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RESUMO

SOUSA, O. L. Tratamento do liquido gerado no beneficiamento da casca de coco verde
em sistema de lodos ativados. 2007. 113 f. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia

de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2007.

O principal impacto ambiental do processo de beneficiamento da casca de coco verde € a
geracdo de residuo liquido com elevada carga organica. Este trabalho teve como objetivo
aplicar o sistema convencional de lodos ativados para o tratamento bioldgico do liquido
gerado no beneficiamento da casca de coco verde, além de utilizar o teste de taxa de consumo
de oxigénio (TCO) para avaliar a toxicidade do efluente ao lodo aerébio. O reator de escala
laboratorial foi inoculado com lodo proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto em
escala plena. Inicialmente o sistema foi alimentado com efluente sintético contendo sacarose e
nutrientes para posterior adi¢do progressiva do residuo liquido proveniente da reciclagem da
casca de coco verde. Para o ensaio de respirometria, as composicdes testadas foram 25, 50, 75
e 100% de residuo liquido em termos de carga organica e o teste se baseou na medicdo
manual da TCO ao longo do tempo. Para cada composicdo de efluente se verificou o valor
maximo de TCO, o nivel de toxicidade devido ao liquido da casca de coco verde (LCCV) e a
indica¢do de inibicdo permanente. O pardmetro usado nos célculos de toxicidade e de inibigdo
permanente foi a taxa de consumo de oxigé€nio especifica (TCOe) maxima. Para o
monitoramento do sistema de fluxo continuo, foram empregados os pardmetros pH, indice
volumétrico de lodo (IVL), oxigénio dissolvido (OD), demanda quimica de oxigénio (DQO),
taninos totais e sdlidos suspensos. O reator foi operado com carga organica volumétrica
(COV) de 0,8 a 2,9 gDQO/L.d e tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 26,7 d. Devido a
presenca natural de leveduras no residuo liquido, os testes de respirometria foram realizados
com o efluente tanto esterilizado quanto in natura. Como os resultados preliminares de
respirometria ndo foram conclusivos, optou-se por comecar a adaptacdo do reator de fluxo
continuo com a menor porcentagem testada: 25% de residuo liquido. Nos testes adicionais de
respirometria ndao houve toxicidade ao lodo e a TCOe foi diretamente proporcional a
concentragio de residuo liquido. A remog¢do média de DQO obtida durante a operacido (LCCV
a 100%) foi de 81% com amostra filtrada e 82% com amostra bruta. Houve diminuicio
significativa da concentracdo de taninos, de 5332 para 1206 mg/L, em média. No inicio da
operagdo ocorreu o decaimento da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) no reator para

valores menores que 1 mg/L em decorréncia do aumento da concentracdo de biomassa, mas
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esta situag@o ndo afetou a remocdo de matéria orginica e nem a sedimentabilidade do lodo. A
remocdo de matéria orginica obtida com o tratamento em escala laboratorial do LCCV mostra
que o sistema convencional de lodos ativados pode ser aplicado como alternativa no
tratamento bioldgico dos residuos liquidos do beneficiamento da casca de coco verde, porém

a demanda elevada de oxigénio pode ser um entrave na operagdo em escala plena.

Palavras-chave: liquido da casca de coco verde; taninos; lodos ativados; respirometria



ABSTRACT

SOUSA, O. L. Coconut husk liquor treatment in an activated sludge system. 2007. 113 f.
Dissertation (Master’s degree) — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Sao

Paulo, Sdo Carlos, 2007.

The main disadvantage of coconut recycling is the highly pollutant wastewater generated
during the process. The objectives of this study were to treat the coconut husk liquor (CHL)
using a conventional activated sludge system (AS) and to use the oxygen uptake rate (OUR)
test for determining the initial effluent composition of reactor feeding and for wastewater
toxicity assessment. The laboratory-scale reactor was inoculated with sludge from a full-scale
sewage treatment plant. Firstly the system was fed with synthetic effluent containing
saccarose and nutrients which was substituted by CHL. For the OUR test the substrate
compositions were 25, 50, 75 and 100% of CHL. For each substrate composition, it was
verified the maximum OUR value, the toxicity level and permanent inhibition caused by
CHL. The maximal specific oxygen uptake rate (SOUR) was the parameter applied for the
toxicity assessment and permanent inhibition calculation. The lab-scale reactor was monitored
on the basis of pH, sludge volume index, dissolved oxygen, chemical oxygen demand (COD),
total tannins and suspended solids. The respirometry assays were carried out with sterilized
and natural effluent because of yeast contamination in CRW. Because of the lack of
conclusive results in the first respirometry test, it was chosen the lower composition for
reactor adaptation beginning: CRW 25%. In the additional OUR tests it was not detected
toxicity and the SOUR values were as higher as CRW concentration. After initializing the
reactor adaptation with CRW 25%, the percentage changed to 30% and than increased by
10% each 2 or 3 days until the operation beginning. The mean COD removal values were
81% (filtered sample) and 82% (raw sample). The mean tannin concentration decreased from
5332 to 1206 mg/L. The organic removal and sludge settleability were not affected by the DO
concentration decrease to less than 1 mg/L. due to biomass increase. The organic removal
obtained in the lab-scale AS treatment shows that this system can be an alternative for CHL
biological treatment, even though the high oxygen demand could be a disadvantage at full-

scale treatment.

Keywords: Coconut husk liquor, tannin, activated sludge, respirometry
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1 INTRODUCAO

O consumo crescente de dgua de coco verde, na forma in natura ou industrializada,
contribui para o aumento da geragdo de residuos sélidos, constituidos basicamente pela casca
fibrosa, que corresponde de 80 a 85% do fruto. Quando existe a coleta adequada, este material
¢ disposto em lixdes e aterros sanitdrios. Aproximadamente 80% dos residuos s6lidos gerados
pelos usudrios das praias do Nordeste brasileiro consistem de casca do coco verde tipo ando,
cujo descarte provoca sobrecarga nos aterros além de impactos negativos ao ambiente. O
volume produzido no Brasil deste tipo de residuo € superior a 1 milhdo de toneladas por ano
(PINTO, 2003).

No ambiente, o tempo de degradacdo biolégica do coco varia de 10 a 15 anos e a
disposi¢do e acimulo em locais impréprios facilitam a proliferacdo de vetores que transmitem
doencas.

Em 2004 a Embrapa Agroindustria Tropical, localizada em Fortaleza-CE, implantou
um projeto de beneficiamento da casca de coco que consiste na reciclagem desta casca para
diversos fins e conseqiiente diminui¢do na geracdo de residuos sdlidos (Projeto de Apoio ao
Desenvolvimento de Tecnologias Agropecudrias para o Brasil - PRODETAB - n°® 105-02/03:
“Avaliagdo de Impactos Econdmicos e Ambientais da Utilizagdo da Casca do Coco Verde
como Substrato Agricola”). Foi implantada uma unidade piloto no aterro sanitario do
Jangurussu (localizado em Fortaleza e atualmente desativado) para a transformacg@o da casca
de coco verde em vdrios produtos como substrato agricola, composto organico, vasos €
artesanato de fibra de coco verde.

O beneficiamento da casca de coco verde apresenta vdrias vantagens potenciais:
geracdo de empregos para a comunidade local carente, decréscimo da quantidade de residuos
com conseqilente aumento da vida ttil de aterros sanitirios e possivel diminui¢do dos
problemas de satide associados com a proliferagdo de vetores. Apesar de todos estes pontos
positivos do projeto, surgiu outro problema a ser resolvido: o que fazer com a dgua residudria
de elevada carga poluidora gerada durante o beneficiamento. De acordo com Pinto (2003), a
casca de coco verde apresenta umidade em torno de 85%. Porém, com o desenvolvimento de
tecnologia adequada de tratamento, a desvantagem da gerac@o de efluente liquido pode ser
mitigada. Portanto, para complementar o projeto supracitado, ¢ de fundamental importancia
buscar condicionamento e tratamento adequados para os despejos liquidos gerados no

processo de beneficiamento da casca de coco verde.



18

Através de levantamento bibliografico prévio constatou-se que atualmente, no Brasil,
ndo existem estagdes de tratamento destinadas a tratar este tipo de dgua residudria; mesmo
porqué a reciclagem da casca de coco verde € uma inovacao e tal efluente nunca fora gerado.

Andlises preliminares do liquido da casca de coco verde (LCCV) efetuadas no
Laboratério de Saneamento da Universidade Federal do Ceard indicaram valores elevados de
concentracdo de matéria orginica e salinidade (Tabela 1). Contudo, o fator que pode ser o
principal entrave na degradacdo bioldgica do efluente da prensagem da casca de coco € o
elevado teor de taninos totais e condensados: respectivamente 8,1 e 2,7 g/L conforme Teixeira
(2007). Este composto € resistente ao ataque microbiano e pode ser toxico para varios tipos de

organismos (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998).

Tabela 1 — Caracterizacgdo preliminar do liquido da casca de coco verde

Parametro Valor Unidade
DBOs 41176 mg/L
DQO 66195 mg/L
Alcalinidade 1013 mg/L

pH 54 -
Condutividade 8,8 mS/cm

Sélidos totais 53038 mg/L
Sélidos suspensos 426 mg/L

Como virios trabalhos relacionados ao tratamento bioldgico de efluente contendo
taninos apresentaram problemas de toxicidade (inclusive lodos ativados), o principal desafio
desta pesquisa estd em remover a matéria organica buscando interferéncia minima de
compostos recalcitrantes, inclusive o tanino. Além disso, existem pesquisas desenvolvidas na
Embrapa Agroindustria Tropical visando o aproveitamento do tanino presente no residuo
liquido da reciclagem da casca de coco para fins industriais como, por exemplo, a fabricacdo
de adesivos e resinas.

Os experimentos com processos aerobios e anaerdbios no tratamento do LCCV se
iniciaram em 2006 no Laboratério de Gestdo Ambiental da Embrapa Agroindustria Tropical.
A primeira parte da pesquisa geral consistiu em testar separadamente alguns sistemas de
tratamento para efeito de comparacio, que foram: lodos ativados, UASB (Upflow Anaerobic

Sludge Blanket) e reator bioldgico com fungos. O foco deste trabalho foi o sistema de lodos
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ativados convencional. Futuramente pretende-se empregar a combinagdo destes processos

para o tratamento do efluente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

- Avaliar o tratamento em sistema de lodos ativados como uma solug@o atenuante para
o destino do liquido da casca de coco verde (LCCV) decorrente do processo de

beneficiamento.

2.2 Objetivos especificos

- Empregar o ensaio de respirometria para estudos de toxicidade e de inibicdo
permanente relacionados ao LCCV;
- Testar um sistema de lodos ativados em escala de laboratério e avaliar os pardmetros

operacionais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como ndo existem, na literatura, trabalhos relacionados ao tratamento do LCCV
(liquido da casca de coco verde) e sendo este efluente rico em taninos, a revisdo bibliografica
do presente trabalho foi concentrada na abordagem do tratamento de despejos liquidos que
contém taninos. Primeiramente foi feita uma explanagdo das caracteristicas gerais dos taninos

e das necessidades nutricionais de microrganismos aerébios.

3.1 Taninos
3.1.1 Definicao, caracteristicas e ocorréncia

Os taninos sdo polifendis naturais soliveis em dgua e se diferenciam da maioria dos
compostos fendlicos naturais pela habilidade de precipitar proteinas (BHAT; SINGH;
SHARMA, 1998; NOZELLA, 2001; QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002;
SCALBERT, 1991), além de gelatinas e alcaléides (MONTEIRO; ALBUQUERQUE;
ARAUIJO, 2005).

Estes compostos polifendlicos provém do metabolismo secundirio das plantas,
apresentam peso molecular variando de 500 a 3000 Dalton (NOZELLA, 2001) e sdo também
a causa do sabor adstringente de frutas verdes e produtos vegetais como vinhos tintos e chds
(QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002; XIE; DIXON, 2005). Isto ocorre devido a
precipitacdo de glicoproteinas presentes na saliva (MONTEIRO; ALBUQUERQUE;
ARAUJO, 2005; NOZELLA, 2001), podendo aumentar a salivacio e diminuir a
aceitabilidade do alimento.

Os taninos estdo presentes em folhas de drvores, subprodutos da agroindustria e
residuos da agricultura e sdo o segundo grupo de compostos fendlicos mais encontrado nas
plantas, ficando atrds apenas das ligninas (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998; QUEIROZ;
MORAIS; NASCIMENTO, 2002).

Com relagdo a capacidade dos taninos de se ligarem com proteinas, a for¢a e a
natureza dessas ligacdes dependem da natureza quimica dos grupos fendlicos reativos
(BHAT; SINGH; SHARMA, 1998).

Bhat, Singh e Sharma (1998) afirmam ainda que os taninos sdo conhecidos por
inibirem o crescimento microbiano e serem recalcitrantes. Segundo Scalbert (1991), as causas
da atividade antimicrobiana devido ao tanino sdo: inibicdo de enzimas extracelulares,

privacdo de substratos necessdrios ao crescimento microbiano (complexagcdo com {ons
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metalicos) e interferéncia direta no metabolismo através de inibicdo da fosforilagcdo oxidativa.
Durante a precipitacio de proteinas, os taninos provocam efeito antimicrobiano
(MONTEIRO; ALBUQUERQUE; ARAIjJO, 2005). Dentre estas proteinas estdo as enzimas
que tem sua atividade inibida (NOZELLA, 2001). Devido a estas propriedades, os taninos
servem como meio de defesa de plantas contra fungos, bactérias, virus e ataque de insetos e
herbivoros (NOZELLA, 2001; QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002; SCALBERT,
1991; XIE; DIXON, 2005).

Apesar das propriedades antimicrobianas, muitos fungos (Aspergillus niger,
Aspergillus oryzae, Fusarium solani), bactérias (Bacillus polymyxa, Corynebacterium sp.,
Klebsiella planticola) e leveduras (Candida sp.) sdo resistentes e conseguem crescer € se
desenvolver em ambientes ricos em taninos (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998; SCALBERT,
1991). Aparentemente as leveduras sdo mais resistentes que os fungos filamentosos e, em
geral, as bactérias sdo menos resistentes que fungos filamentosos e leveduras (SCALBERT,
1991). Dentre os mecanismos de adaptacdo dos microrganismos estdo a secrecio de polimeros
com alta afinidade por taninos e a presenca de algumas enzimas (tanase, por exemplo) que

mantém atividade total mesmo para concentracdes elevadas de taninos.

3.1.2 Classificacao e estruturas

Existem dois grupos majoritarios de taninos: hidrolisaveis (Figura 1) e condensados ou

condensdveis (Figura 2).
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OH

Figura 1. Estrutura quimica do elagitanino
Fonte — BHAT, T. K.; SINGH, B.; SHARMA, O. P. (1998)

Figura 2. Estrutura quimica da procianidina
Fonte — BHAT, T. K.; SINGH, B.; SHARMA, O. P. (1998)

Os taninos hidrolisdveis sd@o formados a partir de 4cido gélico ou 4cido elagico e a

extracdo comercial é feita a partir de castanhas, carvalho, entre outros (BHAT; SINGH;
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SHARMA, 1998). Estes tipos de tanino sdo ésteres de 4cidos gilicos e eldgicos com
monossacarideos (principalmente a glicose), sendo que a esterificagdo ocorre nos grupos
hidroxila do carboidrato formado (MONTEIRO; ALBUQUERQUE; ARAUJO, 2005). Os
taninos hidrolisaveis, ap6s hidrdlise, produzem carboidratos e 4cidos fendlicos (NOZELLA,
2001); os galotaninos transformam-se em dcido gédlico e os elagitaninos em 4cido eldgico
(QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002).

Os condensdveis, também conhecidos como proantocianidinas, sdo oligdmeros dos
grupos 3-flavanol ou 3,4-flavandiol (NOZELLA, 2001). Queiroz, Morais e Nascimento
(2002) afirmam ainda que este tipo de tanino pode ser originado a partir de derivados de 3-
flavanol. Geralmente sdo mais abundantes em casca de 4rvores e madeiras que seus
equivalentes hidrolisdveis, sendo os condensaveis extraidos de acdcia, quebracho e casca de
arvores para fins comerciais, além de serem comumente encontrados em frutas como uva,
maca e coco (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998). Os taninos condensados sdo potentes
antioxidantes (QUEIROZ; MORAIS; NASCIMENTO, 2002) e ndo sdo absorvidos pelo trato
digestivo, podendo causar danos na mucosa do trato gastrointestinal. Apesar do fator
antinutricional, quantidades moderadas de taninos condensados podem aumentar a propor¢ao
de proteina do alimento disponivel para digestdo de animais ruminantes, melhorando a
utilizacdo de aminodcidos essenciais. Isso ocorre devido a formacdo do complexo tanino-
proteina, protegendo a proteina de hidrélise microbiana e de desamina¢do no rdmen
(NOZELLA, 2001).

Alguns estudos comparando a toxicidade causada por taninos hidrolisdveis e a causada
por condensdveis, empregando fungos filamentosos e bactérias, ndo mostraram diferenga
significativa (SCALBERT, 1991), apesar de trabalhos mostrarem que os condensiveis sdo
mais resistentes ao ataque microbiano e mais toxicos (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998§;
LOPEZ-FIUZA; OMIL; MENDEZ , 2003).

Um grupo intermedidrio de taninos, que possui elementos dos hidrolisdveis e dos
condensados, € o das catequinas, comuns em legumes tropicais e folhas para preparo de cha
(BHAT; SINGH; SHARMA, 1998). A catequina provém de unidades 3-flavanol (NOZELLA,
2001) e, junto com a epicatequina (isomero), formam as proantocianidinas (XIE; DIXON,

2005).
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3.1.3 Aplicacoes

Extratos naturais de tanino sio utilizados na fabricacdo de solas de sapato e servem
como complemento para o cromo no processo de conservacdo do couro em curtumes
(LOPEZ-FIUZA; OMIL; MENDEZ, 2003). O curtimento do couro consiste na combinacdo
de taninos com proteinas da pele animal, evitando a putrefagdo e conservando o produto
(NOZELLA, 2001).

Extratos de tanino também podem ser empregados na fabricagdo e cura de adesivos
(GRIGSBY; WARNES, 2004). Adesivos feitos a partir do tanino possuem boa resisténcia a
dgua e sdo mais baratos que as colas a base de fenol (PINTO, 2003).

