos (Chen et al., 2008).

16



Acidificacdo do condensado de uma industria de pasta para papel

Para controlar e ajustar o modo de operagdo, de modo a prevenir os efeitos téxicos, é
importante identificar a inibicdo nas suas fases iniciais. Os dois indicadores de inibicao
sao: a reducgdao da produgdo de metano ao longo do tempo, indicada por duas ou mais
diminuicGes consecutivas superiores a 10% por dia, com carga organica constante e o
aumento da concentracdo de acidos volateis ao longo do tempo, nomeadamente
quando a sua concentracdo excede os 250 a 500 mgHAc.L! (Gunnerson e Stuckey,
1986).

A amonia é produzida a partir da degradagdo biolégica da matéria azotada,
principalmente sob a forma de proteinas e ureia. A amoédnia livre é considerada a
principal causa da inibicdo do processo de digestdo anaerdbia (Kayhanian, 1999;
citado por Chen et al., 2008).

De entre os quatro principais tipos de bactérias intervenientes no processo de digestdo
anaerobia, as bactérias metanogénicas sdo as menos tolerantes, podendo mesmo
cessar o seu crescimento devido a presenca de amoénia. Existem algumas contradigoes
na literatura quanto a sensibilidade das bactérias metanogénicas acetoclasticas e
hidrogenotroéficas. Baseando-se na produgdo de metano e na taxa de crescimento
bioldgico, verificou-se que o efeito inibidor da amédnia é mais forte nos microrganismos

metanogénicos acetoclasticos do que nos hidrogenotroéficos (Chen et al., 2008).

O sulfato € um composto inibidor do processo e constituinte comum das aguas
residuais industriais (O'Flaherty et al., 1998; citado por Chen et al., 2008). Em
condicGes anaerdbias, o sulfato é reduzido a sulfureto, por acgdo de bactérias sulfato
redutoras. Como resultado podem ocorrer dois niveis de inibicdo: supressdo da
producdo de metano devido a competicdo das bactérias sulfato redutoras por
substratos organicos e inorganicos e toxicidade causada aos diferentes grupos tréficos

anaerobios devido a formagdo de acido sulfidrico (Chen et al., 2008).

Elevados valores de sais podem causar desidratagdo das células dos microrganismos
devido a pressdao osmoética (Baere et al., 1984; citado por Chen et al., 2008). Os idoes
metalicos, tais como sddio, potassio, calcio e magnésio estdo presentes nos efluentes
podendo provocar inibicdo do processo de digestdo anaerdbia. Contudo, os nutrientes
sao essenciais ao crescimento microbiano e podem afectar a taxa de crescimento
especifico. E importante que existam esses ides em concentracdes moderadas para
estimular o crescimento microbiano, pois em quantidades elevadas podem fazer
abrandar o crescimento e em quantidades extremamente excessivas podem causar

grave inibicao ou toxicidade (Soto et al., 1993; citado por Chen et a/, 2008).
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Alguns metais pesados sdo téxicos para os microrganismos anaerdobios, mesmo em
baixas concentragbes, podendo mata-los ou inibir o seu metabolismo (Mosey et al.,
1971; citado por Gunnerson e Stuckey, 1986). Os metais pesados mais comuns sao o
cromio, ferro, cobalto, cobre, zinco, cadmio e niquel (Jin et al., 1998; citado por Chen
et al, 2008). De modo a evitar a toxicidade dos metais pesados, os produtos quimicos
a base de sulfatos formam compostos complexos n&o-tdxicos ou precipitados

insolUveis (Gunnerson e Stuckey, 1986).

Uma grande variedade de substancias organicas pode também inibir o
desenvolvimento de processos anaerdbios. Dessas substancias fazem parte compostos
alifaticos halogenados, aromaticos, clorofendis, acidos gordos de cadeia longa e
compostos a base de lenhina. A toxicidade das substdncias organicas depende da
concentracdo e tempo de exposicdo ao toxico, tipo de alimentagdo e temperatura
(Chen et al., 2008).

2.3 Aplicacao da fase acidogénica do processo

anaerodbio

A etapa da acidogénese do processo de digestdo anaerdbia utilizado como pré-
tratamento favorece alguns grupos tréficos (como os microrganismos acidogénicos),
mas é inibitéria para outros (microrganismos metanogénicos), pondo em causa o
correcto funcionamento dos sistemas anaerodbios (Yang et al., 2003). Como resultado,
surgiu o processo de digestao anaerdbia em duas etapas: 12 etapa, pré-tratamento,
associada a hidrolise/acidogénese e a 28 etapa associada a

acetogénese/metanogénese (Fang e Yu, 2002).

A capacidade das bactérias acidogénicas utilizarem como substratos algumas
substancias consideradas persistentes em condigdes aerdbias, tem motivado a
realizacdo de varios estudos no ambito da acidogénese como uma fase de pré-
tratamento que antecede um tratamento bioldgico aerdbio. Exemplo de um desses
estudos foi o realizado por Oktem et al. (2006) com efluentes da industria
farmacéutica, que possuem benzeno e seus derivados, cianatos e cloroférmio, entre
outros compostos. Estes efluentes sdo considerados dificilmente biodegradaveis em

condicdes aerdbias.
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Como ja referido, os grupos tréficos intervenientes no processo de digestdo anaerdbia
diferem consideravelmente uns dos outros, assim as condigbes que sao favoraveis a
acidogénese (baixos TRH e baixos valores de pH) sdo inibidoras para os
microrganismos metanogénicos (Demirer e Chen, 2005). Para ultrapassar estes
problemas alguns autores propuseram a separacdao fisica dos microrganismos
intervenientes na primeira fase da digestdo anaerdbia (hidrolise/acidogénese), dos
microrganismos intervenientes na segunda fase (acetogénese/metanogénese)
(Pohland e Gosh, 1971; citados por Demirel e Yenigiin, 2002; Demirer e Chen, 2003).
A separacao em duas fases, relativamente ao desenvolvimento do processo de
digestdo anaerdbia num sé reactor (numa so fase), permite proporcionar as condigoes
necessarias aos diferentes grupos de microrganismos: aumenta a estabilidade do
processo, pois permite controlar a fase da acidificacdao de modo a prevenir excessos de
cargas e o desenvolvimento de compostos toxicos, que podem prejudicar as etapas
seguintes; e protege os microrganismos metanogénicos dos choques de pH e de

cargas aplicadas (Demirer e Chen, 2003).

A aplicabilidade do processo de digestdo anaerdbia em duas fases tem vindo a ser
estudado e aplicado a uma grande diversidade de efluentes, como se pode observar

na Tabela 2.1, em que todos os estudos foram realizados a escala laboratorial.
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Tabela 2.1 - Desempenho do sistema de duas fases no processo de digestdo

anaerobia (adaptado de Demirel e Yeniglin, 2002).

Carga Gama de Eficiéncia
Tipo de reactor Origem do Ul organica temperatur iz
substrato (h) (gCQo. a remocao
(L.d)?) (%)
Contacto Confeitaria 166 - Mesofilica 50 (CQO)
CSTR Oleo de - - Mesofilica | 85 (CQO)
palma
CSTR*Filtro | pepidas | 177,6 - Mesofflica | 96 (CQO)
anaerobio
CSTR+UASB Cafe 12 16 Mesofilica/ | 25 (cqo)
soluvel Termofilica
CSTR Melaco - - Termofilica | 65 (CQO)
CSTR+digestor Lamas
de fluxo residuais - - Mesofilica 53 (SV)
ascendente urbanas
Residuos Mesofilica/
CSTR solidos - - o 83,5 (SV)
Termofilica
urbanos
Filtro Pasta de
anaerobio+ 2pel 21 11 Mesofilica 90 (CQO)
UASB pap
CSTR+Filtro Leite 48 5 Mesofilica | 90 (CQO
anaerobio

Tém sido realizados estudos em que se considera a acidogénese como um pré-
tratamento de um processo metanogénico. Um desses estudos foi realizado por Ahn et
al. (2001), no qual se pretendeu tratar um efluente proveniente de uma fabrica de
cerveja. O efluente numa primeira fase foi sujeito a uma pré-acidificagdo num reactor
do tipo UASB e posteriormente foi transferido para um reactor, também UASB, para
ser sujeito ao processo de metanogénese. Para além disso, a etapa da acidogénese
pode ser utilizada como um processo de uma sé fase para o tratamento de efluentes,
como € o caso de um estudo apresentado no ponto seguinte. Esta etapa também é
utilizada para a obtencao de substratos que podem servir para a producdo de
polihidroxialcanoatos (PHAs), em que um exemplo destes estudos é apresentado no
ponto 2.2.2.

2.3.1 A acidogénese anaerdbia no tratamento de efluentes

A etapa da acidogénese tem sido aplicada no tratamento de efluentes ricos em

gelatina (proteina rica em tecido conjuntivo de animais), tendo os resultados obtidos
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mostrado que o pH é um paradmetro essencial para a eficiéncia do tratamento
acidogénico, assim como a distribuicdo dos produtos obtidos. Para além disso,
verificou-se que a hidrélise da gelatina é reprimida pela presenca da glicose, porque
as bactérias hidroliticas preferem este substrato (Breure et al., 1986 citado por Fang e
Yu, 2002).

