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Apresentacao

As questdes ambientais das diferentes cadeias de producao agroin-
dustriais tém se tornado cada vez mais importantes e desafiadoras em
funcao das transformacdes dos sistemas de producio pelo aumento de
escala e concentracao.

Isso faz com que tenhamos que pensar em novas estratégias para a
sustentabilidade ambiental dos sistemas produtivos. O agronegécio de-
pende disso para continuar a se desenvolver e mitigar os impactos am-
bientais.

Dentro deste contexto, as cadeias de producio de proteina animal,
principalmente aquelas envolvendo os Sistemas de Producio de Animais
Confinados como suinos e aves, e, recentemente, a bovinocultura, re-
querem atencdo em funcio do seu potencial impacto.

Sendo assim, este livro procurou reunir e sistematizar o conheci-
mento produzido pela pesquisa nacional para gestio, tratamento e uso
dos residuos contendo alta concentracao de matéria organica e nutrien-
tes. Esperamos que o conteudo possa servir de embasamento técnico
qualificado e auxiliar na tomada de decisdo para a escolha de rotas tecno-
légicas adaptadas a diferentes realidades.

Uma boa leitura a todos!

Janice Reis Ciacci Zanella

Pesquisadora da Embrapa Suinos e Aves






Prefacio

A alta concentracio de carbono e nutrientes nos residuos da pro-
ducdo de proteina animal requerem estratégias diferenciadas para o seu
gerenciamento.

A literatura é rica na discussio e concepc¢io de sistemas de trata-
mento de efluentes para esgotamento sanitario. No entanto, as cadeias
de producio animal ainda se ressentem de material didatico consideran-
do-se as caracteristicas de seus efluentes. O tema é importante e requer
atencdo, pois muitas unidades produtivas podem apresentar impacto
ambiental equivalentes a cidades de médio porte.

Para contribuir e subsidiar a discussdo, este livro reuniu alguns
especialistas nesta tematica para que dentro de uma linguagem técnica
apresentassem os avanc¢os do conhecimento na area.

O assunto que inicia a discussao do material aqui reunido estd an-
corado no processo de digestao anaerdbia para remocao de carbono de
substratos ricos em matéria organica biodegradavel e sua conversiao em
biogas.

As diferentes estratégias de purificacao de biogds sio apresenta-
das posteriormente, com vistas a gerar um gas combustivel de qualidade
aplicavel a diferentes situacdes.

O digestato produzido nos processos de digestio anaerdbia, um
material rico em nutrientes, é discutido pela 6tica do uso agricola como
fertilizantes considerando-se o balanco de nutrientes.

A remocio de nutrientes do digestato, para situacdes em que 0 uso
agricola nio é possivel, é apresentado em detalhes, abordando nitrogé-
nio e fésforo e as diferentes estratégias para seu tratamento.



Importante ressaltarmos que a gestio e o tratamento de residuos
nio apresentam uma solu¢io unica e sim alternativas aplicaveis a dife-
rentes realidades. Esperamos que o material aqui reunido possa contri-
buir tecnicamente para esta discussao.

Airton Kunz
Ricardo Luis Radis Steinmetz
André Cestonaro do Amaral
Editores Técnicos
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O PROCESSO DE BIODIGESTAO

André Cestonaro do Amaral
Ricardo Luis Radis Steinmetz
Airton Kunz

A digestao anaerébia é um processo metabdlico complexo que
requer condicdes anaerdbias (potencial redox < - 200 mV) e depende
da atividade conjunta de uma associacdo de microrganismos para trans-
formar material organico em diéxido de carbono e metano. O processo
pode ser dividido em quatro fases, sendo: hidroélise, acidogénese, aceto-
génese e metanogénese. Cada etapa é realizada por diferentes grupos de
microrganismos, em sintrofia, e podem requerer diferentes condi¢des
ambientais (Figura 1).
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Hidrdlise Acidogénese Acetogénese Metanogénese
Com ajuda de enzimas extracelulares

» Piruvato > Acetato

—> Actcares de

cadeia curta - > Homo- I

Carboidratos

Substratos acetogenesis
PR —p NH acetogénicos
Proteinas |~ AIr)nemgzgodsos ' Lactato
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2 Et:
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Gorduras | ~9| Acidos graxos ~————p | Formiato

Metanol

v

H,S

v

Reducio de sulfato

v

NH, NH:
Redugcio de nitrato

Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011).

Figura 1. Processos de hidroélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.

Hidrdlise

A etapa da hidrélise degrada compostos de alta massa molecu-
lar como os lipidios, polissacarideos e proteinas em substancias orga-
nicas mais simples (monomeros) e soldveis. Esse processo ocorre pela
acdo de enzimas extracelulares excretadas pelas bactérias hidroliti-
cas. A importancia da etapa de hidrélise na velocidade de degradacao
é dependente da caracteristica do substrato envolvido. Quando a ma-
téria organica presente é complexa e de dificil degradacio, a hidrélise
tem grande importancia na velocidade global de degradaciao, podendo
ser considerada como etapa limitante da velocidade da digestao anaeré-
bia. O tempo de duracdo da etapa de hidrélise varia de acordo com as
caracteristicas do substrato, sendo de poucas horas para carboidra-
tos e alguns dias para proteinas e lipidios. Lignocelulose e lignina sao
hidrolisadas mais lentamente, muitas vezes de maneira incompleta.

Acidogénese

Os monomeros formados na fase hidrolitica sao utilizados como
substratos por diferentes bactérias anaerdbias e facultativas, sendo de-
gradados na fase acidogénica a acidos organicos de cadeia curta, molé-
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culas com 1 a 5 carbonos (ex. 4cidos butirico, propionico e acético), 4l-
coois, 6xidos de nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio e diéxido
de carbono. A pressdo parcial de hidrogénio durante o processo afeta
diretamente o estado de oxidaciao dos produtos. Se for muito elevada,
resultarao em produtos com maior quantidade de carbono.

Na acidogénese, os carboidratos, como glicose, sao degradados em
piruvato. Esse produto é convertido em acido lactico por Lactobacillales e
em etanol pela acao de leveduras. Os acidos graxos sao degradados, por
exemplo, pela Acetobacter por 3-oxidacao. Portanto, os dcidos graxos de-
vem ser ligados a coenzima A e a oxidagao ocorre passo a passo através da
liberacao sequencial de duas unidades de carbono, na forma de acetato. Ja
os aminodcidos sao degradados em pares pelo Clostridium botulinum atra-
vés da reacio de Stickland (Figura 2), onde um aminodacido serve como
doador de elétron e outro como aceptor. Essa reacio resulta na formacio
de acetato, amonia, didéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio.

(6} 0
Rlyko Rzyk N
n
I I
NH, NH,
® ®
H,0 n H,0
NH; .
2[H
co, n2[H] n NH,
ADP +P,
ATP
RWO o
R
0

Figura 2. Exemplo de reacio de Stickland, onde um par de aminodacidos é degradado,

formando acetato, amonia e diéxido de carbono.
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Acetogénese

A terceira etapa da digestdo anaerdbia é considerada critica ao pro-
cesso, sendo conduzida por um grupo de bactérias denominadas aceto-
génicas. As reacdes acetogénicas sio endotérmicas (Tabela 1), por exem-
plo, a degradacio do acido propionico a acetato e diéxido de carbono
apresenta AG = + 74 kJ.mol™.

Tabela 1. Reacdes acetogénicas. Decomposicio a elementos de baixo peso molecular.

Q. : - L o AG
Acido conjugado | Reacdo quimica/composto quimico (kJ.mol)
Diéxido de carbono/ 2CO, + 4H, === CH,COOH +2H,0  -1046
hidrogénio 2 2 3 2
Formiato Acido férmico HCOOH
Acetato Acido acético CH,COOH
Propionato Acido propiénico CH,(CH,)COOH + 2H,0 +76,1
CH,COOH + CO, + 3H,
Butirato Acido butirico CH3(CH2)ZCOOH + 2H,0 +48,1
2CH,COOH+2H,
o . CH,CHOHCOOH + 2H O =~
Lactat Acido lit 3 L -4,2
acate cdo e CH,COOH + HCO, + H* + 2H,
CH,(CH)OH+HO =
Etanol EA— 2 9,6
ane CH,COOH + 2H, "

Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011); Chernicharro (2007).

As bactérias acetogénicas estabelecem relacdo de sintrofia com as
arqueas metanogeénicas e as bactérias homoacetogénicas. Nessa etapa os
acidos de cadeia longa sdo transformados em acidos com apenas um ou
dois dtomos de carbono (férmico e acético), com a concomitante produ-
¢do de hidrogénio e didxido de carbono. As bactérias homoacetogénicas
regem o equilibrio da direciao da reacio de consumo de hidrogénio e
gds carbonico para producio de acetado (Equacio 1). Para que a forma-
¢ao de acidos de cadeia curta seja termodinamicamente favoravel, esta
deve ocorrer associada ao consumo de hidrogénio gasoso pelas arqueas
metanogénicas. A sintrofia entre organismos dos grupos microbianos
distintos possibilita que ambos apresentem crescimento, assegurando a
viabilidade de producio de acetato a partir de dcidos organicos.
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2C0, + 4H, = CH;COOOH + 2H,0 Equagdo 1

Metanogénese

A etapa final, metanogénese, ocorre em condicdes estritamente
anaerdbias. Deste modo, o carbono contido na biomassa é convertido a
diéxido de carbono e metano através da acao das arqueas metanogénicas.
O dominio arquea é polimérfico, de modo que possa ser distinguida a
partir dos outros dominios apenas pela sequéncia de 16S rRNA. As rea-
¢Oes que ocorrem na metanogénese sio exotérmicas (Tabela 2).

Tabela 2. Reacdes metanogénicas. Decomposicio a elementos de baixo peso molecular.

Reacio quimica AG (kJ.mol™) Nome
4H, + HCO,- + H* - CH, + 3H,0 -135,4 Virias espécies
CO,+4H, = CH, +2H,0 -131,0
4HCOO" + H,0 + H* == CH, + 3HCO;,- -130,4 Virias espécies
CH3COO + H,0 - CH, + HCO;,- -30,9 Algumas espécies
4CH,0H == 3CH, + HCO - + H* +H,0 -314,3
CH,OH +H, — CH,+H,0 13,0 %iﬁ‘;i‘i;f:lrl’;‘::
2CH,CH,0H + CO, = CH, + 2CH,COOH -116,3 Methanosarcina

Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011).

As arqueas metanogénicas sdo divididas de acordo com suas vias
metabdlicas em acetocldstica e hidrogenotréficas. As arqueas metano-
génicas acetocldsticas (ex. Methanosarcina) convertem acetato a metano
e as arqueas metanogénicas hidrogénotroéficas (ex. Methanobacterium e
Methanospirillum) convertem hidrogénio e diéxido de carbono a metano.
Ambas reacdes sio exotérmicas. Os caminhos para formacao de metano
via acetato ou diéxido de carbono sao apresentados na Figura 3.
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011).
Figura 3. (a) Formacio de metano pelo acetato; (b) formacio de metano pelo diéxido

de carbono. CoA = coenzima A; CoM = coenzima M.

Muitos autores relatam a colaboracio de 70/30% na producio de
metano entre as arqueas metanogénicas acetocldsticas/hidrogenotroéfi-
cas. Porém, trabalhos recentes mostram o dinamismo dessa relacio (Sil-
va et al., 2014). As arqueas metanogénicas acetocldsticas sio mais sen-
siveis as mudancas de pH e elevadas concentracdes de amonia, a qual é
caracteristica de substratos agropecudrios (diferente de esgoto sanitario).
Esse fato pode implicar no predominio das arqueas metanogénicas hi-
drogenotroéficas. Na auséncia das metanogénicas acetocldsticas, o acetato
produzido durante a biodigestao é oxidado pelas bactérias homoaceto-
génicas produzindo CO, e H, (Figura 1), os quais sao utilizados como
substrato pelas arqueas metanogénicas hidrogenotroéficas, produzindo
metano.

Parametros do processo

O metabolismo dos microrganismos anaerébios mesofilicos sao
dependentes de diversos fatores (Tabela 3), com isso, para um étimo
processo de fermentacao, multiplos parametros devem ser considerados
e controlados.
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Tabela 3. Requisitos ambientais dos microrganismos anaerébios mesofilicos.

Parametros Hidrdlise/ Acidogénes Metanogénese
Temperatura 25-35 32-42

pH 52-6,3 6,7-7,5
Relacao C:N 10-45 20-30
Concentracio de matéria seca (%) <40 <30

Potencial Redox (mV) + 400 até - 300 <-200

Relacio de C:N:P:S necessaria 500:15:5:3 600:15:5:3
Elementos tracos - Essencial: Ni, Co, Mo, Se

Fonte: Adaptado de Wellinger et al., 2013.

Pressdo parcial de hidrogénio

A pressdo parcial de hidrogénio desempenha um papel chave na
metanogénese. Sendo assim, uma simbiose estreita entre os microrga-
nismos produtores de H, e consumidores de H, se faz necessirio. Em
geral, para que uma reacio bioquimica ocorra de maneira expontanea,
necessita ser exotérmica, ou seja, a energia livre de Gibbs deve ser nega-
tiva (AG < 0).

A concentracio de hidrogénio deve ser balanceada, pois os mi-
crorganismos metanogénicos necessitam de hidrogénio para producao
de metano (arqueas metanogénicas hidrogenotroéficas). Por outro lado,
a pressio parcial de hidrogénio deve ser baixa suficiente (10* a 10 bar)
para que as bactérias acetogénicas nio sejam inibidas pelo excesso de
hidrogénio, paralisando a producao de acidos de cadeia curta.

A pressao parcial de hidrogénio maxima depende das espécies de
microrganismos envolvidos e também das caracteristicas do substrato.
Para conversao anaerébia do propionato via acido acético e diéxido de
carbono/hidrogénio para metano, a janela energética é especialmente
pequena. As baixas pressdes parciais s6 podem ser mantidas se o hidro-
génio formado for rapidamente e efetivamente removido pelos micror-
ganismos consumidores de hidrogénio.
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Temperatura

A temperatura tem efeitos importantes nas propriedades fisico-
quimicas de componentes encontrados nos substratos anaerébios. Tam-
bém influencia a velocidade de crescimento e metabolismo dos micror-
ganismos, e com isso, a dinimica populacional em um biodigestor. Os
microrganismos podem ser classificados de acordo com a temperatura,
em trés grandes grupos (Tabela 4).

Tabela 4. Classificacdo dos microrganismos de acordo com a temperatura.

Otima de crescimento (°C)

Termofilicos 60
Mesofilicos 37
Pscicrofilicos 15

As arqueas metanogénicas acetocldsticas sio o grupo mais sensivel
ao aumento de temperatura. A temperatura tem um efeito na pressao
parcial de hidrogénio em um biodigestor, portanto influencia a cinéti-
ca do metabolismo sintréfico. Termodinamicamente, observa-se que as
reacdes endotérmicas (em condi¢des padrio), como a quebra do propio-
nato em acetato, diéxido de carbono e hidrogénio, se tornam energetica-
mente mais favoraveis em altas temperaturas, entretanto, quando as re-
acdes sdo exotérmicas (ex. metanogénicas hidrogenotréficas) saio menos
favorecidas em altas temperaturas.

O aumento de temperatura tem indmeros beneficios, incluindo
um aumento na solubilidade de compostos organicos, melhorando as
velocidades de reacdes bioquimicas. Também hd um aumento na taxa de
eliminacdo de patégenos. Porém, a temperatura influencia parametros
como a dissociacio da amonia, podendo ter um efeito inibitério (Kunz;
Sagib, 2016). A medida em que a temperatura aumenta, o equilibrio qui-
mico é deslocado de NH,* para NH, (aquoso), podendo causar faléncia
no processo. A amonia livre é téxica as arqueas metanogénicas, pois fa-
cilmente se difunde através da membrana celular dos microrganismos,
causando desequilibrio idnico e/ou deficiéncia de potassio (K*).



Capitulo I - O processo de biodigestio

Em regides com grande amplitude térmica, a producio de biogas
pode ser comprometida devido as elevadas variacdes de temperaturas.
Para evitar possiveis problemas, a temperatura do reator nao deve variar
bruscamente mais do que 2 °C. E de fundamental importancia o controle
da temperatura da biomassa, a fim de garantir a uniformidade da geracio
de biogas.

pH, alcalinidade e acidos volateis

Cada grupo de microrganismo tem um valor diferente de pH 6ti-
mo. As arqueas metanogénicas sio extremamente sensiveis ao pH, com
um valor 6timo entre 6,7 e 7,5. Os microrganismos fermentativos sio
menos sensiveis e podem se adaptar a maiores variacoes de pH entre 4,0
e 8,5. Em baixos valores de pH os principais produtos sao os dcidos acéti-
co e butirico, enquanto que em pH préximo a 8,0, os principais produtos
sao os acidos acético e propionico. Os dcidos volateis produzidos durante
a biodigestao tendem a reduzir o pH do meio reacional. Essa reducio é
normalmente combatida pela atividade das arqueas metanogénicas, que
também produzem alcalinidade na forma de diéxido de carbono, amoénia
e bicarbonato.

O pH do sistema é controlado pela concentracio de diéxido de car-
bono na fase gasosa e HCO,-alcalino na fase liquida (Figura 4). Durante
a biodigestao, o CO, é continuamente liberado como gis. Se o pH do
sistema diminuir excessivamente, uma maior quantidade de CO, per-
manecerd dissolvido no meio reacional. Se o pH do sistema aumentar, o
CO, dissolvido formara 4cido carbonico, assim {ons de hidrogénio serao
liberados (Deublein; Steinhauser, 2011).

23
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011).

Figura 4. Equilibrio quimico entre diéxido de carbono - ion bicarbonato — ion carbo-

nato.

Em pH 4, quase todo CO, estard na forma de molécula livre; j& em
pH 13, quase todo CO, estard dissolvido na forma de carbonato no subs-
trato. O ponto de equilibrio quimico entre as formas gasosas e soluveis
no sistema ocorrera em pH 6,52 (Figura 4). Logo, o aumento do pH re-
sultard em menor concentracdo de CO, na fase gasosa. Em concentragoes
de 2,5g.L" -5 gL' o bicarbonato tem forte efeito de tamponamento.

A maioria dos problemas na digestdo anaerdbia pode ser atribuida
ao acumulo de dcidos volateis e, consequentemente, a queda do pH. Os
principais efeitos adversos dos dcidos organicos volateis (AOVs) no pro-
cesso de digestdo anaerdbia sio relacionados ao fato de serem espécies
intermedidrias. A diminui¢io do pH abaixo de 6,6 implica na inibicdo
do crescimento das arqueas metanogénicas. No entanto, as bactérias aci-
dogénicas continuam suas func¢des até pH 4,5. O resultado é um rapido
acumulo de AOVs.

Uma estratégia para o controle do sistema de tamponamento e mo-
nitoramento indireto dos acidos produzidos durante a digestao anaeré-
bia é a relacdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial (AI/AP),
sendo que a primeira fornece valores equivalentes a alcalinidade por bi-
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carbonato, enquanto que a segunda a alcalinidade vinda dos acidos vola-
teis. Na Tabela 5 podemos observar a importancia do acompanhamento
da relacio AI/AP, onde sio apresentadas as relacdes e as caracteristicas
do reator segundo a experiéncia empirica.

Tabela 5. Evolucio da relacio AI/AP e caracteristicas do reator.

Relagio AI/AP Caracteristica do reator

>0,4 Reator em sobrecarga
0,3-04 Faixa 6tima
<0,3 Reator em subcarga

Fonte: Adaptado de Mézes, et al. (2011).

O valor 6timo pode variar dependendo das caracteristicas do rea-
tor e substrato. E recomendado acompanhar a relagio AI/AP constan-
temente, pois 0 mais importante é observar variacdes bruscas e realizar
medidas corretivas quando necessario.

Nutrientes

As células dos microrganismos anaerdbios contém nitrogénio,
fésforo e enxofre nas proporc¢des aproximadas de 12%, 2% e 1%, respec-
tivamente, de matéria seca. Para o processo anaerébio sio necessarias
relacdes de 700:5:1 de demanda bioldgica de oxigénio, N e P. Os ions de
enxofre, potassio, cilcio, magnésio, cloro e sulfato sio necessarios para o
bom funcionamento da digestio anaerdbia. Elementos tracos como fer-
ro, cobre, zinco, magnésio, molibdénio e vanadio sio importantes para
o crescimento celular.