Os taninos sdo cada vez mais reconhecidos pelos beneficios a saide humana (XIE;
DIXON, 2005). Eles podem ter a fungdo de anti-inflamatérios e cicatrizantes, além de
auxiliarem no combate a agentes carcinogénicos (MONTEIRO; ALBUQUERQUE;
ARAUJO, 2005). Também possuem potencialidade para conservacio de madeiras (agentes
antimicrobianos) e para prevengao de cdries dentarias (SCALBERT, 1991).

Tanino condensado da planta Myrica rubra foi imobilizado em fibra de coldgeno com
objetivo de recuperar urdnio presente em efluente sintético, apresentando excelente
capacidade de adsor¢do (LIAO et al., 2004).

Ozacar e Sengil (2000) testaram tanino como auxiliar de coagula¢io para remover
solidos suspensos de dgua bruta e também para desagiie de lodo. Os melhores resultados para
coagulacdo foram obtidos com o tanino como auxiliar, em comparacdo com sulfato de
aluminio mais polieletrélito anidnico sintético e sulfato de aluminio sem auxiliar. O uso de

tanino também acarretou melhor eficiéncia de desagiie de lodo.

3.1.4 Interacoes com outros produtos e compostos relevantes

Os taninos se complexam facilmente a fons metdlicos, podendo prejudicar a
biodisponibilidade destes {fons (MONTEIRO; ALBUQUERQUE; ARAUJO, 2005;
NOZELLA, 2001).

Estes polifendis também sdo capazes de interagir com carboidratos e membrana
celular das bactérias. Esta interacdo causa efeitos antinutricionais, jd que o tanino deixa
indisponivel biologicamente alguns tipos de nutrientes. Uma solucdo para o problema ¢é a
utilizacdo de polimeros sintéticos — como polietileno glicol (PEG) — que possuem alta
afinidade por taninos, permitindo a utilizacdo mais eficiente de proteinas e outros compostos

(NOZELLA, 2001).
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Vijayaraghavan e Ramanujam (1999) analisaram o efeito de cloretos e taninos
condensados na degradacdo anaerébia de efluentes de curtume. Ocorreu toxicidade para
concentracdo de cloretos de 4500 mg/L. e de taninos condensaveis igual a 790 mg/L
analisando o efeito sinergistico de cloretos e taninos. No caso do efeito provocado pelo
aumento apenas da concentrag@o de taninos, verificou-se toxicidade para 920 mg/L de taninos
condensdveis e 7500 mgDQO/L. No caso do efeito somente de cloretos, a diminui¢do na
remocdo de DQO ocorreu para 4500 mgDQO/L e 4000 mgCl/L. A remog¢do de DQO foi mais
afetada negativamente no caso de cloretos e taninos juntos comparando-se com o efeito
provocado somente pelos cloretos ou somente pelos taninos. Os mesmos autores afirmam que
a toxicidade provocada pelos taninos é, provavelmente, devido a formagdo de pontes de

hidrogénio com proteina bacteriana.

3.2 Recuperacio de taninos

Chowwanapoonpohn et al. (2003) avaliaram a recuperagdo de taninos na fase sélida
através de eletrocoagulacdo, secagem, dissolucdo em solucdo 4dcida e extracdo desta solucdo
com dalcool. O tanino utilizado na pesquisa foi proveniente de varias espécies de arvores. A
porcentagem de recuperacdo variou de 44 a 98% em relacdo a solugdo original contendo

extrato de taninos.

3.3 Tratamento fisico-quimico de efluentes contendo taninos

Dentre os efluentes que possuem taninos e outras substincias de origem vegetal em
sua composicdo pode-se citar os provenientes da fabricagdo de papel, vinho, azeite de oliva,
curtimento de couro e beneficiamento de madeira, os quais também possuem valores elevados
de matéria organica. De acordo com Hamdi (1996), a fracao organica do efluente da producido
de azeite de oliva contém, entre outros compostos, agucdres, polifendis (taninos, por exemplo)
e lipideos.

Os processos de ozonizacdo e adsor¢cdo podem ser empregados na remocio ou
degradacdo de compostos de cadeia longa responsdveis pela coloragdo escura de efluentes de
origem vegetal.

O ozdnio possui uma tendéncia natural de provocar oxidagdo devido ao valor positivo

do potencial de redugdo (2,07 V) da seguinte semi-reagao:

O3 +2H" +2¢” <> 0, + H,O (1)
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Para valores altos de potencial de redugdo, que € o caso do 0zonio, a reagdo global
tende para a direita (ganho de elétrons pelo O3) se o potencial de redugdo do composto a ser
oxidado for menor. A oxidacdo de compostos orgidnicos se inicia com a formagdo de
moléculas oxigenadas intermedidrias para posterior formagao de compostos inorginicos como
CO,, H,0 e sais METCALF & EDDY, 2003). Compostos fendlicos como os taninos podem
ser propensos ao ataque de agentes eletrofilicos como o ozdnio (SAROQOIJ er al., 2005). A
ozonizagdo geralmente nio provoca a completa mineralizagao de compostos orgéanicos, sendo
os principais produtos da oxidacdo aldeidos, cetonas, dlcoois e dcidos carboxilicos
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

A ozonizagdo como pré e pds-tratamento do lixiviado de um armazém de madeiras foi
avaliada por Zenaitis, Sandhu e Duff (2002) em escala laboratorial. Na pré-ozonizagdo, para
valores iniciais de demanda quimica de oxigénio (DQO) de 8050 mg/L e de taninos e ligninas
(TL) igual a 1550 mg/L e com tempo de contato de 30 min, houve reducio de 10% e 70%,
respectivamente, na DQO e em TL. Com a pds-ozonizagio, obteve-se remogao de DQO de
22% (concentragdo afluente igual a 1046 mg/L) e de TL de 68% (concentracdo afluente igual
a 132 mg/L); além disso, ocorreu acréscimo no valor da demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), sendo isto possivel pela conversdo de compostos de alta massa molecular para outros
de massas moleculares menores. Isto explica também os valores baixos de remocdo de DQO.

Como os taninos fazem parte de um grupo especifico de fendis, varios trabalhos com
tratamento de efluentes contendo taninos utilizam as determinagdes de polifendis ou
compostos fendlicos para monitorar a concentrag@o de taninos.

Benitez et al. (2000) encontraram situacdo semelhante de eficiéncia percentual para o
tratamento do efluente da destilagdo de vinho empregando ozonizagdo em escala laboratorial,
apesar da DQO afluente mais elevada para este caso. Para concentracio média afluente entre
34,5 e 36,3 gO,/L, a remocao média de DQO obtida foi de 4,4 a 16,0%. No caso de
compostos fendlicos totais a remo¢do média variou entre 53 e 60% para concentragdo média
de entrada de 0,64 a 0,72 g/L.

Por outro lado, Saroj et al. (2005) obtiveram resultados melhores com relagdo a DQO,
mas deve-se ressaltar que neste caso utilizou-se efluente sintético. Estes autores aplicaram
ozonio em escala de bancada como unico tratamento ou como etapa subseqiiente de reatores
aerébios no estudo de remog¢do de compostos refratarios (acido galico, tanino e lignina). No
tratamento apenas com ozonizacdo e com efluente contendo apenas tanino, a remog¢do de

DQO foi superior a 80% com DQO de entrada igual a 1648 mgO,/L.
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No processo de adsor¢@o primeiramente ocorre transporte do material a ser adsorvido
através do meio liquido até a camada liquida que envolve o adsorvente. Em seguida ocorre
difus@o do material através do filme liquido até a entrada dos poros do adsorvente. Nos poros
ocorre difusdo molecular através do liquido contido nos mesmos e/ou através da superficie
interna dos poros. Por dltimo tem-se a adsor¢do que € a aderéncia do material nos sitios
disponiveis no adsorvente. As forcas envolvidas na adsorcdo podem ter natureza fisica ou
quimica e incluem forga entre carga pontual e um dipolo, interacdes dipolo-dipolo, forgas de
van der Waals, ligagdo covalente com reacdo e pontes de hidrogénio (METCALF & EDDY,
2003).

Diez, Mora e Videla (1999) analisaram a remog¢do de compostos fendlicos presentes
em efluente tratado biologicamente e proveniente da fabricacio de papel por meio de
adsorcdo com carvdo ativado em pd, aluminossilicato sintético e solo ativado com lavagem
com H,SOy4 e calcinagdo a 550 °C. No caso do carvdo ativado, a remo¢do de compostos
fendlicos foi superior a 86% em intervalo de tempo de 5 min, enquanto a remog¢do com
aluminossilicato sintético foi de 70% também em 5 min.

Outro meio de tratar despejos liquidos de origem vegetal é por modalidades
tradicionais de coagulagéo, floculacio, sedimentacdo e filtragcdo, ou variantes destas.

As particulas coloidais presentes em efluentes geralmente apresentam carga superficial
negativa e a for¢a que prevalece entre os coldides é a de repulsdo devido a carga elétrica,
causando uma situacdo quimicamente estavel. A coagulacio consiste na adi¢do de um produto
quimico cujas particulas positivas irdo provocar a desestabilizagdo quimica das particulas
coloidais. Com isso os coldides se juntam para formar particulas maiores (flocos) através de
colisdes, o que caracteriza a floculagdo. As particulas agregadas que adquirem peso suficiente
para precipitar podem ser removidas do meio liquido por sedimentacdo. Os flocos restantes
podem ser retidos com filtracio (METCALF & EDDY, 2003).

Ferndndez et al. (2001) empregaram um sistema de coagulagdo-floculacio para
minimizar a quantidade de matéria coloidal em efluente da fabricacdo de compensado. O
efluente bruto possuia DQO de 40900 mg/L e concentracio de taninos de 1460 mg/L. Com o
pré-tratamento fisico-quimico a DQO removida foi bem baixa, em torno de 13%.

Sabbah, Marsook e Basheer (2004) conseguiram resultado mais expressivo apenas
com filtracdo. Eles avaliaram o tratamento em escala de bancada do despejo liquido
proveniente do processo de extracio de azeite através de sistema fisico-quimico. Empregando
filtro de areia, a concentragdo de polifendis diminuiu de 2210 para 285 mg/L e a DQO foi

reduzida em 65%. Com a filtracdo em areia seguida de adsor¢do com carvdo ativado em pé
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houve melhora na remocao de compostos fendlicos: a concentragdo final de polifendis foi de
108 mg/L (inicial de 2210 mg/L) e a redugdo de DQO foi igual a 67%. Percebe-se a pouca
influéncia da adsor¢éo apds a filtracdo na reducdo de DQO.

O tratamento de efluente da producgio de azeite de oliva empregando coagulacdo com
cal hidratada seguida de floculagdo, sedimentacgdo e filtracdo a vidcuo em tecido tricotton foi
estudado por Aktas, Imre e Ersoy (2001). Para pH igual a 12 (melhor situacdo de coagulagdo),
concentracdo média de polifendis afluente de 2,5 g/l e DQO média afluente igual a 65,7 g/L,
obtiveram-se remog¢des médias de polifendis e de DQO iguais a, respectivamente, 73% e
41%. Para valor igual de pH e concentragdo inicial média de polifendis de 3,8 g/L a remocao
média foi de 63%, enquanto que para DQO média inicial de 103,4 g/L. o valor médio de
remocao foi igual a 46%.

Pesquisas envolvendo processos avancados de oxidacdo no tratamento de efluentes
recalcitrantes adquirem cada vez mais importancia apesar do elevado custo, assim como
novas tecnologias estdo sendo testadas nesta area.

Os processos de oxidacdo avancada (combinagdo de oxidantes e processos como
ultravioleta, per6xido de hidrogénio, ozdnio, diéxido de titdnio com fotocatilise, ultra-som,
entre outros) geram radicais hidroxila (HO®) em fase liquida para degradacdo parcial ou
completa mineraliza¢cdo de compostos organicos refratdrios, por exemplo. O potencial de
reducdo destes radicais € maior que o do ozdnio e o do cloro, além de ser altamente reativo
(METCALF & EDDY, 2003).

Drouiche et al. (2004) analisaram o tratamento de residuo liquido de inddstria de
azeite de oliva combinando ultrafiltragio com processo avancado de oxidacdo — radiacdo
ultravioleta (UV) juntamente com perdxido de hidrogénio (H,O,). A operacdo do sistema
ocorreu em regime de batelada. Para DQO afluente igual a 30 g/L, a DQO de saida da
ultrafiltragdo foi de 1800 mg/L e a residual do sistema combinado igual a 52 mg/L, indicando
reducdo de DQO bastante significativa.

Svitelska, Gallios e Zouboulis (2004) estudaram a degradacdo de tanino condensado
extraido de uva (efluente sintético) utilizando irradiag@o ultra-sénica em conjunto com H,O..
Analisou-se a influéncia da concentracdo de H>O,, do pH e da temperatura. Em outra etapa do
trabalho usou-se somente peréxido de hidrogénio. A concentracdo de taninos e o valor de
DQO da 4dgua residudria sintética eram, respectivamente, 100 e 144 mg/L. Adotou-se tempo
de contato do liquido com a irradiacdo igual a 150 min. Verificou-se que a remocao de taninos

foi diretamente proporcional a temperatura nas faixas de 22 a 49 °C com irradiacio e de 49 a



30

70 °C sem irradiacdo e que os maiores valores de remocao ocorreram em meio alcalino. O uso
da irradiagdo junto com H,O, promoveu remog¢do de tanino consideravelmente maior em
relacdo ao uso somente de irradiacdo ou somente de H,O,. O melhor resultado foi obtido
utilizando-se irradiagdo, 0,05 M de H,0,, temperatura de 49 + 2 °C e pH igual a 11,4 (94% de

reducdo na concentrag@o de taninos).

3.4 Tratamento biologico de efluentes contendo taninos

De acordo com a literatura em geral, efluentes de origem vegetal apresentam coloragcdo
escura devido a presenca de compostos de cadeia longa, incluindo os taninos, os quais sdo

resistentes a degradacao bioldgica e ainda podem provocar toxicidade a biomassa do reator.

3.4.1 Processos anaerobios

Muitos compostos orgénicos toxicos e recalcitrantes sdo degradados sob condicdes
anaerdbias, servindo como substrato para fermentacdo e producdo de metano. Exemplos
tipicos sdo os compostos alifiticos e aromdticos ndo halogenados como fenol e tolueno
(METCALF & EDDY, 2003).

As rotas metabdlicas de taninos hidrolisdveis em processo anaerdbio se iniciam com a
degradacdo de galotaninos (ou elagitaninos) em dcido gélico (ou dcido eldgico); passando por
produtos intermedidrios como pirogalol, floroglucinol, acetato e butirato; até a obtencdo dos
produtos finais acetil CoA e — caso haja condi¢des metanog€nicas — metano e gds carbonico.
No caso dos taninos condensados as rotas se caracterizam pela formacao inicial de catequina e
quercetina; formacdo de compostos intermedidrios como floroglucinol, resorcinol, acetato e
butirato; e produgdo final de CHs e CO,, se houver condigdes metanogénicas (BHAT;
SINGH; SHARMA, 1998).

Com relacdo a configuracdo do tratamento anaerébio de efluentes com taninos na
composi¢do, os sistemas empregados variam quanto a auséncia ou presenga de meio suporte e
quanto ao regime de alimentacdo (fluxo continuo ou batelada). O reator UASB € um dos mais
usados, seja no tratamento simples ou combinado com outro sistema anaerébio.

Lépez-Fiuza, Omil e Méndez (2003) operaram reatores UASB em escala de bancada
para verificar a viabilidade de degradacdo anaerébia de extratos naturais de tanino. Os
reatores anaerdbios foram operados durante 210 dias, a 37 °C, com tempo de detencdo
hidrdulica (TDH) de 48 h e carga orginica volumétrica (COV) variando de 2,5 a 3

kgDQO/m3.d. Empregaram-se concentra¢des iniciais de tanino iguais a O (apenas macro e
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micronutrientes), 100, 200, 400, 800 e 1000 mg/L. Dois destes foram alimentados com
efluente sintético contendo taninos condensaveis (extraidos de acdcia e quebracho), nos quais
a remocdo de taninos comegou com mais de 80% para concentracdes de tanino afluentes mais
baixas e diminuiu consideravelmente (20%) para concentracdo maxima de 1000 mg/L.

Zouari e Ellouz (1996) também usaram reator UASB em escala de bancada, porém a
dgua residudria testada foi proveniente da producdo de azeite de oliva. O efluente bruto
apresentava DQO igual a 225 g/L. e era pré-tratado em coluna de resina com o objetivo de
remover cor. Empregando COV de 1 a 7 gDQO/L.d, a remog¢do de DQO chegou a 80%
mesmo com o valor baixo de TDH (2 h).

Para o mesmo tipo de efluente, Sabbah, Marsook e Basheer (2004) também obtiveram
resultados satisfatérios para reator de escoamento continuo. Empregando reator anaerébio em
batelada, com ciclo de operacdo de 30 d e DQO inicial de 34,4 g/L., a remog¢do obtida para
DQO foi igual a 40%; no caso de DQO de entrada igual a 12,2 g/L, a remogao foi de 65%.
Operando-se com reator UASB (6 meses de operacdo e TDH de 5 dias), atingiu-se redugdo de
DQO de 80 a 90% inclusive para COV superior a 7 gDQO/L.d.

O tratamento de efluente de industria de papel empregando filtro anaerébio seguido de
reator de manta de lodo foi estudado por Vidal, Videla e Diez (2001). A DQO da &4gua
residudria bruta encontrava-se na faixa de 800 a 1900 mg/L, enquanto a concentracdo de
taninos e ligninas variava de 44 a 64 mg/L. Os valores empregados de COV foram entre 1,2 e
3,3 gDQO/L.d para o filtro anaerdbio e entre 1,7 e 3,1 gDQO/L.d para o reator UASB. O
sistema foi operado durante 350 dias. Obteve-se valores baixos de eficiéncia: a remocédo
média de DQO foi igual a 39% e a de taninos e ligninas foi de 29% para COV de 2,8
gDQO/L.d.