Fang e Yu (2002) estudaram a influéncia do tempo de retencdo hidraulico (TRH) e da
concentracdo de gelatina presente no efluente, no processo da sua acidificagdao, sob
condicdes mesofilicas. O estudo foi realizado durante 412 dias, num reactor anaerdébio
de fluxo ascendente com um volume de 2,8 L. No efluente sintético a Unica fonte de
carbono adicionada foi a gelatina, o reactor operou a um pH de 5,5 e a uma
temperatura de 37°C. As lamas adicionadas ao reactor para o arranque vieram de um
reactor que tratava efluentes de lacticinios sob condigdes metanogénicas e a
concentragdo inicial adicionada foi de 10,8 gVSS.L!. O estudo dividiu-se em duas
fases: na primeira manteve-se o CQO do influente constante, igual a 4 gCQO.L?, e o
TRH foi diminuindo de 24h para 16, 12, 8, 6 e 4h; na segunda fase manteve-se o TRH
igual a 12h e aumentou-se o CQO de 2 gCQO.L?, para 9, 15, 20 e por ultimo 30
gCQO.L™ . O reactor operou para cada variagdo do TRH e de CQO durante 33-44 dias.

Pelos resultados obtidos verificou-se que a degradacdo da gelatina aumenta com o
aumento do TRH de 84,1% (4h) para 89,6% (24h), mas diminui quando se aumenta a
concentracdo de gelatina no influente de 65,2% (2 gCQO.L™) para 51,9% (30 gCQO.L
Y. A producdo de Acidos Orgénicos Volateis (AOV’s) e alcoois diminuem com o TRH de
0,33 g.(gVSS.d) ! (4h) para 0,15 g.(gVSS.d) ' (24h), mas aumentam com o aumento
da carga organica no influente de 0,10 g(gVSS.d) ! (4 gCQO.L!) para 0,58 g(gVSS.d)
1 (30 gCQO.L?). Os produtos finais obtidos na acidogénese em maior quantidade s&o
o acetato, propionato e butirato, apenas 4,5-7,8% do CQO presente no influente é
convertido em hidrogénio e metano. Cheong (2006) considera que o hidrogénio obtido

nesta etapa pode ser uma alternativa aos combustiveis fosseis.

Noutro trabalho realizado por Yu e Fang (2003), estes autores verificaram que a
temperatura também influéncia a eficiéncia de degradagdo da gelatina, o grau de
acidificagcdo e a taxa de AOV’'s e alcoois, porém consideram que este parametro tem

menor influéncia do que o pH.
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2.3.2 A acidogénese anaerobia para obtencao de compostos

valorizaveis

A acidogénese é uma das fases que compdem o processo de digestdo anaerdbia de
compostos organicos, permitindo a formacdo de acidos organicos volateis (AOV’s) que
podem servir de substrato para a producao de polihidroxialcanoatos (PHA). Estes
poliésteres sdo assim gerados a partir de recursos renovaveis e sdo completamente
biodegradaveis. Devido as suas propriedades os PHA’s poderdo vir a substituir os
produtos quimicos a base de petrdleo utilizados na producdo de plasticos (Bengtsson
et al., 2008).

Se os valores de pH no reactor acidogénico ndo forem controlados, podem influenciar
a composicdao dos AOV’'s e estes por sua vez irao influenciar a composicdao dos
polimeros produzidos, significando que a composicdo dos polimeros pode ser
manipulada simplesmente pelos valores de pH no interior do reactor (Albuguerque et
al., 2007).

Bengtsson et al. (2008) realizaram um estudo no qual analisaram a capacidade de
quatro efluentes (trés de industrias de pasta e papel e um de uma indulstria de
lacticinios — soro de queijo parmesdo) para converter a matéria organica em AOV’s, na
etapa da acidogénese, para posteriormente servir de substrato para a produgao de
PHA's.

Dois dos efluentes da industria de pasta e papel foram sujeitos a valores de pH
constantes e iguais a 6. O outro efluente da indUstria de pasta e papel e o da industria
de lacticinios (soro de queijo parmesdo) foram sujeitos a valores de pH que variaram
de 3,5 a 6, com um tempo de retengdo hidraulico variavel de 8 a 95h. Verificaram que
os quatro efluentes produziam uma quantidade significativa de AOV’s, homeadamente
acetato, propionato e butirato. Contudo, a composicdo dos AOV’s, do efluente da
industria de pasta e papel e o da industria de lacticinios foi significativamente afectada
pelo tempo de retengdo hidraulico e pH. Nestes dois Ultimos efluentes, observou-se
que, quando o tempo de retencao foi de 10h, a produgdao de butirato diminuiu e a
producdo de propionato aumentou. Relativamente a influéncia do pH no efluente de
lacticinios constatou-se que quando este passou de 5,25 para 6 a producdo de acetato
e butirato diminuiu e a produgdo de propionato aumentou. No efluente da industria de
pasta de papel a medida que o pH aumentou de 3,5 até 6 a producdo de butirato e

propionato foi aumentando.
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2.4 Influéncia dos parametros operacionais na etapa

da acidogénese

A eficiéncia de remogao de matéria organica e a estabilidade dos sistemas anaerdbios
depende da satisfacdo dos requisitos ambientais dos microrganismos e das condicdes
de operacdo impostas aos reactores. Na literatura os parametros operacionais que
mais influenciam as etapas da digestao anaerdbia sdo: o pH, a temperatura e o tempo
de retencdo hidraulico (TRH) (Guerrero et al., 1999; Demirel e Yeniglin, 2002; Yang et
al., 2003).

Alguns autores consideram que o TRH é considerado o parametro chave para o
desempenho da fase da acidificacdo, pois determina a eficiéncia de solubilizacdo dos
solidos e o grau de acidificacdo (Dinopoulou et al., 1988 e Chang et al., 1989; citado

por Guerrero et al., 1999). Contudo, verifica-se que esta conclusdo é controversa.

Demirel e Yeniglin (2005), num estudo sobre a acidificacdo de efluentes de lacticinios,
concluiram que o TRH afectava a distribuicdo de AOV’s produzidos, pois a medida que
o TRH diminuia, a producdo de acidos ia sendo cada vez maior. Em contra partida,
num estudo realizado sobre a acidificacao da lactose, Fang e Yu (2001), verificaram
que a distribuicdo individual de AOV’s ndo é sensivel a variagdes do TRH, depende
mais da concentracdao de lactose, valores de pH e temperatura do que propriamente
do TRH.

Elefsiniotis e Oldham (citado por Demirel e Yenigin, 2002), verificaram que o TRS
afecta ligeiramente a producdo de AOV’'s, mas ndo afecta a degradagdo de matéria
organica, dado este parametro ndo ser considerado um factor com muita relevancia no

processo de acidificagdo.

2.5 Estabilizacao do processo de digestiao anaerobia

com a adicao de uma fonte de carbono

De acordo com Silva (2006), o condensado tratado na unidade anaerdbia de uma
inddstria nacional de pasta de papel ao sulfito € maioritariamente constituido por acido
acético. Este acido é por si s6 um intermediario do processo anaerdbio global, pelo
que é aceitavel deduzir que a comunidade microbioldgica que utiliza o acido acético

como substrato estd privilegiada - bactérias metanogénicas. Estes microrganismos
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sdo 0s mais sensiveis, apresentam coeficientes cinéticos menores do que os outros
microrganismos intervenientes no processo de digestao anaerdbia e, por isso deve-se
fazer um controlo do processo global para o tratamento deste efluente baseado nos

dados e pressupostos metanogénicos.

Dado o referido anteriormente, para o tratamento deste tipo de efluente, a
comunidade metanogénica é escassa, e a biodiversidade dentro do reactor anaerdbio
€ pobre. Além disso, dada a elevada sensibilidade da biomassa que estd adaptada a
utilizacdo de acido acético, incorre-se o risco de ma aclimatagao a presenga de outras
substancias, como por exemplo substancias toxicas. Nestas circunstancias, torna-se
evidente uma eventual instabilidade do processo e dos microrganismos anaerdbios
presentes, apesar de normalmente possuirem a capacidade de aclimatagdo a
concentragées inibitérias de muitos materiais, podendo ndo conseguir recuperar de

choques téxicos pontuais, o que originara elevados prejuizos.

Apesar do rigoroso controlo de correntes contaminantes na unidade industrial,
pontualmente ocorrem contaminagdes, nomeadamente aquando da lavagem dos
evaporadores, situacdo em que o condensado destinado ao digestor anaerdbio arrasta

consigo algum teor de licor fino.

Verificou-se empiricamente que a adicdo de uma fonte externa de carbono (melago)
ao reactor anaerdbio permite alguma vantagem sobre a estabilidade do processo. A
composicdo desta substancia constituida maioritariamente por hidratos de carbono
leva ao desenvolvimento de organismos acidogénicos, acetogénicos, para além de
outros microrganismos metanogénicos. Desta forma, o melago proporciona um
equilibrio dinamico entre as varias espécies da comunidade microbioldgica, conferindo
ao processo anaerdbio maior biodiversidade e, consequentemente, maior capacidade
de aclimatagdo aos varios choques inibitérios, o que se traduz no aumento da

estabilidade do processo.

O melaco é um sub-produto da refinaria do aglUcar. Possui na sua composicdo acido
lactico, glicerol, etanol, acido acético (Wilkie et al., 2000, citado por Sowmeyan e
Swaminathan, 2008) e cerca de 2% melandides (pigmentos de cor castanho escuro)
(Kalavathi et al., 2001, citados por Sowmeyan e Swaminathan, 2008), para além dos

parametros enumerados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Composicao do melago da cana do aglcar (adaptado de Satyawali e
Balakrishnan, 2008; Teclu et al., 2009).