Os compostos de enxofre podem causar problemas para o processo
anaerdbio, pois causam a precipitacio de nutrientes essenciais em niveis
tracos como ferro, niquel, cobre e molibdénio, que sio insolGveis em
baixos potenciais redox (precipitagio como sulfeto). fons de metais pe-
sados como Cu** e Zn**, {ons metais alcalinos e alcalinos terrosos e NH,*
também podem causar efeitos inibitérios. A toxicidade é reversivel em
muitos casos e observa-se um elevado potencial de aclimata¢io quando é
dado tempo suficiente aos microrganismos anaerébios.
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Nitrogénio amoniacal e amoénia livre

A amonia é um nutriente essencial para o crescimento dos micror-
ganismos anaerdbios, mas também pode ser téxica em concentragdes
elevadas. A fermentacio de materiais ricos em ureia e proteinas libera
amonia. Em funciao do pH e temperatura do meio reacional, pode-se ter
uma geracio elevada de amonia livre (De Pré et al., 2013). O equilibrio
quimico do sistema para formacdo de amonia livre (AL) pode ser calcu-
lado através da Equacio 2.

_,._ 17 _ [total de ambnia como N] - 107"
AL (NH3,mg.L™") = 14 X e[6344/(273+T(°C))] + 10PH

Equacdo 2

A Tabela 6 apresenta a relacdo entre pH e temperatura com a con-
centracio de amoénia livre em um efluente de elevada concentracio de
nitrogénio amoniacal, utilizando-se a Equacao 2.

Tabela 6. Efeito do pH e temperatura na concentracio de amonia livre (AL) em efluen-
te com elevada concentracio de nitrogénio amoniacal.

N-NH, (mg.L") Temperatura (°C) AL (mg.L")
20

3.000 5 0,14
3.000 7 20 14,34
3.000 9 20 1.031,68
3.000 5 37 0,47
3.000 7 37 46,58
3.000 9 37 2.055,77
3.000 5 55 0,15
3.000 7 55 139,51
3.000 9 55 2.911,66

A amonia livre é toxica as arqueas metanogénicas, pois facilmente
se difunde através da membrana celular dos microrganismos. A seguir, é
apresentado um esquema para exemplificar a acdo inibitéria da amonia
livre (Figura 5), onde as setas continuas indicam inibicio da reacio e as
setas tracejadas indicam possiveis acdes inibitdrias.
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NH,/NH, +
H, + CO, CH,
CH,CH,COO CH,COO + 3H, + CO,
CH,COO CH, + CO,

Fonte: Wiegant e Zeeman (1986).
Figura 5. Esquema proposto para explicar a acdo inibitéria da amonia livre. Setas ho-
rizontais: reacdes inibidas; Setas verticais: A¢do inibitéria. Setas pontilhadas indicam

possiveis acdes inibitérias.

A literatura apresenta inibicao da digestao anaerébia em diferen-
tes concentra¢des de amonia livre. Garcia e Angenent (2009) estudaram
a digestao de dejeto suino e reportaram inibicio na producio de metano
em concentracdes a partir de 200 mg.L" a 35 °C com pH 7,6. Ja Rodri-
guez et al., (2011) relataram que niveis de até 375 mg.L! de amonia livre
nio afetaram a eficiéncia do processo de digestao.

A aclimatacao dos microrganismos na presenca da amonia livre é
um fator chave para eficiéncia do processo. Isto pode ocorrer devido a
adaptacio das espécies de arqueas metanogénicas presentes no reator ou
através da selecio da populacao, sobressaindo-se espécies mais adaptadas
as condicdes do reator (Silva et., 2014).
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PARAMETROS DE IMPORTANCIA
AO PROCESSO DE DIGESTAO
ANAEROBICA

André Cestonaro do Amaral
Ricardo Luis Radis Steinmetz
Airton Kunz

O processo de digestao anaerdbia é mediado biologicamente e en-
volve diferentes tipos de microrganismos. Com isso, tem-se condi¢oes
especificas que devem ser respeitadas e seguidas para o correto funcio-
namento dos biodigestores. Nesse capitulo, iremos discutir os principais
parametros e como calcula-los.

Pode ser entendida como uma medida da capacidade de tampona-
mento de um sistema, ou seja, a capacidade de evitar alteracdes bruscas
de pH. Em meios anaerdbios, muitas vezes é atribuida ao equilibrio entre
a dissolugao do CO, e a formacao de dcido carbonico (H,CO,).
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A alcalinidade total é dada pela soma da concentracio de ions hi-
droxila (OH"), carbonato (CO32') e bicarbonato (HCO3’) e é expressa na
forma de concentracao de carbonato de célcio (CaCO3).

Pode ser determinada através da titulacio da amostra com solucio
de 4cido sulftrico (ex.: 0,1 mol.L"), até pH 4,5 e aplicacdo da equacio:

Alc = M x E x 199990

Equacao 1

Onde:

Alc = Alcalinidade (mg CaCO,.L™")
M = Concentracio de solucio de acido sulfarico (mol.L )
D = Volume de amostra (mL)

E = Volume de titulante gasto (mL)

100.000 = Coeficiente de ajuste da unidade de medida

Um dos parametros monitorados é a relacio entre o acimulo de
4cidos organicos voldteis e alcalinidade, conhecida pela relacio AI/AP.
O resultado é um valor simples dependente da relaciao destes dois pa-
rametros, sendo relativos aos dcidos organicos de cadeia curta (Al) e 2
alcalinidade (AP).

Podem ser calculados através da titulacio da amostra com 4cido
sulftrico, seguindo a equacao:

20 My
<(Vp114.4 - prs,o) Vomostra. %‘f”' 1,66 -0, 5) 500 Vamostra
AI/AP =
0,5 * Mycigo * Vpuso * Mcaco, - 1000 Equag&o 2
Onde:

AI/AP = Relacio alcalinidade intermedidria e alcalinidade parcial
V .. =Volume de 4cido titulado até pH = 4,40 (mL)

pH4,4

V = Volume de 4cido titulado até pH = 5,00 (mL)

pH5,0
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= Volume de amostra centrifugada (mL)

amostra

M, ,,, = Molaridade do édcido (Concentracio molar do ion de hidrogénio (dissociado)

no acido) (mol.L™")

M_, ., = Massa molar do carboneto de cilcio em 100 g.mol™!

O tempo de retencio hidréulica (TRH) é o tempo médio em que o
substrato permanece no interior do biodigestor, ou seja, é a razio entre
o volume do biodigestor e a vazao de alimentacio, podendo ser determi-
nado por meio da Equacao 3.

|4
TRH = —
Q Equacao 3

Onde:
TRH = Tempo de retencio hidrdulica (d)
V = Volume do biodigestor (m?)

Q = Vazio de alimentacio (m?®.d™')

A carga organica volumétrica (COV) representa a quantidade de
substrato adicionado ao biodigestor em um determinado intervalo de
tempo. Sendo obtido através das Equac¢oes 4 ou 5.

)
COV = (@ d v)
Equacao 4
Sy
cov =
TRH Equacdo 5

Onde:
COV = Carga organica volumétrica (kg .m>d™")
Q = Vazio (m’.d")
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Sv = Concentracio de sélidos volateis presentes no substrato (kg.m)
V = Volume do reator (m?)

TRH = Tempo de retencio hidrdulica (d)

A COV influencia toda a dindmica do processo de digestdao anaeré-
bia. Uma 6tima carga organica volumétrica proporciona condicoes ade-
quadas para o crescimento dos microrganismos e consequentemente
maior estabilidade do processo. Baixas COVs podem representar baixa
relacio alimento/microrganismo, o que resulta em baixa atividade bio-
légica. Elevadas COV's podem apresentar elevada relacio alimento/mi-
crorganismo, podendo levar ao acimulo de acidos organicos volateis e
faléncia do processo. A COV ideal é relacionada ao modelo de biodiges-
tor, tecnologia aplicada e ao tipo de substrato.

Através de diferentes versdes da relacio de Van't Hoff-Arrhenius,
Safley e Westerman (1990) apresentaram a Equacio 6 para estimar o
limite da carga organica volumétrica com relacio a alteracdes na tempe-
ratura de biodigestao:

cov, _ eP(T2-T1)

cov. Equacdo 6

Onde:

COV1 e COV2 = Carga organica volumétrica (kg ,.m~.d")
T, e T, = Temperatura (°C)
p = Constante 0,1 (°C™)

Exemplo 1

Tem-se um biodigestor do tipo UASB tratando dejeto suino. Este
é operado com carga organica volumétrica de 0,3 kg .m>.d", e tempe-
ratura média de 18 °C. Qual a COV esse reator pode ser submetido caso
se instale um sistema de aquecimento, elevando a temperatura do meio
reacional a 35 °C?
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R: Aplica-se a equac¢do proposta por Safley e Westerman (1990).

Onde:
COV,=0,3 kg, .m~.d"
COV, = Varidvel desconhecida
T,=18°C
T,=35°C
cov,
03

eO,1(35—18)

COV, = 1,64 kg, ,m>.d’

Para avaliar a cinética da digestdo anaerdbia (atividade de micror-
ganismos, caracteristicas de degradabilidade de substratos, etc.) existem
ensaios laboratoriais executados em pequena escala e sob condicdes con-
troladas ou monitoradas. A caracteriza¢ao da composi¢ao quimica e fisi-
ca dos residuos é uma etapa imprescindivel, porém, também sao de ex-
trema importancia os ensaios biocinéticos para visualizar a real interacao
entre microrganismos e substratos. Estes ensaios cinéticos consistem em
testes respirométricos anaerébios e geralmente envolvem a avaliagao da
producdo de biogds ou de metano a partir da massa conhecida de bio-
massa (ou matéria organica definida como SV, DQO ou COT) do inécu-
lo ou do substrato.

Diversos métodos, padronizados ou nio, sdo encontrados na lite-
ratura para avaliacdo da cinética anaerdbia. Alguns tém foco na eficién-
cia dos microrganismos, outros focam na degradabilidade do substrato
em condi¢des anaerdbias, outros tém por objetivo avaliar o potencial
bioquimico de metano (ou potencial energético) do substrato. Hi tam-
bém aqueles que avaliam a toxicidade de substincias inibidoras no pro-
cesso anaerébio. Porém, todos os métodos se baseiam na incubacio de
substrato(s) mesclado(s) com inéculo anaerébio, em batelada e em con-
dicdes controladas. A Tabela 1 descreve um resumo dos métodos usuais
e padrao para estudo da cinética anaerdbia.



34 Fundamentos da digestdo anaerdbia, purificacio do biogas, uso e tratamento do digestato

Tabela 1. Resumo dos métodos cinéticos anaerdbios.

Sigla Propésito e/ou aplicacio

Mensura a atividade especifica de producio de metano em lodos
AME anaerébicos. Utilizado para efetuar comparacdes entre inéculos ou
avaliar eficiéncias em reatores anaerébicos

Ensaio de tocixidade anaerdbica. Baseia-se na medida da inibicio da
ISO 13.641 producio de biogds apds trés dias de incubacdo. Utilizado para avaliar
a influéncia de compostos quimicos diversos na digestao anerébia

Estima a degradacdo de substancias organicas diversas pela medida da

1SO 11.734 producio de biogds

Estima a degradacio de substancias quimicas pela medida da producio
ASTM E2170-01 | de biogds e por anélises quimicas da concentracio residual. Método
reconhecido nos EUA

Mensura a degradacdo de lodos e efluentes por meio da medida da pro-

DIN 38.414-8 ducdo de biogis

Meétodo para mensurar o PBB e PBM. Aplicado a diversos tipos de
VDI 4.630 substratos, inclusive residuos agropecudrios e culturas agricolas. Mé-
todo reconhecido na Alemanha e paises europeus

Atividade metanogénica especifica (AME)

Este ensaio é principalmente utilizado para avaliar o desempenho
dos microrganismos metanogénicos (ou indculos). Segundo Aquino et
al., (2007), a AME pode ser utilizada como um parametro de monitora-
mento da “eficiéncia” da populacdo metanogénica presente em um reator
bioldgico. Os trabalhos de Valcke e Verstraete (1983), Zeeuw (1984) e
Dolfing e Bloemen (1985) foram pioneiros no desenvolvimento e uso
dos testes de AME como ferramenta de caracterizacdo e avaliacao de
reatores anaerébios em efluentes sanitarios. Todos os ensaios para de-
terminacio de AME disponiveis na literatura sao baseados na medida
da taxa de producdo de metano em funcio da concentracio de inéculo.
Porém, nao ha metodologia padronizada para esse fim e, dependendo da
metodologia, é extremamente dificil estabelecer relacao entre resultados
de AME nos trabalhos disponiveis na literatura. Apesar da AME ser um
parametro bastante importante, os métodos disponiveis nao possuem
padronizacio e dificilmente podem ser utilizados para efetuar compara-
¢do entre experimentos.
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Aquino et al., (2007) efetuaram revisio bibliogréfica sobre as pos-
siveis metodologias disponiveis. As diferencas metodolégicas vao desde
utilizacdo ou nio de meio de cultura para acondicionamento de indculo
até formas de se medir os gases produzidos na digestdo. As primeiras
consideracdes sobre o teste foram feitas com base em ensaios em batela-
da por Zeeuw (1984), que mediu a taxa de producio de metano de lodos
a partir de uma carga organica e concentracdo de SV conhecidas. No
estudo de Zeeuw, o substrato aplicado variou de uma mistura de acidos
volateis, normalmente acético, propionico e butirico, até o uso de um
s6 substrato, principalmente o acetato, além de adicionar solu¢des de
metais a solucio de nutrientes garantindo que nao houvesse limitacoes
nutricionais para a produciao de metano. Este método mede a producio
de gas via deslocamento de liquido, usando uma solucio de soda caustica,
em que o gis carbonico é dissolvido no meio, garantindo que o liquido
deslocado seja proveniente da quantidade de metano liberada pelo lodo.

Dolfing e Bloemen (1985) propuseram o método baseado na anali-
se por cromatografia gasosa do metano, produzido no volume livre “he-
adspace” de frascos de soro. Neste método, o gis é amostrado com uma
seringa de trava, de modo a manter o gis na mesma pressao do frasco.
No lodo, adiciona-se a mistura de dcidos ou acidos em separado (por
exemplo, s6 acetato, propionato, etc.) e uma solucao tampao anaerébia.
O uso dos acidos volateis individualmente apresenta algumas vantagens,
pois, através do conhecimento da degradacio dos mesmos, pode-se esti-
mar as taxas maximas de conversdo de cada substrato, e com isso obter
informacdes sobre inibicio ou limitacdo do processo por concentracdes
elevadas ou insuficientes de algum tipo de 4cido. Ainda, pode ser ttil na
identificacdo dos géneros de bactérias presentes no lodo.

Normas ISO 13641

Normas ISO 13641 - Water quality - Determination of inhi-
bition of gas production (Qualidade da 4gua - Determinacio de
inibicdo na producéo de gas): Esse procedimento estabelece protoco-
los para determinacio da toxicidade de possiveis substancias em siste-
mas anaerdbios. Sao divididas em duas normas: parte 1, que se refere ao
procedimento geral do ensaio; e parte 2, que se refere a adaptacdes de
metodologia para baixas concentracoes de biomassa microbiana. Basica-
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mente, os protocolos definem orientacoes metodoldgicas para estimar a
concentracdo inibitéria de 50% (CI50) da producio de biogés. Baseia-se
na incubacdo de um inéculo anaerdbio juntamente com substrato padrao
e mesclado a diferentes concentracdes do agente inibidor ao qual se quer
avaliar. Apés incubacio durante 3 dias a 35 °C, é efetuada a medicio do
volume do gés produzido e comparado com a producido de gis de testes
sem adicdo do inibidor. Este procedimento dedica-se a avaliacdo da to-
xicidade aguda ao processo anaerébio. Nao existem procedimentos nor-
matizados para ensaios de toxicidade cronica (ensaios de longa duracio).

ISO 11734:1995

ISO 11734:1995 - Evaluation of “ultimate” anaerobic biode-
gradability of organic compounds in digested sludge - Method by
measurement of the biogas production (Avaliacdo da biodegrada-
bilidade anaerébia final de compostos organicos em lodo digerido
- Método para medir a producio de biogas): Essa norma internacio-
nal apresenta a descri¢io de teste cinético padronizado para avaliacio de
compostos quimicos organicos frente a microrganismos anaerébios. O
teste consiste na exposiciao do in6culo anaerébio ao composto quimico
de interesse por um periodo superior a 60 dias. A avaliacao da producio
de biogas é efetuada através de medidas manométricas.

ASTM E2170-01 (2008)

ASTM E2170-01 (2008) - Determining anaerobic biodegra-
dation potential of organic chemicals under methanogenic con-
ditions (Determinacido do potencial de biodegradacio anaerébia
de compostos organicos em condicées metanogénicas): Similar a
norma [SO, essa norma elaborada pelo 6rgao de metrologia dos Estados
Unidos também apresenta a descri¢ao de teste cinético de degradacio
de compostos quimicos organicos frente a condicdes anaerébias. O tes-
te consiste na exposicao do inéculo anaerdbio ao composto quimico de
interesse por um periodo entre 25 a 30 dias. A avaliacao da producio de
biogas é efetuada através de medidas manométricas. Ambas normas ISO
e ASTM sio aplicadas principalmente na avaliacao de substancias usadas
em medicamentos.
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DIN 38414-8

DIN 38414-8 - Determination of the amenability to anaero-
bic digestion (Determinacées de degradabilidade para digestdao
anaerdbia): Esta norma alema estabelece condi¢des bésicas para exe-
cucdo de ensaios cinéticos em batelada para avaliacdo da degradacio
anaerdbia de substratos organicos através de testes volumétricos de pro-
ducio de biogis.

VDI 4630

VDI 4630 - Fermentation of organic materials - Characteri-
sation of the substrate, sampling, collection of material data and
fermentation tests (Fermentacdao de materiais organicos - Carac-
terizacao do substrato, amostragem, coleta de dados e testes de
fermentacio): Esta norma alema é reconhecida na Unido Europeia e
estabelece condicdes para execucio de ensaios cinéticos em batelada,
semicontinuos e continuos para avaliacio da degradacdo anaerdbia de
substratos organicos. Trata-se de um aperfeicoamento da norma DIN
38414-8 e amplamente utilizado pela comunidade europeia para avalia-
c¢ao de potencial bioquimico de metano - PBM (em inglés BMP - Bioche-
mical Methane Potential) de diferentes substratos. Também é usada como
referéncia para simulacio de processos em escala de bancada para auxi-
liar a operacao de plantas de producado de biogds em grande escala.

A norma VDI 4630 (2006) estabelece regras e necessidade de equi-
pamentos para realizacdo de testes de fermentacdo de materiais orga-
nicos. A realizacao de testes em batelada podem trazer informacdes so-
bre: a) possibilidade de producio de biogis e a degradabilidade biologica
anaerdbia de determinado material ou mistura de materiais; b) avaliacio
qualitativa da velocidade de degradacio do material em estudo; e ¢) ava-
liacao do efeito inibitério do material investigado em um determinado
intervalo de tempo.

Os testes em batelada ndo geram informacdes sobre: a) estabilida-
de do processo com reatores alimentados continuamente com o material
investigado; b) producio de biogéds em condicdes préticas diferentes das
de realizacio do teste, devido a possiveis efeitos sinérgicos positivos ou
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negativos; ¢) monofermentacio do substrato sob condi¢des do processo;
e d) limites de carga organica volumétrica.

Os resultados dos testes de fermentacao dependem primeiramente
da atividade do lodo (in6culo anaerébio) utilizado. O inéculo geralmente
é coletado em uma planta de biogds, com intuito de fornecer a maior di-
versidade de microrganismos anaerébios possiveis. O in6culo deve con-
ter uma concentracio de matéria organica seca (sélidos voléteis) maior
que 50% dos sélidos totais.

A fim de determinar a quantidade de substrato e in6culo utilizado
no teste, devem ser consideradas algumas restricdes: a) para prever inibi-
cOes no ensaio em batelada, a quantidade de substrato nao deve superar a
b SV .. <0,5); b) a producao de biogis
a partir do substrato deve ser, no minimo, 80% maior do que a contri-
buicio do indculo; e ¢) a concentracio de sélidos no teste de batelada nio
deve exceder 10%, assegurando transferéncia de massa adequada durante

o teste.

quantidade de in6culo (SV

Para assegurar a atividade do inéculo anaerdbio, utilizam-se ma-
teriais com capacidade de producio de biogas conhecida. Um possivel
material de referéncia ¢ a celulose cristalina, que produz entre 740 L, .k-
8evagc @ 750 L kg, .. Esses valores devem ser recuperados em no
minimo 80% em um teste controle. Atingindo esse valor de recuperacio,
garante-se que o indculo possui atividade bioldgica satisfatéria e é ade-

quado para realizacio de testes de PBM.