Vijayaraghavan e Murthy (1997) empregaram reatores de leito fixo em série (escala
laboratorial) para degradar anaerobiamente residuos liquidos de curtume. A faixa de DQO do
efluente bruto era de 1500 a 16500 mg/L. Os valores de TDH empregados foram 36, 48 e 60
h. Para concentracdes afluentes de tanino aumentando gradativamente até um valor proximo
de 2000 mg/L, a eficiéncia na remog¢do de DQO variou de 52 a 89%. Concentra¢des de tanino
superiores a 914 mg/L provocaram decréscimo na remocdo de DQO. No experimento em
batelada com meio disperso, a inibi¢do do crescimento microbiano ocorreu com concentragiao
de tanino de 400 mg/L. De acordo com os autores, a disponibilidade constante de nutrientes
(como N e P) no regime de alimentagdo continua, em detrimento da deplecdo destes nutrientes
no processo em batelada, beneficia o crescimento microbiano e conseqiientemente o

tratamento com fluxo continuo suporta maiores concentracdes de taninos.
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Soto et al. (1991) empregaram efluente da fabricagdo de compensado feito de
eucalipto em estudos de biodegradabilidade anaerdbia, toxicidade metanogénica e tratamento
anaer6obio em reator coluna com crescimento microbiano disperso e separador de gases. O
efluente bruto possuia DQO total de 42020 mg/L, sendo 1464 mg/L representados por
taninos. A DQO utilizada no ensaio de biodegradabilidade foi de 5000 mg/L e a utilizada no
de toxicidade foi igual a 20000 mg/L. No experimento com fluxo continuo, os valores
maximos de remocdo de DQO e de taninos foram, respectivamente, 93% e 78% para DQO de
entrada igual a 20640 mg/L, COV de 16,9 ngQO/m3.d, TDH de 1,2 d e operacdo durante 61
d. Além disso, o efluente tratado apresentou baixa toxicidade. A atividade metanogénica
percentual em relagdo ao controle foi de 50% para o efluente bruto; 53% para o efluente pré-
tratado com polivinil pirrolidona (PVP), substancia capaz de remover tanino por adsor¢do; e
76% para o efluente aerado com pH igual a 10.

Em pesquisa envolvendo efluente da fabricagdo de polpa de eucalipto pelo processo
Kraft, verificou-se a influéncia do cloro através dos ensaios de biodegradabilidade anaerébia e
de toxicidade metanogénica (VIDAL et al., 1997). De acordo com os resultados, a auséncia
de CI, no processo de branqueamento nio teve influéncia significativa na toxicidade do
efluente. Com relagdo a biodegradabilidade, a DQO removida com 11 a 12 dias foi de 67% no
efluente que recebeu Cl, e 75% no efluente totalmente livre de cloro. A proximidade dos
resultados possivelmente se deve a concentracdes ndo toxicas de cloro no efluente ou ainda
que o cloro ndo ¢ a tunica fonte de toxicidade deste tipo de efluente.

Fernandez et al. (2001) estudaram o tratamento de efluente da fabricacdo de
compensado de madeira utilizando reator hibrido anaerébio em escala piloto. O efluente bruto
possuia DQO de 40900 mg/L e concentracdo de taninos de 1460 mg/L, sendo que cerca de
13% da DQO inicial era removida com pré-tratamento fisico-quimico. O reator foi operado
por 180 dias. Para COV entre 6,5 e 8,5 ngQO/m3.d e TDH igual a 4,5 d, a reducdo na DQO
foi de 90 a 93%. A remocdo de compostos fendlicos chegou a 90%. Soto et al. (1991) —
empregando reator com crescimento disperso, COV maior e efluente com caracteristicas
parecidas em relacdo a DQO e taninos — obtiveram redugdo de DQO bem semelhante e
reduc¢do menor de taninos.

Verifica-se que, mesmo para valores de COV elevados, pode-se atingir resultados
satisfatorios de remog¢do de DQO e de taninos empregando processo anaerdbio. O principal
problema, dependendo das concentracdes (400 a 1000 mg/L de acordo com os trabalhos

citados neste item), é a toxicidade provocada pelos taninos e outros possiveis inibidores.
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Alguns autores empregaram pré-tratamento fisico-quimico para remover compostos

refratdrios e tentar resolver o problema de toxicidade.

3.4.2 Processos aerobios

As rotas metabdlicas da degradacdo aerdbia de taninos hidrolisdveis se baseiam na
transformacao bioquimica de galotaninos (ou elagitaninos) em édcido géalico (ou dcido eldgico)
e, em seguida, em dcido pirdvico. A enzima responsdvel por essas reacdes € a tanase. No caso
dos taninos condensados as rotas se caracterizam pela formagdo inicial de catequina e
quercetina e producdo de hidroxihidroquinona, floroglucinol, catecol, entre outros (BHAT;
SINGH; SHARMA, 1998).

Chamorro, Xavier e Vidal (2005) verificaram o comportamento de compostos
aromaticos em efluente de industria de papel empregando lagoa aerada em escala de bancada.
O efluente bruto apresentava DQO na faixa de 800 a 1900 mg/L e concentragdo de taninos e
ligninas variando de 44 a 64 mg/L. Os valores de operagdo da carga orginica volumétrica
foram entre 0,2 e 1,1 gDQO/L.d. A remocdo de DQO soldvel variou entre 40 e 60%.

Zenaitis, Sandhu e Duff (2002) estudaram o tratamento (escala de bancada) da dgua de
lixiviagdo de um depdsito de selecdo e separacdo de madeiras empregando combinagdes de
tratamento biolégico aerdbio em batelada e ozonizagdo, no qual o efluente é proveniente do
contato da dgua de chuva, de neve derretida ou de limpeza dos equipamentos com madeira e
detritos de madeira, o que contribui para a presenca de taninos e ligninas no residuo liquido.
O efluente bruto, na etapa bioldgica do experimento, apresentou valores de DQO e TL iguais
a 4890 e 1410 mg/L, respectivamente. O ciclo de operacdo adotado foi de 48 h. A remocio
obtida para DQO, no processo aerdbio, foi igual a 80%, enquanto a de TL foi de 90%.
Empregando a bactéria bioluminescente Vibrio fischeri em ensaio de toxicidade, houve
reducdo de 96% no pardmetro, comparando-se o efluente tratado com o bruto.

Empregando processo aerébio em regime de semibatelada e em escala de laboratério,
Saroj et al. (2005) trataram efluente sintético contendo somente acido gdlico, tanino ou
lignina. As concentragdes destes compostos foram expressas em termos de DQO. Durante o
experimento a temperatura ficou entre 30 e 35 °C. Foram adotados ciclo de operacdo de 2 dias
e DQO afluente de 2000 mg/L. A redugdo de DQO foi de 36% para efluente contendo
somente tanino.

Petruccioli, Duarte e Federici (2000) avaliaram o tratamento de efluente da producio

de vinho empregando trés reatores de alta taxa e em escala laboratorial: o primeiro com
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crescimento microbiano disperso, o segundo de leito fluidizado e o dltimo de leito fixo. A
DQO do efluente bruto variava de 0,8 a 11 g/L. e a concentragdo de polifendis totais de 5,8 a
33,6 mg/L. Analisando a influéncia de pardmetros operacionais com relagdo ao reator de meio
disperso, a melhor combinacgio ocorreu para temperatura de 35 °C, pH de 5,5, COV de 2,65
ngQO/m3.d e TDH de 2 d, obtendo-se remocao média de DQO de aproximadamente 98%. O
reator de crescimento disperso apresentou os melhores resultados, enquanto o de leito
fluidizado foi o sistema de pior desempenho. Segundo os pesquisadores, é provavel que a
formacdo de camadas de sais insoltiveis ao redor da biomassa imobilizada no sistema de leito
fluidizado tenha limitado a transferéncia de oxigénio e nutrientes, prejudicando a eficiéncia do
reator.

E perceptivel que os piores desempenhos de reatores aerébios ocorrem para efluentes
testados nos quais predominam compostos refratdrios, ao contrdrio dos casos em que o

efluente possui uma quantidade razodvel de material organico.

3.4.2.1 Requisito de nutrientes

Os principais nutrientes inorganicos necessarios para sintese de células e crescimento
microbiano sdo nitrogénio, enxofre, fosforo, potdssio, magnésio, célcio, ferro, sédio e cloro.
Outros nutrientes de menor importancia sdo zinco, manganés, molibdénio, selénio, cobalto,
cobre e niquel. Na Tabela 2 estdo indicados os reagentes empregados e suas respectivas
concentragdes para alguns trabalhos com adi¢do de nutrientes em processo aerdbio, incluindo

tratamento de efluente de origem vegetal e respirometria.
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Reagente Concentracao (mg/L)
MgS0,.7H,0 24,75 2,0 5,42 26 50 22,5 50 - 106,5 50 100* 166*
CaCl,.2H,0 30,25% 4,0 6,63 7,0% 100 27,5% - 0,75% 55,13 20% - 412%
FeCl;.6H,0 0,275 - 10,54 - 2,0 0,25 - 0,24 - 20% - 2,3%
KH,PO, 9,35 - 2,86 69 173 8,5 130 0,6 340 150 3000 -
K,HPO, 23,93 28 - 138 223 21,75 - - 680 - 7000 -
Na,HPO,.7H,0 36,74 - 0,05 - - 334 - - - - - -
NH,Cl 1,87 - 20,87 52 - 1,7 - - - 500 - 6,8
NaCl - 7,0 - - - - 200 - - - 100 -
FeSO,.7H,0 - - - 1,0 - - 10%* - 48 5,1 - -
ZnS0,.7H,0 - - - 1,0 - - - - 20,53 10,7 - -
MnSO,.7H,0 - - - 1,0 - - - - - - - -
NaHCO; - - - 83,2 - - 100 595 - - - -
Na,EDTA.2H,0 - - - - 3,0% - - - 13,9 - - -
H,MoO, - - - - - - 5,0 - - - - -
(NH4)sM070,4.4H,0 - - - - - - - - - 0,2 - -
Na,B,0,.10H,0 - - - - - - - - - 0,2 - -
Na,HPO,.12H,0 - - - - - - - 24 - - - -
(NH,4),SO4 - - - - 500 - - 233 - - 250 -
Zenaitis, Isidori Diez Rivas Beccari Yeber .I_(argi e Fdz-Polanco Kime Park Dircks
Fonte Sandhu e Duff etal. etal. etal. etal. etal. Ozmihgi etal. Cinar Pagilla etal. etal.
(2002) (2004) (2005) (2000) (2002) (1999) (2002) (2000) (2004) (2003) (2003) (1999)
(continua)

* Néo especificado se o reagente é hidratado ou anidro
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Tabela 2 (conclusdo) — Reagentes e concentragdes encontrados na literatura para adi¢do de nutrientes em processo aerdbio

Reagente Concentracao (mg/L)
MgS0,.7H,0 - - 106,5 26 50
CaCl,.2H,0 - 0,75% 55,13 80* 20%
FeCl;.6H,O 75% 0,24 - - 20%
NH,C1 500 - - - 500
ZnS0,4.7H,0 0,05%* - 20,53 0,05 10,7
MnSO,.7H,0 0,03* - - - -
MgCl,.6H,O 100* 6,7 - 394 -
KClI - - - 210 -
CoCl,.6H,0 0,2 - 0,38 - -
CuCl,.2H,0 0,01 - - - -
KI - - - 0,027 -
Ca(NO;),.4H,0 50% - - - 0,2
NiCl, 0,02 - - - -
Na,Mo0,.2H,0 0,03 - 0,1525 0,056 -
H;BO; - - 0,04 0,11 -
MnSO,.H,O 2,89 0,62 1.5
FeS0O,.7H,0 - - 48 0,55 -
CuS0,.5H,0 - - 0,7375 0,11 0,4
Co(NOs),.6H,0 - - - 0,135 -
Fonte Vijaya e Sandhya (2003)  Fdz-Polanco et al. (2000) Cinar (2004) Harper, Bernhardt e Newfield (2006) Kim e Pagilla (2003)

* Nao especificado se o reagente é hidratado ou anidro
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3.4.3 Emprego de fungos

Os fungos, assim como as bactérias, podem ter a capacidade de produzir a enzima
tanase (fundamental na degradacdo de galotaninos) em meio contendo taninos. No tratamento
bioldgico de efluente de curtume, empregando fungos, predominam os géneros Aspergillus e
Penicillium. Além disso, outros fungos como Chaetomium, Fusarium e Trichoderma também
sdo capazes de degradar este tipo de efluente (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998). De acordo
com 0s mesmos autores, as rotas metabdlicas de degradacdo dos taninos causada por fungos
sdo similares as rotas de bactérias aerdbias.

Ettayebi et al. (2003) verificaram o uso de Candida tropicalis YMECI14 para tratar
efluente da fabricacdo de azeite de oliva com operacdo em batelada e em escala de bancada.
Foram testados leito fixo e crescimento microbiano disperso, além da influéncia da
temperatura e do uso de co-substrato (hexadecano). A efici€éncia de remocdo de DQO e de
polifendis foi, respectivamente, 70% e 55% para ciclo de fermentacdo de 24 h, a 40 °C, com
levedura imobilizada e efluente contendo hexadecano.

O uso de fungos em biodisco para tratar residuo liquido da fabricacdo de papel e
celulose, tanto em escala laboratorial como piloto, foi avaliado por Selvam et al. (2002).
Empregando a espécie Fomes lividus em escala laboratorial, para tempo de incubagido de 10
dias a DQO final foi de 1984 mg/L, que representa 59% da DQO inicial; para escala piloto e
tempo de incubagdo de 7 d o resultado obtido foi o mesmo. No caso da espécie Trametes
versicolor, a DQO final foi de 2240 mg/L (67% da DQO inicial) para escala laboratorial e
tempo de incubagdo de 10 d; j4 para escala piloto e tempo de incubacdo de 7 d, obteve-se

DQO residual de 2313 mg/L, que representa 69% da DQO inicial.

3.4.4 Aplicacao do sistema de lodos ativados

A modalidade de lodos ativados mais empregada no tratamento de efluente contendo
tanino € a convencional, podendo se atingir desempenho razodvel na reducdo de material
organico. Diez et al. (2002) verificaram fatores operacionais e influéncia dos nutrientes para
tratar efluente do processo de branqueamento do papel Kraft através de um sistema de lodos
ativados convencional em escala de bancada. Os valores de COV variaram de 0,4 a 1,4
kg/m’.d para DBO e de 0,7 a 6,0 kg/m’.d para DQO. Operando-se com TDH de 10 h, o
efluente bruto apresentou DQO de 1208 + 415 mg/L e taninos e ligninas na concentracdo de
52 + 7 mg/L. A remog¢do de taninos e ligninas foi entre 51,2 e 13,2% para a faixa de TDH
entre 10,0 e 4,5 h, enquanto a de DQO chegou a atingir 58,2% para TDH entre 16 ¢ 6 h. Os
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mesmos autores também realizaram testes de toxicidade usando Daphnia e mostraram que o
efluente bruto era toxico, porém o deixava de ser depois de tratado biologicamente (para
tempos de detenc¢éo hidraulica na faixa entre 16 e 6 h).

Lazaretti, Campos e Nogueira (2000) avaliaram o efeito da adicdo de microrganismos
selecionados para um sistema de lodos ativados em escala plena tratando dgua residudria de
inddstria de papel e celulose. Os valores médios de COV foram de 1,0 a 1,4 kgDQO/m’.d e a
remocdo média de DQO esteve entre 40 e 50%.

Suvilampi e Rintala (2004) conseguiram bom desempenho para lodos ativados em
todas as condi¢des operacionais testadas. Os autores realizaram um estudo comparativo entre
reator aerobio com meio suporte e sistema de lodos ativados no tratamento termofilico (46 a
60°C) de efluente de fabricacdo de papel e celulose em escala piloto. Também foi feita
comparagdo entre o tratamento termofilico de escala piloto e um sistema mesofilico (30 a 35
°C) de lodos ativados de escala plena. O efluente utilizado para a escala piloto possuia DQO
média de 1250 mg/L. No caso do tratamento termofilico com lodos ativados (COV médio
igual a 2,2 ngQOfiltrada/m3.d) atingiu-se remocao de DQO filtrada até 85%. Para lodos
ativados mesofilico (COV de 0,7-1,0 ngQOfiltrada/m3.d) a reducdo média de DQO foi igual
a 89%.

Por outro lado, resultados insatisfatorios também ocorrem para 0 processo
convencional. Benitez et al. (2003b) avaliaram o emprego de lodos ativados em escala
laboratorial para tratar dgua residudria do processo de fabricacdo de rolha a partir de cortiga.
Os valores médios de DQO e fendis totais do efluente bruto eram, respectivamente, 1900 e
290 mg/L. O TDH empregado variou de 96 a 24 h. Para valores iniciais de DQO de 1,73 a
1,89 g/L, fendis totais de 0,23 g/l e COV entre 0,4 e 1,7 gDQO/L.d, a remocdo de DQO foi
de apenas 13-37%, enquanto a de fendis totais foi 20-32%. Estes dados obtidos evidenciam a
inibi¢do causada por compostos fendlicos, inclusive os taninos.

A opcgao pelos sistemas de aeracdo prolongada, bateladas seqiienciais ou jet-loop pode
acarretar em melhores resultados.

Lodo ativado com bateladas seqiienciais (escala de bancada) tratando despejo liquido
pré-decantado de fabricacdo de papel foi estudado por Franta er al. (1994). Dois reatores
foram operados com DQO ajustada de 1000 mg/L e ciclo de operacdo de 8 h, em que o tempo
de retencdo celular adotado foi de 10 d para um reator e de 20 d para o outro. Além disso,
outro reator recebeu 3000 mg/L de DQO e foi operado com ciclo de 24 h e idade do lodo de
20 d. A remogdo de DQO variou de 80 a 95%. Aparentemente a idade do lodo ou o ciclo de

operagdo ndo influenciaram os valores de DQO de saida dos trés reatores. Houve detecgdo de
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compostos refratarios no efluente tratado (principalmente compostos aromaticos provenientes
de lignina), indicando baixa eficiéncia na degradacio de substincias de cadeia longa.

Franta e Wilderer (1997) estudaram fatores influentes na composi¢do e concentragdo
de residuais organicos através de sistema de lodos ativados com bateladas seqiienciais (escala
de laboratério) e utilizando efluente de indudstria de papel. Os pardmetros de operacdo
avaliados foram DQO afluente, ciclo de operacdo (tempo total de operacdo), tempo de
retengdo celular e tempo de enchimento do reator. Estes pesquisadores detectaram que, quanto
maior o tempo de enchimento (mantendo constante o ciclo de operagdo), maior o valor de
DQO efluente. Para ciclo de operagdo de 12 h, DQO afluente de 1,5 g/LL e COV de 1,2
ngQO/m3 , a reducdo média de DQO foi igual a 94%. Aplicando DQO de entrada igual a 1,0
g/L, COV igual a 1,2 ngQO/m3.d e idade do lodo variando entre 7,5 e 40 d, a reducdo de
DQO foi praticamente constante, mostrando que a idade do lodo néo influenciou na eficiéncia
do processo.