Parametro Quantidade (%)
Agua 17 - 25
Sucrose 30 - 40
Glucose 4-9
Frutose 5-12
Outros hidratos de carbono 5-5
Outras substancias redutoras 1-5
Densidade 1,38 -1,52
Sélidos Totais 75 - 88
Acucares Totais 44 - 90
Proteina Bruta 2,5-4,5
Cinza 7-15
Calcio 0,8
Fosforo 0,08
Potassio 2,4
Sédio 0,2
Cloro 1,4
Sulfato 0,5
Compostos azotados 2-6
Acidos n&o azotados 2-8
Ceras, esterdis e fosfolipidos 0,1-1

O melago é muito utilizado para promover a digestdo (fermentacdao) de residuos
industriais, porque é considerado uma boa fonte externa de carbono (rico em hidratos
de carbono e acido acético (Najafpour e Shan, 2003)), para além de ser acessivel
economicamente (Miranda et al., 1996; Najafpour e Shan, 2003; citado por Quan et
al., 2005; Teclu et al., 2009).

E um substrato facilmente degradado sob condicBes anaerébias e é muito utilizado na

industria alimentar (Ren et al., 2006).

As bactérias fermentativas convertem facilmente a sucrose, contida no melago, em

dioxido de carbono, hidrogénio e acidos gordos de cadeia curta. Posteriormente, as
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bactérias metanogénicas e acetogénicas utilizam estes acidos, como fonte de carbono,

para o seu desenvolvimento (Teclu et al., 2009).

Teclu et al. (2009) verificaram que quando se adiciona melaco, como fonte externa de
carbono, os valores de pH aumentam o que significa que ocorre a oxidagao do carbono

organico (na forma de acidos), aumentando assim a alcalinidade.

A presenca de elevadas quantidades de acidos organicos volateis e a utilizagao de
elevadas concentracdes de melago (que induzem o aparecimento de materiais
dificilmente degradaveis, tais como produtos da caramelizacao) podem ser prejudiciais

ao crescimento das bactérias metanogénicas (Teclu et al., 2009).

2.6 Tecnologia MBBR

Os reactores do tipo MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor) comecaram a ser
desenvolvidos na Noruega, nos finais dos anos 80 inicios dos anos 90 (@degaard et
al., 1994, 1999, citado por Rusten et al., 2006).

O processo de tratamento MBBR promove o tratamento bioldgico de efluentes. Foi
desenvolvido com base no processo convencional de lamas activadas e no processo de
tratamento anaerdbio de leito fluidizado (@degaard et al., 1994, citado por Chen et
al., 2007). De acordo com Rusten et al. (2006), este processo procurou incrementar
as melhores caracteristicas do processo de lamas activadas e do processo de biofitros

e deixar de lado as piores caracteristicas de ambos.

Estes reactores tém um processo de operagdo continuo, suportam uma elevada
quantidade de biomassa, elevadas cargas de CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio),
toleram choques de carga organica (independentemente do tamanho do reactor), nao
dao problemas em termos de “sludge bulking” (producdao exagerada de lamas),
porque tém uma producdo de lamas muito reduzida (Chen et al., 2007), ndo
necessitam de recirculacdo de lamas, porque a biomassa cresce fixa a elementos de
polietileno de alta densidade (x~1 g/cm?® (@degaard et al., 2000)), designados por
carriers (@degaard et al., 1994, citado por Orantes & Gonzalez-Martinez, 2003).

Comparado com outros reactores de filme fixo disponiveis (biofiltros), estes reactores
possuem perdas de carga reduzidas, permitem a utilizacdo total do seu volume Uutil e
ndo necessitam de lavagem periodica (Pastorelli et al., 1997). Possuem uma area

superficial especifica em média 4 a 5 vezes superior a de outros sistemas
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convencionais de biofilme. O processo proporciona a existéncia de uma maior
quantidade de biomassa activa e pode operar a uma taxa substrato/biomassa muito
superior a dos sistemas convencionais. Para além disso, a elevada transferéncia de
oxigénio, a ndo recirculagdo de lamas e a operacionalidade mais facil constituem

vantagens do sistema de tratamento MBBR (Broch-Due et al., 1997).

As principais desvantagens destes sistemas sao a sofisticada construgao dos reactores
a escala real e o facto das propriedades fisicas do meio afectarem significativamente o
desempenho do processo hidrodindmico (aumento de densidade do meio de

enchimento com o biofilme) (Lazarova e Manem, 1994).

O material que constitui os carriers permite que estes sejam resistentes ao stress
mecanico provocado por turbuléncia (no caso de a agitacdo ser muito forte) e
permite-lnes manter as mesmas caracteristicas durante muitos anos (Lazarova &
Manem, 1994; Andreottola et al., 2000; Nicolella et al., 2000, citado por Orantes &

Gonzalez-Martinez, 2003).

Os carriers possuem uma grande area superficial para o desenvolvimento da biomassa
(Lazarova & Manem, 1994; Andreottola et al., 2000; Nicolella et al., 2000, citado por
Orantes & Gonzalez-Martinez, 2003) e movem-se no interior do reactor devido a
agitagdo mecanica provocada para promover a mistura do efluente com a biomassa
(@degaard et al., 2000).

O controlo do desenvolvimento do biofilme dentro e fora do meio de enchimento é
importante, pois é ideal que se forme uma camada de biofilme fina e uniformemente
distribuida ao longo dos elementos de enchimento. Verifica-se que uma espessura
inferior a 100 um ¢é o ideal, pelo que é importante que exista no interior do reactor
uma turbuléncia adequada, para retirar o excesso de biomassa e manter o biofilme

com a espessura apropriada (Rusten et al., 2006).

Um parametro também importante neste sistema de tratamento é a quantidade de
material de enchimento (carriers) que deve ser colocada dentro do reactor para o
desenvolvimento do biofilme. De acordo com alguns autores, para que os carriers
estejam suspensos e se movam livremente no interior do reactor, a razao V¢V,
(volume de suporte de enchimento/volume de reactor) ndo deve ser superior a 0,7
(@degaard et al., 2000; Rusten et al., 2006 e Salvetti et al., 2006).

Posteriormente, sao descritos alguns estudos realizados com reactores do tipo MBBR,

para o tratamento de efluentes.
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2.6.1 Tratamento do efluente de uma industria de pasta de papel

O objectivo deste estudo, realizado por Jahren et al. (2002), foi avaliar a escala
laboratorial, a viabilidade do reactor MBBR sob condicdes termofilicas, para o

tratamento de um efluente gerado numa industria de pasta de papel.

O reactor utilizado neste estudo possuia um volume de 8,55 L e o material de
enchimento ocupava 58% do volume em vazio do reactor, ou seja 11% do volume de
liquido. A Figura 2.2 representa um esquema da instalagdo laboratorial utilizada neste

estudo.

Saida de Ar pressurizado

Efluente

Influente

Figura 2.2 - Esquema da instalacdo laboratorial.

A agitacdo e o arejamento foram efectuados através de ar comprimido, fornecido por
arejadores ceramicos colocados na base do reactor. O reactor foi inoculado com lamas
activadas (36 gVSS), provenientes de uma instalagdo que opera a escala real e faz o

tratamento do efluente da indUstria de pasta de papel em estudo.

O tempo de retencdo hidraulico (TRH) foi diminuindo gradualmente, e passou de 30h
para 14h, apds 70 dias de operagdo do reactor. As cargas organicas iniciais aplicadas
ao reactor foram de 1,5 a 2 kgCQO.m™>.d, aumentando progressivamente até um

maximo de 3,8 kgCQO.m™>3.d?, apds 70 dias de operacdo.
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Foram removidos cerca de 60-65% do CQO sollvel, durante todo o tempo de
operacdo, dando taxas de degradacdo de 1,5 a 2,4 kgCQO.m™3.d™’. Os valores de pH
no reactor variavam entre 8,0 a 8,5.

O processo termofilico aerdébio remove a mesma quantidade de matéria organica
(CQO) que o processo termofilico anaerdbio, com o mesmo efluente, indicando que
todo o CQO biodegradavel que poderia ser removido sob condigdes termofilicas, foi

removido em ambos os casos.

2.6.2 Tratamento do efluente de uma fabrica de papel de jornal

Este estudo realizado por Broch-Due et al. (1997), a escala piloto, teve por objectivo
avaliar a influéncia do TRH e da temperatura de operagao na remocdao de matéria
organica e na producdo de lamas, no tratamento de efluentes provenientes de
indldstrias de producdo de papel de jornal com um reactor MBBR. Os efluentes
provinham do sedimentador primario de trés indUstrias integradas, com a producdo de
pasta e de papel de jornal. Os efluentes apresentavam as caracteristicas que constam
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Produgdo e caracteristicas do efluente das trés fabricas.

Fabrica A B C
Producao Pasta Termomecanica
Agente de Perdxido de _ _
Branqueamento hidrogénio Hidro sulfito
Fabrico Papel de jornal
standard e Papel de jornal
melhorado
Caracteristicas | CQO.y. (mg.L™) 3400 2000 3050
do efluente | CQO.ve (Mg.L'?) 2600 1700 2250
CBOgotai(mg.L?) 1600 750 1150
CBOgoiivel(mg.L) 1300 650 1000
SS (mg.L™) 400 150 200
pH 5,2 4,8 4,8

Na Figura 2.3 encontra-se representado o diagrama processual da unidade piloto
utilizada para o tratamento de efluentes provenientes das fabricas de producédo de

papel de jornal.
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Figura 2.3 - Reactores MBBR utilizados no estudo a escala piloto.

