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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo quantificar os acidos organicos volateis individuais (&cido acético,
propidnico, butirico e valérico) resultantes da fermentacdo anaerébia de lodo adensado de estagdo de
tratamento de esgoto, correlacionando as resultados obtidos com a condicdo ambiental do sistema (potencial
hidrogenibnico e alcalinidade) destacando os limites de concentracdo que favorecem o desempenho assim como
aqueles que levam a perda de eficiéncia do processo. O estudo foi conduzido em um digestor de lodo de um
estagio e alta carga dotado de sistema de controle de agitacdo e temperatura a 35°C, com volume (til de 100L.
Para a determinacdo dos acidos organicos volateis individuais foi adotada a cromatografia liquida de alta
performance (HPLC). O somatorio das concentragdes individuais resultou na concentracéo de &cidos organicos
totais. Foram desenvolvidas ainda medi¢es in situ do pH e da alcalinidade da amostra efluente do digestor. Os
valores obtidos para AQV total foram superiores no periodo inicial do experimento (maximo de 8985 mg/L),
possivelmente em funcdo da recuperacdo da estabilidade do digestor. Ap6s 200 dias experimentais, foram
obtidas as menores concentragdes evidenciando a estabiliza¢do e equilibrio da produgéo e consumo dos acidos
organicos. A concentracdo de AAc foi predominante no sistema avaliado, seguido do APr. O consumo de acido
acético demandou e favoreceu a acidogénese no digestor para producdo de AVal e ABut a fim de fornecer
substrato para a degradacdo em AAc e favorecer a etapa metanogénica do metabolismo anaerébio. A avaliagdo
da producdo de AOV no digestor piloto se mostrou uma ferramenta de monitoramento do processo biolégico,
inferindo em possiveis condicdes ideais de processo assim como de instabilidades operacionais.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto, Digestdo anaerdbia, Acidos organicos volateis, Acido acético, Gas
metano.
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INTRODUCAO

O processo de digestdo anaerdbia procede de forma eficientemente se as taxas de degradacdo das etapas de
hidrolise, acidogénese e metanogénese sdo iguais. Uma inibi¢do da fase hidrolitica por exemplo pode limitar a
segunda e terceira fases e consequentemente a producdo de gas metano pode reduzir. A inibi¢do da terceira
etapa € resultado de um aumento da quantidade de acidos organicos e consequente perda de alcalinidade e
decréscimo do pH. As mais comuns perturbacbes em digestores de lodo decorrem da inibicdo de bactérias
formadoras de metano isto é a terceira etapa do metabolismo anaerdbio. Desta forma os acidos organicos
produzidos neste processo apresentam elevada importancia de monitoramento (GERARDI et al., 2003).

Segundo Mechichi e Sayadi (2005) os acidos organicos volateis (AOV) sdo as substancias intermediarias mais
importantes no processo da digestdo anaerobia, cuja degradagdo se da por bactérias acetogénicas préton
redutoras em associa¢do com bactérias metanogénicas consumidoras de hidrogénio. Para Wang et al. (1999) os
AQV podem causar desequilibrio no ambiente anaerdbio se presentes em elevadas concentragdes, resultando na
redugdo do pH podendo levar a paralisacdo das reacdes metabdlicas. A concentracdo dos AOV é, portanto uma
importante varidvel relativamente ao desempenho do processo anaerdbio. Para Parking e Owen (1986) a
relacdo entre os &cidos organicos volateis a alcalinidade e o pH é tdo importante que essas trés variaveis
demandam discussdo conjunta.

Entre os AOV produzidos durante a digestdo anaerdbia, os acidos com duas até seis cadeias de carbono sdo os
mais estudados, entre eles: acido acético, acido propidnico, &cido isobutirico, acido butirico, acido isovalérico,
acido valérico, &cido isocapréico e acido caprdico (PARKING; OWEN, 1986; WANG et al., 1999;
KYMALAINEN et al., 2011). O efeito inibitério dos AOV é intensificado pelo pH, tal que, em pH < 7, a
concentragdo limite para inibigdo é acima de 1000 mg/L de &cido acético. Para os &cidos isobutirico e
isovalérico, este limite € reduzido para 50 mg/L e se reduz ainda mais para o &cido propibnico, fortemente
inibidor das reacfes anaerdbias em concentracbes de 5 mg/L (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Para
Siegert e Banks (2005) e Liu et al. (2012) uma razdo de acido acético/acido propidnico maior que 1,4 é um
indicador para falha do processo bioldgico por conta da acidificacdo do digestor.