O tratamento de despejo liquido da producdo de vinho foi avaliado por Fumi et al.
(1995). Os autores usaram sistema de lodos ativados com aeragdo prolongada, médulos em
série e em escala industrial. A DQO média obtida na caracterizacdo da dgua residudria bruta
foi de 4600 mg/L. Na operacdo com TDH de 7 d, uso de 3 médulos em série (70 m® cada) e
COV médio de 0,6 gDQO/L.d, obteve-se remogdo média de DQO igual a 99%.

Petrucciolli et al. (2002) empregaram um sistema de lodos ativados denominado jez-
loop para tratar o efluente da produgdo de vinho em escala de bancada. De acordo com os
autores, esse sistema diferenciado apresenta melhor transferéncia de massa e boa conversio
biolégica. Para a faixa de COV entre 1,4 e 4,0 ngQO/m3 .d, as remocdes de DQO obtidas
foram as mais elevadas (entre 96 e 98%). Além disso, a remocdo de polifendis foi superior a

75% durante quase todo o experimento.

3.4.5 Combinacio de processos biologicos

Kortekaas et al. (1998) testaram tratamento de despejo liquido da fabricacio de papel
a partir de Cannabis sativa L. empregando reator UASB seguido de lodos ativados
convencional, ambos em escala de bancada. O sistema seqiiencial possuia recirculagdo do
efluente aerébio para diluir a entrada do tratamento anaerdbio. Para efeito de comparacio,
também foi analisado o tratamento apenas com reator UASB ou apenas com lodos ativados. A
dgua residudria bruta possuia 55 gDQO/L. Empregando tratamento combinado, obteve-se

remocdo média de DQO igual a 72% para COV de 3,6 gDQO/L.d e concentracdo afluente de
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20 gDQO/L. Por outro lado, a remocdo de DQO foi de apenas 18% com o reator anaerébio
(COV igual a 13 gDQO/L.d). A eficiéncia no tratamento com lodos ativados foi similar a do
tratamento seqiiencial, com remog¢do média de DQO de 62 a 78% para DQO de entrada igual
a 20 g/L e COV igual a 3,7 gDQO/L.d.

Aggelis, Gavala e Lyberatos (2001) analisaram o tratamento anaerdbio-aerdbio de
despejo liquido do processamento de azeite de oliva e azeitona verde. Nos dois processos o
regime de alimentacdo foi em batelada seqiiencial. Para a situacdo de COV igual a 0,47
¢DQO/L.d, DQO de entrada de 23,5 g/L e concentracdo de polifendis inicial de 1,11 g/L para
o tratamento anaerébio, e COV de 2,94 ¢gDQO/L.d, DQO inicial de 14,7 g/L. e concentracdo
afluente de polifendis igual a 0,97 g/ para o tratamento aerdbio, a remocgdo total de
polifendis foi igual a 30%, enquanto a de DQO foi de aproximadamente 84%. A maior parte

da remocdo ocorreu na etapa aerébia (17% de polifendis e 54% de DQO).

3.5 Combinacao de processos fisicos, quimicos e bioldgicos

O uso unicamente de processo bioldgico pode acarretar em toxicidade ou baixa
remocdo de matéria organica devido a recalcitrancia de efluentes de origem vegetal. Com
relacdo ao tratamento fisico-quimico € razodvel que nio ocorra completa mineraliza¢do do
efluente bruto ou ainda que ocorra apenas formacdo de compostos mais simples, porém sem
reducdo significativa de DQO. No caso do efluente contendo taninos, pode-se optar pela
remocdo do material téxico e/ou recalcitrante ou transformacgdo do mesmo em compostos de
cadeias mais simples através de pré-tratamento fisico-quimico, facilitando a retirada de
matéria biodegradavel em uma etapa bioldgica subseqiiente.

Utilizando despejo liquido proveniente do processo de extracdo de azeite, Sabbah,
Marsook e Basheer (2004) avaliaram o efeito do pré-tratamento fisico-quimico na eficiéncia
da digestdo anaerdbia. O efluente bruto apresentava DQO média igual a 148 g/L e
concentracdo média de fendis igual a 2210 mg/L. A remog¢do de DQO no reator anaerébio em
batelada, para concentracdo inicial de 35 gDQOY/L, foi de 40 para 58% com o pré-tratamento
por meio de filtro de areia, e de 40 para 68% utilizando filtro de areia mais adsor¢cdo com
carvao ativado em p6. O uso de carvdo ativado contribuiu significativamente na remocao de
polifendis e, conseqiientemente, na reducao da toxicidade causada pelo efluente bruto.

Tadesse, Green e Puhakka (2004) analisaram a influéncia de pardmetros no tratamento
de efluente de curtume através de sistema avancado de lagoas de estabilizacdo integradas

(AIWPS®), que consiste de lagoa facultativa avancada, lagoa facultativa secundiria e lagoa
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de maturacdo, tudo em escala piloto. A lagoa avangada possui maior profundidade e volume
util em comparagdo com as outras lagoas, além de conter um cilindro de fermentacdo
submerso. O efluente bruto passava por uma etapa de tratamento preliminar em um tanque de
sedimentacdo horizontal de duas cimaras. Para valores de COV iguais a 1,95 (lagoa
avangada), 0,39 (lagoa secunddria) e 0,44 gDQO/L.d (maturagdo), a remogdo total de DQO
foi 90% (DQO do efluente bruto de 7937 mg/L) e a maior fragdo removida ocorreu na lagoa
facultativa avancada.

Benitez et al. (2003a) fizeram um estudo cinético no tratamento de despejo liquido da
fabricacdo de vinho em escala de bancada. Os sistemas utilizados foram ozonizacdo e lodos
ativados, ambos em regime de batelada e também de fluxo continuo. O efluente bruto
apresentava DQO em torno de 24,5 g/L e a temperatura de operacdo adotada foi igual a 25°C.
Na etapa do experimento em que se empregou reator com 0zonio (TDH de 6 h) seguido de
reator bioldgico (TDH de 48 h), a reducdo de DQO foi baixa (39%).

Caso as substancias recalcitrantes ndo afetem o tratamento bioldgico, outra opcao é
deixar o tratamento fisico-quimico como ultima etapa ou empregi-lo em uma fase
intermedidria.

Empregando dgua residudria da producdo de azeitona verde, Kyriacou et al. (2005)
avaliaram o desempenho de sistema combinado (escalas laboratorial e piloto) que consistia de
reator inoculado com o fungo Aspergillus niger seguido de eletrdlise na presenca de H,O; e
coagulacdo com cal virgem. Para o tratamento em escala piloto, DQO afluente ao sistema
igual a 17100 mg/L, batelada inicial de 7 dias do reator bioldgico, eletrdlise por 1 h com
H,0,, coagulacdo com cal e sedimentacdo por 20 h, a remocdo global de DQO foi igual a
98%. A etapa bioldgica foi a maior responsavel por esta remogao, com o valor de 71%.

Dhouib et al. (2006) trataram residuo liquido de inddstria de azeite de oliva em escala
piloto empregando reator aerébio com fungos seguido de filtro anaerébio e ultrafiltracdo. O
processo aerdbio consistia de reator-coluna com fungos da espécie Phanerochaete
chrysosporium em meio disperso. A operacio do reator com fungos ocorreu com TDH entre 3
e 5 de COV entre 14,0 e 33,3 gDQO/L.d. O filtro anaerébio foi operado de maneira semi-
continua (o bombeamento para o filtro era feito seis vezes por dia) com COV variando de 2 a
8 gDQO/L.d. A DQO de entrada do sistema ficou na faixa de 70-100 g/L. A eficiéncia de
remocdo de DQO atingida no reator com fungos variou entre 20 e 50%. No filtro anaerébio a
remocdo média foi de 65% com relacdo a DQO de saida do reator aerébio. Por fim, a remocao
atingida com a ultrafiltragdo foi igual a 36-58% com relagdo a DQO residual da etapa

biolégica (21,9 g/L).
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O tratamento combinado de efluente primdrio de estagdo de tratamento de residuos
liquidos de curtume foi testado por Di laconi et al. (2002). Primeiramente o efluente passava
por processo andxico seguido de aerébio em reator de batelada seqiiencial com leito fixo. Em
seguida, uma fracdo do efluente pré-tratado biologicamente era ozonizada. Por fim, esta
fracdo era recirculada ao reator bioldgico para passar novamente por processo andxico e
aerébio. O volume 1til do reator biolégico era de 16 L, enquanto o do reator de ozonizacao
era igual a 10 L. A temperatura de operagdo foi de 20°C e os valores de DQO do efluente
primério variavam de 3500 a 4000 mg/L. O valor de COV da etapa bioldgica foi de 1,6
ngQO/m3 .d com ciclo de operagdo igual a 8 h. Os autores conseguiram atingir valores altos
de reducdo de DQO (93-97%).

A disposicdo de efluentes no solo é uma modalidade de tratamento em que interacdes
fisico-quimicas e bioldgicas ocorrem concomitantemente. Cabrera et al. (1996) estudaram a
aplicacdo desta modalidade para despejo liquido proveniente da producdo de azeite de oliva.
Em experimento com um recipiente de 0,25 m x 0,25 m x 1,00 m preenchido com solo de
calcdrio e outro recipiente de mesmas dimensdes, porém com solo compactado de calcério e
recebendo o lixiviado do primeiro, a DQO removida foi de até 99,9%, sendo a DQO de
entrada igual a 104 g/L, o tempo de operacdo igual 2 anos e a taxa de infiltracdo média por
recipiente igual a 750 L/m?.ano.

Pelo que foi exposto neste sub-item, € notdvel a maior eficiéncia na integracdo de
tratamento fisico-quimico e bioldgico comparando-se a combinacdo apenas de processos
bioldgicos. As desvantagens da combinacdo de processos fisicos, quimicos e biolégicos em
relacdo a adog@o de processo tUnico (seja fisico-quimico ou bioldgico) sdo o aumento da
demanda operacional (incremento de equipamentos e unidades), dos custos operacionais

(energia, produtos quimicos) e do investimento de implantagao.

3.6 Consideracoes finais

Sdo perceptiveis a ampla gama de modalidades de tratamento e a variedade de
residuos liquidos que contém taninos na composicao, os quais sdo originados basicamente de
processos com matéria-prima de origem vegetal.

Apesar dos casos de inibi¢do no tratamento anaerdbio e de resultados satisfatérios com
tratamento aerébio (incluindo lodos ativados), para valores elevados de carga organica
volumétrica o processo anaerobio € mais eficiente. Uma opg¢do atrativa é a combinacdo de

processos biolégicos com fisico-quimicos.
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Como os taninos podem apresentar recalcitrancia ou toxicidade para o tratamento
biolégico, uma alternativa € remové-los antecipadamente da 4gua residudria através de
processos como ozonizacdo, filtracdo-adsor¢do e coagulacido-sedimentacao-filtracdo e isola-
los, se possivel, para aplicacdes na industria, fins comerciais e pesquisa em saide humana.
Caso os taninos ndo interfiram na eficiéncia da etapa bioldgica, outra possibilidade € a
recuperacdo dos mesmos no efluente tratado ou a simples remog¢do com tratamento avancado
(ozonizacdo, adsorcdo, irradiacdo ultra-sdnica). A recuperagdo de taninos em escala industrial
poderia ser bem dispendiosa devido a quantidade e variedade de produtos e reagentes a serem
utilizados para tal fim. Possivelmente a simples elimina¢do ou degradacdo de taninos por
processo fisico-quimico seria mais vantajosa em termos de gastos com operagdo. Porém deve-
se levar em conta o valor agregado ao tanino recuperado do efluente. O ideal € se realizar um
estudo econdmico-financeiro mais aprofundado e detalhado sobre o assunto.

Inicialmente, a pesquisa com o residuo liquido proveniente do beneficiamento da
casca de coco verde envolveria apenas reator biolégico com fungos e UASB. Como o sistema
de lodos ativados € bastante difundido no tratamento de efluentes industriais (inclusive
recalcitrantes) e existe a possibilidade de se atingir resultados satisfatérios (de acordo com os
trabalhos analisados), optou-se por inclui-lo na pesquisa geral com LCCV e, particularmente,
neste experimento. Como néo existem trabalhos publicados sobre o tratamento do efluente em
questdo, escolheu-se o sistema convencional por ser a modalidade de lodos ativados mais

tradicional e consolidada.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Local do experimento

O trabalho experimental foi realizado na Embrapa Agroinddstria Tropical em
Fortaleza-CE, sendo que a operagdo do sistema de lodos ativados foi realizada no Laboratério
de Gestao Ambiental e os pardmetros fisicos e quimicos foram determinados no Laboratério

de Fisico-quimica de Alimentos.

4.2 Coleta de LCCV

O coco verde descartado era obtido nas imediacdes da Embrapa Agroinddstria
Tropical ou no Mercado Sdo Sebastido, que se localiza no centro de Fortaleza-CE e
comercializa alimentos frescos.

Primeiramente o coco passava por uma maquina trituradora. Em seguida o material
triturado era colocado em uma mdaquina de prensagem que gera o LCCV (liquido da casca de
coco verde) bruto. Ambas as maquinas eram em escala piloto e se localizavam no interior da
Embrapa Agroindustria Tropical (Figuras 3 e 4). A extragdo do LCCV era realizada em média

trés vezes Ppor s€emana.

e = . ®

Figura 3. Mdaquina trituradora de casca de coco verde
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S

Figura 4, Maquinade‘ rensagem da casca de coco triturada

O LCCV bruto passava por uma peneira para reter os s6lidos mais grosseiros e, em
seguida, era mantido em repouso por 30 minutos para sedimentacdo e flotagdo dos sdlidos.
Por fim, extraia-se a fase liquida para utilizagcdo como efluente de entrada do sistema de lodos

ativados.

4.3 Preparacao do efluente sintético

A 4agua residudria sintética consistia de sacarose, macronutrientes e micronutrientes. A
opc¢ao pela sacarose se deve a facilidade de aquisi¢do e praticidade do produto. A relacdo
DBO:N:P empregada foi de 100:5:1 (DIEZ et al., 2002), sendo que os compostos inicialmente
utilizados como fonte de nitrogénio e fosforo foram, respectivamente, uréia (NH;CONH,) e
superfosfato simples (Ca(H,PO4),.H,O), também usados por Santos (2001). Devido a
dificuldades com o manuseio, o superfosfato simples foi substituido por fosfato de sédio
dibasico (Na,HPO4), que foi utilizado por Aggelis, Gavala e Lyberatos (2001).

Com relacdo aos nutrientes restantes, optou-se pelos reagentes mais encontrados na
literatura (Tabela 2), sendo as concentragdes determinadas pela média dos valores mais
encontrados que fossem préximos entre si (Tabela 3). Outro fator que influiu na escolha do
reagente foi a disponibilidade imediata no comércio.

Para manter o pH do efluente sintético entre 6,5 e 7,5 utilizou-se bicarbonato de sédio

(NaHCOs3) a 2 g/L.
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Tabela 3 — Reagentes e valores de concentragdo adotados para adi¢do de nutrientes
complementares no efluente sintético

Reagente Concentracao (mg/L)
K;HPO4 25
CaC12.2H20 5,3
FCC13.6H20 0,3
ZHSO4.7H20 16
MnSO4.H,0 2,0
(NH4)6M07024.4H20 0,2
CoCl,.6H,0 0,3
CuCl,.2H,0 0,01
NiCl, 0,02
H;BO; 0,08

4.4 Ensaio de respirometria

Este ensaio consiste na determinag¢do da taxa de consumo de oxigé€nio ao longo do
tempo e tem vdrias utilidades, dentre elas determinar a atividade do lodo em termos da taxa
maxima de utilizagdo do material organico, a toxicidade de efluentes industriais e a cinética
do sistema de lodos ativados. De acordo com Van Haandel e Marais (1999), a equacio (2)

representa a medida da taxa de consumo de oxigénio:

rco=22179D: 2)
L=

em que:

TCO = taxa de consumo de oxigé€nio (mgO,/L.min);

OD; = concentragdo de oxigénio dissolvido inicial (mgO,/L);
OD; = concentracdo de oxigénio dissolvido final (mgO,/L);

t — t; = intervalo de tempo adotado para medicdo (min).

Para esta etapa do trabalho utilizou-se como reator um fermentador com volume qtil
de aproximadamente 2 L. (Figura 5). O fornecimento de oxigénio era realizado através de
minicompressor de ar, com pedra porosa para difusdo das bolhas. A agitacio da amostra
contendo lodo e efluente era garantida por uma haste com paletas e hélice ligada a um motor
que fica na parte superior do suporte do fermentador. A velocidade de rotagdo da turbina era

mantida no nivel minimo para ndo provocar oxigenagdo superficial significativa. A
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concentracdo de oxigénio dissolvido era detectada por meio de um oximetro YSI modelo F-

1550A.

Figura 5. Equipamento empregado no teste de respirometria

A medi¢do de TCO foi feita manualmente. Inicialmente promovia-se aeracdo até se
obter 3 mgO,/L. Em seguida paralisava-se o fornecimento de ar e media-se o intervalo de
tempo da deplecdo até 1 mgO,/L (SILVA FILHO et al., 2004). O intervalo de tempo adotado
entre as medi¢cdes do decaimento de OD era igual ou superior a 5 min, dependendo do tempo
de decaimento medido.

O ensaio de respirometria deste trabalho foi dividido em partes nas quais, para cada
composicao de efluente (0%, 25%, 50%, 75% e 100% de LCCV em termos de carga
organica), se verifica o valor mdximo de TCO, o nivel de toxicidade devido ao LCCV e
indicag@o de inibicdo permanente. Durante todo o ensaio foi utilizada aliltiouréia (ATU) a 12
mg/L para inibir a nitrificacdo no fermentador. Esta concentracdo é a mesma adotada por
Macé et al. (2006), que trabalharam com sobrenadante proveniente de digestor anaerébio de

residuo sélido municipal cuja concentracdo de nitrogénio era de 1118 mg/L, valor este de



48

mesma ordem de grandeza das concentragdes encontradas no efluente sintético, efluente

composto (LCCV + efluente sintético) e LCCV puro, todos com corre¢do nutricional.