A producio de biogés deve ser sempre expressa de forma normali-
zada as condi¢des padrdes de temperatura e pressio (273 K e 1.013 hPa).
A Equacio 7 é usada para normalizacao:

V-(p—pw  To
VN = ; T
Po Equacao 7
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Onde:

V= Volume de biogds normalizado as condicdes normais de temperatura e pressao
(mL, L oum?)

V = Volume de biogds produzido (mL, L ou m?)

p = Pressio do biogds no momento da leitura (hPa)

p,, = Pressio de vapor da dgua em funcao da temperatura ambiente (hPa)
T, = Temperatura nas condicdes normalizadas (273 K)

p, = Pressio nas condicdes normalizadas (1.013 hPa)

T = Temperatura do biogas (K)

Expressao dos resultados

A Tabela 2 apresenta parametros importantes no acompanhamen-
to de biorreatores e suas unidades de medida. O acompanhamento dessas
variaveis colabora com o melhor controle do processo e conhecimento
das condi¢des de operacio de biodigestor.

Tabela 2. Definicoes das varidveis importantes e unidades de medida para o controle
de biodigestores.

Parametros ‘ Expressao ‘ Unidade
Temperatura T °C, K
% (ex: g¢;-100 8 )
% (ex: g .100 g !
Concentracio do substrato S, 6 (ex _’?SV K B _3)’
gL' oukg,.m
gSV'kgMF-l
Acidos organicos volateis AOV mg,, L’
Relacio alcalinidade intermediaria e
alcalinidade parcial AVAP Mg, /Mo
Tamanho de particula tp mm
Carga organica volumétrica adicionada COy, e LN 1 I
Carga organica volumétrica removida CO,... kg rom M ored
Tempo de retencao hidraulica TRH houd
Potencial redox E, mV
Potencial bioquimico de metano PBM Ly cniKEovane s Ly craKEupagic
3 3 -1 4-1
Produtividade de biogés PdB Nm biogas ™" reator (11
N biogas” ™ reator *
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Parametros ‘ Expressao ‘ Unidade
3 3 -1 3-1
Produtividade de metano PdM Nm® ¢, m reator ld
LN CH4'Lreator :
Producio de biogas PrB L,.d"
Rendimento de biogis RB L, biogas.kgSVa dic", L, l)iogas.k,ngFﬂ dic—l
Rendimento de metano RM Ly cnek8ovanic s Ly e KEipaaic |
% CH4(LN CH4'100 LN bioga’s-l)’
Composicio do biogds (v v!) cB % CO,(L,, corr 100 L biogés'l ,
ppmV HS (mL .m"~)
% (ex: g¢;.100 g, . "),
Composicio do digestato cD % (ex: g,.100 g, .. "),
gL kgg,.m?

HAc = Acido acético; MF = Matéria Fresca; ST = S6lidos Totais; SV = Sélidos Volateis; adic = adicionado;
rem = removido; N = Normal.

Fonte: Kunz et al., 2016.

Problemas, causas e solucoes na operacao de biodi-
gestores

A Tabela 3 apresenta acdes corretivas para os problemas opera-
cionais mais frequentes que podem acontecer em um biodigestor.

Tabela 3. Possiveis problemas encontrados na operac¢do de biodigestores, causas e me-

didas para solucionar.

Parametros ‘ Expressao ‘ Unidade

Potencial redox préximo
a zero

Condicdo anédxica ou
oxica

Medir OD
Medir NOX
Verificar a atividade do in6culo

Excesso de escuma e
espuma

Sobrecarga no sistema

Diminuir a carga organica
volumétrica

Arraste de s6lidos

Vazao elevada

Diminuir a vazio do sistema

Lodo com coloracio cinza
claro

Potencial redox fora da
condicio de anaerobiose

Medir OD
Medir potencial redox
Verificar a atividade do in6culo

Biogds ndao queima

Baixa concentracio de
metano (inferior a 15%)

Verificar a atividade do in6culo
Diminuir a vazio de alimentacio

Actmulo de dcidos
organicos volateis

Inibicio da
metanogénese

Diminuir a vazio de alimentacio
Verificar alteracdes no substrato
possivel presenca de inibidor

Falta de alcalinidade

Qualidade do substrato

Suplementar alcalinidade
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Parametros Expressao Unidade
. Diminuir vazao
pH baixo Acumulo de AOV . .
Ajustar alcalinidade
Temperatura abaixo da . . .
p. ~ ~ Falha no sistema de Inspecionar o sistema de
condicio de operagio . .
aquecimento aquecimento
recomendada
Verificar vazio
Sobrecarga ou subcarga . _
L. R . Verificar a concentracio de SV no
Stbita reduc¢do na no sistema
~ ., substrato
producio de biogds Presenca de agentes .
. Avaliar se houve mudanca na
inibidores .
caracteristica do substrato
Elevada concentracio de L. Descarte controlado de lodo
1 Caracteristica do .,
solido fixo no lodo Pré-tratamento do substrato
o substrato ~
(> 50%) para remogao de SF

OD= Oxigénio dissolvido; NO_=NO,- + NO,-; AOV= Acidos organicos voldteis.
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OS BIODIGESTORES

André Cestonaro do Amaral
Ricardo Luis Radis Steinmetz
Airton Kunz

Introducao

O ponto central de um sistema de tratamento anaerébio é o mo-
delo do biodigestor utilizado. Por isso, deve-se buscar projetos adapta-
dos ao tipo de substrato a ser tratado, nivel de investimento e condicdes
ambientais. A Tabela 1 apresenta os pontos-chave para estabelecimento
do processo.
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Tabela 1. Pontos importantes para escolha do sistema de biodigestio.

Tecnologia Pontos-chave Opcoes
Alimentacio descontinua para biodigestores de
. o batelada
. Tipo de biodigestor . - . . .
Sistema de R Alimentacdo continua ou semicontinua para fluxo
. _ e de matéria-prima N
alimentacao . _ em pistdo/digestores CSTR
para alimentacao . - o ..
Sistema de alimentacdo sélido ou liquido, depen-
dendo do contetddo da matéria seca do substrato
Temperatura mesofilicas quando nao h4 risco de
Temperatura do Risco para patégenos
reator patégenos™ Temperaturas termofilicas quando houver risco de
patdgenos (ex.: lixo organico doméstico)
Sistemas de uma fase quando nao h4 risco de
, Composicao de acidificacio
Numero de Posic? . ¢
fases substratos, risco de | Sistema de duas fases para substratos com um ele-
acidificacio vado teor de acticar, amido, proteinas ou de dificil
degradacio
Agitadores mecanicos para alta concentracio de
. L. . s6lidos no biodigestor
Sistema de Matéria-prima seca . . & ~ A Sy
L . _ Sistemas de agitacdo mecanica, hidraulica ou
agitacdo para alimentacdo L. . N i1
pneumdtica para baixa concentracdo de sélidos no
biodigestor

*Uma alternativa pode ser a utilizacio do processo de tratamento térmico (ex.: pasteurizacio).

Tipos de biodigestores

Os biodigestores sio caracterizados pelo regime de alimentacio
(batelada ou continuo), forma de alimentacio (ascendente ou laminar),
concentracio de sélidos no reator (digestdo solida >20%, semissélida 10%
a15% e imida <10%) e sistema de agitacdo (mistura completa, parcial ou
sem mistura). Os modelos mais encontrados no Brasil e os detalhes serio
discutidos nesse capitulo.

Biodigestor de lagoa coberta (BLC)

O biodigestor de lagoa coberta é um tanque escavado no solo, im-
permeabilizado e coberto com material geossintético (PVC, PEAD, etc.)
caracterizado pela baixa permeabilidade a fluidos e gases, e suficiente-
mente flexivel para acumular biogds. Sua geometria é de base retangular
de secio trapezoidal com inclinacio do talude variavel de acordo com as
caracteristicas do solo (Figura 1).
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Reservatodrio
de biogas

Entrada de
substrato

Tlustragdo: Airton Kunz

Figura 1. Esquema representativo da visao interna do reator modelo lagoa coberta.

O BLC tem sido amplamente empregado no meio rural no geren-
ciamento dos efluentes da producio animal. E considerado de baixo ni-
vel tecnoldgico, com facilidade de construcio e operaciao. Usualmente
encontramos referéncias a esse modelo como “canadense” ou “biodiges-
tor de lona”. Em geral, ndo possuem sistemas de aquecimento nem de
agitacdo. Por isso, em alguns casos também encontramos referéncia a
este modelo como “tubular”, onde as dimensdes construtivas e o regime
de alimentacio semicontinuo acabam por gerar configuracdes de fluxo
que variam entre laminar e pistonado (Figura 2). Outro aspecto deste
modelo é a necessidade de elevado tempo de retencio hidréulica (TRH),
0 que aumenta o requisito de drea para instalacao. O Exemplo 1 apresen-
ta o dimensionamento de um BLC.

—
—>
—

Tlustracgdo: Ricardo Steinmentz

Figura 2. Esquema de um reator de fluxo pistonado (do inglés plug-flow).



46 Fundamentos da digestdo anaerdbia, purificacio do biogas, uso e tratamento do digestato

A falta do sistema de aquecimento implica na variacio da tem-
peratura da biomassa do BLC em funcdo da temperatura ambiente, ou
seja, isto tem implicacdes diretas na capacidade de geracio de biogis e
serd bastante afetada em regides com inverno mais rigoroso (ex.: regido
Sul do Brasil). Pelo regime hidraulico do reator e, geralmente, pela nio
utilizacdo de um sistema de remocio de sélidos previamente instalado
ao BLC, haverd uma tendéncia de acimulo de lodo no fundo do tanque
(Exemplo 2), criando a necessidade de descarte (Figura 3). Este, muitas
vezes, é dificultado pelo desenho do biodigestor, impedindo um descarte
eficiente de sélidos.

SRS

Foto: Pedro Colombari/Granja Sao Pedro

Figura 3. Acimulo de lodo em biodigestor do tipo lagoa coberta.

Esse modelo de biodigestor, geralmente, é utilizado para trata-
mento de efluentes com baixa concentracao de sdlidos, até cerca de 3%
(m.v') de sélidos totais, e uma baixa carga organica volumétrica (COV),
entre 0,3 kg, .m” .d'a0,5kg,.m?

reator

.d'. A produtividade de biogis
por volume de reator encontra-se entre 0,03 m’m~ __.d" e 0,15 m’.m-
R (Catrell et al., 2008), variando de acordo com tipo de substrato,

COV, temperatura de operacao e TRH.

reator
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Exemplo 1
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Dimensionamento de um biodigestor de lagoa coberta em uma
granja de suinos UPD (unidade produtora de desmamados), com 500

féemeas suinas (matrizes). O dejeto suino desta unidade apresenta con-

centracio de sélidos voldteis de 18 kg  .m™. No estado de origem desta

granja, Santa Catarina, o 6rgao ambiental considera producao de dejeto

de 16,2 L.matriz'.d! (IN11 - IMA, SC).

Q = PDM XNM Equacao 1

Onde:
Q = dejetos produzidos diariamente (m*.d™"')

PDM = Producio de dejeto por matriz (m?®matriz'.d")

NM = ntimero de matrizes (matrizes)

Sendo assim:

Q = 0,0162 x 500 = 8,10 m3.d !

Considerando-se a carga organica volumétrica de 0,5 kg ,.m™.d",

é possivel calcular o volume do biodigestor, sendo:

Q xS,
= W Equacéo 2

Onde:

V = Volume do biodigestor (m?)
Q = Vazio de substrato (m>.d™")

S, = Concentracio de sélidos volateis no substrato (kg,.m™)

COV = Carga organica volumétrica (kg,.m>.d")



48 Fundamentos da digestdo anaerdbia, purificacio do biogas, uso e tratamento do digestato

Sendo assim:

8,10 x 18,0 3
V=——"——=291,60m
0,5
O TRH pode ser calculado pela equacao abaixo:

V
TRH = —
Q Equacao 3

Onde:
TRH = Tempo de Retencio Hidraulica (d)

V = Volume do biodigestor (m?)

Q = Vazio de substrato (m>.d™")

Sendo assim:

)

H_2916 364
810

O modelo BLC apresenta algumas particularidades que devem ser
respeitadas na sua construcdo: a) relacdo comprimento x largura minima
de (2x1); b) profundidade (3 m a 4,5 m); e ¢) inclinacio do talude (cerca
de 45°, podendo variar em funcio do solo).

Além da matéria organica, que é o substrato para producio de bio-
gas, muitos efluentes também siao compostos por materiais inorganicos,
caracterizados como sélidos fixos (SF). Esses sélidos, via de regra, nio
contribuem para a producio de biogis e podem assorear o biodigestor,
diminuindo o TRH (Figura 3). Devido a isso, é necessério fazer o correto
manejo do lodo no biodigestor.
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Exemplo 2

Considera-se um BLC de 3.000 m?, com vazio de alimentacio de
100 m*.d™" e concentracdo de SF no substrato em 12 kg.m™. A concentra-
cao de SF no efluente (digestato) é de 9 kg.m™. A estimativa de acimulo
de SF no BLC sera:

AcSF = (SFsubstrato - SFdigestato) X Q Equagao 4

Onde:
AcSF = Acimulo de sélidos fixos (kg.d!)
SF = Concentracio de sélidos fixos no substrato (kg.m™)

substrato

= Concentracio de sélidos fixos no digestato (kg.m™)

digestato

Q = Vazio (m’.d")
Logo:
AcSF = (12 —9) x 100
AcSF = 300 kggp.d1

Observa-se um actimulo de SF no reator de 300 kg .d"'. Sendo
assim, ap6s um ano de operacio ocorre o acimulo de 108.000 kg de SF.

Para estimar o volume de lodo a ser descartado, podemos utilizar a
densidade da areia de 2.000 kg.m™, tem-se:

m
D=—
v Equacao 5
108.000
2.000 = —

v =54 m3. ano™!

Apds um ano de operacio ocorrerd acumulo de 54 m* de SF no
biodigestor, isso significa aproximadamente 2% do volume util. Cabe
aqui ressaltar que estamos considerando apenas o SF e que os demais ti-
pos de sélidos que podem acumular no biodigestor nio estdo sendo con-
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siderados (ex.: geracdo de lodo por processos bioldgicos). Devido a isso,
surge a recomendacio de descarte periédico desse material. Observa-se

também a necessidade de separacio de s6lidos antes do biodigestor (ex.:

caixa de areia) para evitar acimulo destes no fundo do BLC e reducio do

volume ttil do tanque. A reducdo do volume ttil do biodigestor resultara
em menor TRH e proporcionard condicdes de sobrecarga.

Biodigestor tipo UASB

A sigla UASB vem do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket. O
biodigestor UASB tem como caracteristica o fluxo ascendente do afluen-

te por uma manta de lodo até o topo do reator, onde ha um separador

trifasico (Figura 4).

Separador trifasico

Saidas de biogas T

|—> Coleta de efluente

Compartimento
7 de decantacao

Agua residuaria

: o o : o) Particula de lodo ou sélidos
o o suspensos grosseiros
o o
Defletor de gases > : 1) 3 :
o [
[} o @ 3
[ ]
Bolha de gis—; 3 : cll\g :ig(ti% @®/—— Particula de lodo
o
() (o} [ J
® "o‘ PY Q" P ((llog;partjmento
. ¢ e digestao
:0 0. Leito © © 8
delodo o
A [ )

Tlustracdo: Marcos Lins

Figura 4. Esquema de funcionamento de um biodigestor tipo UASB.
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Estes reatores tém como caracteristica a alta capacidade de reten-
cao de biomassa, o que permite trabalhar com baixo tempo de reten-
¢do hidréulica (4 a 72 horas). Além disso, os reatores UASB apresentam
estabilidade em situacdes de variacdes das caracteristicas do afluente e
o suporte a alta carga organica volumétrica (0,5 Kg.,.m~.d" a 8,0 Kg
m>d'ou2 kg, o m?d'a32kg . . .m>.d"), especialmente em

\%
condicOes em que a matéria organica estd solubilizada.

Por questdes hidrodinimicas, o afluente do reator UASB deve
apresentar baixa concentracio de sélidos totais (<2%). Esse fato indica

que, para o tratamento de efluentes da produc¢io animal, muitas vezes é
necessario um pré-tratamento.

Dimensionamento de reator UASB

Para determinar as dimensdes e volume necessario de um biodi-
gestor UASB é necessario considerar a carga organica volumétrica, ve-
locidade superficial e volume efetivo de tratamento. O volume efetivo
de tratamento é o volume ocupado pela manta de lodo (biomassa ativa).
Existe um volume adicional entre a manta de lodo e o separador trifa-
sico. O volume nominal do biodigestor é calculado com base na carga
organica volumétrica, como mostrado:

(@ xS,)

OLR Equacao 6
Onde:

Vn = Volume nominal (m?)

Q = Vazio de afluente (m3.d™')

S, = Concentracao do afluente (kg .m"~)

COV = Carga organica volumétrica (Kg,.m>.d")

Para determinar o volume total de liquido corrigido abaixo da co-
leta de gas é utilizado um fator de correcio, o qual indica a fracio ocupa-
da pela manta de lodo. Levando em conta o fator de correcdo, que pode
variar entre 0,8 a 0,9, o volume total do reator pode ser calculado:
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Vn

Ve = E Equacdo 7

Onde:
V¢ = Volume corrigido (m?)
Vn = Volume nominal (m?)

E = Fator de correcio (0,8 a 0,9) adimensional

A velocidade ascensional é outra varidvel importante para evitar
arraste de biomassa e é encontrada relacionando-se a vazio do afluente
com a drea da secao transversal do biodigestor UASB:

v=—
A Equacao 8

Onde:
v = velocidade de ascensio (m.h)
A = Area da secio transversal do UASB (m?)

Q = Vazio de afluente (m>.h™")

A velocidade de ascensido serd dependente da disponibilidade da
matéria organica presente no substrato. Podemos observar essa relacao
na Tabela 2.

Tabela 2. Velocidade ascendente e altura recomendada para biodigestores UASB tra-

tando diferentes efluentes.

Velocidade ascensional (m.h™) Altura do reator (m)
Tipo de efluente
Alcance Alcance
DQO totalmente solavel 1,0-3,0 1,5 6-10 8
DQO parcialmente solivel 1,0-1,25 1,0 3-7 6
Efluente doméstico 0,8-1,0 0,7 3-5 5

A altura de liquido do biodigestor pode ser determinada utilizan-
do-se a seguinte relac¢io:
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Ve
A quacao 9
Onde:
H, =altura do biodigestor com base no volume de liquido (m)
V= Volume corrigido (m’)

A = Area da secio transversal do UASB (m?)

A altura do coletor de gés é adicional a altura do biodigestor UASB,
aproximadamente 25% a mais. Entdo, a altura total do UASB sera:

Hr =H, + Hg Equacao 10
Onde:
H, = altura total do biodigestor (m)

H, = altura do biodigestor com base no volume de liquido (m)

H_, = altura do coletor de gés (m)

Exemplo 3

Muitos efluentes agroindustriais apresentam consideraveis con-
centracoes de matéria organica prontamente disponivel, seguidos de
baixa concentracio de sélidos volateis. Esses fatos tornam possivel o uso
de reatores UASB para recuperaciao de biogis e estabilizacio dos resi-
duos. Dimensione e determine o TRH para um reator UASB tratando
efluente agroindustrial com as caracteristicas descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristica do efluente agroindustrial.

Item ‘ Unidade ‘ Valor

Vazio m?h! 41,67

ST g.m> 2.000

N% g.m™ 1.700
Alcalinidade g.m”como CaCO, 500
Temperatura °C 30
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Solucdo:
Determinar o volume do reator UASB baseado na COV de 8

kg, .m>.d"

(@ xS,
0OILR Equagado 6

Sendo:

Q=41,67x24h=1.000m3.d?

Vi = 1.000m3.d"* x 1,7kg. m™3
n= 8 kgSV. m3.d -1

Vn =212,5m3

Determinar o volume corrigido do reator:

v Vn
c=—
E Equacao 7
212,5m3 3
Vc=—————=250m

0,85

Determinacio das dimensdes do reator UASB:

Primeiro, determina-se a drea da secdo transversal, baseado na
velocidade superficial (Tabela 2). Utilizou-se 1,5 m.h™!, pois a relacio
SV/ST no efluente é de 85%.

v =

Q
A Equacado 8

1.000 m3.d~?*

_ _ 2
A=dsmh D (2anan_ 278m
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A partir disso, calcula-se o diAmetro:

Préximo passo é determinar a altura de liquido do biodigestor

UASB:
Ve
H, = A Equacgao 9
_250m® 9
LT 278me

Por dltimo, determina-se a altura total do reator, sendo:

Hr =H,+ Hg Equacao 10

Hr=9m+225m=11,25m

Obs: H_ foi calculado sendo 25% da altura H,.
Em resumo:
« Diametro: 6 m
+ Altura: 10 m

o Volume: 235 m?