A instalacdo piloto é constituida por dois reactores em série, seguidos de um
decantador, como se pode verificar pela figura anterior. O volume (til de cada reactor
é de aproximadamente 0,5 m® e o volume do decantador é de 1,5 m®>. Em 70% do
volume em vazio dos reactores foram colocados elementos de enchimento. O caudal
de influente, pH e o oxigénio dissolvido no reactor 1 e a temperatura nos reactores 1 e

2 foram continuamente monitorizados.

O reactor 1 possuia um sistema de neutralizacdo, que controlava a adicdo de acido
cloridrico (7%) ou hidréxido de sdédio (10%), de modo a manter o influente com pH
neutro. Ao influente também eram adicionados nutrientes (azoto e fosforo). Quando
necessario foi adicionado a ambos o0s reactores um anti-espumante. O caudal de ar

para o arejamento foi continuamente monitorizado.

Aquando do arranque, ambos os reactores foram cheios com influente e inoculados
com lamas provenientes do sedimentador primario. Adicionaram-se os nutrientes e
ajustou-se o pH para 7. Apdés 2 ou 3 dias, a actividade bioldgica comegou a ser

observada e os reactores passaram a ser alimentados de forma continua.

O efluente oriundo da fabrica A foi testado com seis caudais diferentes, com um TRH
de 4,2 a 30,6 h, representando uma carga organica nos reactores entre 2,7 e 17,8
kgCQOtota|.m'3.d'1. As temperaturas aplicadas aos reactores variaram entre 30 e 35°C
no reactor 1 e 23 e 31°C no reactor 2. A eficiéncia de remocdo obtida variou entre 66
e 82%.
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O efluente proveniente da fabrica B foi testado com um caudal constante, com um
TRH de 4,2 h, representando uma carga orgénica nos reactores de 10 kgCQOxota.m™>.d"
!, As temperaturas aplicadas aos reactores foram iguais as utilizadas no tratamento do
efluente da fabrica A. A diminuicdo da temperatura no reactor, de 31,4 para 21,9°C,
diminuiu a remocao de CQO de 65% para 48%. A maior taxa de remocgao atingida foi

de 72%, para uma temperatura de 33,1°C.

O efluente proveniente da fabrica C foi testado com cinco caudais diferentes, com
valores de TRH entre 2,5 e 20,2 h, representando uma carga organica nos reactores
de 3,5 a 26,9 kgCQOota.m>.d .

Neste estudo, verifica-se que com dois reactores em série se obtém melhores taxas de
remocao de CQO do que quando se faz o tratamento sé com um reactor. Os
resultados das trés séries de ensaios demonstraram que o tratamento deste tipo de
efluentes utilizando reactores do tipo MBBR é bastante satisfatorio, pois permite uma
reducdo da matéria organica com TRHs relativamente baixos. Com um TRH de 4 a 5 h
atingem-se redugdes de 65-75% de CQOipta € 85-95% de CBOyya. Os resultados
obtidos foram afectados pelo mau funcionamento do decantador, pelo que as

percentagens de remogao obtidas podiam ter sido bem melhores.

2.6.3 Tratamento do lixiviado proveniente de um aterro sanitario

O objectivo do estudo realizado por Chen et al (2008) consiste em avaliar o
tratamento de um lixiviado proveniente de um aterro sanitdrio num sistema
constituido por um reactor anaerdbio seguido por um aerdbio, ambos do tipo MBBR. A
configuracao dos reactores utilizados para este estudo encontra-se representada na

Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Configuracdo dos reactores anaerdbio-aerobio MBBR utilizados no

estudo.

O reactor anaerdbio é cilindrico, possui um didmetro de 100 mm, um volume de 4,2 L
e cerca de 40% do seu volume em vazio é ocupado por meio de enchimento/bio-
carriers de polietileno de alta densidade (0,97-0,98 g cm™), com um didmetro de 7
mm, comprimento de 9 mm, espessura de 0,4 mm e area superficial de 900 m’m™. O
reactor aerdbio é rectangular, possui um volume de 2,1 L e cerca de 60% do seu
volume em vazio é preenchido com bio-carriers.

O TRH aplicado ao reactor aerdbio € metade do TRH do reactor anaerodbio, devido aos
reactores estarem a funcionar em série. O reactor anaerdbio opera a uma temperatura
de 35 +1 °C.

O influente é bombeado através de uma bomba peristaltica para a base do reactor
MBBR anaerdbio, para ser degradado por microrganismos anaerdbios e depois vai para
um sedimentador. O efluente clarificado é encaminhado para o reactor aerdbio. O
estudo decorreu durante 108 dias, em trés etapas distintas.

Na primeira etapa (do dia 1 ao dia 24), o TRH do reactor anaerdbio foi constante
(igual a 4 dias) e foram aplicadas diferentes concentracdes de lixiviado (4000 a 17500

mg.L?). Esta etapa serviu para adaptar os microrganismos ao lixiviado, sendo a
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eficiéncia global de remocdo de CQO no dia 24 de 90%, o que indicou que os
reactores estiveram a operar como se pretendia e os microrganismos estavam
adaptados ao substrato.

Na segunda etapa (do dia 25 ao dia 80) a alimentagdo fornecida ao reactor anaerdbio
possuia um CQO constante de cerca de 16000 mg.L! e o TRH aplicado foi de 4, 2,5 e
1,5 dias, o que contribuiu para o aumento da carga organica que passou inicialmente
de 4 para 6,4 e depois para 10,67 kgCQO/(m?3.d). A CQO média no efluente do reactor
anaerdbio aumentou de 1526 para 1686 mg.L' e posteriormente quando o TRH
diminui para 1,5 dias aumentou para 3182 mg.L?; a CQO média do reactor aerébio
aumentou inicialmente de 938 para 1045 e depois para 1318 mg.L . A eficiéncia total
de remocdo de CQO diminuiu assim de 94% para 93% e depois para 92%. Verificou-
se que o reactor anaerdobio desempenha um papel importante na remogao de CQO,
contribuindo para a remocao total de CQO de 91% quando o TRH era de 4 dias, depois
quando este passou para 2,5 dias a remocao foi de 89% e quando o TRH passou para
1,5 dias a remocdo foi de 80%; no reactor aerdbio a remogdo foi aumentando a
medida que o TRH também aumentou, inicialmente foi de 3%, depois 4% e por ultimo
de 12%.

Na terceira etapa (do dia 81 ao dia 108) a concentracdo de CQO da alimentagao
diminuiu para 7800 mg.L™" e o TRH aplicado foi de 1 e 0,5 dias. Nesta etapa o valor
médio de CQO no efluente do reactor anaerébio aumentou de 578 para 1134 mg.L?, e
no reactor aerébio aumentou de 347 para 471 mg.L™. A eficiéncia total de remoc&o de
CQO no reactor anaerdbio diminuiu de 92% para 86% e no reactor aerébio aumentou
de 3% para 8%.

Neste sistema, o reactor anaerdbio desempenhou um papel importante na remogdo de
CQO, enquanto o reactor aerobio permitiu assegurar uma qualidade superior ao
efluente final.

O reactor anaerobio apresentou um excelente desempenho na reducao dos elevados
valores de concentracdo de CQO do lixiviado, pois este possuia uma elevada
proporcdo de substratos biodegradaveis, o que contribuiu para o seu bom
desempenho. Porém a elevada concentracdo de biomassa e a elevada actividade
acumulada no interior do reactor devido a imobilizacdo dos bio-carriers ndo pode ser
descurada.

Quando a carga organica na alimentagdo aumentou de 4,08 para 15,70
kgCQO/(m3.d), a biomassa total no reactor anaerdbio aumentou de 20,8 para 30,5
gSSV.L?, e a biomassa agarrada aumentou de 5,30 para 19,80 gSSV.L™.

A elevada acumulacdao de biomassa nos bio-carriers na forma de biofilme assegura

uma elevada capacidade do processo de tratamento e estabilidade operacional, o que
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faz com que a utilizacdo de reactores MBBR seja atractivo e promissor na sua
aplicacdo ao tratamento de aguas residuais com elevadas concentracdes de matéria

organica.
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Capitulo 3 Metodologia

35



Acidificacdo do condensado de uma industria de pasta para papel

3.1 Descricao da montagem laboratorial

Para estudar o processo de acidificagdo como sendo um pré-tratamento para a
valorizacdo do condensado gerado numa indUstria de pasta para papel, utilizaram-se
dois reactores construidos em acrilico, com 14,8 cm de didmetro e volume util de 2,54
L. O corpo cilindrico de cada reactor (Figura 3.1) possuia duas tubagens de fundo
(uma para alimentacao [a] e outra para a recirculagdo de lamas [b]) e uma tubagem
lateral, de formato em U [c] a cerca de 18 cm da base, para a saida do efluente
acidificado (o facto da tubagem de saida do efluente estar assim configurada permitiu
evitar que o biogas saisse juntamente com o efluente). O efluente acidificado que saia
de cada reactor era conduzido para um sedimentador [d] com um volume total de

aproximadamente 0,9 L.

Figura 3.1 - Aspecto geral da montagem de um reactor acidogénico.