4.4.1 Ensaios preliminares
4.4.1.1 Escolha da DQO a ser aplicada no fermentador

Foram testados diferentes valores de DQO no fermentador imediatamente ap6s adigdo
de efluente sintético (67, 167, 667, 1333 e 2000 mg/L). Os fatores que influenciaram na
escolha da DQO a ser empregada nos testes foram o tempo total de ensaio e o valor maximo
de TCO atingido. Com base no valor de DQO escolhido, no volume titil do fermentador, no
valor aproximado de concentra¢do de lodo no fermentador (SSV) e nos valores de DQO do
efluente sintético e do LCCV adotou-se uma relagdo alimento/microrganismo
(mgDQO/gSSV) semelhante para todas as composicdes testadas (25, 50, 75 e 100% de
LCCV). Como a DQO aplicada no fermentador deve ser a mesma para efeito de comparagao,
o volume de efluente adicionado € inversamente proporcional a concentragdo de LCCV.

Depois de alguns ensaios preliminares de toxicidade com base no valor original
adotado de DQO, novamente foram testados diferentes valores de DQO imediatamente apds a
adicao de efluente sintético (1333, 2000, 2667, 4000 e 6667 mg/L.) com o objetivo de se obter

um valor mais representativo de TCO méaxima com efluente sintético.

4.4.1.2 Verificacao da influéncia de leveduras na respirometria

Para verificar possivel presenca de leveduras no LCCV, realizou-se contagem de

leveduras com amostra de efluente in natura de acordo com Silva e Amstalden (1997) e com

LCCYV esterilizado em autoclave a 110 °C e pressdo de 0,5 atm por 20 minutos.

4.4.1.3 Teste de linearidade da taxa de consumo de oxigénio

Foi feito um teste de linearidade para verificar a legitimidade da medi¢do manual do
decaimento de OD de 3 para 1 mg/L e assim justificar os resultados aleatdrios dos testes
preliminares de respirometria. Para o teste de linearidade empregou-se efluente sintético com
DQO de 1333 mg/L no fermentador. A medicdo de OD era feita em intervalos de 10 s, sendo
iniciada quando o oximetro indicava 3 mg/L e finalizada assim que a concentracdo atingia 1
mg/L. Para o célculo da TCO em um dado tempo t de duragdo do ensaio, a medi¢do de OD

durante o decaimento de 3 para 1 mg/L era realizada 3 vezes.
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4.4.2 Lodo utilizado no ensaio de respirometria

Nos testes preliminares de toxicidade o lodo era proveniente do reator de fluxo
continuo enquanto este era alimentado apenas com efluente sintético. Estes ensaios
preliminares foram iniciados depois de 47 dias com o sistema de lodos ativados em regime de
fluxo continuo.

Como era necessdrio iniciar a alimentacdo do sistema de lodos ativados com LCCV,
optou-se pelo cultivo de lodo “virgem” (alimentado somente com efluente sintético e que
nunca tivesse recebido LCCV) para continuar os ensaios de respirometria. Aproximadamente
20 L de licor misto foram retirados do reator de fluxo continuo (ainda alimentado com
efluente sintético) para inocular um reator em batelada de 60 L. Este indculo passou a ser a
fonte de lodo para o teste de TCO. Além disso, ficou garantido maior controle operacional do
lodo usado na respirometria. O reator em batelada recebia efluente sintético uma vez por dia
(volume e concentragdo com base no valor de COV de 0,5 gDQO/L.d) e a aeracdo era
monitorada para que a concentragdo de OD ficasse acima de 2 mg/L. Quando necessdrio, a
aeracdo era paralisada, esperava-se 10 minutos para sedimentar o lodo e uma parte do efluente
decantado era retirado para garantir um volume de licor misto aproximadamente constante no

reator em batelada.

4.4.3 Ensaio de toxicidade causada pelo LCCV

Com a confirmagfo da presenca de leveduras no LCCV e da influéncia das mesmas na
determinagio de TCO (ver APENDICE B), optou-se por realizar o teste de toxicidade com
LCCV esterilizado a 110 °C por 20 minutos para eliminar a interferéncia de leveduras, e
também com LCCV in natura, ja que o efluente contendo LCCV néo seria esterilizado antes
de ser colocado no reator de fluxo continuo.

Primeiramente 2 L de licor misto eram colocados dentro do fermentador. Em seguida
adicionavam-se 24 mg de ATU e ligavam-se o agitador e o aerador. Por fim media-se a TCO
até se atingir o patamar indicativo de respira¢do endégena (TCO constante).

Depois de se atingir a respiracdo enddgena do lodo, desligavam-se o aerador e o
agitador para sedimentar o lodo do fermentador por 15 min. Apds isso parte do sobrenadante
era retirado com o auxilio de seringa e mangueira de silicone, sendo o volume extraido igual
ao volume de efluente a ser adicionado. O aerador e o agitador eram acionados novamente e

em seguida adicionavam-se 24 mg de ATU. Desligava-se o aerador e quando o oximetro
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indicava concentracido de OD igual a 3,20 mgO,/L adicionava-se efluente ao fermentador e a
medicdo de TCO era imediatamente iniciada. Do perfil de respirometria realizado
aproveitava-se o valor maximo de TCO para os célculos de inibi¢do. Depois de se atingir a
respiragdo enddgena, coletavam-se 200 mL de licor misto utilizando seringa e mangueira de
silicone para determinar s6lidos suspensos volateis (SSV) e efetuar o cdlculo da porcentagem

de inibi¢do de acordo com a equacio citada por Ricco et al. (2004):

TCO max

% inibicdo = | 1———=< |x100 3)
TCO:Y

em que:

TCOL; = taxa de consumo de oxigénio especifica mdxima da composi¢do testada, dada pela

razdo entre TCO méaxima e concentracio de lodo (mgO,/gSSV.d);

TCO." = taxa de consumo de oxigénio especifica maxima do efluente sintético, dada pela

razdo entre TCO méxima e concentracdo de lodo (mgO,/gSSV.d).

4.4.4 Verificacio de inibicao permanente causada pelo LCCV

Nesta etapa do teste de biodegradabilidade aerdbia era observado se o valor madximo
de TCO especifica (TCOe) do controle era novamente atingido, indicando uma possivel
“seqiiela” causada pela adicdo de LCCV ao fermentador. Continuando o procedimento do
item 4.3.3, 24 mg de ATU eram adicionados ao fermentador. Em seguida 200 mL de efluente
sintético eram colocados dentro do fermentador quando a leitura de OD indicava 3,20
mgO,/L. Por fim, media-se imediatamente o perfil de TCO até que ndao ocorresse mais
aumento da TCO. Novamente aproveitava-se o valor maximo de TCO obtido para os calculos

feitos a partir da equagéo (2).

4.4.5 Analise estatistica

Para avaliar a representatividade dos dados obtidos na respirometria, foram ajustados
modelos de regressao (DRAPPER; SMITH, 1981) para cada tipo de LCCV no ensaio de

toxicidade de acordo com a equacgio (4):

Yi= o+ B.Xi + & “4)
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em que:

Y;; = taxa de consumo de oxigé€nio especifica maxima (mgO,/gSSV.d) correspondente a
concentracgdo i (i=1,2,3,4,5) e repeticdo j;

o = coeficiente linear;

B = coeficiente angular;

X = porcentagem de LCCV no efluente composto;

g;; = erro aleatorio associado a cada observagao.

Foram utilizadas duas repeti¢cdes para 50% e 100% de LCCV e uma repeti¢do para as
demais porcentagens. O intervalo de confianga adotado para este trabalho foi de 95%,
enquanto o maximo valor-P aceitdvel para verificacdo de significancia foi de 0,05.

Os pardmetros estatisticos foram estimados pelo método dos minimos quadrados,
utilizando o procedimento REG do SAS System (SAS INSTITUTE INC., 2000). Os modelos
obtidos para cada tipo de LCCV foram comparados utilizando os intervalos de confianga para
os parametros calculados a partir da regressao.

Para os dados obtidos com o ensaio de inibi¢do permanente, foram ajustados modelos
semelhantes ao da equagdo (4), porém Y; € a TCOe maxima obtida aplicando o efluente
controle apds a realizagdo do teste de toxicidade com LCCV para concentragdo i € com
repeti¢ao j.

Nos casos em que os modelos ajustados para cada tipo de LCCV foram semelhantes,

ajustou-se um modelo tnico, independente do tipo de efluente.

4.5 Dimensionamento do sistema de tratamento

O sistema de lodos ativados foi projetado de acordo com Van Haandel e Marais (1999)
com algumas modificagdes e acréscimos (ver APENDICE A). Os principais valores do

dimensionamento estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Dimensdes do sistema de lodos ativados utilizado no experimento

Tanque de aeracdo Tanque de decantacio
Diametro (m) 0,49 0,38
Altura util (m) 0,60 0,70
Altura qtil do cilindro (m) - 0,30
Altura do cone (m) - 0,40
Volume ttil (L) 115 49

A principal dificuldade encontrada durante o dimensionamento foi o baixo valor do
volume calculado para o decantador devido a vazdo afluente pequena. Para facilitar a

operagdo o decantador foi superdimensionado.

4.6 Aparato do sistema de lodos ativados

O reator e o decantador foram confeccionados em fibra de vidro pela ACS Fibras.
Utilizaram-se, inicialmente bombas dosadoras LMI Milton Roy modelo P133-398TI para
adicionar efluente ao reator e recircular o lodo. Em seguida as mesmas foram substituidas por
bombas dosadoras Injetronic V-6.

Inicialmente o fornecimento de ar foi garantido através de microcompressores de ar,
sendo que a distribuicdo das bolhas de ar era feita por pedras porosas e mangueiras porosas
flexiveis localizadas no fundo do reator. Depois de 189 dias de regime em fluxo continuo, os
microcompressores foram substituidos por um compressor da marca Schulz modelo MSV-
6/30 com vazdo de ar variando de 141 a 170 L/min e poténcia de 1,0 CV. Por fim, no 199° dia
de regime em fluxo continuo, foi utilizado um compressor radial de ar de 0,5 CV.

Inicialmente a mistura do licor misto era promovida através de uma hélice ligada a um
motor. Depois o conjunto motor-hélice foi desativado e a prépria aeracdo era a responsavel
pela agitacdo do licor misto.

No comego do experimento com regime de fluxo continuo, o efluente de alimentagdo
do sistema era previamente refrigerado e o efluente de saida ficava em temperatura ambiente.
Depois de 173 dias de regime em fluxo continuo ambos os efluentes passaram a ser mantidos
a4 °C.

A configuragdo do sistema de tratamento é mostrada nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6. Esquema simplificado do sistema de lodos ativados

Figura 7. Sistema de lodos ativados utilizado na pesquisa

4.7 Adaptacao do sistema de lodos ativados

4.7.1 Inoculacao do sistema

O indculo utilizado no experimento foi obtido do tanque de aeracdo do sistema de
lodos ativados da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) do Shopping Center Iguatemi
(Fortaleza, CE) que recebe esgoto doméstico.

O reator foi alimentado primeiramente com agua de torneira por 15 dias para verificar
vazamentos nas conexdes e adequar a vazdo das bombas. Depois disso - ja com o indculo
coletado - esvaziou-se o reator até o mesmo ficar com 20 a 30 L de dgua e adicionaram-se 30

L de lodo e 10 L de efluente sintético contendo sacarose e nutrientes. Em seguida, colocou-se
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dgua de torneira até preencher completamente o reator. Nao foi possivel fazer a determinacio
de SSV da composig¢do inicial do licor misto. O decantador ndo foi esvaziado, ja que a dgua
contida no mesmo seria totalmente substituida pelo efluente de entrada.

Como os pardmetros de operacdo da ETE do Shopping Iguatemi ndo foram repassados
de imediato, estipulou-se uma carga orginica volumétrica de 1,0 gDQO/L.d para o efluente
sintético colocado no reator durante a inoculagdo, resultando em DQO de entrada igual a
26,67 g/L.

O sistema comecou a receber efluente sintético de maneira continua um dia apds a

inoculagao.

4.7.2 Alimentacao do sistema de lodos ativados com efluente sintético

Nos primeiros quatro dias de adaptacdo do reator em regime de fluxo continuo o valor
de COV adotado foi de 1,0 gDQO/L.d. O reator recebia apenas efluente sintético. Depois o
valor de COV foi reduzido para 0,5 gDQO/L.d, que € o valor original ao qual o inéculo era
submetido e que foi finalmente repassado 4 dias ap6s a inoculagdo.

No comego da alimentacdo continua do reator, o efluente de entrada era mantido em
refrigerac@o entre 12 e 16 °C e o efluente de saida ficava em temperatura ambiente (22 a 32

°C).

4.7.3 Alimentacao do sistema de lodos ativados com efluente composto

Depois de 120 dias de alimentacdo somente com efluente sintético, o LCCV
(misturado com efluente sintético) foi adicionado gradualmente ao reator. Para adotar um
valor inicial de porcentagem de LCCV (em termos de carga orginica) a ser adicionado ao
reator, utilizou-se o teste de toxicidade no ensaio de respirometria como parametro.

Iniciou-se o periodo de adaptagdo do reator ao LCCV com efluente composto
contendo 25% de LCCV e 75% de efluente sintético em termos de carga orginica. O sistema
foi alimentado durante 36 dias com esta composic¢ao.

Em seguida iniciou-se um periodo de progressdo uniforme na porcentagem de LCCV
de 10 em 10%, comegando com 30% até se atingir 100% (LCCV puro e sem diluicdo). Esta
fase durou 17 dias, totalizando 53 dias de adaptagdo ao LCCV. A idéia inicial era aumentar a
concentracdo de LCCV para 50%, 75% e, finalmente, 100%; porém talvez fosse necessario

um tempo minimo de aclimata¢do para cada porcentagem. Como o tempo disponivel para
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executar a operacdo era pequeno, optou-se pelo aumento da porcentagem de LCCV menos
abrupto em um intervalo de tempo pequeno (16 dias).

Também houve corre¢@o nutricional (de acordo com a relagio DBO:N:P adotada no
item 4.3) com adicdo de N e P no efluente composto considerando-se as concentragdes
originalmente presentes no LCCV (282,4 mg/L de nitrogénio total e 32,3 mg/L de fésforo
total). As determinacdes destes nutrientes foram realizadas no Laboratério Integrado de
Aguas de Mananciais e Residudrias do Centro Federal de Educagdo Tecnoldgica do Ceard. Na
fase final de adaptacdo, a temperatura de conservacdo dos efluentes de entrada e de saida do
sistema era de aproximadamente 4 °C.

O hidréxido de sédio foi usado apenas no inicio da fase de alimentagido com efluente
composto (4 dias), pois se verificou que apenas NaHCO3 a 6,0 g/ — aproximadamente uma
relacdo de 1 g de NaHCO; para 10 g de DQO do LCCV - era suficiente para manter o pH
entre 6,5 e 7,5.

O referencial para a contagem de tempo dos graficos mostrados no item 5.4 foi o

inicio da alimenta¢do do reator com efluente composto.

4.8 Operacao do sistema de lodos ativados

A operacdo do reator foi iniciada quando o efluente de alimentag@o do sistema passou
a ser somente LCCV e durou 63 dias. A temperatura média do licor misto no reator era 29 °C.
Havia correcdo nutricional com N (uréia) e P (fosfato de sédio dibasico) e tamponamento com
NaHCOs;. Ndo houve necessidade de correcdo de pH com NaOH pois a adicdo de NaHCO;
era suficiente para manter o pH entre 6,5 e 7,5.

A principio, o descarte de lodo no fundo do tanque de decantag@o era feito manual e
diariamente.

Pouco tempo apdés o inicio da operacdo (13 dias), o conjunto motor-hélice foi
desativado e a propria aeracdo era a responsdvel pela agitagdo do licor misto.

Os valores dos parimetros de operacdo podem ser observados na Tabela 5 (ver

APENDICE A).
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Tabela 5 — Parametros de operacdo do sistema

Parametro Valor Unidade
Vazao afluente 4,3 L/d
Vazio de recirculagio do lodo 4,3 L/
Vazao de descarte do lodo 0,8 L/d
Carga organica volumétrica 0,8a22,9 ¢DQO/L.d
Tempo de detencao hidraulica 26,7 d
Tempo de retencdo celular 90 d

Para aumentar o fornecimento de ar, primeiramente foram adicionados ao sistema de
aeracdo microcompressores mais potentes em termos de vazdo de ar (3 dias de operag@o).
Depois de 13 dias de operac@o os microcompressores foram trocados por um compressor de
capacidade igual a 30 L e vazao de ar variando de 141 a 170 L/min. Por dltimo instalou-se um
soprador de ar em escala industrial usado em carcinicultura (23 dias de operacdo). Outra
medida adotada foi a retomada do descarte didrio de lodo. Nos 13° e 14° dias de operacdo
descartou-se lodo do fundo do decantador, porém a concentracio de lodo da linha de
recirculacdo ndo era mais a mesma porque a vazao de recirculagdo passou a ser a maxima da
bomba dosadora antes do inicio da fase de operacdo (como o tempo de detengdo no
decantador estava bem elevado, optou-se por aumentar a vazao de recirculagdo — de 0,18 para
7,57 L/h — para afetar o minimo possivel as bactérias estritamente aerébias). A partir do 24°

dia de operagdo o descarte foi realizado diretamente do reator.

4.9 Monitoramento do sistema de lodos ativados

O monitoramento do sistema ocorreu através de determinagdes fisico-quimicas do
efluente de entrada e do de saida do sistema, além da verificagdo dos pardmetros operacionais
Indice Volumétrico de Lodo (IVL), OD e temperatura do licor misto.

Os parametros fisico-quimicos, o método empregado e a periodicidade das
determinagdes foram (exceto taninos totais): pH, potenciometria, cinco vezes por semana;
DQO, método colorimétrico, duas vezes por semana; sélidos suspensos (SS), método
gravimétrico, semanal. Estas determinagdes foram feitas de acordo com APHA (2005). A

determinagdo de DQO era feita com amostras bruta e filtrada.
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A determinacdo de taninos totais foi adaptada de Lowry, Rosebrough e Farr (1951) e
era realizada 2 ou 3 vezes por semana. A solu¢do padrio utilizada foi 4cido tinico com
concentracdo maxima de 100 mg/L e coeficiente linear igual a zero.