Para o célculo do TRH, considera-se o volume corrigido do rea-
tor e a vazao de alimentacio:



56 Fundamentos da digestao anaerdbia, purificacio do biogés, uso e tratamento do digestato

V
TRH = —
Q Equacao 3

250 m3 x 24 h.d™? —6h
1.000 m3.d-*

TRH =

Biodigestor CSTR

A sigla CSTR vem do inglés Continuous Stirred Tank Reactor (reator
com tanque agitado continuamente). Esse modelo de biodigestor supor-
ta elevadas cargas organicas volumétricas (1 kg, .m>.d" a 4 kg, .m=.d"),
sendo caracterizado por ter seu conteido em homogeneizacao devido
a presenca de sistema de agitacao. Esta é a configuracao de biodigestor
mais utilizada em plantas de biogds, sobretudo quando se trata de codi-
gestdo (mistura de substratos) e com concentrac¢io de sélido mais eleva-
da (préximo a 10% m.v!). Os biodigestores do tipo CSTR representam
aproximadamente 90% dos reatores erguidos na Europa.

Para reatores anaerébios do tipo CSTR, o tempo de retencio hi-
dréulica (TRH) e o tempo de retencio de soélidos (TRS) sio iguais, pois
parte-se do pressuposto que nao ha acimulo de lodo no reator. O TRH
minimo do reator geralmente é entre 15 e 20 dias, podendo variar bas-
tante em funcao do tipo de substrato a ser digerido. Biodigestores CSTR
sem recirculacido de lodo sio mais adequados para efluentes com altas
concentracoes de solidos.

A presenca de um sistema de agitacao acrescenta custos de implan-
tacdo e manutencio de um CSTR, mas auxilia na transferéncia de calor
e mantém os sélidos em suspencio (melhora o contato entre a matéria
organica e os microrganismos). A manutencio da temperatura por siste-
mas de aquecimento garante uma maior capacidade de producao de bio-
gds, uma vez que colabora com a estabilizacao do reator e manutencao da
populacio de microrganismos.
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Sistema de alimentacio

O sistema de alimentacdo traz o substrato do local de estocagem
ao biodigestor. Podem ser estruturas simples de transporte, mas também
podem ser sistemas elaborados acoplados a métodos de homogeneiza-
¢do, trituracao e controle de vazao. O nivel de tecnologia aplicado é de-
pendente da necessidade e orcamento do projeto.

Sistema de agitacao

Para a estabilidade do processo em um biodigestor CSTR, o bom
funcionamento do sistema de agitacdo é fundamental. A utilizacio de
sistema de agitacao implica em um ganho de 15% a 30% na produtivi-
dade de biogas (Karim et al., 2005). A importancia da agitacio adequada
se aplica a0 aumento na distribuicio de substratos, nutrientes, enzimas
e microrganismos no biodigestor. A agitacio também colabora para eli-
minac¢do/diminuicio de crostas e otimiza a liberacdo do biogas presente
no lodo.

Dois aspectos importantes da agitacio em um biodigestor sio a
intensidade e o tempo. No entanto, as informacoes disponiveis na litera-
tura sobre esses aspectos ainda sio contraditérias. Uma agitacio muito
intensa por longos periodos pode acarretar em problemas de formacao
de escuma, afetando a liberacio do biogids do biodigestor. A agitacdo
insuficiente implicard na separacao de fases no biodigestor, interferin-
do no contato inéculo/substrato, transferéncia de calor e liberacio do
biogéds. Em resumo, a influéncia da agitacdo na eficiéncia do biodigestor
dependera de fatores como o teor de sélidos, a viscosidade, o teor de gor-
duras e a presenca de substancias tensoativas (que promovem espuma).

As tecnologias de agitacio podem ser dividas em mecanica, hi-
draulica ou pneumadtica. Na Figura 5, sao demonstrados esquemas que
exemplificam os tipos de agitacdo. A agitacio hidrdulica (Figura 5a)
ocorre com a recircula¢io do interior do biodigestor por meio de bom-
bas hidraulicas localizadas na parte interna ou externa do reator CSTR.
A agitacdo pneumatica (Figura 5b) é estabelecida em funcio da recircula-
cao de biogis, causando homogeneizac¢io no meio reacional por borbu-
lhamento no liquido ou por processo conhecido como gas lift. A agitaciao
mecanica (Figura 5c) é a mais utilizada nas plantas de biogés e pode apre-
sentar diferentes intensidades e modelos de agitadores, sendo:
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a) Motobombas submersas com hélices. Tem como caracteristica
a operacio em elevada velocidade (1.500 RPM) e boa eficicia.
Geralmente opera em modo descontinuo, ou seja, liga e desliga
em intervalos programados de tempo.

b) Misturador de eixo longo (Figuras 6a). Tem como caracteristica
a operacdo com velocidades na faixa de 10 RPM a 50 RPM. Ge-
ralmente opera em modo continuo, tendo como desvantagem
o maior consumo de energia.

¢) Misturador em forma de pés horizontais (Figura 6b). Caracteri-
za-se pela baixa rotacio (2 RPM a 4 RPM). A operacio desse
agitador é continua e a sua desvantagem ¢ a dificuldade na ma-
nutencao.

Biogas

5.a
Hidraulica

5.b
Pneumatica

Soprador

5.c
Mecanica

Figura 5. Exemplos dos diferentes modos de agitacdo, sendo: a) agitacio
hidrdulica, b) agitacio pneumatica e ¢) agitacio mecénica.
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Figura 6. Exemplos de agitadores mecanicos: (a) Misturador de eixo longo e (b) Mis-

turador em forma de pds verticais.

Sistema de aquecimento

Em processos continuos, o método de aquecimento da biomassa
é extremamente importante. O requerimento de calor vai ser func¢io da
vazdo de substrato, capacidade calorifica especifica dos materiais envol-
vidos, diferenca de temperatura entre substrato e a temperatura de ope-
racao do biodigestor e da perda de calor pelo sistema.

Existem varias possibilidades para o aquecimento da biomassa em
um biodigestor CSTR (Figura 7). Alguns sistemas optam pelo aqueci-
mento do substrato, outros pelo aquecimento direto da biomassa ou ain-
da a circulacio de dgua aquecida através de serpentinas na parte interna
do reator.
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Troca de calor entre Pré-aquecimento
substrato e digestao do substrato
—> —>

Circulacio de biomassa . .
Aquecimento interno

com aquecimento externo

- =

— v

Ilustracdo: Vivian Fracasso

Figura 7. Sistemas de aquecimento mais utilizados na digestdo anaerdbia.

A prética mais adotada é a utilizacdo de serpentinas como trocador
de calor, onde circula dgua aquecida através da biomassa, mantendo a
temperatura desejada. Por meio de processos de transferéncia de calor, o
substrato é aquecido até a temperatura desejada e adequada a producio
de biogis.

A necessidade de calor a ser gerado pelo sistema de aquecimento
pode ser calculado pela equacio:
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Qsq =m. Cpa (T, —Ty) X1 Equacao 11

Onde:

Q_, = Necessidade de calor (kJ)

m = Vazio do fluido de aquecimento (kg.s™)

€= Calor especifico do fluido de aquecimento (k].kg'.oC'!; para dgua: 1 k] .kg'.cC™")
T, = Temperatura inicial do substrato (°C)

T,= temperatura de operagao do reator (°C)
N = Eficiéncia do processo (%)

O calor necessario para aquecimento do substrato a temperatura
desejada pode ser obtido pela Equacao 12:

Q =mgc. (T, —Tq) Equacgao 12

Onde:

Q = Energia requerida para o aquecimento do afluente (kJ).
¢, = Calor especifico do substrato (k] kg"'.cC™"

m_= Massa do substrato (kg)

T, = Temperatura inicial do substrato (°C)

T, = Temperatura de operacio do reator (°C)
Para estimar o calor especifico do substrato, considerando a con-

centracio-se de sdlidos totais, utiliza-se a equacio:

C.=4,19-0,00275 X Sgr Equacao 13

Onde:

S,; = Concentracao de sélidos totais no substrato (g.L!)
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O calor necessirio para manter constante a temperatura no inte-
rior do biodigestor é igual ao fluxo de calor através das superficies exter-
nas e leva em conta o material da sua construcio, podendo ser calculado
pela equacao:

w= R Equacao 14 ke, Equacdo 15

Onde:

Q, = Fluxo de calor através da superficie de contato (W.m?)
A = Area superficial, (m?)

t, = Temperatura interna (°C)

t_= Temperatura externa (°C)

R = Resisténcia térmica do material (m2.°C.W™')

e_=espessura do material (m)

k_= Condutividade térmica do material (W.m™.oC!)

Exemplo 4

Estudou-se um sistema de aquecimento com 4gua funcionando
com duas resisténcias elétricas de 1.800 W cada, que aquecem 55 L de
dgua externamente a um biodigestor de 10 m?, e a 4gua aquecida é recir-
culada com motobomba através de serpentinas em contato com a bio-
massa no biodigestor.

A temperatura da biomassa foi controlada indiretamente pela
temperatura da dgua que recircula na serpentina. Com o controlador de
temperatura instalado, foi possivel determinar um set point para a dgua
da serpentina.

Foi realizada uma avaliacao da quantidade de energia gasta para
aquecer a biomassa, através do acompanhamento do tempo médio em
que as resisténcias elétricas permaneceram ligadas.

O aquecimento teve como caracteristica ligar-se por 8,20 minutos,
permanecendo desligado em média 16 minutos. Isso resultou em 7,50
horas ligado por dia.
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A poténcia das resisténcias foi calculada multiplicando Corrente
x Tensdo, resultando em 3,63 kW. Unindo as duas informacoes, temos
que o consumo foi de 27,21 kWh.d!, ou em um més 816,44 k\Wh.

Essa energia foi suficiente para manter a dgua que circula na ser-
pentina do biodigestor entre 45 °C e 55 °C, o que permitiu um aumento
médio na temperatura do dejeto em 5,6 °C, de 24,70 °C para 30,30 °C
(no biodigestor).

Durante esse experimento, as condi¢des de operacio do biodiges-
tor foram:

Vazio = 560 L.d*!
TRH =18 d.

Biodigestor em fase sélida (dry digestion)

Biodigestores em fase sdlida sao mais comuns com operacio em
batelada (Figura 8), sendo alimentados com residuos contendo entre
20% e 40% de sdlidos. O substrato é adicionado ao reator juntamente

com inéculo (50% m /m ), tendo o liquido percolado recircula-

substrato in6culo

do sobre a fracao sélida.

Saida do biogéas

Aspersor

g. ., Bomba
peristatica

Substrato

Digestato «——

Banho
termostatizado «————
(37 °C)

Fonte: Adaptado de Marchioro et al., 2018.

Figura 8. Biodigestor em fase s6lida e em batelada, com recirculacio de in6culo.
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A quantidade de s6lidos no biodigestor afeta o seu volume e o pro-
cesso de tratamento. Devido a baixa concentracao de 4gua em sistemas de
digestdo em fase sélida, necessita-se de biodigestores com menor volume
(comparados as outras tecnologias estudadas nesse livro). Em contrapar-
tida, tem-se a necessidade de bombas para recircula¢io do lixiviado.

O tempo de digestdo é entre 2 a 4 semanas, dependendo do tipo
de substrato. A concentra¢iao de metano no biogas é relativamente alta,
sendo aproximadamente 80%. A digestdo em fase sdlida apresenta algu-
mas caracteristicas:

+ A produtividade de biogds é de 15% a 40% menor quando com-
parada com a via imida.

+ Menor volume do biodigestor.

+ Suporta substratos com maior concentracio de sélidos, além de
maior tamanho de particula.

+ Nio sao necessarias grandes dilui¢cdes aos substratos.

« O biorreator precisa ser aberto para ser preenchido e/ou esva-
ziado.

« A alimentacdo do biorreator é descontinua.

Existe uma grande diversidade de perigos existentes em um diges-
tor anaerdbio ou planta de biogds e/ou biometano. Estes perigos estio
relacionados tanto aos riscos ocupacionais, ambientais e também quanto
a efetividade do processo de producio de biogis.

O biogis, em funcio dos seus constituintes, jd representa um peri-
go com riscos quimicos e fisicos atribuidos. A mistura gasosa que com-
poe o biogas apresenta propriedades asfixiantes (sufocamento). Outros
aspectos como corrosividade e toxicidade do sulfeto de hidrogénio (H.S),
toxicidade da amonia (NH,), além da inflamabilidade do metano (CH,) e
hidrogénio (Hz) também devem ser considerados.
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No caso do metano, a mistura com o ar em concentracdes entre 5%
(v.v!) a 15% (v.v'!) sio suficientes para que ocorra a combustio e os va-
pores deflagrem uma explosio se restritos em um espago confinado. No
caso de sistemas de remocao de H,S por injecao de ar ou oxigénio in situ
no digestor anaerdbio, a concentragio de oxigénio nunca deve superar
4,5% (Brasil, 2015a).

Portanto, o monitoramento periddico para avaliar se existem va-
zamentos de gds no reator, nos dutos e reservatérios é extremamente
importante. A avaliacio de estanqueidade do gds pode ser efetuada de
diversas maneiras.

Em reatores com baixo nivel tecnoldgico (ex.: BLC em proprie-
dades rurais) pode ser utilizada uma solu¢io de detergente 2% em agua
aplicado nas conexdes, valvulas, juntas de vedac¢ao e lona com o auxilio
de um pincel. A ocorréncia de bolhas indicard o vazamento do gis. Em
niveis tecnoldégicos mais avancados (ex.: plantas em escala industrial) é
possivel monitorar os vazamentos utilizando-se cameras especiais, que
geram imagens na regido do infravermelho possibilitando identificar
anomalias no ar.

Para contornar problemas com excesso de pressio, é recomenda-
vel o uso de manometros para monitoramento da pressiao do gis. Tam-
bém, deve-se verificar a necessidade de uso de valvulas e/ou registros,
além da possibilidade de sistemas corta-chamas nas 4reas de risco. E de-
sejavel a instalacio de, pelo menos, um registro por reator anaerdbio
com isolamento de sua respectiva camara de gis.

Os registros mais utilizados sao as valvulas do tipo gaveta e borbo-
leta. Em tubos com didmetro nominal de até DN 50, frequentemente, sio
utilizadas valvulas do tipo esfera. As valvulas do tipo borboleta devem
ser dotadas de batente. Devem ser empregadas valvulas de ferro fundido
nodular ou acos de qualidade superior. Nao devem ser usadas valvulas
de ferro fundido cinzento pela possiblidade de ataque quimico pelo H_S.
Assim, os registros devem ser constituidos por materiais resistentes ao
potencial de corrosio do biogés. Registros devem ser instalados a mon-
tante e a jusante das valvulas corta-chamas, para que as atividades de ma-
nutencio sejam realizadas de forma segura e para que se evite a entrada
de ar na tubulacao de biogas.
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Alternativamente, para controle de pressiao em digestores que ope-
ram em baixa pressdo e pequena escala, é utilizado um sistema bastante
simples chamado de selo d’dgua, como demonstrado na Figura 9. Trata-
se de um tubo em “U” preenchido com 4dgua para agir como selo hidrau-
lico. Para biodigestores do tipo lagoa coberta, esta altura geralmente é
em torno de 10 mm. A importincia da equalizacao da pressao interna
pode ser observada na Figura 10, onde o biodigestor foi deslocado pelo
excesso de gas armazenado, resultando em problemas estruturais graves.
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Foto: Ricardo Luis Radis Steinmetz
Figura 9. Vilvulas de alivio de pressdo em gasometro e sistema simplificado tipo selo

d’dgua para equalizacio da pressdo no interior do biodigestor.

Foto: André Cestonaro do Amaral

Figura 10. Biodigestor danifica-
do em que ocorreu acimulo ex-
cessivo de biogds e o selo d'dgua
nio funcionou de maneira ade-
quada.
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Outros fatores de risco envolvendo eletricidade e calor também
devem ser considerados no projeto de um biodigestor ou planta de bio-
gas. A preocupacio com o aterramento de dutos e equipamentos deve
ser considerada como precaucio 2 eletricidade estética (evitar faiscas e
descargas elétricas).

Portanto, possiveis fontes de ignicio devem ser avaliadas e evita-
das. Uso de telefones celulares, fumar ou qualquer outra fonte de cente-
lha ou chama nao devem ser permitidas nas dreas de risco. Além disso, a
avaliacao da utilizacao de para-raios também deve ser contemplada.

A instalacido de queimadores para destinaciao do excedente do gis
é uma ferramenta de seguranca importante, mas que também necessita
de alguns cuidados. A norma NBR 12.209 da ABNT de 1992 previa uma
distancia de seguranca entre o queimador e digestor e/ou gasémetro de
no minimo 30 m. Além disso, a distancia minima até qualquer outro
edificio deveria ser de 20 m.

Na redacio atualizada desta norma (2011), estas distancias foram
desconsideradas, apenas indicando que os queimadores devem ser insta-
lados de forma que suas chamas, gases e componentes quentes nao ofe-
recam risco. Neste caso, a chama e a saida de gases e fumaca devem estar
a uma altura minima de 3 m; a drea compreendida pelo raio de 5 m do
queimador deve estar livre de vegetacdo (arbustos, drvores). O queima-
dor do tipo enclausurado deve ser instalado a no minimo 5 m de distan-
cia de edificios e vias de transito; e queimadores de chama aberta podem
exigir maiores distancias (avaliadas em cada caso). Em todos os casos, o
uso de anteparos contravento e protetores contra chuva é recomenda-
do para melhoria do acendimento e do monitoramento do queimador e
chama-piloto, quando houver (Brasil, 2015a).

Outros riscos relacionados ao manejo dos substratos ou digestato
também devem ser considerados. Além dos riscos ambientais, existe o
risco ocupacional biolégico. Portanto, sugere-se atentar aos requisitos
contidos nas Normas Regulamentadoras sobre Seguranca e Satde no
Trabalho - destaque para as normas 15 e 32 (Brasil, 2015b).

O risco biolégico dependera do tipo de substrato a ser utilizado no
digestor e por isso os cuidados com seguranca devem ser proporcionais.
Uso de equipamentos de protecdo individual (ex.: luvas, cal¢ado fecha-
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do, 6culo de protecio) devem ser priorizados durante a manipulacio de
amostras de substrato e digestato.

No caso de substratos com maior potencial de risco (ex.: fracio
orgénica de residuo sélido urbano, efluentes domésticos, lodo de ETE,
animais mortos, etc.) hd possibilidade de aplicacio de processos térmicos
como a pasteurizacao para reducio e controle de patégenos. Obviamen-
te, a avaliacdo da viabilidade técnica e econdmica deve ser considerada
em todos os casos.

Inspecoes de bombas hidraulicas e dutos que conduzem substrato
e digestato devem ser efetuadas rotineiramente para evitar entupimento
e sobre pressio. Alguns liquidos podem formar precipitados ou depdsi-
tos nas paredes das tubula¢des (Figura 11), restringindo a vazio, causan-
do aumento da pressao, sobrecarga de trabalho em bombas, vazamentos
e até queda na produtividade de biogas.

Nestes casos, estratégias para inspecdo de dutos e sistemas de con-
tencao de vazamentos devem ser avaliadas. Alternativamente, é reco-
mendado avaliar estratégias para contencdo de vazamentos. Nestes ca-
sos, o uso de barreiras fisicas, canaletas e tanques de armazenamento dos
liquidos deve ser considerado em todas as areas de risco.

Foto: Lucas Scherer Cardoso

Figura 11. Sec¢do de tubulacio de conducio de digestato encrustada com estruvita.
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Outro cuidado basico para prevencao de acidentes, é a delimitacao
das areas onde estido os biodigestores, os reservatérios e outras instala-
¢oes por meio de cercas e avisos de orientacdo (Figura 12).
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Foto: Lucas Scherer Cardoso

Figura 12. Areas onde estdo os biodigestores, os reservatérios e outras instalacdes de-
vem ser cercadas e sinalizadas.

Outras questdes como o controle de vegetacio no entorno das
instalacdes e o controle de roedores (que sio grandes responsaveis por
danificar membranas plésticas e cabos elétricos) também podem evitar

problemas simples que impactam a operac¢ao de biodigestores ou planta
de biogis.
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TRATAMENTO E PURIFICACAO
DE BIOGAS

Marcio Luis Busi da Silva
Melissa Paola Mezzari

No Brasil, o uso energético do biogis vem sendo realizado ha pelo
menos 40 anos, quando foi iniciado e integrado no modelo da “revolucio
verde” nos anos 70. Na dltima década, o biogds tem sido utilizado como
fonte de energia nacional, principalmente devido ao incentivo do mer-
cado de créditos de carbono, que busca a reducio das emissdes do meta-
no — componente do biogds contribuinte do efeito estufa. Atualmente,
o Brasil tem123 usinas de biogds operantes que destinam seu uso para a
producao de energia térmica, elétrica, mecanica e producio de biometa-
no/GNV (Figura 1) (CIBiogas, 2016). Os substratos utilizados na biodi-
gestao provém de diversas fontes industriais e agropecuarias.