Antes dos reactores comegarem a funcionar cerca de 50% do volume em vazio de
cada um foi preenchido com um meio de enchimento inerte e moével (Figura 3.2),
designado por suporte bioldgico (comercialmente denominado por Bioflow 9). Este tipo
de enchimento é constituido por pecas cilindricas de polietileno de alta densidade
(0,95 g cm™), divididas interiormente em trés compartimentos, com massa volimica
de 145 kg.m™3, area superficial especifica de 800 m?.m3, didmetro de 9 mm e altura

de 7 mm.
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Figura 3.2 - Enchimento Bioflow 9.

As condicGes de mistura no interior dos reactores foram conseguidas através de um
sistema de agitacdo (Figura 3.3), colocado na base de cada reactor, constituido por
um agitador magnético (marca Bunsen, modelo MC-8) que induzia o movimento
giratério a um magnete colocado no interior dos reactores e um sistema vertical de
agitagdo mecanica colocado no topo de cada reactor, para promover a agitagdo na

zoha superior.

Figura 3.3 - Sistema de agitacao dos reactores (na base constituido por um agitador

magnético e no topo por motor-correia-veio).

A temperatura de funcionamento de cada reactor (37°C) foi conseguida através de
uma serpentina constituida por um tubo plastico, com cerca de 1 cm de didmetro,
envolto ao corpo cilindrico de cada reactor. A circulacdo de agua quente pela
serpentina foi efectuada através de uma bomba termostatica de circulagdo externa

(marca Thermo Electro, modelo Haake C-10), que funcionava em circuito fechado.

A configuracao geral da montagem laboratorial pode ser visualizada na Figura 3.4,
onde se pode observar os dois reactores acidogénicos e o0s respectivos

sedimentadores.
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Figura 3.4 - Aspecto geral da montagem laboratorial.

A alimentacgdo a cada reactor foi realizada por uma bomba peristaltica (Watson-Marlow

101UR) de funcionamento continuo e velocidade de rotagdo variavel.

O biogas produzido em cada reactor foi conduzido a um borbulhador com uma altura
de agua de aproximadamente 2 cm, através de uma tubagem de teflon. Apds a saida
do biogas pelo topo do reactor, a tubagem possuia um sistema de amostragem de
biogas constituido por uma derivacdo em T, selada por um septo de borracha. Esta
configuracdao da tubagem permitiu a recolha de amostras de biogas, por intermédio de

uma seringa.

ApOs a passagem do biogas pelo borbulhador, este era encaminhado para um sistema
de medida que se baseou na medicdo do volume de agua, existente numa ampola
inicialmente cheia, que foi deslocada pelo gas produzido. O dispositivo de saida do
volume de agua deslocado foi mantido, sempre que possivel, nivelado com a superficie
de agua existente dentro da ampola, para evitar que o aumento de pressdo no

recipiente se reflectisse no interior do reactor.

Na Figura 3.5 esta ilustrado o sistema de amostragem de biogas.
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Figura 3.5 - Sistema de amostragem de biogas (borbulhador, derivacdo em T e

ampola).

3.2 Condigoes de arranque e operacao dos reactores

Quando se fez o arranque dos reactores para este trabalho, estes ja possuiam no seu
interior biomassa proveniente de trabalhos anteriores, pelo que houve necessidade de
se realizar novamente a adaptacdao da biomassa ao novo substrato. O reactor 1
possuia lamas adaptadas a condicdes acidogénicas e o reactor 2 lamas
metanogénicas. Estas biomassas foram gradualmente adaptadas ao substrato em

estudo (melago), a uma temperatura mesofilica de 37°C.

A alimentagdo aos reactores foi feita com uma solugdo diluida de melago a qual se
juntaram outros nutrientes. As solugdes de micronutrientes e de macronutrientes I e
macronutrientes II estdo descritas na Tabela 3.1 e foram adicionadas na proporgao de
1 mL por litro de alimentacdo. O azoto foi adicionado na forma de ureia ((NH,),CO) e
o fosforo na forma de dihidrogeno fosfato de potassio (KH,PO,4), de forma a garantir
uma relacdo CQO:N:P igual a 100:1,75:0,25 (Dinsdale et al, 1997).
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Tabela 3.1 - Solugdes de nutrientes.

FeCl;.6H,0 2454
CoCl,.6H,0 2000
MnCl,.4H,0 500
CuCl,.4H,0 30
ZnCl, 50
H3BO; 50
(NH4)6M0,024.4H,0 90
EDTA 1000
NiCl,.6H,0 50

CaCI2.2H20
MgS04.H,0

Dado que os reactores ndao possuiam um sistema automatico de controlo de pH,
adicionou-se a alimentacgdo 0,1g de bicarbonato de sédio (NaHCOs) por cada grama de
CQO presente na alimentacdo, para os sistemas terem alguma capacidade tampao
(Dinsdale et al, 1997).

O substrato presente na alimentacdo era constituido por melaco, como fonte de
carbono, adicionado de acordo com a carga organica pretendida. O plano das cargas
organicas teodricas aplicadas aos reactores assim como os respectivos TRH estdo

representados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Cargas organicas tedricas aplicadas aos reactores anaerdbios.

Tempo (dias) | Carga organica TRH (h)
g CQO.(L.d)™*
1-8 1
9-26 2
27-32 3
33-35 4
36-42 6
43-45 8
46-49 10
50-53 12 12
54-57 14
58-61 16
62-65 18
66-69 20
70-73 22
74-77 24
78-81 26
82-85 30
86-107 30
108-140 50 6
141-161 70

3.3 Monitorizacao da operacao dos reactores

A operagdo dos dois reactores foi controlada através da monitorizacdo dos seguintes
parametros:

- pH do efluente;

- Caréncia Quimica de Oxigénio da alimentagdo e do efluente tratado;

- Biogas (volume e composicdo);

- Acidos organicos volateis (AOV’s) presentes na alimentacdo e no efluente tratado.

Os parametros monitorizados diariamente foram o pH, CQOs,uvel € AOV's do efluente,

volume de biogas produzido e sua composicao.

41



Acidificacdo do condensado de uma industria de pasta para papel

Nos dias em que se fez a mudanga de carga organica também se quantificaram o
CQOqiivel € 0s AOV's da alimentacdo.
Os métodos de analise de cada um dos parametros referidos anteriormente estdo

descritos seguidamente.

A avaliagdo dos resultados dos parédmetros permitiu verificar as condigbes no interior

dos reactores.

3.3.1 pH

O parametro pH foi medido com um aparelho portatil Consort C-535 associado a um

eléctrodo de pH de xerolite.

3.3.2 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A caréncia quimica de oxigénio permite medir a quantidade de oxigénio necessaria

para oxidar, por via quimica, a matéria organica presente numa amostra.

A andlise de CQO foi realizada segundo o método do refluxo fechado, com
determinacdo espectrofotométrica (método 5220 D, descrito em APHA - American
Public Health Association, 1999).

Neste método, a amostra é oxidada com uma quantidade em excesso de dicromato de
potassio, em meio acido. Este método apresenta uma gama de medicdo até 900 mg
0,.L%.

A digestao da amostra decorreu durante duas horas a 150°C e foi feita com dicromato
de potassio (K,Cr,0;) contendo um sal de mercurio, que neste caso era sulfato de
mercurio (HgSO,4) e acido sulfdrico (H,SO4) com sulfato de prata (Ag,SO,4). Apds
arrefecimento até a temperatura ambiente, o excesso de dicromato de potassio que
ndo reagiu foi determinado por via espectrofotométrica. A absorvancia das amostras
digeridas foi medida num espectofotémetro (marca Aqualytic, modelo PC;023212) e o

valor obtido foi convertido a mg 0,.L™.

Para a determinagdo da caréncia quimica de oxigénio relativa a fraccdo filtrada da
amostra (CQOsouvel), Procedeu-se previamente a sua filtragdo com papel de filtro

(marca Reeve Angel, grade 403).

A quantificagdo do teor de caréncia quimica de oxigénio foi realizada em triplicado.
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3.3.3. Composicao do biogas

As percentagens de metano (CH,;) e didéxido de carbono (CO,) presentes no biogas
foram determinadas por cromatografia gasosa, num cromatografo gasoso da marca
SRI, modelo 8610 C, com detector de condutividade térmica (TCD) apds a injecgao de
1mL de amostra retirada da corrente gasosa. As condicdes de operagcdao do

cromatégrafo encontram-se descritas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - CondicOes de operacao do cromatdgrafo gasoso.

Tipo e caudal de gases Hélio (gas de arraste); Q=10mL.min-1
Caracteristicas da coluna Coluna Capilar com 0,53mm de didametro
interno

Temperatura Forno:60°C, durante 10min
Volume de amostra 1mL
Software de integracao PeaK Simple (2004), versao 3.29

A conversdo das areas de cada pico correspondentes a cada gas (metano e didxido de

carbono), foi efectuada através de rectas de calibracao.

3.3.4. Acidos Organicos Volateis (AOV'’s)

A concentragdo dos varios acidos organicos volateis (acético, propidnico, iso-butirico,
n-butirico, iso-valérico, n-valérico e n-caprdico) foi determinada por cromatografia
gas-liquido, num cromatografo da marca Chrompack, modelo CP9001, com detector
de ionizacao de chama (FDI). Na Tabela 3.4 encontram-se as condicdes de operacao

do cromatografo gas-liquido.