A concentragdo de OD e a temperatura eram medidas diariamente na parte superior do
licor misto do reator através de um oximetro YSI modelo F-1550A. A concentracdo minima
de OD adotada para este trabalho foi de 2,0 mgO,/L (KORTEKAAS, 1998).

A determinacdo de IVL (VON SPERLING, 1997) era realizada semanalmente. Este
parametro indica a capacidade de sedimentacdo do lodo. A sedimentabilidade é 6tima quando
o IVL € de 0 a 50 mL/g, boa quando varia de 50 a 100 mL/g, média de 100 a 200 mL/g e

péssima quando € superior a 300 mL/g.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios preliminares de respirometria
5.1.1 Escolha da DQO a ser aplicada no fermentador

Para o primeiro teste preliminar para escolha da DQO aplicada no fermentador, os
maiores valores de taxa de consumo de oxigénio (TCO) foram obtidos com 1333 e 2000 mg/L
(ver APENDICE B). Como os valores maximos de TCO para 1333 e 2000 mg/L foram iguais
e buscou-se o menor tempo possivel de ensaio, adotou-se DQO (apds adicdo de efluente ao
fermentador) de 1333 mg/L.

Como os valores de TCO obtidos para o controle (efluente sintético) durante os
primeiros testes preliminares de toxicidade (APENDICE B) foram abaixo da faixa
normalmente encontrada para lodos ativados (30 a 100 mg/L.h de acordo com Van Haandel e
Marais (1999)), optou-se pela realizacdo de mais um teste de DQO aplicada no fermentador,
porém com valores maiores de DQO. Obteve-se TCO maxima com DQO de 4000 mg/L e
TCOe méaxima com DQO de 2667 mg/L. Porém estes valores maximos tém a mesma ordem
de grandeza que os valores obtidos para 1333 mgDQO/L (APENDICE B). Por isso optou-se
por continuar utilizando o valor original de DQO aplicada no fermentador, ja que o acréscimo

na TCO ndo compensava o elevado prolongamento no ensaio.

5.1.2 Verificacao da influéncia de leveduras na respirometria

No primeiro teste preliminar de toxicidade (APENDICE B), o valor méximo de TCO
atingido foi bem maior que o valor maximo obtido com o controle. Uma das possibilidades
levantadas para este resultado foi a presenca de leveduras no LCCV com leveduras, sendo que
estas ultimas interfeririam elevando o consumo de oxigénio. Quando o LCCV ¢é mantido em
temperatura ambiente por alguns dias ocorre clareamento do mesmo, provocado,
provavelmente, pela biota naturalmente encontrada no efluente.

Na contagem de leveduras detectou-se 5,0 x 10° NMP/mL (nimero mais provavel de
colonias por mililitro) na amostra in natura, enquanto na amostra esterilizada ndo foi

detectado o aparecimento de leveduras (Figura 8).



59

Figura 8. Placa de Petri com LCCV in natura (esquerda) e placa com LCCV esterilizado
(direita)

Os valores de TCO especifica (TCOe) maxima obtidos nos testes preliminares de
toxicidade, tanto para LCCV esterilizado como para amostra in natura, ndo foram conclusivos
com relagdo a concentragdo de LCCV testada, ocorrendo uma variagdo aleatdéria dos pontos
obtidos (APENDICE B). Possivelmente erros de medicio (tempo de resposta do eletrodo do
oximetro, cronometragem) e falhas no controle operacional do reator de fluxo continuo
(variagdo de vazdo, condi¢des anaerdbias no decantador), cujo lodo foi utilizado nos ensaios
de respirometria, foram as causas de tais resultados.

Como ndo houve consisténcia nos resultados preliminares do teste de TCO e o inicio
da alimentagdo do sistema de fluxo continuo com LCCV estava bem atrasado em relagdo ao
periodo previsto para comecar a adaptagdo com efluente composto, adotou-se a menor
concentragdo de LCCV testada (25%) como propor¢do inicial de efluente composto para o

reator.

5.1.3 Teste de linearidade da taxa de consumo de oxigénio

Em praticamente todas as medi¢des efetuadas, os pontos coletados se ajustaram a uma
reta, legitimando a medicdo manual de TCO no intervalo de 3 para 1 mgO,/L (APENDICE
O).

5.2 Ensaio de toxicidade

Os resultados do teste de toxicidade estdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9. Valores maximos de TCOe para o ensaio de toxicidade

Observa-se que o LCCV ndo causou inibi¢éo a atividade microbioldgica em nenhuma
concentragdo testada, tanto com LCCV esterilizado como no caso do in natura. Existe uma
tendéncia de aumento do valor maximo de TCOe com a porcentagem crescente de LCCV.

O parametro estatistico valor-P € a probabilidade de se obter uma estimativa de
coeficiente linear ou angular fora do intervalo de confianga. Na andlise de regressdo observa-
se que os dados se ajustam adequadamente a uma reta devido ao baixo valor-P (Tabela 6). Os
intervalos de confianca para os coeficientes estimados dos dois conjuntos de dados
apresentam uma faixa em comum, podendo-se afirmar que os modelos gerados para LCCV
esterilizado e para in natura sdo semelhantes e, conseqiientemente, o tipo de efluente testado
ndo influencia de maneira significativa nos resultados de toxicidade. Como os modelos
ajustados para cada tipo de efluente foram semelhantes, um modelo global foi analisado e

também se ajustou significativamente a uma reta.
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Tabela 6 — Estimativa dos coeficientes linear e angular pela andlise de regressdo com
respectivos intervalos de confianga (teste de toxicidade)

Tipo de . Intervalo de confianga
Parametro  Estimativa Valor-P
LCCV Limite inferior =~ Limite superior
o 45,6727 31,0331 60,312 0,0003
Esterilizado
B 0,3886 0,1544 0,6229 0,0067
o 48,6288 31,7631 65,4945 0,0004
In natura
B 0,4065 0,1366 0,6763 0,0103
Esterilizado o 47,1508 37,8990 56,4025 < 0,0001
+ in natura B 0,3975 0,2495 0,5456 < 0,0001

Como ndo houve inibi¢do e ocorreu aumento da TCOe maxima com o aumento da
quantidade de LCCV, é provavel que exista algum composto presente no LCCV que estimule
a degradac@o bioldgica do efluente, ja que existe uma relacdo direta do consumo de oxigénio
com a remogao de substrato.

Com relag@o ao uso de compostos estimulantes da degradac@o bioldgica, na literatura
sdo abordados casos de receptores de elétrons alternativos no processo anaerdbio. Cervantes
et al. (2001a) empregaram quinona e 4cido himico como mediadores redox na degradacdo
anaerobia de tolueno. Praticamente ndo houve remocdo de tolueno em culturas ndo
suplementadas e estes bioestimulantes testados, quando adicionados as culturas, contribuiram
para a oxidacdo bioldgica de tolueno. Para a quinona agir como mediador redox, primeiro ela
¢ reduzida biologicamente através de enzimas especificas, porém ¢é necessdrio um doador
externo de elétrons, que pode ser matéria orginica, por exemplo. Em seguida a quinona se
oxida para reduzir outro composto, neste caso o tolueno. A quinona retorna a estrutura
original e pode atuar novamente como mediador redox. Varios trabalhos mostram que a
utilizacdo de mediador redox aumenta a taxa de redugcdo de corantes tipo azo
(DAMRONGLERD et al., 2005; FIELD, 2002; SANTOS et al., 2005; CERVANTES et al.,
2001b) e de tetracloreto de carbono (CERVANTES et al. 2004), sendo que a velocidade de
reducdo € diretamente proporcional a quantidade adicionada de mediador (quinona ou
riboflavina) para valores baixos de concentracdo. Conseqiientemente existe aumento na taxa
de oxidacdo do substrato utilizado como doador externo de elétrons.

Fazendo uma analogia com o processo anaerdbio, existe a possibilidade de compostos
naturais do LCCV agirem como mediadores redox. A presenca de taninos no LCCV ¢é um

forte indicativo da acdo de bioestimulantes, uma vez que estes polifendis podem formar
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quinonas — que também sdo recalcitrantes (MEULENBERG et al., 1997) — a partir de reacdo
com O, (ROBERTS, 1941). Além disso, a hidroxihidroquinona é um dos produtos
intermedidrios do metabolismo aerébio (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998). Em experimento
paralelo do grupo de pesquisa de tratamento bioldgico do LCCV (FREITAS NETO, 2007), a
atividade metanogénica especifica, para processo anaerébio, foi maior na presenca de LCCV
e diretamente proporcional a concentracio do residuo liquido.

Também € possivel que a grande quantidade de agucares redutores (monossacarideos
incluindo glicose e frutose) encontrada no LCCV, 37 g/L, de acordo com Teixeira (2007), seja
a causa ou uma das causas do estimulo biolégico detectado no teste de toxicidade. Como a
fonte de carbono utilizada no efluente controle foi a sacarose (Figura 10), que é um
dissacarideo que precisa ser convertido em monossacarideos antes de ser assimilado
biologicamente, € possivel que esta etapa intermedidria de degradacdo influencie na taxa de
consumo de oxigénio. Para confirmar essa suposi¢c@o seria necessario efetuar um ensaio de
respirometria em que a fonte de carbono do efluente controle seja um monossacarideo

(glicose, por exemplo).

it Glicose Frutose
CH,OH
CH,OH
H § H
M
OHIGH N . CH,OH
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CH;OH
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Figura 10. Formag@o de sacarose a partir de o-glicose e frutose
Fonte — CHEMELLO, E. (2005)



63

Comparando com outros trabalhos sobre respirometria com efluente contendo taninos,
os valores maximos obtidos nesta pesquisa foram bem superiores. Barr, Taylor e Duff (1996),
utilizando biomassa de sistema de lodos ativados em escala de laboratoério para a situagdo com
COV de 2,9 a 7,9 gDQO/L.d e temperatura de 35 °C, detectaram TCOe méxima de 35
mgO,/gSSV.h com efluente do processo de branqueamento do papel Kraft, enquanto no teste
com LCCV do presente trabalho obtiveram-se valores de até 92 mg0O,/gSSV.h. O fato de o
LCCV conter glicose em elevada concentragdo (Teixeira, 2007) e do efluente utilizado por
Barr, Taylor e Duff (1996) possuir baixa relagdio DBO/DQO (em torno de 0,22) pode ser uma
causa da diferenca observada em relacdo a TCO especifica. Velioglu, Curi e Camlilar (1992),
avaliando a tratabilidade de efluente da producdo de azeite de oliva, também obtiveram valor
menor de TCOe méaxima: 29 mgO,/gSSV.h. O lodo utilizado no teste de TCO era proveniente
de sistema de lodos ativados em escala de bancada o qual foi operado a 17 e 25 °C e com
COV de 0,6 a 3,4 gDBO/L.d.

Por outro lado, Ganesh, Balaji e Ramanujam (2006) conseguiram atingir valor
maximo de 226 mgO,/gSSV.h, que é bem superior ao do presente trabalho. O licor misto de
um sistema de batelada seqiiencial — COV aplicado de 1,0 e 2,0 ngQO/m3.d e operacao em
escala de bancada — era a fonte de biomassa para a respirometria. Como o efluente utilizado
na respirometria (curtume) passava por um pré-tratamento com coagulagcdo, boa parte da
matéria inerte ou recalcitrante era removida, fazendo com que 66 a 70% da DQO afluente
fosse prontamente biodegradavel, o que pode ter contribuido para a obten¢do de TCOe tio

elevada.

5.3 Verificacao de inibicio permanente

Os dados obtidos com o teste de inibi¢do permanente estdo apresentados na Figura 11.
E notdvel uma pequena influéncia da concentragio de LCCV esterilizado no aumento da
TCOe méxima e um comportamento praticamente constante no caso do efluente in natura.

Em geral, ndo houve “seqiielas” ao lodo devido a adi¢do de LCCV ao fermentador.
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Figura 11. Valores médximos de TCOe para o ensaio de inibi¢do permanente

Os resultados obtidos com a andlise estatistica dos dados de inibi¢cdo permanente estdo
resumidos na Tabela 7. Os pontos relacionados ao LCCV esterilizado se ajustaram de modo
significativo a andlise de regressdo. No caso do efluente in natura, ndo ocorreu o ajuste
devido ao valor-P elevado do coeficiente angular, indicando que a concentra¢do de LCCV nio
prejudica e nem beneficia a degradac@o bioldgica de uma nova aplicagio de efluente controle.
Umas das possiveis causas da falta de ajustamento do modelo para o LCCV in natura é erro

de medi¢do durante o procedimento.

Tabela 7 — Estimativa dos coeficientes linear e angular pela andlise de regressdo com
respectivos intervalos de confianga (teste de inibi¢do permanente)

Tipo de o Intervalo de confianga
Parametro  Estimativa Valor-P
LCCV Limite inferior ~ Limite superior
o 39,7688 33,2214 46,3161 < 0,0001
Esterilizado
B 0,1094 0,0047 0,2142 0,0432
o 40,9993 32,8024 49,1963 < 0,0001
In natura
B 0,0582 -0,0730 0,1893 0,3196
Esterilizado o 40,3841 35,9832 44,7849 < 0,0001
+ in natura B 0,0838 0,0134 0,1542 0,0230

Os modelos ajustados para cada tipo de LCCV testado foram semelhantes, por isso foi

realizada andlise de regressio global. O modelo do teste de inibi¢do permanente independente
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do tipo de LCCV se ajustou de modo significativo a andlise estatistica. O baixo valor
estimado para o coeficiente angular (B = 0,0838) indica uma influéncia sutil do LCCV na
elevagdo da TCOe maxima com nova adi¢do de efluente controle, possivelmente por causa do

efeito estimulante residual da adi¢do de LCCV ao fermentador.

5.4 Monitoramento do sistema de lodos ativados

Os resultados obtidos para DQO (bruta e soldvel), taninos totais e pH estdo

apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Monitoramento da DQO bruta, DQO solivel, taninos totais e pH no sistema de

lodos ativados
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O comportamento dos graficos de DQO bruta e filtrada € semelhante, j4 que em boa
parte dos pontos coletados os valores sdo bem préximos. A variacdo abrupta dos valores do
efluente de entrada a partir do 90° dia se deve a diluicio do LCCV puro com o intuito de
garantir a alimentacdo continua do reator, pois em alguns dias do experimento nio foi
possivel coletar LCCV em quantidade suficiente.

Por volta do 80° dia a DQO de saida aumentou até atingir um novo patamar em torno
de 10 g/L no 90° dia. Para o célculo da eficié€ncia de remogdo do sistema foram contabilizados
os valores de DQO do efluente de saida a partir deste novo patamar. Outro fator para a
escolha desta data inicial para o cdlculo de remog¢do foi o elevado tempo de detencdo
hidraulica.

A remog¢do média do sistema de lodos ativados foi de 81% para DQO solivel e 82%
para DQO bruta. De acordo com dados obtidos recentemente na Embrapa Agroindustria
Tropical por Teixeira (2007), a concentracdo de agtcares no LCCV ¢é elevada, variando de 37
g/L (redutores) a 43 g/L (redutores totais), fator este que contribuiu para a obtencdo destas
reducdes de DQO. Outro fator contribuinte foi o elevado TDH do reator (26,7 d), que
amortizou as variacdes de DQO de entrada. A limitagcdo do volume do reator e o elevado valor
de DQO do LCCV acarretaram neste valor de TDH utilizado durante a operagéo do sistema.

Como o foco do presente trabalho foi o processo de lodos ativados e considerando que
o fundamento da remoc¢do de matéria orginica em outras variantes do sistema é o mesmo, a
comparagdo com trabalhos envolvendo sistemas de batelada seqiiencial e jet-loop também foi
realizada.

O desempenho alcangado no presente experimento estd bem acima do obtido em
outros trabalhos. Diez et al. (2002), analisando o tratamento de efluente do processo de
branqueamento do papel Kraft através de um sistema de lodos ativados convencional em
escala de bancada, chegaram a obter 58% de remog¢ao de DQO para valores de COV variando
de 0,7 a 6,0 kg/m3.d para DQO. Também foi feita correcdo nutricional na razdao 100:5:1
(DBO:N:P) com algumas varia¢des no decorrer do experimento. Deve-se observar que a
relacio DBO/DQO do efluente do beneficiamento de papel (dependendo do processo) é
menor que a do LCCV (que é em torno de 0,5); neste caso Diez et al. (2002) obtiveram
valores inferiores a 0,3. Barr, Taylor e Duff (1996) também empregaram lodos ativados para
efluente do processo Kraft e obtiveram remocio média de DQO até 41% (COV igual a 2,8
¢DQO/L.d e temperatura de 35 °C). Lazaretti, Campos e Nogueira (2000), utilizando

microrganismos selecionados através do bioaumento e com boas condi¢des de
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biodegradabilidade (relacio DBO/DQO igual a 0,6), conseguiram remocado média de DQO de
40 a 50% para um sistema de lodos ativados em escala plena tratando dgua residudria de
industria de papel e celulose (COV de 1,0 a 1,4 kgDQO/m’.d. Benitez et al. (2003b)
avaliaram o emprego de lodos ativados em escala laboratorial para tratar dgua residudria do
processo de fabricacdo de rolha a partir de cortica, obtendo remoc¢do de DQO entre 13 e 37%
para COV entre 0,4 e 1,7 gDQO/L.d. Os autores ndo especificam as quantidades de N e P
presentes no efluente do beneficiamento de rolha e nem se houve corre¢@o nutricional. Pelillo
et al. (2006) estudaram tratamento com reator de batelada seqiiencial (escala de bancada e
temperatura de 25 °C) aplicado a efluente de fabrica de azeite de oliva; os valores obtidos na
remoc¢ao de DQO total e soldvel foram, respectivamente, 64% (COV igual a 2,2 gDQO/L.d) e
67% (COV igual a 1,7 gDQOsoltvel/L.d). Aparentemente nido houve corre¢do nutricional,
apesar da necessidade.