O grau de pureza e a concentracao de metano sao os principais fa-
tores a serem considerados em termos de potencial calorifico do biogis,
que varia entre 15 MJ.Nm™ e 30 MJ.Nm™ (Abatzoglou; Boivin, 2009).
Dentre os principais contaminantes que afetam o potencial energético do
biogds, destacam-se o sulfeto de hidrogénio (H,S), o diéxido de carbono
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(CO,), e amoénia (NH,). Dependendo da composicio do substrato utili-
zado na biodigestao anaerdbia, o biogds bruto produzido podera apre-
sentar concentracdes de H.S que variam entre 100 ppm e 10.000 ppm
(mg.m>) e, em casos extremos, até 30.000 ppm (Beil; Beyrich, 2013).
O H,S é um gds que confere mau odor, além de ser corrosivo e téxico
(Hendrickson et al., 2004; Ni et al., 2000). Com relacio a saide humana e
toxicidade, sabe-se que a exposi¢do continua a baixa concentracio gasosa
de H,S (15 ppm-50 ppm) resulta em irritacao da mucosa no trato respi-
ratério, podendo ocasionar dores de cabeca, tonturas e ndusea (MSDS,
1996). Concentracdes elevadas entre 200 ppm e 300 ppm resultam em
parada respiratéria; e exposicOes a concentracdes acima de 700 ppm por
mais de 30 minutos sdo fatais (MSDS, 1996). Apesar de ser um gas in-
flamavel que contribui no potencial energético do biogds, a presenca do
H_S causa corrosao nos tanques de armazenamento, tubulacdes metalicas
e motores de combustdo, e resulta na deterioracio da infraestrutura de
producio do biogés (Garcia-Arriaga et al., 2010).

Abatedouro de aves ou Aterro sanitirio GNR/Biome\ano
suinos 2% 6% 3%

Bovinocultura de
leite ou corte
5%

Codigestao de
residuos 10

Elétrica

Suinocultura 73

40% Esgoto

Industria de alimentos
e/ou bebidas
Lodo de esgoto 29%
2%

Mecanica
1%

Industria de laticinios 1%

Figura 1. Distribuicio e variedade de substratos utilizados na biodigestdao anaerdbia
(esquerda) e aplicacdo energética do uso do biogs (direita) das usinas brasileiras ope-
rantes.

O didxido de carbono (CO,) é um dos principais constituintes do
biogas, correspondendo a um volume de 20% a 30% em substratos pro-
venientes de residuos da agricultura (Wellinger et al., 2013). A presenca
do CO, interfere diretamente no potencial energético do biogés por ser
inerte em termos de combustio e ocupar volume.
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A amonia (NH,) também é outro contaminante bastante comum
no biogds originado a partir de residuos agricolas e presente em con-
centragdes que variam entre 50 mg.m= a 100 mg.m (Wellinger et al.,
2013). A amonia apresenta propriedades corrosivas e toxicas. Durante
os processos de combustiao incompleta em motores, por exemplo, ocor-
re a liberacao de d6xidos de nitrogénio (NO ) para a atmosfera, os quais
podem contribuir na formacio de chuva 4cida e resultar em problemas
respiratorios (Latha; Badarinath, 2004).

Além da mistura de gases, o biogds também apresenta dgua (umida-
de) em sua composicio, em concentracdes médias de 6% quando a 40 °C.
Quando nio removida do biogis, a d4gua pode acumular nos dutos via
processos de condensacio, resultando em problemas de corrosio, e/ou
entupimento em caso de congelamento. A Tabela 1 destaca os principais
problemas causados por contaminantes presentes no biogas e a concen-
tracdo maxima permitida conforme a aplicacao.

Neste contexto, é necessdria a implantacio de tecnologias de tra-
tamento do biogds para a geracao de um combustivel de qualidade que
possa ser eficientemente convertido em energia térmica, elétrica, e/ou
mecanica. Atualmente, os processos de tratamento e purificacao do bio-
gds tém como premissas: (1) ajuste do valor calorifico e a remocio de
contaminantes que afetam a qualidade do biogds e a vida util dos com-
ponentes do sistema; e (2) a purificacio do biogis e a concentracio do
biometano para sua insercao em linhas de distribuicio e transporte de
biogas (Figura 2).

O presente capitulo fornece informacdes sobre as técnicas de tra-
tamento do biogds mais comumente utilizadas, incluindo as vantagens
e desvantagens de cada processo, assim como nocdes bésicas de dimen-
sionamento. E importante salientar que a escolha da tecnologia de trata-
mento depende diretamente da vazio do biogés produzido, da compo-
sicao do biogés e, principalmente, do nivel de purificacio do biogis que
se pretende alcancar (Figura 2). Sistemas de tratamento mais complexos
e de alto custo de implantacdo e operacao permitirao alcancar niveis su-
periores de purificacdo do biogas, visto que estes permitem remover de
forma mais efetiva e eficiente os contaminantes. No entanto, o condi-
cionamento do biometano com alto grau de purificacio nem sempre é

73
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necessario. Neste caso, sistemas de tratamento mais simples e de baixo
custo poderdo ser utilizados, desde que atendam aos requisitos minimos
exigidos para cada tipo de aplicacio (Tabela 1).

Biogas bruto Tratamento

35%-70%

. = Energia térmica,
CH, Purificaco mecanica e elética
94%-99% Injecio na rede Combustivel para Células de
CH, de biogas natural veiculos (GNV) combustivel

Figura 2. Etapas de tratamento e purificacio do biogds para concentracio do biometa-
no de acordo com o seu uso final.

A eficiéncia de remocio dos contaminantes em um sistema de tra-
tamento € obtida através de analises fisico-quimicas realizadas para a ca-
racterizacdo do biogds na entrada e na saida do tratamento. Além de ana-
lises especificas para determinacio da concentracio do contaminante,
podem ser calculados também o indice de Wobbe, a densidade relativa,
e o poder calorifico do biogis (Wellinger et al., 2013). No caso do con-
dicionamento ou purificacdo do biogis para injecido na rede de biogis,
deve-se também determinar a concentracao dos constituintes através de
anélises especificas (ABNT, ISO, ASTM) de acordo com a Resolucio n°.
16 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
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O biogés bruto obtido na saida do biodigestor apresenta-se satu-
rado de umidade que deve ser efetivamente removida. Os métodos de
remocio de dgua do biogds bruto geralmente permitem também a re-
mocio simultinea de impurezas como o material particulado e a espuma
(quando houver). A remocio da dgua é geralmente realizada na primeira
etapa de filtragem do biogds para prevenir a corrosio de compressores
e tubulacoes.

Dentre os métodos mais utilizados estdo a separacao fisica da dgua
por condensacio ou a secagem quimica (Tabela 2). As principais técnicas
de condensacio utilizam separadores de ciclone; desembacadores com
tela de malha fina (porosidade de 0,5 nm - 2 nm); e tubulacio conten-
do purgador para separar e eliminar o vapor condensado (Novak et al.,
2016; Ryckebosch et al., 2011). O resfriamento da tubula¢io aprimora a
condensacio, sendo geralmente mais eficiente na remocao da umidade
do biogas. Entretanto, existe o alto custo de implantacdao e manutencao
desta pratica, a qual se torna mais complexa com a instalacao de resfria-
dores e tubulacdes associadas. A secagem quimica abrange o uso de rea-
tores cilindricos contendo no seu volume interno materiais absorventes
como o trietileno glicol ou sais higroscépicos ou adsorventes como ze6-
litas, gel de silica ou 6xido de aluminio (Novak et al., 2016; Ryckebosch
et al., 2011). A secagem quimica é uma técnica predominante, contudo,
os materiais precisam ser trocados e regenerados frequentemente para
a manutencio da eficiéncia de remocio da umidade do biogds (Tabela
2). Durante a primeira etapa de tratamento para a remocio da umida-
de, também pode ocorrer remocio simultanea de particulas e hidrocar-
bonetos (Ryckebosch et al., 2011). A Tabela 2 apresenta as vantagens
e desvantagens dos sistemas convencionais para remoc¢iao da umidade
presente no biogas. A Figura 3 representa um dessecador com material
absorvente com a funcio principal de remocio de dgua do biogas.
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Fonte: AVP, Air & Vaccum, Inc. (http://airvacuumprocess.com).

Figura 3. Exemplo de um dessecador para remocio da dgua do biogds: reator preenchi-
do com material adsorbente (zedlitas).

Remocio de H S

A remocao do H,S pode ser realizada por processos biolégicos, fi-
sicos ou quimicos. O processo de dessulfurizacao estd dividido em duas
fases: (1) fase primaria, que reduz os niveis de H S a <500 ppm, podendo
alcancar remocio eficiente de aproximadamente 100 ppm; e (2) fase de
precisio, que ajusta as concentracdes de H,S nas especificacoes e requisi-
tos para injecao na rede de biogas natural. Neste caso, as concentracdes
de H,S sio reduzidas a menos de 0,005 ppm. Além desta classificacdo,
os métodos de dessulfurizacio podem ainda ser divididos em métodos
internos ou externos, quando ocorrem dentro ou fora do biodigestor,
respectivamente (Figura 4).
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Figura 4. Processos tecnolégicos mais comumente observados para a dessulfurizacio
do biogis.

Remocio de H,S dentro do biodigestor

Dosagem de oxigénio

A dessulfurizacao dentro do biodigestor ocorre através da micro-
aeracio ou inje¢do direta de ar (ou oxigénio puro através do uso de ci-
lindros de gases especiais). Na presenca do oxigénio, o crescimento de
bactérias que oxidam o H,S é estimulado, ocorrendo o processo de des-
sulfurizacdo biolégica do H,S em enxofre elementar. A oxidacio é reali-
zada pela acdo de um grupo especializado de microrganismos oxidantes
de sulfeto e que sao amplamente encontrados no meio anaerébio de bio-
digestores (e.g. Thiobacillus spp. e Acidithiobacillus spp.).

Para aplicacio desta técnica, o suprimento de oxigénio precisa ser
cuidadosamente calculado e monitorado. Se a razio molar de consumo
de oxigénio com sulfeto (02/57) for maior ou igual a dois (22), o sulfato
(5057) serd o principal produto a ser formado. No entanto, se a razao
(02/57) apresentar valores entre 0,5 a 1,0, os produtos formados serdo
representados em sua maioria pelo enxofre elementar 9.
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Para controlar a razio molar entre oxigénio e sulfeto (02/53) no
biodigestor, utilizam-se medidores de potencial de oxidacao-reducio
(ORP) (Khanal; Huang, 2003). Valores de ORP na ordem de -100 a -400
mV indicam formacio de enxofre elementar como produto principal,
respondendo por mais de 80% do H_ S removido (Janssen et al., 1998;
Krishnakumar et al., 2005). Para o controle de injecdo de ar provido por
bombeamento (bombas injetoras convencionais para gases de aeracio),
um sensor de medicio do potencial redox deve ser instalado na parte
aérea superior do biodigestor. Dependendo do ponto de ajuste do ORP,
um controlador automatico aciona uma vélvula solenoide para abrir ou
fechar o sistema de inje¢do de ar.

Apesar de ser uma metodologia simples, eficiente e de baixo custo
para a remocdo de H,S, existem desvantagens associadas ao processo. A
dosagem errada de ar no sistema pode vir a causar misturas potencial-
mente explosivas (6% v.v'- 12% v.v'' de oxigénio). A presenca de oxigé-
nio no biodigestor pode gerar inibicao na produc¢ao de metano, visto que
microrganismos metanogénicos sao sensiveis a presenca do oxigénio.
Além disso, a oxidacao do H_S pode gerar depésitos de enxofre elemen-
tar dentro do biodigestor, aumentando o volume de lodo, que devera ser
removido com frequéncia. Dependendo do uso final do biogas, a presen-
ca de gases tracos de oxigénio e nitrogénio resultantes da adi¢ao de ar no
sistema pode limitar a aplicabilidade do uso do biogis.

Adicao de cloreto de ferro

O cloreto de ferro reage com o H_ S formando sulfeto de ferro in-
soltuvel (FeS) através da reacdo de precipitacio do sal de ferro. A adicio
de cloreto de ferro (cloreto férrico, FeCl,, e cloreto ferroso, FeClz) no
biodigestor € realizada por dosagem direta dentro do biodigestor ou ex-
ternamente, com uso de reator instalado em série na linha do biogis. Es-
tas reacdes quimicas sio muito eficientes na reducio de H,S (Tabela 3),
entretanto, os niveis de remocdo nio sao suficientes para concentracoes
limites estabelecidas em células a combustiveis ou na injecao de gasodu-
tos de biogas natural. As concentracdes alcancadas com esta metodologia
sao < 100 ppm de H S (Ryckebosch et al., 2011), sugerindo sua aplicaco
para purificacio de biogis para uso em caldeiras, motores ou turbinas.
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Apesar de ser uma técnica de baixo custo e simples, a reacio de
precipitacdo do enxofre é dependente do pH, sendo menos eficiente em
condicdes acidas. Contudo, os processos metanogénicos geralmente atu-
am na remocio da acidez do meio (remocio de H*, CO, e écidos organicos
utilizados como substrato biolégicos) o que torna o meio naturalmente
bem tamponado com pH variando entre 7 e 8. A falta de seletividade dos
reagentes com o enxofre possibilita a ocorréncia de reacdes paralelas,
resultando na reducdo da eficiéncia de remocao do H.S (Devai; Delaune,
2002; Speece, 2008). Neste caso, uma maior concentracio de agente oxi-
dante (Tabela 3) é necessdria para garantir a eficiéncia estequiométrica
da reacio com o enxofre, o que implica em maiores quantidades de rea-
gentes a serem utilizados e, portanto, aumentando os custos e complexi-
dade da técnica. A formacio de precipitados dentro do biodigestor é um
problema potencial.

O sedimento formado deve ser frequentemente removido do bio-
digestor para evitar perdas do volume interno e alteracao da capacidade
de producido de biogds por mudancas no tempo de retencao hidrauli-
ca. Biodigestores que nao possuem mistura completa podem sofrer com
ineficiente remocdo de H S por auséncia de homogeneidade necessaria
para favorecer eficiente reacao quimica.

A demanda estequiométrica nos processos de tratamento quimico
permite calcular as quantidades teéricas de reagentes e produtos a serem
adicionados para a dessulfurizacao. A Tabela 3 mostra a quantidade de
reagente a ser utilizada com base nestes célculos.

Tabela 3. Cilculos estequiométricos e demanda estequiométrica nos processos de tra-

tamento fisico-quimicos e biolégicos para a remocao de H,S do biogas.

Tratamento Reacoes estequiométricas Demanda quimica

FeCl,/FeCl, 2FeCly + 3H,S — 2FeS + S + 6HCl 0,31 g FeCl /g H,S

Fe(OH)n 2Fe(OH)3 + H,S — 2Fe(0OH), + S + 2H,0 0,16 g Fe(OH) /g H,S
€ 2Fe(OH), + H,S - FeS + 2H,0 0,19 g Fe(OH) /g H.S
. FeO + H,S — FeS + H,0

Oxidos de ferro z 2 0,47 g FeO/H.S

Fe,05 + 3H,S > Fe,Ss + 3H,0 0,64 g Fe20 /gHS
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Remocao de H,S apés o biodigestor

Processos de adsorcio

Diversos materiais adsorventes como zedlitas sintéticas, carvao
ativado, gel de silica ou alumina sio utilizados para remover H S, N,
NH,, H,O dentre outros compostos do biogés (Beil; Beyrich, 2013; Ry-
ckebosch et al., 2011). Os reatores contendo materiais adsorventes sio
instalados em série, na linha do biogas. Estes reatores na forma de co-
lunas operam em etapas distintas, como: adsorcio, despressurizacao,
dessorcao e pressurizacdo. A adsorcio dos contaminantes ocorre sob
pressdo (~800 kPa) e a dessorcio ocorre pela despressurizacio do leito,
permitindo a remocao dos contaminantes e a regeneracao do adsorvente.

Embora a remocdo de H,S possa ser realizada por este processo, a
recomendacdo é que este seja removido previamente através de outros
processos de purificacdo ja mencionados anteriormente, pois a presenca
do H,S pode fazer com que a adsorcao no material torne-se irreversivel
(Ryckebosch et al., 2011). A presenca de dgua no biogds também pode
resultar em saturacio rapida dos materiais adsorventes e, portanto, a re-
mocao da dgua antes do processo de adsorcao é recomendada. Durante
a adsorcdo, gases como o O, e N, podem ser removidos, desde que o
material adsorvente apresente seletividade a estes elementos e seja apli-
cado em condi¢des especificas de pressio atmosférica (Ryckebosch et al.,
2011).

Os adsorventes mais comumente utilizados sdo o carvio ativado
e o 6xido de ferro (Abatzoglou and Boivin, 2009). Com rela¢o ao car-
vao ativado, este pode ser impregnado com permanganato de potassio
(KMnO,), iodeto de potissio (KI), carbonato de potissio (K,CO,) ou
6xido de zinco (ZnO), os quais agem como catalisadores, resultando no
aumento da velocidade de reacao de oxidacao do H,S (Petersson, 2013).
O carvao ativado impregnado com sais metdlicos de efeito catalisador
apresenta uma maior capacidade de adsorcio do H,S devido a combina-
¢do de microporosidade e propriedades oxidativas. Exemplos de 6xidos
metalicos também incluem Fe,O,, Cu,0 e MnO (Wiheeb et al., 2013).
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O H_S reage facilmente com 6xido de ferro, hidréxido de ferro e
6xido de zinco, formando sulfeto de ferro ou sulfeto de zinco, respecti-
vamente. O método é normalmente conhecido como iron sponge (do in-
glés “esponja de ferro”) porque utiliza uma base sélida, no caso 1a de aco,
recoberta com limalha de ferro para formar o leito de reacdo (Figura 5).
Uma alternativa ao uso da la de aco sdo as lascas de madeira impregnadas
com 6xido de ferro, que vém sendo utilizadas preferencialmente como
leito da reacio.

Rebarbas de ferro
antes e apds oxidacao

Entrada do Saidas do

biogas bruto Reator contendo biogas filtrado

> limalha de ferro >
como meio filtante

Tlustracdo: Marcio Busi
Figura 5. Esquema de um filtro instalado em série na linha de biogis contendo limalha

de ferro como material adsorvente. Detalhe de oxidacdo da limalha de ferro.

Os processos de adsorcdo sio extremamente eficientes na reducio
do H S (< 5 ppm) e amplamente aplicados quando hé a necessidade de
alcancar baixos niveis de H,S no biogas, como é o caso de células a com-
bustivel e biometano (Beil; Beyrich, 2013). Uma das grandes desvanta-
gens desta pratica de filtragem estd na acumulacio de sulfeto férrico. Este
é formado a partir da reacao de oxidagdao do H.S com o ferro, e na pre-
senca de ar reage exotermicamente causando igni¢io instantinea e risco
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de explosio. Este é conhecido como um processo piroférico. A equacio
quimica de formacao do sulfeto férrico esta demonstrada na Equacao 1:

Fe,03(limalha de ferro) + 3H,S —» 2FeS + 3H,0 + S
Equacao 1

Outras desvantagens incluem o custo elevado do sistema e dificul-
dades de operacio e manutencio, os quais exigem regeneracio ou troca
frequente dos materiais adsorventes. Também ha envolvimento de cus-
tos energéticos durante o processo de regeneracao, pois hd necessidade
do uso de elevadas temperaturas (450°C) para atingir este objetivo. A
negligéncia de uma manutencio rigorosa resulta na perda da eficiéncia
de remocio de contaminantes, o que compromete a qualidade e o uso
final do biogas.