Tabela 3.4 - CondigOes de operacdo do cromatografo gas-liquido.

Hélio (gas de arraste); Q=8mL.min™

Azoto (gas de make-up); Q=30mL.min!
Hidrogénio (gas para chama); Q=30mL.min*
Ar (gés para chama); Q=300mL.min*

Tipo e caudal de gases

Coluna Chrompack CO-sil5 CB

Caracteristicas da coluna (25mx0,53mmID)

Temperaturas Detector: 300°C; Injector: 270°C;
Coluna:2909°C; Forno: 70°C
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Programa de temperaturas 700C (1min); rampa de 20°C min’!; 100°C
(1,5min); rampa de 10°C min™!; 140°C (2min)

Volume de amostra 0,5 uL

Software de integracao Jasco-Borwin (1998), versao 1.50

As amostras (5 mL) para a quantificagdo dos AOV’s foram filtradas, posteriormente
acidificadas com 0,5 pyL de acido férmico e preservadas no frio em frascos de

polietileno, até a sua posterior analise.

As expressOes utilizadas para a conversdo da area de cada pico, correspondente a
cada um dos &cidos, em concentracdao de acido acético, sdo apresentadas nas

equacodes 3.1 a 3.7.

Concentracdo (mgHac.L™!) = [Ac.acético] / (M &c.acético /M &c.acético) (3.1)
Concentracdo (mgHac.L™!) = [Ac.propidnico] / (M &c.propidnico /M &c.acético) (3.2)
Concentracdo (mgHac.L™!) = [Ac.isobutirico] / (M &c.isobutirico /M ac.acético) (3.3)
Concentracgdo (mgHac.L™!) = [Ac.nbutirico] / (M &c.nbutirico /M &c.acético) (3.4)
Concentragdo (mgHac.L™!) = [Ac.isovalérico] / (M &c.isovalérico /M &c.acético) (3.5)
Concentragdo (mgHac.L™!) = [Ac.nvalérico] / (M &c.nvalérico /M &c.acético) (3.6)
Concentragdo (mgHac.L™!) = [Ac.ncapréico] / (M ac.ncaproico /M &c.acético) (3.7)
Onde :

[ ] = concentragdo (mg.L?);

M = Massa molar
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Capitulo 4 Resultados e

Discussao
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4.1 Introducao

A operagdo da instalagdo laboratorial teve como objectivo avaliar a aplicabilidade do
processo de acidificagdo, sob condicGes anaerdbias, como pré-tratamento de um
efluente disponivel numa indlstria de pasta para papel, com vista a sua valorizagédo,

nomeadamente produgdo de PHA's.

Os diferentes parametros analisados e monitorizados ao longo do estudo deram
origem a dois tipos de resultados experimentais: evolucao temporal e evolugdao do

estado estacionario.

Os resultados experimentais de evolucdo temporal permitem avaliar o comportamento
dos reactores ao longo do tempo, para cada condicdao imposta, permitem a
identificacdo do estado estacionario e a resposta a variacdes de carga organica
aplicada. O estado estacionario é detectado pela observacdo da permanéncia dos

valores referentes a cada parametro.

4.2 Caracterizacao do efluente em estudo (melaco)

O digestor anaerdbio a escala industrial utilizado para o tratamento do condensado de
uma fabrica de pasta de papel ao sulfito apresentava muitos problemas de
instabilidade devido a ocorréncia de inibicdo dos microrganismos anaerdbios devido a
presenga de compostos presentes no licor fino e que contaminavam essa corrente
aquando da lavagem dos evaporadores. Para melhorar a estabilidade do processo
bioldgico foi necessario recorrer a adicao de uma fonte de carbono externa, tendo-se
escolhido o melago proveniente de uma unidade de transformagao de aglcar existente
nas proximidades. No que diz respeito a valorizacdo da corrente do condensado para
producdo de PHA’s e dado esta corrente ser constituida maioritariamente por acido
acético e ndo apresentar outros acidos em quantidade suficiente, foi decidido neste
trabalho estudar a acidificacdo de uma corrente organica existente na fabrica para
depois ser adicionada ao condensado. A corrente escolhida foi 0 melago actualmente
utilizado na estabilizacdo do digestor anaerdbio industrial que utiliza o condensado
para metanizacdo. O melago é uma substancia muito viscosa e o seu manuseamento
torna-se dificil. Para a determinagdo de alguns parametros necessarios a sua

caracterizagdao foram realizadas algumas diluicdes.
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O melago é constituido por uma grande quantidade de hidratos de carbono, o que
resulta em elevados teores de matéria organica, pelo que foram utilizados pequenos
volumes na preparagdo da alimentacdo dos reactores laboratoriais. Na Tabela 4.1 é
apresentada a caracterizacao do melago utilizado neste estudo.

Tabela 4.1 - Caracterizacao do melaco.

Parametro Melaco
CQOr (g.L™) 937
CQOs (g.L™) 905
ST (g.L'Y) 595
STV (%) 82
Ac. acético 61
Ac. propiénico 24
AOV's Ac. n-butirico 7
(mgHac.L™) Ac. isovalérico 21
Ac. n-valérico 13
Ac. n-caprdico 9

4.3 Analise dos resultados de evolucao temporal

Foram operados dois reactores MBBR acidogénicos durante 161 dias e de acordo com
as condicdes experimentais descritas na Tabela 3.2. Os resultados de evolucao
temporal dos varios parametros para ambos os reactores sdo apresentados de
seguida. Os parametros analisados graficamente sdo CQO sollvel a entrada e a saida
dos reactores, eficiéncia de remogdo de matéria organica, volume de biogas produzido
e sua composicdo e AOV's, estes parametros sdo apresentados em funcdo das cargas
organicas aplicadas.
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Durante os primeiros 85 dias de operacdo foi aplicado um TRH igual a 12 horas a cada
reactor, e a partir do 86° dia o TRH passou para metade (6 horas). A carga organica

aplicada aos reactores variou entre 1 e 70 gCQO.(L.d)™ .

O grafico da Figura 4.1 apresenta a variagdo de CQO sollvel a entrada e a saida dos

reactores, assim como a carga organica aplicada ao longo do tempo.

TRH = 12h TRH = 6h

20000 7

16000 H

12000 H

8000 H

CQO (mgO02. L)

4000 H

Carga orgéanica (g€CQO.(L.d)™)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo de operacgao (dias)

CQO entrada R1 e R2 CQO saida R1 CQO saida R2
—-—-—Alteragdo do TRH Carga organica

Figura 4.1 - Evolucdo do CQO soluvel a entrada e saida dos reactores durante o

tempo de operagdo e em fungdo da carga organica.

Da analise do grafico da figura anterior, verifica-se que o CQO sollvel a entrada e a
saida dos reactores, de uma forma geral, varia proporcionalmente com a carga
organica aplicada. O reactor R2 apresentou quase sempre valores de CQO mais
baixos, apesar do CQO de entrada ser o mesmo, provavelmente devido ao tipo de
biomassa ser diferente (biomassa acidogénica no reactor R1 e biomassa metanogénica
no reactor R2). A biomassa metanogénica leva a uma maior remocao de CQO por este
ser transformado em metano. Quando a carga organica aplicada aos reactores
aumentou para 33 gCQO.(L.d)™?, verificou-se uma diminuicdo significativa dos valores
de CQO a saida dos reactores devido fundamentalmente a alteracdo do TRH que
passou de 12 horas para 6 horas com a correspondente diminuicao do CQO de
entrada. Quando os reactores estabilizaram foi-lhes aumentada novamente a carga
organica fornecida para valores de cerca de 52 gCQO.(L.d)*' observando-se um

aumento dos valores de CQO a saida dos reactores com o aumento da carga organica.
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A eficiéncia de remogdo de CQO soltvel do efluente em fungdao das cargas organicas

aplicadas é apresentada no grafico da Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Variagdo da eficiéncia de remogao ao longo do tempo de operacdo e em

funcdo da carga organica.

Pela analise do grafico da figura anterior, verifica-se que a eficiéncia de remogdo de
CQO soluvel até ao 107° dia foi superior no reactor R2 do que no reactor R1. O que
seria de esperar devido a presenca de microrganismos metanogénicos. Quando o TRH
passou para 6 horas a eficiéncia de remocdo de CQO manteve-se superior no reactor
R2 enquanto a carga se manteve em 33 gCQO.(L.d)*. Quando houve um aumento da
carga orgénica fornecida aos reactores para valores de cerca de 52 gCQO.(L.d)}, a
eficiéncia de remocdo de CQO baixou significativamente para valores maioritariamente
inferiores a 20% nos dois reactores. Quando a carga foi aumentada para valores de 70
gCQO.(L.d)™* a eficiéncia de remogdo de CQO baixou ainda mais para valores inferiores
a 10%.

O volume de biogds e a quantidade de metano produzidos nos dois reactires

encontram-se representados no grafico da Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Volume de biogas e producdo de metano obtidos ao longo do tempo de

operagdo e em funcdo da carga organica.

O volume de biogas obtido no reactor R2 foi sempre superior ao obtido no reactor R1,
especialmente durante a operagdo no TRH de 6 horas (cargas organicas mais
elevadas). A producao de metano foi superior no reactor R2, devido a este reactor ter
comecado a operar com biomassa metanogénica (ao contrario do reactor R1 que foi
inoculado com biomassa acidogénica), o que contribuiu para que operasse na etapa da

metanogénese e consequentemente produzisse maior quantidade de metano (CH,).