Alguns trabalhos apresentaram desempenho de reator semelhante ao do presente
experimento com LCCV. Brenes et al. (2000) obtiveram redug¢do de DQO praticamente igual
(79%) em pesquisa com residuo liquido do beneficiamento de azeitona verde sendo tratado
com lodos ativados em escala laboratorial (temperatura no reator de 25 °C), porém a carga
organica volumétrica aplicada foi bem maior (6,8 gDQO/L.d) e ndo houve correcdo
nutricional para compensar a deficiéncia de N e P. Para experimento em escala laboratorial
com efluente de curtume (pré-tratado por processo fisico-quimico) empregando sistema
convencional de lodos ativados, Ryu, Lee e Chung (2007) atingiram remog¢@o maxima de
DQO igual a 75% para temperatura igual a 20 °C, COV aproximadamente igual a 3,0
gDQO/L.d e correcdo nutricional na razdo 100:12:1 (DQO:N:P). Ahn et al. (1996)
empregaram lodos ativados em escala de bancada para tratar efluente de curtume; operando
com valores de COV entre 1,8 e 2,4 gDQO/L.d, temperatura de 20 + 2 °C e correcio
nutricional na razdo 100:1,3:0,2 (DBO:N:P), a remog¢édo de DQO variou de 82 a 87%, sendo
que os melhores resultados foram obtidos com adicdo de bactérias selecionadas ao licor misto
do reator. Suvilampi e Rintala (2004) conseguiram bom desempenho no tratamento de
efluente de fabricagdo de papel e celulose com lodos ativados em escala piloto; para COV
médio igual a 2,2 ngQOfiltrada/m3 .d) atingiu-se remocdo de DQO filtrada até 85%, porém a
faixa de temperatura empregada neste caso foi a termofilica (46 a 60 °C) e os autores nao
especificam a razdo adotada para correcdo de nutrientes. Avaliando um sistema de lodos
ativados (escala de laboratério) no tratamento de despejo liquido de beneficiamento de vinho,

Benitez et al. (2003a) obtiveram redugdo de DQO de 79 a 85% para COV de 6,5
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ngQO/m3.d, temperatura de 25 °C e sem corre¢do nutricional (aparentemente); por outro
lado, para alimentacdo do reator os autores utilizaram efluente centrifugado e filtrado com
concentracdo reduzida de compostos refratirios. Ganesh, Balaji e Ramanujam (2006)
conseguiram remog¢do de DQO praticamente igual ao do presente experimento (81%) no
tratamento de efluente de curtume com lodos ativados de batelada seqiiencial em escala de
bancada (COV de 1,9-2,1 ngQO/m3.d); aparentemente nao houve controle de temperatura e
nem corre¢do nutricional. Como o efluente utilizado por Ganesh, Balaji e Ramanujam (2006)
passava por um pré-tratamento com coagulagdo, boa parte da matéria inerte ou recalcitrante
era removida, fazendo com que 66 a 70% da DQO afluente fosse prontamente biodegradavel.

Contudo, € possivel se obter valores mais elevados de reducdo de DQO. Aplicando
tratamento do residuo liquido proveniente do beneficiamento de azeite de oliva por sistema
convencional de lodos ativados em escala de bancada, Borja, Alba e Banks (1995) obtiveram
remocdo média de DQO entre 94 e 96% com COV de 2,1 a 5,3 gDQO/L.d e temperatura de
21 £2 °C. A relacdo DQO:N:P utilizada pelos autores para o efluente de alimentacio foi igual
a 100:20:10. Franta et al. (1994) utilizaram sistema com bateladas seqiienciais (escala de
bancada) com o objetivo de tratar despejo liquido pré-decantado de fabricagdo de papel;
aplicando COV de 3,0 gDQO/L.d, temperatura de 20 °C e correcio nutricional de 100:3:1
(DQO:N:P), a remogao de DQO variou de 80 a 95%. Petrucciolli et al. (2002) empregaram
sistema de lodos ativados jet-loop para tratar o efluente da producdo de vinho em escala de
bancada; para a faixa de COV entre 1,4 e 4,0 ngQO/m3.d, as remogdes de DQO obtidas
foram as mais elevadas (entre 96 e 98%), sendo que a temperatura inicial do reator foi de 25-
30 °C até se estabilizar em 39 °C e ndo houve corre¢do nutricional. Eusébio et al. (2007),
utilizando sistema jer-loop em escala piloto para tratar dgua residudria da producdo de azeite
de oliva, obtiveram redu¢do de DQO igual a 87% para COV superior ao do presente trabalho
(4,6 gDQO/L.d), temperatura do reator entre 20 e 35 °C e correcdo nutricional (relagao C:N:P
nao informada); contudo o reator recebia efluente pré-tratado por ultrafiltracao.

Percebe-se que a remocdo de matéria organica obtida neste trabalho foi semelhante ou
superior a maioria dos experimentos que utilizaram sistema de lodos ativados com algumas
condi¢des operacionais similares para tratar despejo liquido contendo taninos. Pode-se atingir
melhor desempenho empregando-se batelada seqiiencial ou sistema jet-loop.

Apesar da reducdo alta de DQO obtida durante a fase de operacdo, o efluente de saida
do sistema ainda possui DQO elevada (valor médio de 8816 mg/L para amostra filtrada e

9508 mg/L para amostra bruta). Uma opcdo que pode ser testada com o intuito de reduzir
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mais esses valores € o uso de culturas selecionadas capazes de remover compostos como
lipidios ou polifendis, que podem ser empregadas como tnica fonte de biomassa ou como
incremento da populagdo microbiana ja existente (bioaumento) no sistema de tratamento
(AHN et al., 1996; FRANTA; WILDERER, 97; HAILEI et al., 2006; ISIDORI et al., 2004;
LAZZARETTI; CAMPOS; NOGUEIRA, 2000).

Os valores referentes a taninos totais no efluente de entrada foram bem variados
(Figura 12), possivelmente devido a sensibilidade do procedimento analitico. Durante a fase
de operagdo, a concentracdo média de entrada foi de 5332 mg/L, enquanto que a de saida foi
igual a 1206 mg/L. Apesar da diminui¢do na concentragdo, ndo ocorreu necessariamente
degradacdo bioldgica dos taninos. O que pode ter ocorrido foi adsorcdo destes polifendis ao
lodo, mas para confirmar esta suspeita seria necessdrio analisar a composi¢do quimica da
biomassa. Por outro lado, é possivel que os microrganismos naturalmente presentes no LCCV
tenham a capacidade de degradar taninos, ja que existem leveduras que conseguem crescer e
se desenvolver em ambientes ricos em taninos (BHAT; SINGH; SHARMA, 1998;
SCALBERT, 1991). Por dltimo, existe a possibilidade de remocdo conjunta de taninos por
degradacdo bioldgica e adsor¢do. De qualquer maneira, pelos resultados obtidos, deve-se
considerar a remogéo de taninos no dimensionamento em escala plena.

Com relacdo aos dados de pH (Figura 12), a maior parte dos pontos relacionados ao
efluente de entrada ficou na faixa desejada: entre 6,5 e 7,5. Os valores de saida foram mais
altos que os de entrada durante quase toda a operagdo. Os valores médios de pH de entrada e
saida do sistema foram, respectivamente, 6,8 e 8,0.

Na Figura 13 sdo mostrados os resultados obtidos de SS, SSV, OD e IVL.
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Figura 13. Monitoramento de sélidos suspensos (totais e volateis), OD e IVL no sistema de

lodos ativados
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Freqiientemente o residuo de p6 mais fino da trituragdo da casca de coco verde ficava
no LCCV decantado mesmo utilizando peneira e deixando o LCCV bruto em repouso para
sedimentacdo de sélidos, o que explica as concentragdes elevadas de SS no efluente de
entrada em alguns pontos. Uma alternativa para minimizar a presenca dos solidos
provenientes da reciclagem da casca de coco verde é a instalagdo de uma unidade de
decantacdo primadria. Inicialmente os valores do efluente de SS na saida do sistema eram
baixos, menores que 200 mg/L. A partir do 80° dia, porém, a concentragdo de sdlidos
suspensos na saida do sistema aumentou, chegando a atingir 13670 mg/L no 107° dia. A
causa destes valores mais elevados a partir da metade do periodo de operagdo foi o aumento
significativo da quantidade de lodo no reator, que teve como conseqiiéncia o carreamento de
lodo junto com o efluente de saida.

De acordo com a readequag@o do sistema para operar com LCCV puro, a concentragdo
de SSV no tanque de aeracdo deveria atingir o valor aproximado de 20 g/L. quando fosse
alimentado com LCCV puro. Para tentar alcangar este valor, a partir do 12° dia o descarte de
lodo foi paralisado. A concentra¢do de biomassa aumentou, mas nio o suficiente para chegar
a 20 gSSV/L. Além disso, a demanda de oxigénio também cresceu a partir do 48° dia, o que
provocou um decaimento de OD no reator para menos de 1,0 mg/L (Figura 13). Mesmo
fornecendo uma vazio de ar elevadissima e descartando diariamente o lodo do reator, nao foi
possivel atingir novamente o patamar desejado de 2,0 mg/L até o final da operacéo.

Um fator que dificultou a retomada do aumento da concentracdo de OD no reator foi a
carga organica elevada do efluente, ja que a formacgao de biomassa é diretamente proporcional
a DQO (VAN HAANDEL; MARAIS, 1999). Os valores baixos de OD durante a operacido
ndo afetaram a remog¢do de DQO (Figura 12) e nem a sedimentabilidade do lodo (Figura 13),
que variou de média a boa durante a operacdo do reator, com valor médio de 84 mL/g. Ahn et
al. (1996) obtiveram valor médio préximo (90 mL/g) com o tratamento de efluente de
curtume otimizado por bioaumento.

A principal desvantagem encontrada no tratamento do LCCV com lodos ativados foi o
elevado consumo de OD devido ao crescimento exagerado de biomassa no reator. Mesmo
fornecendo vazdo de ar elevadissima a concentragdo de OD ultrapassou 1,0 mg/L apenas em
um ponto coletado. O tratamento em escala plena pode se tornar invidvel para este efluente de
elevada carga orgdnica por causa do elevado consumo de energia proveniente do
fornecimento de ar. Uma solu¢do para reduzir o fornecimento necessirio de ar, e

conseqiientemente diminuir os custos de operagdo, seria o pré-tratamento anaerébio, que
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reduziria a carga orginica do LCCV com gastos menores de energia, além de diminuir a
demanda de oxigénio no reator aerébio. Em experimento paralelo do grupo de pesquisa de
tratamento bioldgico do LCCV, Freitas Neto (2007) obteve remog¢do de DQO semelhante ao
do presente trabalho (85%) operando reator UASB em escala laboratorial, porém com a
vantagem de utilizar carga orginica volumétrica bem mais elevada (10 ngQO/m3.d contra
2,3 kgDQO/m’.d deste experimento) e ndo necessitar de aeracdo. Outra saida seria o uso do
sistema modifidado jet-loop (EUSEBIO et al., 2007; PETRUCCIOLI et al., 2002). A aeragio
deste tipo de sistema ocorre por meio de injetor venturi e dispensa o uso de miquinas para

aera¢do, que foi a principal dificuldade para operar o sistema empregado nesta pesquisa.
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6 CONCLUSOES

A remocgdo de matéria orginica obtida com o tratamento em escala laboratorial do
LCCV por sistema convencional de lodos ativados foi elevada e se mostra como uma
alternativa de tratamento bioldgico dos residuos liquidos da usina de beneficiamento da casca
de coco verde.

Por outro lado, o tratamento em escala plena pode ser inviabilizado pela elevada
demanda de oxigénio.

Mesmo com a DQO reduzida substancialmente, o efluente tratado ainda apresenta
concentracdo elevada.

Nao ocorreu toxicidade e nem inibicdo permanente no ensaio de respirometria com

LCCV.
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7 RECOMENDACOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Para minimizar a desvantagem da demanda alta de oxigénio no sistema de lodos
ativados no tratamento de LCCV, recomenda-se para trabalhos posteriores testar o pré-
tratamento anaerébio e também o sistema de lodos ativados jet-loop.

Na tentativa de aumentar o percentual de remog¢do de DQO, sugere-se a aplicacdo do
bioaumento como mais uma alternativa a ser estudada.

Para elucidar a influéncia dos acucares redutores presentes no LCCV, recomenda-se o
uso de um monossacarideo como base do efluente controle no teste de toxicidade. Também se
sugere um estudo sobre cinética no teste de TCO.

Para o dimensionamento do sistema de lodos ativados deve-se considerar a remog¢do
de taninos.

Recomenda-se o estudo sobre balanco de nitrogénio e fésforo no tratamento bioldgico
do LCCV

Também se sugere uma caracterizacdo mais abrangente sobre taninos e outros
compostos supostamente presentes no LCCV.

Devem-se estudar formas de recuperacdo de taninos para aplicacdo industrial e
comercial.

Por ultimo, deve-se realizar uma caracterizacdo microbioldgica do licor misto ao longo

de toda a operag@o do sistema de lodos ativados.
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APENDICE A — Memorial de calculo do dimensionamento do sistema de lodos ativados
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DADOS DE ENTRADA

Q.2 = vazdo afluente (2° etapa) = 14,4 L/d

Y = coeficiente de crescimento do lodo = 0,45 mgSSV/mgDQO

fup = fracdo da DQO de entrada do sistema de lodos ativados ndo biodegraddvel e particulada
=0,02

f.y = equivaléncia entre DQO e massa organica de sélidos suspensos = 1,5 mgDQO/mgSSV

f = fracdo de lodo ativo decaido e transformado em residuo endégeno = 0,20

t = temperatura = 27 °C

k = constante de sedimentagdo = 0,31 L/g

Vo, = constante de sedimentacdo = 11 m/h

s = fator de recirculagdo (Q/Q,) =1

SSV/SS = fragdo orgénica de s6lidos suspensos no reator = 0,90

s¢ = fator de seguranca para o decantador = 3
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DIMENSIONAMENTO

Inicialmente este trabalho se dividiria em duas etapas. Na primeira o sistema de lodos
ativados receberia LCCV decantado sem nenhum pré-tratamento bioldgico, enquanto na
segunda receberia LCCV tratado através de processo anaerébio. O sistema foi projetado de
acordo com as caracteristicas da segunda etapa. Contudo, nio foi possivel operar o reator
anaerébio com LCCV devido a contratempos ocorridos durante o experimento. Por isso

apenas a primeira etapa foi realizada com as devidas adaptacdes operacionais.

DQO total afluente ao sistema de lodos ativados

Sy == Eyy) XS ey (5)

onde:
Stz = DQO total do efluente anaerdbio para a 2* etapa (mg/L);
Euass = eficiéncia adotada para remog¢ao de DQO no reator UASB = 0,70;

Srcev = DQO total do LCCV = 60000 mg/L (valor medido em caracterizacdes preliminares).
Staz = 18000 mg/L

Volume do reator

V,=0,%R,, (6)

onde:
V., = volume do tanque de aeragdo (L);
Q.2 = vazao afluente ao sistema de lodos ativados na 2° etapa = 14,4 L/d;

Ryz = tempo de detengdo hidraulica na 2° etapa = 8 d (adotado).
V., =115 L

Area do reator

A = (7
1000x H



&9

onde:
A, = drea do tanque de aeracdo (mz);
V. =volume doreator=115L;

H; = altura util do reator = 0,60 m (adotado).

A;=0,19 m?

Diametro do reator

D, = - ®)

onde:
D, = didmetro interno do tanque de aera¢@o (m);

A, = drea do tanque de aeracdo = 0,19 m>.

D, = 0,49 m*

Carga organica volumétrica

QaZ X Sta2

cov = )

onde:

COV = carga organica volumétrica (gDQO/L.d);

Q.2 = vazao afluente ao sistema de lodos ativados na 2° etapa = 14,4 L/d;
Sta2 = DQO total do efluente anaerdbio para a 2° etapa = 18 g/L;

V; = volume do tanque de aeracdo =115 L.

COV =2,3 gDQO/L.d

Este valor estd compativel com a literatura consultada para lodos ativados tratando

4dgua residudria contendo taninos (ver item REVISAO BIBLIOGRAFICA).
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Fracao da DQO afluente ao lodos ativados nao biodegradavel e dissolvida

Inicialmente levantou-se a possibilidade de ndo haver remocdo de taninos, por isso
considerou-se que os taninos presentes no LCCV representariam a fracdo nao biodegradavel e
dissolvida do efluente anaerébio.

fun =3 (10)

ta2

el e!

onde:

fux = fracdo da DQO de entrada do sistema de lodos ativados ndo biodegradavel e dissolvida
(adimensional);

Susa = DQO afluente ao lodos ativados ndo biodegradével e dissolvida = 13100 mg/L;

Stz = DQO total do efluente anaerdbio para a 2* etapa = 18000 mg/L.

fus2=0,73

Constante de decaimento de lodo ativo

b, =0,24x(1,04) (11)

onde:
by, = constante de decaimento bacteriano (d'l);

t = temperatura = 27 °C.
by=0,324d"

Massa de lodo ativo presente no sistema por unidade de massa de DQO biodegradavel

por dia
Adotou-se tempo de retencao celular igual a 3 vezes o tempo de detencao hidraulica.

YXR,

= 12
1+b, xR, (12)

r2

onde:
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C2 = massa de lodo ativo por massa de DQO biodegradédvel por dia (mgX,.d/mgDQO);
Y = coeficiente de crescimento do lodo = 0,45 mgSSV/mgDQO;
Ry, = idade do lodo na 2* etapa = 24 d;

b, = constante de decaimento bacteriano = 0,32 dt.

C:2 = 1,26 mgX,.d/mgDQO

Fracao da DQO afluente descarregada na saida do sistema de lodos ativados

MSi> = fus2 (13)

onde:
mS.; = fracdo da DQO afluente ao lodos ativados descarregada no efluente (adimensional);
fusz = fragdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegradavel e dissolvida = 0,73.

mSee2 = 0,73

Fracao da DQO afluente ao lodos ativados descarregada como lodo de excesso

C
mevZ = fcv X(l_fLmZ —fup)X(l'i'beh XRSZ)X er + fup (14)

52

onde:

mS;,, = fragdo da DQO afluente descarregada como lodo de excesso (adimensional);

f.y = equivaléncia entre DQO e massa organica de sélidos suspensos = 1,5 mgDQO/mgSSV;
fus2 = fragdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegradavel e dissolvida = 0,73;

fup = fracdo da DQO de entrada do sistema nio biodegradavel e particulada = 0,02;

f = fracdo de lodo ativo decaido e transformado em residuo endégeno = 0,20;

by, = constante de decaimento bacteriano = 0,32 d’l;

Ry, = idade do lodo na 2* etapa = 24 d;

Cy» = massa de lodo ativo por massa de DQO biodegradével por dia = 1,26 mgX,.d/mgDQO.

mS,2 = 0,07
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Fracao da DQO afluente ao lodos ativados a ser oxidada no reator

mS,, = (= fo = L)X = fo, XY + [, XA = f)xb, XC, ] (15)

onde:

mS,; = fragdo da DQO afluente oxidada no reator (adimensional);

fus2 = fracdo da DQO de entrada do sistema nao biodegradavel e dissolvida = 0,73;

fup = fracdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegraddvel e particulada = 0,02;

f.y = equivaléncia entre DQO e massa organica de sélidos suspensos = 1,5 mgDQO/mgSSV;
Y = coeficiente de crescimento do lodo = 0,45 mgSSV/mgDQO;

f = fracdo de lodo ativo decaido e transformado em residuo endégeno = 0,20;

by, = constante de decaimento bacteriano = 0,32 d'l;

C2 = massa de lodo ativo por massa de DQO biodegradavel por dia = 1,26 mgX,.d/mgDQO.
mS,; = 0,20

Verificacao da soma das fracoes de DQO

> mS=1 (16)
mSie2 + MS,y2 + MSyy = 0,73 + 0,07 + 0,20 = 1 (OK!)