Para o dimensionamento do sistema, o material adsorvente é co-
locado em um reator instalado em série na linha do biogas. Geralmente,
estes reatores sio construidos em material inerte a corrosio, como con-
tainers de PVC ou até mesmo aco inox (o tltimo apresentando elevados
custos). A quantidade (ou volume) de material adsorvente a ser utilizado
é calculada conforme a massa necessdria para satisfazer a estequiometria
da reacio (Tabela 3). No caso do uso de carvio ativado impregnado com
solucio oxidante, espera-se uma capacidade de adsorcdo de 150 miligra-
mas de H_S por grama de carvao ativado. No caso do carvio ativado nio
impregnado, a capacidade de adsorcao reduz-se a 20 miligramas de H,S
por grama de carvio ativado (Abatzoglou; Boivin, 2009). Ap6s atingir
saturacido e perda de eficiéncia de adsorc¢io e a consequente remogao de
H_S, é necessdrio trocar o carvao ativado. A massa de carvao ativado a ser
utilizada por dia (ou meses, de acordo com a vazio de biogéds produzido
e dimensio do reator adsorvente) pode ser estimada através da vazio do
biogés (Q; m*d™') multiplicada pela concentracao do H,S encontrada no
biogas (C; kg.m™). Com base no resultado obtido, a massa de carvio a ser
utilizada é normalizada pela capacidade maxima de adsorcio menciona-
da acima.
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Processos de absorcao

Os processos de absorcio abrangem métodos quimicos utilizando
adgua, reagentes e/ou solventes organicos. Durante a lavagem do biogis,
os contaminantes que apresentam maior solubilidade sio dissolvidos e
retirados juntamente com a dgua. A lavagem do biogds para remocao do
CO, pode ser realizada de forma bastante efetiva sob alta pressao (1.000
kPa - 2.000 kPa). Apés a descompressio e a dessorcdo, o CO, é liberado
para a atmosfera e a 4gua é regenerada. Esta tecnologia simples de baixo
custo resulta em uma remocio eficiente (95%) de CO, (Beil; Beyrich,
2013; Ryckebosch et al., 2011). As concentracdes finais de CH , obtidas
variam entre 93%-98%.

Comparado com a dgua, a presenca de reagentes organicos ou qui-
micos apresentam maiores taxas de absorcao de CO,. Alguns exemplos
de reagentes organicos incluem o polietileno glicol (Selexol®) e o tetra-
etileno glicol dimetil éter (Genosorb®) (Beil; Beyrich, 2013; Ryckebosch
et al., 2011). Os solventes quimicos, geralmente utilizados no processo
de absorc¢io, incluem solucoes aquosas de aminas, solucoes de sais alcali-
nos ou solucdes contendo ferro (Zhao et al., 2010). A absor¢io quimica
utiliza baixa pressdo atmosférica (50 mbar-150 mbar) e a solu¢io quimi-
ca é regenerada na coluna de dessorcio por processos de aquecimento
(106 °C - 160°C) (Beil; Beyrich, 2013). O biogas tratado deve passar por
processo de secagem para retirar o vapor de dgua formado devido ao
aquecimento da coluna de dessorcio (Beil; Beyrich, 2013).

As taxas de recuperacao do CH, sdo elevadas, resultando em va-
lores préximos a 99,9%. Apesar de ser uma técnica bastante eficiente na
remocio de H,S (>97%), as desvantagens envolvem: custos com agentes
oxidantes quimicos; demanda energética pelo bombeamento continuo
da solucdo para a lavagem do biogas; e principalmente, a gera¢ao de um
efluente liquido final que precisa ser regenerado ou tratado adequada-
mente antes de sua disposicao final.

Para a lavagem do biogds, geralmente, utilizam-se reatores com
material resistente a corrosio (PVC ou aco inox). Os reatores sio geral-
mente cilindricos, onde o volume interno é preenchido com dgua con-
tendo ou n3o solucdes quimicas. A circulacio interna do meio liquido de
lavagem ocorre através de bombeamento. Para poder otimizar o tempo
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de reacao e contato entre o CO, e H_S, os reatores sao geralmente cons-
truidos com maior comprimento e pequeno didmetro e dispostos na po-
sicdo vertical. O biogds entra na parte de baixo do reator e flui em modo
contracorrente ao fluxo do liquido até a parte superior do reator onde é
coletado.

Separacao por membranas

A utilizac3o de processos de separa¢ao com membranas ou perme-
acio de gases compreende a separacio do metano dos demais contami-
nantes do biogds por processos de difusdo. Os tipos de contaminantes a
serem separados estao associados ao tipo de membrana, estrutura, per-
meabilidade e tempo de vida. Os materiais mais utilizados no preparo de
membranas para a separacio CO,/CH, sao poliméricos ou inorganicos
(Basu et al., 2010), dentre os quais a poliimida e o acetato de celulose
s30 os mais utilizados (Budzianowski, 2016). Membranas compostas por
material inorginico apresentam de 5 a 10 vezes mais seletividade do que
as membranas poliméricas convencionais (Budzianowski, 2016).

O tratamento utilizando membranas (Figura 6) envolve a separa-
¢lo por alta pressio (eficiéncia de remocio aproximada de 96%) ou por
absorcio biogds-liquido (eficiéncia de 98%) (Ryckebosch et al., 2011). O
processo de tratamento ¢ feito em sistemas compactos e geralmente nao
exigem manutencio frequente (Zhao et al., 2010). Alguns exemplos de
membranas disponiveis no mercado internacional sio PRISM®, SEPU-
RAN®, PermSelect®, e Valopur®.

Uma das maiores desvantagens do processo de tratamento do bio-
gas usando membranas estd relacionada aos custos elevados do sistema.
Diante disso, esta técnica é mais recomendada somente quando se pre-
tende atingir biometano com alto grau de pureza.
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Biomethane
CO0,,0,,H,0,H.S... [CH,] > 98 %

Fonte: http://www.apsleyfarms.co.uk/gas-to-grid

Figura 6. Esquema de um sistema de filtragem do biogas utilizando membranas. O
filtro ¢ instalado em série na linha do biogis.

Processos bioldgicos

O processo biolégico é mediado por bactérias capazes de oxidar o
H.S a sulfato (SO,”) e/ou enxofre elementar (S°) na presenca de oxigé-
nio ou nitrato como aceptores de elétrons (Prescott et al., 2002). Exem-
plos de bactérias que oxidam o H_S sao: Thiobacillus sp., Thermothrix sp. e
Thiothrix sp. (Stainier et al., 1986). Estes microrganismos s3o frequente-
mente encontrados em varios ambientes e conhecidos como quimiotré-
ficos. O CO, presente no meio ¢ utilizado como fonte de carbono para
multiplicacdo celular. Portanto, a remocio fortuita do CO, pode também
ser beneficiada com o uso de um biofiltro (Syed et al., 2006).

Biofiltros sao reatores geralmente feitos com materiais resisten-
tes 4 corrosio, podendo apresentar diversas configuracdes (Syed et al.,
2006). Na pratica, estes reatores sio preenchidos internamente com
materiais porosos (ex.: Bioballs®; Pirolli et al., 2016) que possuem ele-
vada 4rea superficial para fixacio de microrganismos (biofilmes) e nio
restringem a passagem do biogas. Uma soluciao de nutrientes rica em
nitrogénio (preferencialmente na forma de nitratos) e fosforo é conti-
nuamente bombeada para dentro do biofiltro. Esta solucio percola sobre
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o material poroso interno do reator de forma a manter a populacio de
bactérias metabolicamente ativas no processo de oxidacio do H,S. O en-
xofre removido pela filtracdo, juntamente com alguns nutrientes ainda
presentes no efluente liquido, pode ser descartado sem necessidade de
tratamento, sendo ainda usado como excelente fonte de fertilizante li-
quido. A Figura 7 demonstra um desenho esquematico do biofiltro.

4
64—1 J n7
g| UL
AR
X
o4® 3
R P £ o [
° o o J——y
=z ]

Fonte: (Pirolli et al., 2016).

Figura 7. Representacio de um biofiltro. (1) Entrada do biogis; (2) reservatério con-
tendo solucdo nutriente ou digestato diluido; (3) bomba de circulacio; (4) entrada da
solucdo nutriente com dispersor interno para garantir distribuicio uniforme e homo-
génea em toda superficie do material poroso interno; (5) saida da solucio liquida nu-
triente; (6) saida do biogas purificado; (7) termoémetro (ndo necessério); (8) Reator em
PVC contendo em seu interior material poroso para fixacio bacteriana (ex.: bioballs).

Os biofiltros apresentam 6timo custo-beneficio na remocao de
contaminantes, sendo capazes de remover até 100% do H,S presente no
biogds. Um dos inconvenientes é a preparacao da solucao de nutrientes
para o biofiltro que precisa ser trocada regularmente. Contudo, para re-
duzir a mio de obra e ainda os custos associados aos nutrientes, o efluente
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diluido do préprio biodigestor anaerébio pode ser utilizado como solu-
¢lo nutritiva para o biofiltro (Pirolli et al., 2016). Neste caso, o digestato
também serve como 6tima fonte de indculo de bactérias oxidantes do
H_S, as quais passam a colonizar o interior do biofiltro. Os biofiltros sao
geralmente limitados pela baixa cinética biol6gica de oxidacio do H_S.
Desse modo, o processo é mais recomendado para sistemas com baixas
vazdes. O dimensionamento de biofiltros maiores é possivel para aten-
der maiores vazdes, contudo, os custos passam a ser mais significativos.

O uso de biofiltros utilizando microalgas vem demonstrando re-
sultados bastante promissores na remocao de CO, e H,S do biogis (Con-
de et al.,, 1993; Mann et al., 2009; Prandini et al., 2016). Geralmente,
lagoas de estabilizacio e tratamento sdo utilizadas para o tratamento do
digestato produzido pelo biodigestor. O digestato é um efluente rico em
nitrogénio e fésforo, e quando despejado nestas lagoas resulta em pro-
cessos de eutrofizacio devido ao elevado crescimento de microalgas (Fi-
gura 8).

Durante o processo de filtragem do biogas, as microalgas utilizam
CO, como fonte de carbono para o crescimento celular através da fotos-
sintese. O oxigénio gerado pela fotossintese serve como aceptor de elé-
trons, o qual ¢ utilizado por bactérias oxidantes de H,S. Com isso, 100%
do CO, e H,S sao removidos do biogds. A elevada concentracao de CO,
presente no biogas estimula o crescimento de microalgas e, consequen-
temente, aumenta a velocidade de consumo de nutrientes (ficorremedia-
¢i0) e a eficiéncia de tratamento do digestato. A vantagem da técnica de
remocao de CO, pelas microalgas consiste no desenvolvimento de uma
plataforma integrada entre o tratamento do digestato e a filtragem do
biogas. Na pratica, o biogéds pode ser borbulhado em reatores fechados
do tipo fotobiorreatores contendo efluente liquido diluido e microalgas
(Figura 8). A vazdo do biogéds (Q; m*.dia™) a ser utilizada no biofiltro
depende da atividade bioldgica de remocao dos contaminantes pelas mi-
croalgas. Para determinar a eficiéncia de purificacao do biogis por mi-
croalgas, ensaios cinéticos sao realizados em sistemas piloto.
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Foto: Melissa Paola Mezzari

Figura 8. Eutrofizacio de lagoas de tratamento e estabilizacio pela presenca de mi-
croalgas.

Criogenia

A purificacdo do biogds por processo de criogenia é uma técnica
pouco utilizada e encontra-se em continuo desenvolvimento (Ryckebos-
ch et al., 2011). Durante o tratamento criogénico, o biogds bruto é seco
e comprimido a alta pressio (8.000 kPa) sob condicdes controladas de
temperatura (resfriamento), resultando na separacao do CH, (>97%) e na
remocao do CO, por condensacao. Apesar dos resultados obtidos com a
purificacio criogénica serem bastante promissores, a tecnologia ainda é
inviavel devido ao elevado custo inicial de investimento e alto consumo
de energia (Budzianowski, 2016; Scholz et al., 2013).



Capitulo IV - Tratamento e purificacio de biogds

O tratamento ou purificacdo do biogds é um processo determi-
nante para a utilizacdo do mesmo como fonte de biocombustivel. O pre-
sente capitulo apresenta os processos mais comumente utilizados para o
tratamento e purificacdo do biogds, incluindo as eficiéncias de remocao
e as vantagens e desvantagens de cada sistema. Para o correto dimensio-
namento do sistema de tratamento e purificacdo, é imperativo determi-
nar-se o volume do biogis produzido, as caracteristicas fisico-quimicas
do mesmo e, principalmente, o grau de pureza do biogas que se pretende
alcancar. Dentre os principais contaminantes presentes no biogds citam-
seaH O,0H.S,0CO, eaNH,. A 4gua é geralmente o primeiro contami-
nante a ser removido do sistema, resultando na minimizacao da corrosao
de toda a infraestrutura que compde um sistema de purificacio de gis,
incluindo compressores e tubulacdes. A remocao da dgua também reduz
problemas associados com a saturacdo do material filtrante e adsorven-
tes.

A remocio do H_S ocorre dentro ou fora do biodigestor, através
de processos oxidativos bioldgicos ou quimicos. A pratica de injecao de
O, ou ar para remocao de H,S deve ser considerado com precaucio, de
modo a evitar excesso de O, e os riscos intrinsecos de explosao. A quan-
tidade de O, no sistema nao deve exceder as concentracdes maximas per-
mitidas, conforme as normas e regulamentacdes vigentes para injecio do
biogds em rede. Processos bioldgicos sao considerados de baixo custo de
implantacio e manutencio, e podem reduzir significativamente o H S e
o CO, de forma sustentdvel. Ainda, a integracio de tecnologias em uma
moderna plataforma de purificacio de biogds combinada ao tratamento
do digestato utilizando microalgas vem demonstrando resultados muito
promissores.

O CO, pode ser removido durante ou apds processos de dessul-
furizacdo, através da lavagem do gds com dgua e/ou reagentes quimicos
envolvendo ou nio o uso de sistemas pressurizados. O uso de membra-
nas seletivas para a remocio de CO, e outros contaminantes como o H,S
e NH,, também podem ser utilizadas.
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Com excec¢ao da técnica de criogenia, todos os processos men-
cionados neste capitulo vém sendo utilizados para o tratamento e purifi-
cac¢io do biogas. A escolha da técnica mais apropriada a ser utilizada deve
considerar os niveis maximos de contaminantes permitidos na compo-
sicdo do biometano, além de fatores como: os custos de implantacgio e
manutencio, o grau de complexidade do sistema e a disponibilidade de
pecas e/ou assisténcia técnica.
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A digestao anaerdbia é uma tecnologia ainda emergente no Bra-
sil (Kunz et al., 2009), apesar do grande potencial para aproveitamento
energético dos residuos agroindustriais disponiveis no pais (Abiogds,
2015). Na Europa, esta industria ja estd desenvolvida. Relatério da Asso-
ciacao Europeia de Biogas aponta que em 2015 ja existiam 17.240 plantas
de biogds em operaciao naquele continente, notadamente na Alemanha
onde estavam instaladas cerca de 60% destas usinas (EBA, 2015). No Bra-
sil, o nimero de usinas de biogas operando no pais era de aproximada-
mente 150 plantas em 2016, menos de 1% da capacidade instalada na
Europa (Cibiogds, 2016).
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Um dos maiores desafios para o desenvolvimento desta industria
é a necessidade da correta destinacio do efluente dos biodigestores (di-
gestato). Se, por um lado, existem tecnologias para tratamento do diges-
tato (Capitulo VI e VII), visando a remocdo de nutrientes (nitrogénio e
fosforo) e possibilitando o retiso da dgua residudria ou o seu langamento
em corpos hidricos receptores, por outro, o emprego destas tecnologias
agrega custos que impactam na viabilidade economica destes empreendi-
mentos (Miele et al., 2015). A reciclagem do digestato como fertilizante
na agricultura afasta parte do custo agregado com a implantacio e opera-
¢do de sistemas de tratamento do digestato, porém aspectos relacionados
a oferta de nutrientes via digestato, a demanda de nutrientes nas areas
agricolas disponiveis para sua reciclagem e/a logistica de distribuicio do
fertilizante devem ser considerados nos projetos destes empreendimen-
tos visto que também agregam custos e tém limitacdes de ordem técnica
(Miele et al., 2015; Nicoloso, 2014).

Neste capitulo serao discutidos os critérios técnicos necessarios
para a correta destinacdo do digestato como uma fonte de nutrientes
para a agricultura. Os conceitos que aqui serdo expostos sao validos tan-
to para empreendimentos de grande escala (usinas de biogds), quanto
para biodigestores de menor escala destinados ao tratamento, por exem-
plo, de dejetos animais e outros residuos nas propriedades rurais ou em
condominios de geracdo descentralizada de energia (Olivi et al., 2015).
Também serao abordados os impactos ambientais relacionados ao uso
do digestato como fertilizante e estratégias para a sua mitigacao.

A qualidade do digestato e o seu potencial para uso agronomi-
co depende de diversos fatores, a saber: (a) composicio e variabilidade
dos residuos utilizados como substratos para a biodigestdo (ex.: dejetos
e carcacas de animais mortos, residuos de agroindustrias, residuos ou
biomassa vegetal, entre outros); (b) tipo de biodigestor e tecnologia de
biodigestio utilizada; (c) segregacio e perdas de nutrientes nas estrutu-
ras de armazenamento dos substratos e do digestato; (d) eficiéncia dos
sistemas pré-tratamento do substrato (ex.: separacio de fases antes do
biodigestor) e/ou do tratamento do digestato; e (e) diluicio dos subs-
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tratos e digestato com 4dgua. Na Tabela 1, verifica-se a quantidade de
nutrientes (nitrogénio, fosforo e potdssio) associada a alguns residuos de
origem animal, biomassa vegetal e residuos agroindustriais comumente
utilizados como substratos em biodigestores.

Além das diferencas na composicio quimica e variabilidade en-
tre os substratos, as diferentes proporcdes das misturas de substratos a
serem utilizadas na alimentacio do biodigestor também terao impac-
to preponderante na composicao de nutrientes do digestato. Portanto,
cada projeto deverd contar com uma andlise especifica para determinar
a oferta e o teor de nutrientes do digestato disponivel para reciclagem
como fertilizante na agricultura. Os valores apresentados na Tabela 1
poderio ser usados para o dimensionamento da oferta de nutrientes via
digestato que devera ser submetido a tratamento ou reciclagem em dreas
agricolas como fertilizante. No entanto, hd que se levar em consideracio
os processos de perdas e segregacdo de nutrientes que podem ocorrer
no biodigestor, sistemas de tratamento ou armazenamento do efluente.
Vivan et al. (2010) nio observaram variacio significativa na concentra-
¢do de NTK (Nitrogénio Total Kjeldahl), N-NH, (N amoniacal) e P (fos-
foro) entre o afluente (dejeto liquido de suinos) e o digestato oriundo
de um biodigestor de lagoa coberta com tempo de reten¢io hidraulica
(TRH) de 45 dias. No entanto, apds a passagem do digestato por uma
lagoa anaerébica, com TRH de 55 dias, observaram-se reducées nos teo-
res destes nutrientes da ordem de 50%, 30% e 77%, respectivamente. Os
autores atribuiram a reducao dos teores de N as perdas por volatilizacao
de amonia, que podem ser majoradas pela mineralizacao do N organico
durante o processo de biodigestdao. A reducido dos teores de P no diges-
tato foi, por sua vez, atribuida a precipitacio fisico-quimica do fésforo,
majoritariamente na forma de fosfato de célcio (Steinmetz, 2007). O P,
portanto, nao é perdido, mas segregado, como se verifica pelo aumen-
to das concentracdes deste nutriente no lodo depositado nas lagoas de
armazenamento do digestato (Zanotelli et al., 2005). De maneira geral,
perdas de 50%-60% do N sao esperadas para dejetos de suinos tratados
por biodigestio, considerando também o armazenamento do digestato
antes da sua aplicacdo no solo (Fatma, 2014). Para os demais nutrientes,
nao hd perdas consideraveis, embora a segregacio dos nutrientes entre
os diferentes tipos de efluentes de biodigestores (ex.: lodo, digestato li-
quido, etc.) deva ser considerada.
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Levantamento de campo realizado em uma microbacia do Estado
de Santa Catarina demonstrou que o digestato oriundo de biodigestores
de lagoa coberta tratando o mesmo tipo de substrato (ex.: dejeto de sui-
nos) apresentava grande variabilidade quanto aos seus teores de N, P,0,
e K O (Tabela 2). Apesar da origem distinta dos substratos (tipo de gran-
ja), os biodigestores apresentavam caracteristicas similares. Neste caso,
a grande variabilidade de resultados observada foi atribuida a diferencas
no manejo dos dejetos das granjas (desperdicio de dgua), operacdo dos
biodigestores (alguns continham sistemas de separacio de sélidos gros-
seiros do afluente), ocorréncia de entrada de dgua da chuva em algumas
das instalacdes (drenagem mal orientada do terreno) e, principalmente,
pelo longo tempo de armazenamento do digestato em algumas destas
unidades que permitiu a precipitacio do P para o lodo das lagoas, redu-
zindo consideravelmente o teor de P,O, do digestato liquido (Olivi et al.,
2015).

Tabela 2. Caracterizacio do digestato oriundo de biodigestores de lagoa coberta tra-
tando dejeto liquido de suinos (Olivi et al., 2015).