O presente trabalho visa analisar a dindmica de producdo de acidos organicos volateis totais e individuais
relacionando com as condi¢des ambientais de um digestor anaerébio de lodo no intuito de avaliar o
desempenho do sistema e a estabilidade do processo de formacéo de gas metano.

MATERIAIS E METODOS
APARATO EXPERIMENTAL

O processo anaerdbio mesofilico (35°C) ocorreu em um digestor de lodo de um estagio e alta carga dotado de
sistema de controle de temperatura e agitagdo, com volume util de 100L (Figura 1). Os dispositivos de
alimentacdo e saida de sobrenadante sdo imersos 30 cm e 10 cm respectivamente (a partir do nivel maximo de
lodo) e o descarte de lodo de fundo ocorre por pressdo hidrostatica através de um sifdo hidraulico localizado no
fundo do digestor.
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Figura 1 Representacdo esquematica do digestor anaerdbio de lodo (1: recalque de lodo adensado,
2: reservatorio, 3: sistema de aquecimento, 4: sistema de agitacdo, 5: dreno; 6: camara de biogas).

O digestor piloto de lodo foi operado com tempo de detencdo hidraulico (TDH) fixo em 7 dias. Para tanto, o
lodo adensado afluente apresentou concentracdo de solidos totais volateis variaveis, isto €, condicionado a
operacdo dos adensadores da estacdo de tratamento de esgoto (ETE). Desta forma a carga organica
volumétrica (COV) — (equacdo 1) aplicada foi resultante do TDH vigente (equacdo 2), conforme pode ser
determinado pela equagéo 3:

cov = % equacéo (1)
TDH = % equacéo (2)
— Lo 3
cov =_" equacéo (3)

Onde COV: Carga organica volumétrica (kgSTV-m>.d?); Q: Vazéo afluente de lodo adensado (m*-d™); Co:
Concentragdo de STV do lodo afluente (kgSTV-m®); V: Volume (til do digestor (m?; TDH: tempo de
detenc¢do hidraulico (dia).

O objetivo de ndo variar o tempo de detengdo hidraulico foi reduzir as instabilidades no processo bioldgico
resultantes a cada mudanca nas condigBes operacionais. Desta forma o digestor poderia alcancar maior
estabilidade no seu funcionamento para futuras modificagdes na temperatura operacional do sistema.
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METODOS ANALITICOS

Foram desenvolvidas medi¢Ges in situ do potencial hidrogenidnico (pH) da amostra efluente do digestor — lodo
digerido efluente (DIG). A avaliacdo titulométrica da alcalinidade nessas amostras seguiram indicagdes estabelecidas
em Standard Methods for Examination of Water and Wastewater - SM 2320B (APHA, AWWA, WEF, 2005).

Para a determinacdo dos acidos organicos volateis foi adotada a cromatografia liquida, através do Cromatografo
Liquido Ultimate 3000, Marca Dionex, equipado com coluna Acclain OA (5 um, 4 x 150 mm). As condicGes de
injecdo da amostra foram: fase mdvel: (A) acetonitrila e (B) acido metasulfonico; temperatura: 30 °C; taxa de fluxo:
1.0 mL/min; volume de injecéo: 15 pL; detecgdo: UV 210 nm.

Para a leitura, as amostras foram filtradas em membrana (de nitrato de celulose) de 0,22 pum de porosidade e
posteriormente congeladas. Os &cidos organicos determinados foram: acético, propidnico, butirico, valérico (n-
valérico + iso-valérico). O padrdo usado foi um mix destes acidos volateis, da marca Supelco. Previamente, foram
desenvolvidas curvas de calibracdo para os écidos avaliados. O software utilizado para a interpretacdo dos
cromatogramas foi o pacote Chromeleon 6.5 (Dionex).