No grafico da figura 4.4 estd representada a quantidade de metano existente no

biogas produzido pelos dois reactores.
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Figura 4.4 - Percentagem de metano presente no biogas dos dois reactores, em

funcdo da carga organica.

Através da analise do grafico da figura anterior verifica-se que no reactor R1 até ao
550 dia o biogas era constituido maioritariamente por metano, apos este dia o biogas
possuiu mais dioxido de carbono (CO,) na sua composicdo e esta composicdo apos o
dia em que a carga organica passou para cerca de 52 gCQO.(L.d)" foi muito mais
notdria. O reactor R2, como inicialmente foi inoculado com lamas metanogénicas, sé a
partir do 110° dia é que comegou a produzir biogas constituido por mais de 90% de
CO,, tornando-se evidente a inibicdo da actividade metabdlica das bactérias

metanogénicas.

No grafico da Figura 4.5 esta representada a evolucdo temporal dos acidos orgéanicos
volateis (AOVs) no efluente do reactor R1, assim como a carga organica aplicada ao

reactor.
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Figura 4.5 - Evolucdo dos acidos organicos volateis no reactor R1, ao longo do tempo

de operagao e em fungao da carga orgénica.

Da observagao do grafico da figura anterior verifica-se que durante o periodo de
operacgdao foram detectados sete tipos de AOV'’s (acético, propidnico, isobutirico, n-
butirico, isovalérico, n-valérico e caprdico). Porém o acido n-butirico s6 comega a
aparecer em concentragoes significativas quando a carga organica atinge cerca de 52
gCQO.(L.d) . Sendo o &cido presente em maior quantidade quando a carga aplicada é
elevada. O acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior quantidade
no efluente acidificado, com excepgdo do uUltimo periodo onde a carga aplicada atinge
valores de 70 gCQO.(L.d)?, seguindo-se o &cido propidnico. Os &cidos isobutirico,
isovalérico, n-valérico e n-caprdico encontram-se presentes no efluente, mas em
menores concentracdes. Quando a carga organica aplicada ao reactor R1 passou a ser
cerca de 52 gCQO.(L.d)?, a concentracdo total de &cidos produzida foi bastante

elevada (maioritariamente superior a 2500 mg.L™).

Os AOVs presentes no efluente do reactor R2 encontram-se representados no grafico
da Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Evolugdo dos acidos organicos volateis no reactor R2, ao longo do tempo

de operagao e em fungao da carga orgénica.

Em termos de producao de AOV’s no efluente do reactor R2, constata-se que durante
o periodo de operagdo é também possivel identificarem-se sete tipos de AOV’s. Até ao
1040 dia a concentracdo dos acidos que existem é bastante baixa, como é possivel
verificar pelos valores da concentragdo total de acidos que variam entre 15 e 420
mgHac.L?, até a carga orgénica de 33 gCQO.(L.d)?. O &cido isobutirico sé se
manifesta no efluente quando a carga orgénica é superior a 52 gCQO.(L.d)?, apesar
de em baixas concentragdes ser perceptivel a sua presenca. Os acidos acético,
propidnico e n-butirico aumentam as suas concentracées consideravelmente, contudo
a partir do momento em que a carga organica atinge valores de 52 gCQO.(L.d)™,
verificando-se que o acido n-butirico apresenta concentragdes superiores as dos acidos
acético e propionico. Os acidos isovalérico e caprdéico mantém-se sempre com
concentragdes muito baixas. O acido n-valérico entre 0 111° e o 1199 dia (inicio do
periodo com carga de 52 gCQO.(L.d)™) atingiu valores de concentracdo mais elevados,
com um maximo de 500 mg.L?, quando comparados com os valores apresentados

durante o restante periodo de operagao.

A evolucao temporal do grau de acidificagao atingido em cada reactor, assim como o

pH do efluente acidificado estdo representados no grafico da Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Evolucao do grau de acidificacdo e dos valores de pH ao longo do tempo

de operacao.

Pela andlise do grafico da figura anterior, verifica-se que o grau de acidificagdo no
reactor R1 foi maioritariamente superior ao do reactor R2, provavelmente devido ao
tipo de biomassa e ao facto dos valores de pH no reactor R1 terem sido menores do
gue os do reactor R2. O grau de acidificacao atingido no reactor R1, durante a maior
parte do tempo de operacdao estéa compreendido entre 13% e 27%, no reactor R2 o
grau de acidificagdo atingiu valores inferiores, como ja se referiu anteriormente,
estando compreendidos entre 1% e 7%. Quando a carga organica fornecida aos
reactores atingiu valores de 52 gCQO.(L.d)™* o pH baixou para valores inferiores a 5,
isto &, para a gama de valores acidos e consequentemente, o grau de acidificacdo do
efluente aumentou. Os valores de pH até ao 1089° dia variaram, nos dois reactores,
entre 5,7 e 7,6. Durante a carga de 33 gCQO.(L.d)?, deixou de se adicionar
alcalinidade a alimentacdo, sob a forma de bicarbonato de sddio de modo a favorecer
a acidificacdo, ndo se mostrando nesta carga alteragbes aos valores de pH. No 108°
dia, apdés o aumento da carga para cerca de 52 gCQO.(L.d)* os valores de pH do

efluente a saida baixaram bastante, variando entre 4,7 e 4,1 nos dois reactores.

Dinopoulou e Rudd, 1988 (citados por Rajeshwari et al, 2000) referiram que o pH para
além de afectar o desempenho do reactor, afecta também o grau de acidificagdo do
efluente e a formacdo de produtos, tais como os AOV's. Pela observagao dos graficos

das figuras 4.5 e 4.6 verifica-se que a concentracdao total de AOV’'s aumenta
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significativamente quando os valores de carga organica passam a ser iguais ou
superiores a 52 gCQO.(L.d)?, o que também coincide com a diminuigdo do pH para

valores préximos de 4.

4.4 Analise dos dados do estado estacionario

Os resultados de estado estacionario representam o comportamento dos reactores
para cada uma das condigdes de operacdo impostas e permitem estabelecer relagdes

entre as variadveis estudadas.

Os valores apresentados neste ponto dizem respeito a média dos resultados
experimentais obtidos que melhor representam a definicdo do estado estacionario

para cada uma das condicGes de cargas organicas aplicadas aos reactores.

O grafico da Figura 4.8 apresenta a variacdo de CQO soluvel a entrada e saida dos

reactores em fungdo da carga organica aplicada.
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Figura 4.8 - Evolugdo da variagdo de CQO de entrada e saida nos reactores, em

funcdo da carga organica.

Pela anadlise do grafico da figura anterior, verifica-se que a medida que se foi
aumentando a carga orgdanica, obtida por aumento do CQO de entrada, o CQO de
saida aumentou até a carga de 29 gCQO.(L.d) . Quando se alterou o TRH de 12 horas

para 6 horas e a correspondente carga organica de 33 gCQO.(L.d)?, o CQO de
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entrada diminuiu, o que levou também a diminuicdo do CQO de saida. Verificou-se
assim que o CQO de saida é proporcional ao CQO que entra nos reactores. Quando a
carga organica atingiu valores elevados e passou para 52 gCQO.(L.d)" observa-se que
a diferenca entra o CQO de entrada e o0 CQO de saida diminuiu bastante, o que fazia
pressupor que existia predominancia das bactérias acidogénicas relativamente as

metanogénicas.

A eficiéncia de remocdo de CQO obtida em cada estado estacionario encontra-se

representada no grafico da Figura 4.9.

TRH = 12h TRH = 6h

100g

Y
A
v

90
80

70 1 O Eficiéncia remogao R1

60 - ] - O Eficiéncia remogdo R2

%

50 |

40 1 A A A A

30 |

20

0] H—‘m

: I HT HE H
52 55 70

1 2 3 8 15 19 24 29 33
Carga orgéanica (gCQO.(L.d)™?)

Figura 4.9 - Eficiéncia de remocao de CQO nos dois reactores, em funcdao da carga

organica.

Através da analise do grafico da figura anterior verifica-se que a eficiéncia de remocéo
até a carga organica 33 gCQO.(L.d)™* foi sempre superior no reactor R2 do que no
reactor R1. Tal facto ja era de esperar porque, sendo o valor de CQO a entrada igual
para ambos os reactores, os valores de CQO de saida do reactor R2 eram menores do
gue os valores de CQO de saida do reactor R1 indicando maior actividade
metanogénica da biomassa presente. A eficiéncia de remogdo de CQO obtida teve um
decréscimo muito acentuado apds o aumento da carga organica para 52 gCQO.(L.d)™?,
porque os valores de CQO de entrada apds o incremento para esta carga organica
passaram a estar muito préximos dos valores de CQO a entrada e saida dos reactores.
Para os valores de carga mais elevados (superiores a 50 gCQO.(L.d)1) as eficiéncias

de remocdao em ambos os reactores foram semelhantes. Como a eficiéncia de remocao
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de CQO diminuiu, e de acordo com Guerrero et al (1999), os produtos finais obtidos
apos o tratamento do influente no interior dos reactores permanecem sob a forma de

compostos solubilizados no efluente, nomeadamente acidos volateis.

A percentagem de metano que construiu o biogas produzido por cada um dos

reactores encontra-se representada no grafico da Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Percentagem de metano (CH,4) presente no biogas, produzido por cada

reactor.