Animais alojados Biofertilizante
Tipo de
granja Numero | Categoria
UPL 280 matrizes 2,3 550 508 71 384
UPL 400 matrizes 14,8 2.008 1.527 850 576
UPL 300 matrizes 9,9 1.718 1.401 370 715
UPL 150 matrizes 3,1 862 783 86 515
UCT 250 suinos 38,5 4.089 2.568 1.670 1.257
UCT 750 suinos 4,2 987 954 31 919
UCT 1.000 suinos 27,0 2.232 1.301 940 934
UCT 260 suinos 3,6 771 731 41 909
CcC 150 matrizes 1,7 125 94 29 447
ucC 1.500 leitoes 19,4 2.376 1.843 352 1.438
Média 13,1 1.644 1.232 435 866
Desvio padrdo 12,0 1.133 707 520 381

UPL: unidade produtora de leitdes, UCT: unidade de crescimento e terminacio; CC: ciclo completo; UC:
unidade de creche.
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Além disto, hd que se considerar que o emprego de diferentes pra-
ticas ou processos de manejo e tratamento do digestato (ex.: separacio
de fases, compostagem, secagem) também afetard a disponibilidade de
nutrientes no fertilizante.

Um estudo preliminar a constru¢io de uma usina de biogas desti-
nada ao tratamento de diferentes residuos agropecuérios (dejeto de sui-
nos, carcacas de suinos, residuo de incubatério de aves, lodos de sistema
de tratamento de frigorificos e cama de avidrios) utilizando biodigesto-
res de mistura completa determinou que seriam produzidos dois tipos
de efluentes naquela planta: o digestato liquido e o composto organico
obtidos apds um processo de separacio de fases do efluente do biodiges-
tor (Brasil, 2015; Nicoloso, 2014). As caracteristicas do digestato e do
composto organico previstos para serem gerados na usina de biogas sao
encontrados na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas do digestato, lodo de biodigestor, residuo sélido e composto
organico obtido em diferentes arranjos de biodigestores de mistura completa em usina
de biogis e biodigestor de fluxo ascendente em estacdo de tratamento de dejetos de

suinos.
Fertilizante
kg.m? ou kg.ton (base imida)
Digestato liquido 2,5 2,5 1,1 2,1
Usina de Biogés' i

Composto organico 25,0 93,0 121,0 47,0

Digestato liquido 1,0 2,0 0,6 1,1

Lodo biodigestor 6,5 5,1 7,2 1,1

ETDS?

Residuo sélido 28,0 6,9 7,4 2,1

Composto organico 54,5 8,5 12,1 3,3

'Biodigestor de mistura completa tratando mistura de substratos (dejeto de suinos, carcacas de suinos, resi-
duo de incubatério de aves, lodos de sistema de tratamento de efluentes de frigorifico e cama de avidrios).
Fonte: Brasil (2015) e Nicoloso (2014). ?Estacio de Tratamento de Dejeto de Suinos da Embrapa Suinos e
Aves. Fonte: Nicoloso et al. (dados nao publicados).

Observa-se que o digestato liquido e o composto organico pre-
vistos para serem gerados na usina de biogds apresentariam composi-
¢3o quimica e teor de matéria seca drasticamente distintos. Da mesma
maneira, grande variabilidade se observa quanto a composi¢io dos di-
ferentes fertilizantes obtidos em uma estacio de tratamento de dejetos
de suinos (ETDS), onde estavam instalados diferentes sistemas de tra-
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tamento, incluindo peneira de escovas rotativas, flotodecantador, bio-
digestor de fluxo ascendente e um sistema de compostagem da fracdo
sélida dos dejetos de suinos separados na peneira (Tabela 3). As diferen-
cas na concentracio e também na forma em que os nutrientes estarao
disponiveis nos fertilizantes (organica ou mineral) obtidos a partir de
diferentes processos de tratamento afetarao consideravelmente a sua efi-
ciéncia agronomica, conforme serd discutido posteriormente (Nicoloso
et al., 2016a). No entanto, também a logistica, o custo e a viabilidade de
transporte e distribuicio dos fertilizantes sdo impactados (Miele et al.,
2015; Nicoloso, 2014).

Os resultados aqui expostos demonstram que a grande variabilida-
de dos teores de nutrientes no digestato e demais fertilizantes organicos
torna imprescindivel a analise laboratorial para caracterizacao do ferti-
lizante (Nicoloso et al., 2016a). A partir da anélise do fertilizante, este
podera ser aplicado em doses adequadas nas dreas agricolas, suprindo
a demanda por nutrientes das culturas que serao adubadas e evitando a
aplicacao excessiva de nutrientes no solo e os impactos ambientais de-
correntes deste excesso.

A aplicacio de fertilizantes ao solo, independente da fonte ter ori-
gem mineral ou organica, tem por objetivo suprir a demanda de nutrien-
tes das culturas agricolas a fim de que estas expressem o seu potencial
produtivo. As plantas exploram o solo através do seu sistema radicular
em busca por 4dgua e nutrientes que podem ter origem no préprio solo
ou ser proveniente do fertilizante aplicado. Desta maneira, solos mais
férteis demandam a aplicacdo de menores doses de fertilizantes do que
solos que apresentam teores mais baixos de nutrientes disponiveis, visto
que aqueles s3o capazes de suprir maiores quantidades de macro (N, P,
K, Ca, Mg e S) e micronutrientes (B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Co, Ni e Zn)
as plantas.

De maneira geral, as recomendacdes de adubacio tém por objetivo
estabelecer as doses de maior eficiéncia técnica e econdémica de N, P e K
para as diferentes culturas agricolas (Gatiboni et al., 2016). O foco nestes
trés nutrientes para a recomendacio de fertilizantes explica-se porque o
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Ca e Mg siao normalmente supridos através da calagem, o S é recomen-
dado de maneira preventiva para culturas mais exigentes e os micro-
nutrientes sio normalmente fornecidos em quantidades adequadas pelo
solo, sem a necessidade de aporte via fertilizantes, salvo em situacdes
especificas de solo, clima e culturas (Gatiboni et al., 2016). As recomen-
dacdes de N sio baseadas nos teores de matéria organica do solo e na
sua taxa de decomposicio, na ciclagem de N do sistema solo-planta, nas
perdas do N aplicado via fertilizantes (ex.: lixiviacio, volatilizacio, imo-
bilizacao) e na demanda de N pelas culturas. Portanto, a construcio da
fertilidade do solo quanto ao suprimento de N as plantas esta relacionada
ao aumento dos estoques de matéria organica do solo no longo prazo
e nao diretamente a aplicacdo de fertilizantes nitrogenados. Jd para o
P e K, as recomendacoes de adubacio sao baseadas na disponibilidade
destes nutrientes no solo, nas perdas destes nutrientes aplicados via fer-
tilizantes (ex.: adsorcio, lixiviacio) e também na demanda de P e K das
culturas. Neste sentido, trés conceitos de adubacao sao estabelecidos para
a recomendacio de P e K, a saber: adubacio corretiva, de manutencio e
de reposicio (Gatiboni et al., 2016).

A adubacao de correcio tem por objetivo elevar os teores de P
e K no solo até o “teor critico” das culturas (Figura 1). O teor critico
repre-senta a concentracao de P e K disponivel no solo necessaria para
um rendimento de, aproximadamente, 90% da produ¢iao maxima da cul-
tura a ser adubada. Abaixo deste teor critico, o rendimento das culturas
agricolas apresenta alta resposta a adubac@o e ao incremento dos teores
de P e K no solo. Para solos do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina,
as doses de correcdo variam de 40 kg.P,O,.ha"" a 160 kg.P,O..ha"" e de 30
kg.K O.ha' a 120 kg.K ,O.ha"! de acordo com a classe de disponibilida-
de (muito baixo, baixo ou médio) destes nutrientes no solo (De Bona,
2016). Destaca-se que estas doses recomendadas como de adubacio de
correcio foram determinadas apenas para elevar os teores de nutrientes
do solo, desconsiderando que parte destes nutrientes vai ser absorvido e
exportado pelas plantas. Portanto, a esta dose de correcio, deve ser adi-
cionada uma dose de manutencao visando também atender a demanda
de P e K pelas culturas agricolas. Acima do teor critico, ndo se espera
incremento significativo no rendimento das culturas devido ao aumen-
to dos teores de P e K no solo. Assim, a adubacio de manutencio tem
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por objetivo apenas adicionar as quantidades de P e K removidas pelas
culturas e exportadas através dos graos, forragem ou biomassa, e tam-
bém repor as perdas destes nutrientes no solo, mantendo os teores de
P e K estdaveis em uma faixa considerada adequada ao desenvolvimento
das culturas (classe “alta” de disponibilidade de nutrientes). Ja a adubacio
de reposicao visa apenas adicionar as quantidades de P e K exportadas
pelas culturas agricolas e é recomendada para solos com teores classifi-
cados como “muito altos” destes nutrientes. A aplicacdo apenas das do-
ses prescritas como de reposicio pode resultar ao longo do tempo na
reducio dos teores de P e K no solo devido as perdas de nutrientes que
sdo provaveis de ocorrerem. Na Tabela 4, constam as quantidades de N,
PO, e K O sugeridas para a adubacao de manutencio e de reposicio das
principais culturas de graos cultivadas no Rio Grande do Sul e em Santa
Catarina (De Bona, 2016).
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< < »
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o 50 ==
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=]
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&
Correcao .
+ Manutencao Reposicao
Manutencao
0 L T >
Ig{l\g(tg Baixo Médio Alto Muito alto
Classe de disponibilidade de P e K no solo

Fonte: Adaptado de Gatiboni et al. (2016).

Figura 1. Rendimento relativo das culturas agricolas em funcio do teor de P e K no solo

e as indica¢des de adubacio de corre¢io, manutencdo e reposicio.
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Os dados da Tabela 4 permitem determinar as quantidades dispo-
niveis (QD) de nutrientes a serem aplicados as culturas agricolas men-
cionadas considerando a expectativa de rendimento projetada com a
adubacio. No entanto, ainda é importante considerar que os fertilizantes
orgénicos podem ter eficiéncia reduzida em relacio aos fertilizantes mi-
nerais, pois parte dos nutrientes encontra-se em formas indisponiveis
para as plantas (Nicoloso et al., 2016a). De maneira geral, fertilizantes
organicos com maior proporcao de nutrientes na forma orgéanica e com
altos teores de lignina e fibras apresentam menor taxa de decomposicao
no solo e, portanto, menor liberacao e disponibilidade de nutrientes para
as plantas. Por exemplo, a cama de frango apresenta indice de eficiéncia
agronomica para nitrogénio de 0,5% ou 50% (Tabela 5). Isto significa que
apenas 50% do teor de N total presente no fertilizante estara disponivel
para o 1° cultivo apds a aplicacio no solo (efeito imediato). No entanto, a
cama de frango apresenta ainda um efeito residual de 20% para o N, que
estard disponivel para a cultura subsequente (2° cultivo). Na Tabela 5,
estdo listados os indices de eficiéncia agrondmica de alguns fertilizantes
organicos frequentemente disponiveis em regides de produciao animal
intensiva.

Tabela 5. Valores médios de eficiéncia dos nutrientes de diferentes fertilizantes organi-
cos aplicados no solo em dois cultivos sucessivos (Nicoloso et al., 2016a).

—— o Nutriente'
ertilizante ultivo
NP K
1° cultivo (efeito imediato) 0,5 0,8 1,0
Cama de frango
20 cultivo (efeito residual) 0,2 0,2 0,0
1° cultivo 0,8 0,9 1,0
Dejeto liquido de suinos
20 cultivo 0,0 0,1 0,0
1° cultivo 0,5 0,8 1,0
Dejeto liquido de bovinos
20 cultivo 0,2 0,2 0,0
Composto organico de dejeto de 1o cultivo 0,2 0,7 1,0
suinos’ 20 cultivo 0,0 0,3 0,0

'Nutrientes totais (mineral + organico); *Considerando como substrato a maravalha e/ou a serragem.
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A dose de fertilizante organico a ser aplicada no solo deve entdo
considerar as recomendacdes especificas para as diferentes classes de
fertilidade do solo, demanda das culturas agricolas e sua expectativa de
rendimento, teor e indice de eficiéncia agronomica do fertilizante a ser
empregado, e pode ser calculada de acordo com as equacgdes descritas a
seguir (Nicoloso et al., 2016a):

Fertilizantes solidos

QD

ATTTE c
((100) x (100) ¥ D)
Equacao 1
Fertilizantes liquidos
QD
(CxD)A Equacao 2

Onde:
A = dose de adubo organico a ser aplicada no solo (kg.ha™! para s6lidos ou m*.ha™! para
liquidos).

B = teor de matéria seca do fertilizante organico sélido (%).

C = concentracio de N, P,O, ou K, O no fertilizante organico (% para sélidos ou kg.m™
para liquidos).

D = indice de eficiéncia agronémica do fertilizante. Para fertilizantes sélidos em que o
teor de nutrientes estd expresso em base umida, pode-se eliminar o termo “B/100” da
equacao.

Tomando-se, por exemplo, os dados médios de concentra¢io de
nutrientes da Tabela 2 para calcular a quantidade de digestato (conside-
rando indice de eficiéncia similar aos dejetos de suinos, Tabela 5) a ser
aplicado para adubacio de manuten¢io em uma lavoura de milho com
expectativa de produtividade de 12 toneladas por hectare (Tabela 4), po-
demos utilizar a Equacio 2 conforme descrito a seguir:
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a) Para atender a demanda de N: A = 160/1,6 x 0,8 = 125 m?.ha™.
b) Para atender a demanda de PO_:A= 180/0,4x0,9 = 500 m>.ha™.
c) Para atender a demanda de K,0: A = 120/0,8 x 1,0 = 150 m* ha™".

Ressalta-se que a op¢io pela dose mais alta (500 m*.ha') visando
atender a demanda de P,O, resultaria em um aporte excessivo de 480
kg.N.ha'! e 280 kg.K O.ha", o que deve ser evitado a fim de se mitigar
possiveis impactos ambientais, especialmente relacionados a lixiviacao
de nitrato e potéssio, volatilizacao de amonia e emissio de 6xido nitroso
(Aita et al, 2014). Neste caso, a opcao tecnicamente correta seria optar
pela menor dose (125 m*ha), visando atender a demanda de N do mi-
lho, e complementar a adubacdo com P e K através de outra fonte de fer-
tilizante mineral (Nicoloso et al., 2016a). Na Tabela 6, sio apresentados
os resultados de um experimento de quatro safras de milho sendo adu-
bado com diferentes fontes de fertilizantes (mineral, dejeto liquido de
suinos, digestato dos dejetos de suinos, composto organico dos dejetos
de suinos e um controle sem adubac¢io) em um nitossolo (26% de argila)
sob sistema plantio direto e preparo convencional (Nicoloso et al., dados
n3o publicados). Neste experimento, a dose de N total aplicada em todos
os tratamentos foi de 140 kg.N.ha! apenas na cultura do milho (prima-
vera/verdo). O aporte de P e K era realizado de modo a suprir a demanda
do milho conforme De Bona. (2016).
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Observa-se que nio houve diferencas entre sistema de preparo
para acimulo de N e producio de biomassa pelo milho. No entanto, nas
dreas de preparo convencional a produtividade de graos de milho foi
maior devido a maior taxa de mineralizacdo da matéria orgéanica do solo
induzida pelo seu revolvimento. O acimulo de N e producio de bio-
massa pelo milho foram similares entre os tratamentos que receberam
adubacido mineral (ureia), dejeto liquido de suinos (DLS) e digestato de
dejetos de suinos (DIG). A produtividade de grios foi maior no trata-
mento que recebeu DLS em rela¢io ao tratamento com adubacio mine-
ral. O tratamento DIG teve produtividade intermedidria nao diferindo
de ambos. O tratamento que recebeu o composto organico (COMP) teve
menor acimulo de N, producio de biomassa e graos de milho do que os
demais tratamentos, o que indica a menor disponibilidade de N deste
fertilizante (Nicoloso et al., 2016a, Tabela 5). Estes resultados indicam
que quando observados os critérios técnicos aqui expostos, o digestato
e outros fertilizantes organicos podem substituir de maneira eficiente e
segura os fertilizantes minerais, reduzindo o custo de producio na agri-
cultura (Miele et al., 2015).

O dimensionamento da area agricola necessaria para destinacao
dos efluentes de um biodigestor agrega os conceitos discutidos anterior-
mente neste capitulo, quais sejam: oferta de nutrientes pelo digestato e
demanda de nutrientes na area agricola. Utilizando-se os mesmos prin-
cipios, pode-se também fazer o cilculo reverso para dimensionar a oferta
de substrato e tamanho do biodigestor em funcio da drea agricola dis-
ponivel para a reciclagem do digestato. Esta analise é valida tanto para
pequenos biodigestores operando em propriedades rurais ou para uma
usina de biogas de grande escala. No entanto, é importante destacar que
este dimensionamento deve ser realizado considerando ambos os fatores
(demanda e oferta de nutrientes) no longo prazo.

Conforme discutido anteriormente (Figura 1), a adubacio corre-
tiva visa elevar os teores de nutrientes do solo (P e K) de modo que este
seja capaz de suprir adequadamente a demanda das culturas reduzindo
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o consumo de fertilizantes. Quando o teor critico de nutrientes no solo
é atingido, passa-se a utilizar apenas a adubacio de manutencio, com o
objetivo de manter a produtividade das culturas préoxima ao seu poten-
cial produtivo e repor as perdas de nutrientes no solo. Neste sentido, a
recomendacio de adubacio de manutencio € a dose a ser utilizada para
dimensionamento da demanda de nutrientes a fim de manter os teores
de nutrientes no solo estaveis e 0 empreendimento sustentavel no longo
prazo (Nicoloso e Oliveira, 2016). A op¢io pelo dimensionamento con-
siderando as recomendacoes de correcio da fertilidade do solo ocasio-
naria o acimulo gradual e excessivo de nutrientes no solo, com reflexos
negativos ao ambiente ao longo do tempo. Da mesma forma, o dimen-
sionamento da oferta de digestato de acordo com as recomendacdes de
reposicdao promoveria a reducio da fertilidade do solo e a necessidade do
aporte de fertilizantes minerais de maneira complementar, visto que es-
tas recomendacdes nio preveem as perdas de nutrientes que ocorrem no
solo. O dimensionamento da oferta e demanda de nutrientes pode entao
ser determinada a partir da seguinte equac¢do (adaptado de Nicoloso e
Oliveira, 2016):

(100 — P)

Y|ON X ————=
(100 x EA)

= XDN - ZONM
Equacao 3

Onde:

ON = oferta média anual de nutrientes (N, PO, ou KZO) nos substratos que alimenta-
rdo o biodigestor, usina ou empreendimento em analise (kg ano™).

P = perdas de nutrientes (N, P,O, ou K,0) que ocorrem durante o processo de biodiges-
tdo, tratamento e armazenamento dos substratos e efluentes (%).

EA = indice de eficiéncia agronomica dos nutrientes (N, P,O_ ou K,0) de cada efluente;

DN = demanda média anual de nutrientes (recomendacio de manutencio de N, PO,
ou K,O ) nas dreas agricolas disponiveis para reciclagem dos efluentes do biodigestor,
usina ou empreendimento em andlise (kg.ano™).

ONM = oferta média anual de nutrientes oriundos de fontes minerais ou outras fontes
organicas utilizadas na adubacio das dreas agricolas disponiveis para reciclagem dos
efluentes do biodigestor, usina ou empreendimento em analise (kg.ano™).
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Para a determinacio da demanda média anual de nutrientes nas
areas agricolas receptoras do digestato e demais efluentes liquidos e re-
siduos sélidos gerados pelo biodigestor, usina ou empreendimento em
andlise, é necessario considerar o sistema de cultura empregado nestas
dreas que normalmente apresenta varia¢do ao longo dos anos. Assim,
o ideal é que se realize um planejamento de longo prazo (> 4 anos) para
uso dos fertilizantes (Fatma, 2014). Outro fator importante é determinar
qual dos nutrientes (N, PO, ou KZO) serd utilizado como limitante para
o dimensionamento. Normalmente, utiliza-se como nutriente limitante
o P ou o N, visto que o K apresenta pouca relevancia do ponto de vista
ambiental para a maioria dos residuos. A excecao é a vinhaca da cana-
de-actcar devido a elevada concentracio de K em relacio aos demais
nutrientes neste residuo (Soares et al., 2014). Para residuos de origem
animal (ex.: dejeto de suinos), utiliza-se o P como nutriente limitante,
pois a sua oferta neste tipo de residuo atende a demanda deste nutriente,
para a maioria das culturas, sem promover aporte excessivo de N ou K
ao solo (Fatma, 2014; Nicoloso e Oliveira, 2016).