RESULTADOS

As concentracdes de AQV total apresentaram elevada variagdo ao longo do experimento, com valor médio de
2648 + 2209 mg/L (Figura 2). O desvio padrdo observado relaciona-se principalmente aos resultados para 0s
primeiros 100 dias experimentais, nos quais o digestor apresentava-se em recuperacdo de uma prévia operacao
com reducdo gradual do tempo de detencéo hidraulico (TDH). A manutencgdo do TDH fixo em 7 dias apés este
periodo resultou em menor variagdo entre os resultados. Entre os dias 40 e 100 foram obtidas as maiores
concentragBes de AOVt alcancando o valor de 8985 mg/L no dia 40 (Tabela 1). Esta situacdo foi claramente
diferente a partir do 200° dia operacional na qual uma condicéo de equilibrio de producéo e consumo de AOV
foi estabelecida.
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Figura 2 Concentracdo de AOV total no digestor de lodo.

A concentracdo de AOV total obtida ao longo dos 100 primeiros dias experimentais foi correspondente aos
encontrados para Mayer et al. (2010) que variou entre 8259 e 8410 mg/L (em mg AAc/L) em um digestor
anaerobio sob condigdo de incremento de carga organica aplicada. A diminuicdo dos valores obtidos apds este
periodo também é corroborado pelos autores que evidenciaram concentragdes de 2218 mg AQOV total (em mg
AAc/L).
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O comportamento do pH e da alcalinidade no digestor anaerdbio ao longo do periodo experimental é
apresentado na Figura 3. Foi verificado que o pH permaneceu na faixa da neutralidade apresentando uma
discreta tendéncia a reducéo ao longo do tempo. Por outro lado a alcalinidade teve tendéncia de aumento da

concentragdo, como resposta ao aumento do consumo dos AOV no meio reacional.
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Figura 3 Condig&o ambiental do digestor.
Tabela 1 Analise descritiva dos dados obtidos no experimento.
N Média Desvio Valor Valor
Variavel padréo minimo maximo
AAc 47 571 574 0,30 2554
APr 15 0,67 0,33 0,06 1,17
ABuU 3 0,27 0,24 0,05 0,52
AVa 47 1,12 1,07 0,00 5,95
AQV total a7 2648 2209 25,75 8985
pH 48 7,16 0,20 6,83 8,06
Alcalinidade 47 1548 209 1200 2200

As concentragdes individuais dos &cidos organicos volateis sdo apresentadas na Figura 4 e sua analise descritiva
na tabela 1. A concentracdo do acido acético foi superior para todo o periodo experimental e praticamente
correspondeu a totalidade dos valores de AOV total. Verificou-se uma tendéncia ao decréscimo do AAc
especialmente a partir dos 200° dia experimental, o que pode estar associado a maior degradacdo da matéria
organica do lodo e a sua gaseificacdo com aumento na producédo de biogas e enriquecimento na sua composi¢ao
em metano, haja visto o cido acético ser o principal precursor da formacdo do CH, (KHANAL, 2008).
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Figura 4 Concentracao individual dos &cidos organicos volateis no digestor de lodo.

Sabendo-se que na degradacdo anaerobia € desejavel o equilibrio entre a disponibilidade de AAc no meio
reacional e 0 seu consumo além de baixas concentragdes dos demais &cidos, evitando-se problemas com
acidificacdo e instabilidades operacionais, foi verificado que o &cido propibnico apresentou a maior
concentragdo entre os demais &cidos (valor maximo de 1,17 mg/L).

De acordo com Rajagopal e Béline (2011) a fermentacdo anaerdbia envolve a producao e degradacéo de &cidos
organicos no intuito da formacdo de acido acético e consequentemente gas metano. O consumo de AAc no
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digestor apds o 200° dia experimental demandou a acidogénese no sistema e conseqiente producdo de AVal e
ABuUt que apresentaram maior ocorréncia neste periodo.

CONCLUSOES

A avaliacéo da produgdo de AOV no digestor piloto se mostrou uma ferramenta de monitoramento do processo
bioldgico, inferindo em possiveis condigdes ideais de processo assim como de instabilidades operacionais.

Os valores obtidos para AOV total foram superiores no periodo inicial do experimento (maximo de 8985
mg/L), possivelmente em funcdo da recuperagdo da estabilidade do digestor. Ap6s 200 dias experimentais,
foram obtidas as menores concentragdes evidenciando a estabilizacdo e equilibrio da produgéo e consumo dos
acidos organicos.

A concentracdo de AAc foi predominante no sistema avaliado, seguido do APr. O consumo de &cido acético
demandou e favoreceu a acidogénese no digestor para producdo de AVal e ABut a fim de fornecer substrato
para a degradacdo em AAc e favorecer a etapa metanogénica do metabolismo anaerobio.
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