Concentracao de lodo inerte no reator

Considerando que o descarte de lodo ocorra no decantador, a idade do lodo pode ser

obtida através da seguinte equacao:

B V.xX,,
(Qaz _Q2)Xg +Q2 Xsz

7)

Rs2

onde:

X = concentragao de lodo no reator durante a 2* etapa (g/L);
gz = vazdo de descarte de lodo na 2* etapa (L/d);

X. = concentrag@o de lodo na saida do decantador (g/L);

X2 = concentracdo de lodo de retorno na 2* etapa (g/L).



Admitindo-se X, = 0 e isolando q, tem-se:

V.xX,
? Rs2 X Xr2
Substituindo a eq. (6) na eq. (18), tem-se:
R xX
Qa2 — 52 r2 (19)
q, Ry, <X,

Aplicando-se balango de massa bacteriana no decantador, tem-se:

(s+D)XQ, XX, =q, XX, +sX0,xX, (20)

Substituindo q, da eq. (19) na eq. (20), tem-se:

X, (s+DXR,-R,

21
X, SXR,, 1)

Por definicdo, a concentracio de lodo inerte € dada por:
Xizzﬁx%xsz (22)

fcv QZ
Finalmente, aplicando a eq. (21) na eq. (19) e substituindo na eq. (22) tem-se:

XS, X[(s+1)XR,—R
Xiz — fup ta?2 [( ) 52 /12] (23)
fcv XRhZ X

onde:
Xi» = concentragdo de lodo inerte (mg/L);

fup = fracdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegradavel e particulada = 0,02;
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Sia2 = DQO total do efluente anaerébio para a 2° etapa = 18000 mg/L;
s = fator de recirculagdo (Q/Q,) = 1;

R, = idade do lodo na 2° etapa = 24 d;

Rp2 = tempo de detengdo hidrdulica na 2* etapa = 8 d (adotado);

f.y = equivaléncia entre DQO e massa organica de sélidos suspensos = 1,5 mgDQO/mgSSV;
Xi2 = 1200 mg/L

Concentracao de lodo ativo no reator

C,xS,
Xa2=(1_fu52_fup)xg (24)

RhZ

onde:

Xa2 = concentragdo de lodo ativo (mg/L);

fus2 = fragdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegradavel e dissolvida = 0,73;

fup = fracdo da DQO de entrada do sistema ndo biodegraddvel e particulada = 0,02;

C» = massa de lodo ativo por massa de DQO biodegradével por dia = 1,26 mgX,.d/mgDQO;
Stz = DQO total do efluente anaerébio para a 2° etapa = 18000 mg/L;

Rp2 = tempo de detencdo hidriulica na 2* etapa = 8 d (adotado).
Xa2 = 714 mg/L

Residuo endégeno no reator

X62=f><bh><R52><Xa2 (25)

onde:

X = residuo endégeno (mg/L);

f = fracdo de lodo ativo decaido e transformado em residuo endégeno = 0,20;
by, = constante de decaimento bacteriano = 0,32 d’l;

Ry, = idade do lodo na 2% etapa = 24 d;

X2 = concentracdo de lodo ativo = 714 mg/L.

X2 = 1083 mg/L



Lodo organico no reator

X,=X,+X,+X, (26)

onde:

Xy2 = concentracdo de lodo organico (mg/L);
Xa2 = concentracdo de lodo ativo = 714 mg/L;
X2 = residuo endégeno = 1083 mg/L;

Xiz = concentragdo de lodo inerte = 1200 mg/L.

Xy2 = 2997 mg/L

DQO efluente do sistema de lodos ativados

SteZ = mS X Sta2 (27)

te2
onde:

Sie2 = DQO de saida do sistema de lodos ativados (mg/L);

mS.; = fracdo da DQO afluente ao lodos ativados descarregada no efluente = 0,73;

Sia2 = DQO total do efluente anaerébio para a 2° etapa = 18000 mg/L.

Siez = 13100 mg/L

DQO removida diariamente

(St 2 _Stz)XQ 2
— a e a 28
rem 106 ( )

onde:

Srem2 = quantidade de DQO removida por dia (kg/d);

Stz = DQO total do efluente anaerdbio para a 2* etapa = 18000 mg/L;
Ste2 = DQO de saida do sistema de lodos ativados = 13100 mg/L;

Qa2 = vazdo afluente ao sistema de lodos ativados na 2° etapa = 14,4 L/d.
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Sremz = 0,071 kg/d

Producao diaria de lodo organico

_ Xv2 XQuZ

vprod2 — 106

(29)

onde:
Xyprod2 = quantidade de lodo organico produzido por dia (kg/d);
Xy2 = concentracdo de lodo organico = 2997 mg/L;

Q.2 = vazao afluente ao sistema de lodos ativados na 2° etapa = 14,4 L/d.

Xvproaz = 0,043 kg/d

Razio entre lodo organico produzido e DQO removida

vade _ 0’043 kg /d _

= =0,61 (30)
S.ms 0071kg/d
Concentracio total de lodo no reator
X
X,=—2"2— 31
1000 S5V
SS

onde:
X2 = concentracdo total de lodo no tanque de aeracéo (g/L);
Xy2 = concentracdo de lodo organico = 2997 mg/L;

SSV/SS = fragdo orgénica de sélidos suspensos no reator = 0,90 (adotado).

Xe = 3,33 g/LL

Concentracao de lodo na linha de retorno

Isolando X, da eq. (21) tem-se:
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_ X X[ +DXR, —R))]
SXR,

X

(32)

r2

onde:

X2 = concentracdo de lodo de retorno (g/L);

X2 = concentragdo total de lodo no reator = 3,33 g/L;
s = fator de recirculagdo (Q/Q,) = 1;

Ry, = idade do lodo na 2° etapa = 24 d;

Ryz = tempo de detengao hidraulica na 2 etapa = 8 d (adotado).
Xi2 = 5,55 g/

Vazao de descarte de lodo

VXX,

=_—rree 18
RSZXXrZ ( )

q9,

onde:

gz = vazdo de descarte de lodo na 2* etapa (L/d);

V: = volume do tanque de aeragdo = 115 L;

X = concentracgao total de lodo no reator = 3,33 g/L;
Ry» = idade do lodo na 2° etapa = 24 d;

X2 = concentracdo de lodo de retorno = 5,55 g/L.
qQ=29L/d

Concentracao limitante de lodo no decantador

Como a porcentagem de lodo ativo é menor que 30%, os valores das constantes de

sedimentacdo foram escolhidos para a situagdo de sedimentacio boa.

0,5
X 4
X, =—2X%|1+|1- 33
22 [ [ kxX,J} 33




98

onde:
X2 = concentragdo limite de lodo no tanque de decantagéo (g/L);
X2 = concentracdo de lodo de retorno = 5,55 g/L;
k = constante de sedimentacdo = 0,31 L/g.
Como ha uma indeterminag@o na eq. (33), ndo existe concentragdo limitante para esta

situacdo, logo o adensamento nédo é o processo limitante.

Concentracao critica de lodo no decantador

c

4
= — 4
X . (34)

onde:
X, = concentragdo critica de lodo no tanque de decantagdo (g/L);

k = constante de sedimentacdo = 0,31 L/g.
X, =12,90 g/L

Velocidade descensional da fase liquida na parte inferior do decantador

U, =v, x(kxX,, —1)xe ¥ (35)

onde:

u, = velocidade descensional da fase liquida no fundo do decantador (m/h);
v, = constante de sedimentacdo = 11 m/h;

k = constante de sedimentacdo = 0,31 L/g;

X12 = concentracdo limite de lodo no tanque de decantacdo (g/L).

Como a concentragdo limite nfo existe, ndo € possivel determinar o valor da

velocidade descensional.

Concentracio minima de lodo no decantador

X, xe ¥ = (X, - X, )X(kx X, —1)xe ¥ (36)

m2 r
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onde:

Xm2 = concentracdo minima de lodo no tanque de decantacao (g/L);
k = constante de sedimentacdo = 0,31 L/g;

X2 = concentracio de lodo de retorno = 5,55 g/L;

X12 = concentracdo limite de lodo no tanque de decantacdo (g/L).

Como X, ¢ indeterminado, também nao € possivel encontrar o valor da concentragio

minima.

Calculo da area de secao transversal minima do decantador na parte cilindrica

Como o processo limitante ndo é o adensamento, logo o decantador é dimensionado

em funcdo da clarificacdo.

_ Sf X(Qaz _qZ)
1000 v, x e TN

(37)

onde:

Aninc = drea minima de secfo transversal do decantador na parte cilindrica em funcdo da
clarificagdo como etapa limitante (m%);

s¢ = fator de seguranca para o decantador = 3;

Qa2 = vazdo afluente ao sistema de lodos ativados na 2* etapa = 0,6 L/h;

gz = vazao de descarte de lodo na 2* etapa = 0,12 L/h;

Vv, = constante de sedimentacdo = 11 m/h;

k = constante de sedimentagdo = 0,31 L/g;

X = concentragao total de lodo no reator = 3,33 g/L..

Amine = 0,0004 m’

Didmetro minimo do decantador

/4xx§-‘
Dd min - (38)
T

onde:
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Dgmin = didmetro minimo do decantador (m);
Anine = drea minima de secdo transversal do decantador na parte cilindrica em funcdo da

clarificacio como etapa limitante = 0,0004 m”.
dein = 0,022 m
O baixo valor obtido ocorreu devido a vazao afluente pequena.

Quantidade de lodo produzido por dia

As dimensdes definitivas do decantador serdo calculadas considerando descarga do

lodo de excesso em regime de batelada.

X x1000
tprod?2 = . SSV (39)

SS

X

onde:
Xiprod2 = quantidade de lodo produzido diariamente (g/d);
Xyprod2 = quantidade de lodo organico produzido por dia = 0,043 kg/d;

SSV/SS = fragdo orgénica de s6lidos suspensos no reator = 0,90 (adotado).

tirodZ =48 g/d

Volume diario de lodo produzido

X
tprod?2 (40)
Xr2

Viedor =

onde:
Viodo2 = volume de lodo produzido por dia (L/d);
Xiprod2 = quantidade de lodo produzido diariamente = 48 g/d;

X2 = concentracdo de lodo de retorno = 5,55 g/L.

Viodo2 = 8,6 L
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O volume adotado para o cone do decantador foi de 15 L.

Area final do decantador

3IXV
— X cone (4 1)
1000x A

cone

Adec

onde:
Adec = drea do decantador (m?);
Vcone = volume do cone do decantador = 15 L (adotado);

hcone = altura do cone do decantador = 0,40 m (adotado).
Agec = 0,11 m?

Diametro do decantador

4x A, "
DdL’C = ( X dec j (42)
T

onde:
Dgec = didmetro interno do tanque de decantagdo (m);

Agec = area do decantador = 0,11 m>.

Ddec = 0,38 m

Volume total do decantador

h
V. =A, x(hu., +%}<1000 (43)

onde:

Vec = volume do tanque de decantagdo (L);

Agec = drea do decantador = 0,11 m%;

h¢;; = altura do cilindro do decantador = 0,30 m (adotado);

hcone = altura do cone do decantador = 0,40 m (adotado).
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Vaee =49 L

Pelo volume final do decantador secunddrio verifica-se que o tanque foi

superdimensionado.

Tempo de detencao hidraulica na 1° etapa

— SLCCV (44)
1000x COV

hl

onde:

Ry = tempo de detengdo hidrdulica empregado na 1° etapa (d);

Sicev = DQO total do LCCV = 60000 mg/L (valor medido em caracterizacdes preliminares);
COV = carga organica volumétrica = 2,3 gDQO/L.d.

Rni =26,7d

Vazao afluente na 17 etapa

Qn = (45)

onde:
Q.1 = vazao afluente empregada na 1* etapa (L/d);
V; = volume do tanque de aeracdo =115 L;

Ry = tempo de deteng@o hidraulica empregado na 1° etapa = 26,7 d.
Q. =43L/Md

Razao entre X; e X, na 1° etapa

Rearranjando a eq. (21) tem-se:

X, SXR,

= (46)
X, (s+D)XR,—R,
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onde:

X1 = concentragdo total de lodo no reator durante a 1* etapa (g/L);
X;1 = concentracdo de lodo de retorno na 1* etapa (g/L);

s = fator de recirculagdo (Q/Q,) = 1;

R, = idade do lodo na 1? etapa = 90 d (adotado);

Ry = tempo de detencgdo hidraulica empregado na 1° etapa = 26,7 d.

Xu/Xr = 0,59

Vazao de descarte de lodo na 1? etapa

g, =—x— (47)

onde:

q:1 = vazdo de descarte de lodo durante a 1* etapa (L/d);

V: = volume do reator =115 L;

R = idade do lodo na 1* etapa = 90 d (adotado);

X/X;1 = razdo entre concentracao total de lodo no reator e concentragdo de lodo de retorno

durante a 1* etapa = 0,59.

q:=0,8L/d
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APENDICE B - Perfis de taxa de consumo de oxigénio dos ensaios de toxicidade e de

inibicao permanente
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Figura 16. Valores de TCOe méxima no teste preliminar 2 para escolha da DQO no

fermentador
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Figura 14. Perfil de TCO no teste preliminar 1 com efluente sintético para diferentes valores

Figura 15. Perfil de TCO no teste preliminar 2 com efluente sintético para diferentes valores
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Figura 17. Perfil de TCO do teste preliminar 1 — verificagdo da influéncia de leveduras
(toxicidade)
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Figura 18. Perfil de TCO para LCCV esterilizado no teste preliminar 1 — verificacdo da
influéncia de leveduras (toxicidade)

‘—0— Efl sintético —8— LCCV25% —a&— LCCV50% —>— LCCV75% —¥— LCCV100%

70
60
50
40 3

30 |

TCO (mgO2/L.h)

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36
Duracéo (h)

Figura 19. Perfil de TCO com LCCV in natura no teste preliminar 1 — verificacdo da
influéncia de leveduras (toxicidade)
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Figura 20. Perfil de TCO com LCCYV esterilizado no teste preliminar 1 — verificacdo da

influéncia de leveduras (inibi¢do permanente)

‘—0— Efl sintético —m— LCCV25% —a— LCCV50% —x— LCCV75%

LCCV100%

80 1
70 1
60 9

1

B

[é))
o
ek

TCO (mgO2/L.h)
W D
o O

== N
o O

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Duracao (h)

Figura 21. Perfil de TCO com LCCV in natura no teste preliminar 1 — verificacdo da

influéncia de leveduras (inibi¢do permanente)
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Figura 22. Perfil de TCO para LCCV esterilizado no ensaio de toxicidade
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Figura 23. Perfil de TCO com LCCV in natura no ensaio de toxicidade
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Figura 24. Perfil de TCO para LCCV esterilizado no ensaio de inibi¢do permanente
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Figura 25. Perfil de TCO com LCCV in natura no ensaio de inibi¢do permanente
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APENDICE C - Verificaciio de linearidade da medicfio manual da taxa de consumo de
oxigénio
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Figura 26. Teste de linearidade nos 20 minutos iniciais do ensaio
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Figura 27. Teste de linearidade para 45 min de duragdo do ensaio
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Figura 28. Teste de linearidade para 2,3 h de duracdo do ensaio
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Figura 29. Teste de linearidade para 3,0 horas de duragdo do ensaio
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Figura 30. Teste de linearidade para 4,0 horas de duragdo do ensaio
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Figura 31. Teste de linearidade para 5,0 horas de duragdo do ensaio
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Figura 32. Teste de linearidade para 6,0 horas de duragdo do ensaio
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Figura 33. Teste de linearidade para 7,0 horas de duragdo do ensaio
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Figura 34. Teste de linearidade para 22,7 horas de duracio do ensaio
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Figura 35. Teste de linearidade para 24,5 horas de duracio do ensaio
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Figura 36. Teste de linearidade para 28,5 horas de duragdo do ensaio
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Figura 37. Perfil de TCO do teste de linearidade
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APENDICE D - Anlise de variancia dos modelos de regressao aplicados aos dados de
respirometria
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Tabela 8 — Andlise de varincia dos modelos de regressdo para teste de toxicidade

Tipo de Fonte de  Graus de Soma dos  Quadrado ~
LCCV variagdo liberdade  quadrados médio Razio k' Valor-P
Iga(;ﬁa 1 1699,1449  1699,1449 1648  0,0067
Esterilizado — —p 6 618,5405  103,0901
Total 7 2317,6854
Jg{iﬁa 1 1858,5390 1858,5390 13,58 0,0103
Innatura g 6 8209472 136,8245
Total 7 2679,4862
TCOe
- L. 1 3555,8977  3555,8977 33,18 < 0,0001
Esterilizado maxima
+ In natura Erro 14 1500,4735 107,1767
Total 15 5056,3712

Tabela 9 — Anélise de variancia dos modelos de regressdo para teste de inibigdo permanente

Tipo de Fonte de  Graus de Soma dos  Quadrado ~
LCCV variagdo liberdade  quadrados médio RazioF Valor-P
T,C.Oe 1 134,6534 134,6534 6,53 0,0432
Esterilizado ' omd
Erro 6 123,7182 20,6197
Total 7 258,3716
T,C.Oe 1 38,0390 38,03897 1,18 0,3196
In natura maxima
Erro 6 193,9140 32,3190
Total 7 231,9530
- T/C.Oe 1 157,9148 157,9148 6,51 0,0230
Esterilizado maxima
+ In natura Erro 14 339,5086 24,2506
Total 15 497,4234
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