Pela observagdo de grafico da figura anterior constata-se que nas trés primeiras
cargas organicas aplicadas aos reactores o biogds era constituido maioritariamente por
metano (CH,4) na proporgdo de 62 a 85%. A partir da carga 15 gCQO.(L.d)* o biogas
produzido pelo reactor R2 continuou a ser maioritariamente constituido por metano
até a carga de 33 gCQO.(L.d)™. No que diz respeito ao reactor R1 o biogas passou a
ser constituido maioritariamente por diéxido de carbono (CO,), dado este reactor ter
sido inoculado com biomassa acidogénica, o que influenciou que estivesse a funcionar
durante menos tempo na fase da metanogénese e produzisse menor quantidade de
metano no biogds. Apds a carga organica de 52 gCQO.(L.d)! o reactor R2 passou a
funcionar na fase da acidogénese pelo que a partir dai comecgou a produzir biogas com
menor percentagem de CH,. A produgdo de uma menor percentagem de CH,; também

se verifica no reactor R1, apesar de ser superior a do reactor R2.

O grafico da Figura 4.11 representa o volume de metano produzido por cada reactor,

a medida que se incrementou a carga organica.
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Figura 4.11 - Quantidade de metano produzido por cada reactor, em funcdo da carga

organica.

Da analise do grafico da figura anterior observa-se que o volume de metano produzido
pelos reactores é inferior a 2000 mL.d?, excepto para o reactor R2 quando se mudou
para a carga orgéanica de 33 gCQO.(L.d)*. Nesta carga o volume de metano produzido
pelo reactor R2 é muito elevado, pelo que houve necessidade de alterar o sistema
para medir o volume de biogas (colocagdo de um medidor de gas humido). Verifica-se
que nas cargas seguintes nao existe uma produgdo de metano tdo elevada para este
reactor, porque apds a carga 52 gCQO.(L.d)™* os dois reactores estiveram a funcionar
na fase da acidogénese e como era de esperar a produgdo de metano € muito mais

baixa.

A evolucgdo dos diferentes acidos organicos (AOVs) produzidos no processo e presentes

no efluente do reactor R1 esta representada no grafico da Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Evolucdo dos AOVs presentes no efluente do reactor R1, em funcao da
carga organica.

Através da observacdo do grafico, verifica-se que quanto maior é a carga organica
aplicada ao sistema, maior € a concentragdo total de acidos presentes no efluente. O
acido acético seguido do acido propidnico sdo os acidos presentes em maior
concentracdo quando o reactor opera a cargas mais baixas (até 33 gCQO.(L.d)'). O
acido n-butirico surge em elevadas concentragdes passando a ser o acido maioritario
quando a carga organica atinge valores iguais ou superiores a 52 gCQO.(L.d). Os
acidos de cadeia mais elevada (iso e n-valérico e n-caprdéico) estao também presentes

no efluente, mas em baixas concentragoes.

Os AOVs presentes no efluente do reactor R2 encontram-se representados no grafico
da Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Evolugdao dos AOVs presentes no efluente do reactor 2, em fungao da

carga organica.

No grafico da figura anterior verifica-se, de modo analogo ao verificado no reactor R1
que a medida que se vai incrementando a carga organica ao sistema a concentragao
total e o nimero de AOV's presentes no efluente do reactor R2 vai aumentando. Até a
carga 33 gCQO.(L.d)* a quantidade de &cidos volateis presentes no efluente deste
reactor é bastante baixo e menor do que a que estava presente no efluente do reactor
R1. Tal como no efluente do reactor R1, também se verifica que o acido n-butirico sé
se manifesta quando a carga organica € bastante elevada (igual ou superior a 52
gCQO.(L.d)™"). No efluente do reactor R2, e contrariamente as verificado no reactor R1
verifica-se que a concentracdo total de acidos para cargas inferiores a 33 gCQO.(L.d)"
! é muito baixa, aumentando de uma forma muito significativa a partir da carga
orgénica de 52 gCQO.(L.d)™*. No efluente do reactor R1 a producdo de acidos foi maior
do que no efluente do reactor R2, porque o reactor R1 foi inoculado com biomassa
acidogénica enquanto o reactor R2 foi inoculado com biomassa metanogénica, pelo
que os valores de pH no reactor R1 eram menores do que os do reactor R2. Os valores
de pH s6 comegaram a estar proximos a partir do momento em que a carga organica
passou a ser de 52 gCQO.(L.d)™?, pelo que a concentracdo total de &cidos produzidos

comegou a ter valores muito proximos nos dois reactores.

Como refere Guerrero et al (1999), a distribuicdo final de AOV’'s depende
principalmente da natureza do substrato e das condicdes de operacdo impostas aos

reactores, nomeadamente dos valores de pH. Através da andlise dos dois graficos
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anteriores, verifica-se que a producdo de acidos foi mais intensa quando a carga
organica aplicada aos reactores aumentou para valores iguais ou superiores a 52
gCQO.(L.d)* e os valores de pH passaram a situar-se na gama acida. Contudo,
Demirel et al (2005), refere que a producdo de acidos aumenta de forma proporcional
com a carga organica e com a diminuicdo do TRH e este facto também se verifica
neste estudo, onde a produgdo de AOV’s é maior quanto maior é a carga organica e

quando o TRH é mais baixo 6 horas (0 que ocorre a partir da carga 33 gCQO.(L.d)™).

Nas trés ultimas cargas organicas, os reactores encontravam-se a operar na fase
acidogénica, porque reuniam as condigoes que segundo Demirer e Chen (2005) sdo
necessarias para o sistema atingir esta fase, isto € possuiam valores de pH e TRH

baixos e cargas organicas elevadas.
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Capitulo 5 Conclusoes e
sugestoes para trabalho

futuro
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Este trabalho centrou-se no estudo do processo de acidificagdo anaerdbia como pré-
tratamento de uma corrente organica com vista a sua valorizagdo (producdo de
biopolimeros). O estudo foi aplicado a uma corrente existente numa industria de pasta
para papel: melago utilizado na estabilizagdo do digestor anaerdbio industrial que trata
a corrente de condensado gerado na unidade fabril. O processo de acidificacao
anaerobia teve como varidveis de estudo a carga organica aplicada, o tempo de

retengdo hidraulico e a biomassa utilizada como indculo.

Como principais conclusdes deste trabalho destacam-se as seguintes:

o A aplicagdo do processo de acidificagdo anaerdobia ao melago como pré-
tratamento, antes de ser adicionado posteriormente a corrente de condensado
(que ¢é maioritariamente constituida por &cido acético), conduziu ao
aparecimento de varios tipos de acidos volateis (maioritariamente acético,
propionico e butirico), o que contribui positivamente para a optimizagdo da
producdo de biopolimeros a partir do condensado gerado numa unidade fabril

de pasta para papel.

. O reactor no qual foram introduzidas lamas acidogénicas para o seu arranque
(reactor R1) apresentou um maior grau de acidificagdo do que o reactor que

foi inoculado com lamas metanogénicas (reactor R2).

o Para um TRH de 12 horas, o reactor R1 apresentou um grau de acidificacao
que variou maioritariamente entre 15 e 25%, enquanto o reactor R2

apresentou uma variacdo mais baixa, entre 2 e 8%.

o Para um TRH mais baixo (6 horas), o reactor R1 apresentou um grau de
acidificacdo mais elevado, oscilando entre 20 e 30%, enquanto o reactor R2
s6 apresentou um grau de acidificacdo superior a 10% para cargas superiores
ou iguais a 52 gCQO.(L.d)™.

. Quando a carga organica foi igual ou superior a 52 gCQO.(L.d)* e o TRH foi
de 6 horas, a eficiéncia de remogao de CQO para os dois reactores foi baixa

(inferior a 30%), indicando que o processo bioldgico nestas condigbes era
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maioritariamente acidogénico, como foi também comprovado pela composicao

do biogas.

A concentracdo total de AOVs foi aumentando a medida que a carga organica
aumentou e o TRH diminuiu. O reactor R1 apresentou sempre uma maior

quantidade de AOVs produzidos quando comparado com o reactor R2.

O aumento de carga organica para valores iguais ou superiores a 52
gCQO.(L.d)*, favorece o aparecimento de &cidos volateis de cadeia mais
longa como é o caso do acido n-butirico, que com o incremento da carga
organica foi sendo o AQV presente em maior quantidade, em detrimento dos

acidos acético e propidnico.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem apontar que o processo de acidificagao

anaerobia utilizada como pré-tratamento da corrente de melaco para a obtencdo de

outros acidos volateis para além do acético tem potencial para se poder considerar a

valorizagdo da corrente de condensado produzido numa fabrica de pasta para papel.

No entanto, € ainda necessario fazer-se uma optimizagao deste processo.

Assim, apoés a realizacdo do presente trabalho, muitas questGes ficaram sem resposta,

destacando-se como perspectivas de trabalho futuro, as seguintes:

Continuagdo dos estudos de acidificagdo anaerdbia neste tipo de reactores
bioldgicos (reactores MBBR), alterando as condicGes operatdrias impostas até

que estas sejam limitantes (maximizagdo da producdo de acidos volateis).

Avaliacao de diferentes temperaturas no processo de acidificagao.

Avaliagao da influéncia do pH no processo de acidificagao.

Identificacdo de outros intermediarios produzidos no processo de acidificacdo,
para além dos acidos volateis, com vista a optimizagdo deste processo como
pré-tratamento do processo de producdo de polimeros utilizando efluentes

organicos reais.
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