A aplicacio excessiva de fertilizantes, independente da origem mi-
neral ou organica, pode causar impactos ambientais significativos, es-
pecialmente devido ao aumento das perdas de nutrientes do solo e sua
transferéncia para o ambiente (Aita et al., 2014; Escosteguy et al., 2016;
Soares et al., 2014). Neste sentido, intimeras iniciativas de pesquisa vém
procurando estabelecer indicadores e limites criticos ambientais (LCAs)
de disponibilidade de nutrientes no solo a fim de minorar os riscos de
poluicao ambiental. Os LCAs podem ser considerados valores indicado-
res de qualidade do solo que impdem limites a aplicacio de fertilizantes
ao solo. Desta maneira, os LCAs podem ser utilizados pelos 6rgaos regu-
ladores e fiscalizadores a fim de estabelecerem doses maximas aceitaveis
ou mesmo proibir a aplicacio de qualquer fonte de nutrientes ao solo,
incluindo o digestato, residuos agroindustriais ou fertilizantes minerais.
Ressalta-se, no entanto, que os LCAs nao podem ser confundidos com
as classes de disponibilidade de nutrientes do solo determinadas para fins
de adubacio (Gatiboni et al., 2016), visto que nem sempre teores de nu-
trientes no solo classificados como “muito altos” do ponto de visto agro-
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nomico (Figura 1), indicam um potencial efeito deletério ao ambiente
(Escosteguy et al., 2016).

Apesar do N ser um dos nutrientes mais estudados devido ao seu
elevado potencial de impacto ambiental derivado das rapidas transfor-
magcoes e perdas deste nutriente do solo, nao existe atualmente no Brasil
indicadores de LCA que relacionem as concentracdes deste nutriente no
solo com risco de poluicio do ambiente. E importante considerar que
mais de 90% do N do solo estd associado a MOS e, portanto, os teores
de N total ndo se constituem bons indicadores de risco ambiental. As
iniciativas de estabelecimento de LCA para o N sao, portanto, baseadas
nas formas reativas mais abundantes deste nutriente, como o N na for-
ma de nitrato. No Canadi (estado de Manitoba), o The Water Protection
Act (2008) estabelece que a adubacio nitrogenada deva ser planejada de
modo que a quantidade residual de NO, (nitrato) na camada 0 cm-60 cm
do solo, ao final do ciclo das culturas, ndo seja maior do que 33 kg.ha™
a 157 kg.ha'', de acordo com classes de uso do solo. Na Europa, a Nitra-
tes Directive 91/676/EEC nio estabelece limites de nitrato no solo, mas
proibe a aplicacio de dejetos ou estercos durante o inverno e limita as
doses destes residuos em até 170 kg a 250 kg de N.ha™', de acordo com o
pais, nas zonas identificadas como vulneraveis a contaminacio do lencol
fredtico por este nutriente. O objetivo desta legislacdo é garantir que o
teor de nitrato nas dguas subterrineas e superficiais destas regides nao
atinjam o limite critico de 50 mg.L! (van Grinsven et al., 2012). No Bra-
sil, a Resolu¢io Conama 420/2009, com base em Portaria 518/2004 do
Ministério da Satde, estabelece em 10 mg.L o teor limite de nitrato em
dguas subterraneas (Brasil, 2009). Ressalta-se que este valor nio deve ser
confundido como um limite para a concentra¢io de nitrato na solucio
do solo. De maneira completar, os paises membros da Uniao Europeia
também tém estabelecido programas nacionais de controle da poluicao
atmosférica a fim de reduzir as emissdes de amonia e 6xido nitroso de
origem agropecudria (Loyon et al., 2016). Estes programas se baseiam
na adocio de boas praticas de manejo e aplicacao de fertilizantes nitro-
genados, tais como a acidificacio e injecdo de dejetos liquidos no solo,
incorporacao de estercos e fertilizantes minerais sélidos, uso de inibi-
dores de urease e nitrificacio, aplicacio parcelada, controle da irrigacao
e verificacio das condicdes de clima e solo no momento da aplicacdo
(Unece, 2014).
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Quanto ao P, uma primeira aproximacio foi feita por Gatiboni
et al. (2015) para estabelecer os limites criticos ambientais (LCA-P) em
solos que recebem aplicacdes frequentes residuos organicos. O método
desenvolvido permite calcular o teor maximo de P disponivel que pode
existir no solo sem que haja grandes riscos de sua transferéncia para o
ambiente, considerando para isso o teor de argila do solo. A equacio de
calculo é descrita a seguir:

LCA—-P =40 + %Argila Equacdo 4

Onde:

LCA-P = teor maximo de P disponivel determinado pelo método Mehlich™! (mg.dm™)
que um solo pode apresentar sem alto risco de polui¢o.
%Argila = teor de argila do solo, expresso em percentagem. Este indicador foi ajustado

e é valido apenas para a camada 0 cm-10 cm de profundidade do solo.

Pelo método proposto, os solos arenosos sio mais sensiveis, ao
passo que os solos mais argilosos podem suportar quantidades maiores
de P sem disponibiliza-los em grandes quantidades para o ambiente. Re-
sumidamente, quando os teores de P no solo estdo abaixo do LCA-P, o
solo é considerado um reservatério seguro deste nutriente, mesmo que
estes teores sejam enquadrados como “muito altos” em relacio a disponi-
bilidade de P para as culturas agricolas (Gatiboni et al., 2016). No entan-
to, quando os teores de P no solo superam este valor limite, o solo pode
se tornar uma fonte de P para o ambiente, que quando perdido das reas
agricolas, principalmente por escoamento superficial, promove a eutro-
fizacao dos reservatérios superficiais de dgua. Essa metodologia é atu-
almente utilizada pela Fundacao de Meio Ambiente do Estado de Santa
Catarina (Fatma, 2014) para a classificacdo de risco ambiental dos solos
com aplicacdo de dejetos de suinos. Os autores ressaltam, porém, que o
método é uma proposta incipiente e que carece de calibracao de campo
mais intensa e a inclusio no modelo de outros fatores além da textura
do solo, tais como a declividade do terreno e praticas de conservacio do
solo, visto que estas também afetam as perdas de P do solo.
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Apesar de o K nio ser considerado um nutriente com alto poten-
cial de impacto ambiental na maioria das situacdes, a aplicacio de do-
ses elevadas de vinhaca de cana-de-actcar, ou outros efluentes conten-
do elevadas concentracdes de K, pode promover o acimulo excessivo
de K, afetando a qualidade do solo e das dguas. Em 4reas de reciclagem
da vinhaca como fertilizante, o acimulo excessivo de K no solo pode
prejudicar a absor¢io de Ca, promovendo deficiéncia deste nutriente na
planta (Vitti; Mazza, 2002) e, em situacdes extremas, a salinizacio do
solo pelo concomitante aporte de Na e Cl por este efluente (Soares et al.,
2014). O aumento dos teores de K no solo também ocasiona maior mo-
bilidade deste nutriente no perfil de solo e maior risco de contaminacio
do lencol freatico. O consumo de dgua com teores elevados de K pode
promover doencas metabdlicas em individuos portadores de disfuncio
renal (Rocha, 2009). A Companhia Ambiental do Estado de Sio Paulo
estabeleceu limites para a aplicacao de vinhaga com base na saturacio de
K na CTC (capacidade de troca de céitions) do solo e na capacidade de
extracdo e exportacio deste nutriente pelas culturas agricolas (Cetesb,
2006). De acordo com a “Norma Técnica P4.231 — Vinhaca: critérios e
procedimentos para a aplicacdo no solo agricola” no méaximo 5% da CTC
pode estar ocupada por K, considerando-se a camada de 0 cm-80 cm de
profundidade do solo.

Para outros elementos, especialmente os micronutrientes e metais
pesados, nao existe um grande nimero de trabalhos regionalizados no
Brasil no sentido do estabelecimento de LCAs. No entanto, a resolu-
cio Conama 420/2009 estabelece valores orientadores de qualidade do
solo quanto a presenca de alguns elementos traco (Cd, Pb, Co, Cu, Cr,
Hg, Ni, Zn e V) para todo o territério brasileiro (Brasil, 2009). Apesar
disto, ressalta-se a necessidade de que estes valores sejam validados re-
gionalmente, tanto para a definicao de valores de referéncia de qualidade
(VRQ), indicando a abundancia natural de um determinado elemento no
solo sem influéncia antrépica, quanto para o estabelecimento dos LCAs.
Em levantamento realizado para definicdo dos VRQs em solos do Rio
Grande do Sul, verificou-se que na regidao do Planalto, os VRQs para
Co, Cu, Cr e Ni eram superiores aos valores de referéncia de prevencio
(VRP) e investigacdo (VRI) indicados na resolucio do Conama (Fepam,
2014). Estes dados reforcam a necessidade do desenvolvimento de LCAs
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regionalizados, especialmente para os micronutrientes ou elementos tra-
¢o, que apresentam alta variabilidade de acordo com o tipo de material
que deu origem ao solo.

O estabelecimento de indicadores ambientais de qualidade do
solo, tais como o LCA-P e outros, tem por objetivo estabelecer limites e
orientar o uso racional dos fertilizantes de maneira tecnicamente corre-
ta e ambientalmente segura. O descarte indiscriminado do digestato ou
qualquer outro residuo agroindustrial em “areas de sacrificio”, embora
aceito no passado (Decreto-Lei 303/1967; Brasil, 1967) é hoje pratica
inadmissivel devido aos impactos ambientais imediatos e cumulativos
que decorrem desta pratica. A modernizacao das legislacdes ambientais
no Brasil e em outros paises tem avancado neste sentido, exigindo o li-
cenciamento ambiental das dreas de aplicacdo de residuos agroindustriais
de acordo com o porte do empreendimento (Cetesb, 2006; Fatma, 2014).
O processo de licenciamento ambiental inclui a elaboracio de estudo e
relatério de impacto ambiental, planejamento para a reciclagem do resi-
duo nas dreas agricolas disponiveis e o monitoramento da qualidade do
solo baseado nos LCAs e padrdes de qualidade especificos para cada tipo
de atividade agroindustrial.

No setor agropecudrio, as estratégias de mitigacao de gases de
efeito estufa (GEE) podem ser resumidas em: (a) reducio das emissdes
de diéxido de carbono (CO,), metano (CH,) e éxido nitroso (N,0); (b)
substituicao das emissdes de GEE de combustiveis fsseis por fontes de
energia renovéveis; e (c) sequestro de CO, atmosférico pela fotossintese
€ 0 seu armazenamento em compartimentos estdveis ou de lenta cicla-
gem no ciclo global do C (Smith et al., 2007). Destaca-se que o CH, e
o N,O tém um potencial de aquecimento global (PAG) 28 e 265 vezes
superior ao CO,, respectivamente (Myhre et al., 2014). A amoénia nao é
considerada um GEE, no entanto, ao retornar ao solo, também podera
afetar indiretamente a emissao de N O durante e apds a sua nitrificacio
(Singh et al., 2008).
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Mundialmente, estima-se que o setor agropecuario tem potencial
para compensar aproximadamente 10% das emissdes antrépicas de GEE
nos seus niveis atuais, enquanto que no Brasil pode alcancar de 20% a
30% das emissdes de GEE do pais (Bayer, 2007). Deste potencial técnico
de mitigacio de GEE neste setor, estima-se que 89% se relacionam ao se-
questro de C no solo, 9% estdo associados a reducao das emissdes de CH,
(arroz inundado, manejo de ruminantes, tratamento dos dejetos e resi-
duos agroindustriais) e 2% dependem da minoracao das emisses de N,O
do solo através do manejo da adubacio nitrogenada (Smith et al., 2007).

Os biodigestores e a compostagem sao, atualmente, as tecnologias
mais difundidas de tratamento dos dejetos de suinos no Brasil (Kunz et
al., 2009). Os biodigestores tém bom potencial para mitigacio de GEE,
visto que o CH, produzido pela decomposicdo anaerdbia dos dejetos
e outros residuos organicos pode ser convertido em CO, pela queima
controlada do biogds (Kunz et al., 2009). Neste sentido, o Plano ABC
(Agricultura de Baixa Emissdo de Carbono) do Governo Brasileiro preve
o tratamento de 4,4 milhoes de toneladas de dejetos através da biodiges-
tdo ou compostagem até o ano de 2020 (Barros et al., 2015) como uma
das estratégias para que o pais atenda os compromissos de mitigacao das
emissdes de GEE (Pretendidas Contribuicdes Nacionalmente Determi-
nadas - iNDC) assumidos no Acordo de Paris (Brasil, 2016).

No entanto, as estratégias de mitigacio de GEE empregadas no
setor agropecudrio podem afetar mais de um GEE, por mais de um me-
canismo, em processos que podem inclusive serem opostos. Assim, o be-
neficio liquido da adocao destas estratégias deve ser avaliado pelo efeito
combinado sobre todos os GEE (Robertson e Grace, 2004; Schils et al.,
2005; Koga et al., 2006). Ainda, o efeito de uma estratégia de mitigacdo
pode variar no tempo de maneira distinta entre os GEE: alguns podem
ser mitigados indefinidamente, enquanto outros sao afetados tempora-
riamente (Six et al., 2004; Marland et al., 2003). Desta maneira, no que
diz respeito ao tratamento dos dejetos e outros residuos agroindustriais,
é necessario considerar também as emissdes de GEE que ocorrem apds o
processo de biodigestao ou compostagem, quando o composto organico,
digestato, lodo e demais efluentes de biodigestores sao aplicados ao solo
como fertilizantes.
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Embora a expectativa seja de que a aplicacio dos dejetos de animais
e outros residuos organicos no solo, sobretudo aqueles ricos em nitrogé-
nio amoniacal, acelere a decomposicao (e a emissao de CO, para a atmos-
fera) daqueles residuos culturais (palha de gramineas pobres em N), esse
efeito nio foi observado por Aita et al. (2006) ao adicionarem dejetos
liquidos de suinos sobre residuos culturais de aveia preta (C/N = 44/1).
A justificativa dada por esses foi a de que a palha de aveia nio apresentou
uma relacio C/N suficientemente elevada e, por isso, a populacio mi-
crobiana nao necessitou de N mineral externo para a decomposi¢iao dos
residuos culturais. Aliado a isso, os autores relatam que a ocorréncia de
chuvas apés a distribuicio dos dejetos sobre os residuos culturais pode
ter transportado para além da zona ativa de decomposicio dos residuos
o N amoniacal aplicado ao solo com os dejetos. Grave et al. (2015a), no
entanto, observaram um aumento das emissdes de CO, do solo adubado
com dejeto liquido de suinos apenas nos primeiros 30 dias ap6s a aplica-
cao do fertilizante. Ja para o solo adubado com dejeto de suinos tratado
por biodigestdo, nio se observou o mesmo incremento. Este efeito foi,
portanto, atribuido a decomposicio do C aportado ao solo pelo dejeto e
nio pela decomposicio dos residuos culturais (palha de trigo) presentes
no solo. Quanto ao CH,, também se tem observado em experimentos de
campo, em algumas situacdes, apenas um pico inicial na emissao de CH,
nas primeiras horas apds a aplicacdo dos dejetos, o qual tem sido atribu-
ido a0 CH, que esta dissolvido no efluente (Sherlock et al., 2002). Pelo
exposto, verifica-se que a aplicacio de fertilizantes orgénicos, especial-
mente aqueles tratados por biodigestdo, tem um efeito limitado quanto
ao incremento das emissdes de CO, e CH, do solo. No entanto, estes fer-
tilizantes podem contribuir significativamente com o sequestro de CO,
atmosférico e a sua estabilizacao como matéria orgéanica do solo.

O impacto dos fertilizantes organicos sobre as taxas de sequestro
de C no solo depende da quantidade e também da qualidade do residuo a
ser aplicado. Mafra et al. (2014) verificaram incremento linear das taxas
de sequestro de C no solo (-0,21 Mg.C.ha'.ano™" até 1,69 Mg.C.ha'.ano"
') devido ao aumento das doses de aplicacio de dejeto liquido de suinos
(0 m*ha’.ano™ a 200 m*ha'.ano"') em um latossolo cultivado com mi-
lho e aveia preta. Apesar de uma grande propor¢ao deste incremento nas
taxas de sequestro de C estarem relacionadas ao aporte de nutrientes ao
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solo e maior producio de biomassa pelo milho e aveia, outra fracao pode
ser atribuida diretamente ao aporte de C pelos dejetos de suinos. No en-
tanto, residuos caracterizados por uma maior propor¢io de C recalci-
trante e de lenta decomposicdo no solo, como os residuos que passam
por processo de compostagem (Grave et al., 2015a), podem ter maior
impacto no actimulo de C no solo. Nicoloso et al. (2016b) observaram
que as taxas de sequestro de C em um chernossolo cultivado com milho e
adubado com dejeto liquido de bovinos aumentaram significativamente
quando a fonte de adubo foi substituida por composto organico gerado
a partir residuos de refeitério, considerando o mesmo aporte de N ao
solo por ambas as fontes. De maneira oposta, o tratamento dos dejetos
e residuos agroindustriais por biodigestao pode reduzir o contetdo de
C no digestato e limitar as taxas de sequestro de C no solo. Grave et al.
(2015a) observaram que o tratamento dos dejetos liquidos de suinos por
biodigestao reduziu o aporte de C ao solo por este efluente em aproxi-
madamente 50%, quando comparado aos dejetos que nio receberam tra-
tamento. Apés trés anos de aplicacdo de diferentes fontes de fertilizantes
organicos para a cultura do milho (140 kg.N.ha'), os mesmos autores
nio observaram diferencas significativas entre os estoques de C no solo
adubado com o digestato e fertilizantes minerais (dados ndo publicados).
Assim, o possivel incremento nos estoques de C do solo adubado com
digestato e outros efluentes contendo baixos teores de C pode ser atribu-
ido, principalmente, ao aporte de nutrientes e melhoria da fertilidade do
solo, do que pelo aporte direto de C pelo fertilizante organico.

Quanto as emissdes de N O do solo, diversos processos bidticos
e abidticos estao envolvidos na producao e emissao deste gis em solos
agricolas. Os principais processos biolégicos que controlam as emis-
soes de N O em solos aerados (ainda que sob disponibilidade parcial de
Oz) sdo a nitrificacdo heterotréfica e autotroéfica, nitrificacdo acoplada
a desnitrificacdo (microrganismos distintos), nitrificacio-desnitrificante
(mesmo microrganismo) e desnitrificacio (Butterbach-Bahl et al., 2013).
Estes processos sao controlados principalmente pelo pH, temperatura,
umidade, difusdo de oxigénio e também pela disponibilidade de C e N
no solo (Giles et al., 2012). Portanto, o manejo do solo e aplicacio de
fertilizantes tém papel preponderante regulando a disponibilidade de
substrato para estes processos e, consequentemente, as emissoes de N,O
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do solo. O aumento da umidade do solo promove a reducio da difusdo de
oxigénio (ex.: 65%-70% da porosidade preenchida por dgua) e 0 aumento
das concentracdes de nitrato (NO,-) no solo impedem a sua desnitrifi-
cacdo completa até N, contribuindo para o acimulo do N,O como um
metabdlito intermediirio (Panek et al., 2000; Giles et al., 2012).

Neste sentido, os dejetos de animais, principalmente aqueles ma-
nejados na forma liquida e com alta disponibilidade de N amoniacal e C
1abil, podem favorecer as emissdes de N,O do solo em relagdo aos ferti-
lizantes minerais, conforme constatado em diferentes situacoes de solo
e clima (Rochette et al., 2004; Perili et al., 2006; Chantigny et al., 2010;
Damasceno, 2010; Schirmann, 2012). Esse efeito dos dejetos no aumento
das emissdes de N, O ¢ atribuido a diversas causas, com destaque para as
seguintes:

a) Os dejetos adicionam C l4bil ao solo, o qual é utilizado para a
producdo de biomassa e energia, tanto pelas bactérias desnitri-
ficadoras como pelos demais microrganismos heterotréficos do
solo, os quais reduzem a disponibilidade do O, através da sua
atividade respiratoéria;

b) A fracdo liquida aplicada ao solo com os dejetos, constituida pela
mistura de dgua + urina também contribui para reduzir a dispo-
nibilidade de O,, condicao essencial para que ocorra emissao de
N, O tanto pela nitrificacio quanto pela desnitrificacao;

¢) O N amoniacal dos dejetos é rapidamente nitrificado no solo, o
que, combinado com a disponibilidade reduzida de O,, pode re-
sultar na emissdao de N,O durante a nitrificacdo e também du-
rante a desnitrificacdo, quando o NO, produzido pode ser usa-
do, alternativamente ao O, na cadeia respiratéria das bactérias
desnitrificadoras.

Além destes efeitos atribuidos aos dejetos sobre o favorecimento
nas emissdes de N O, quando estes sdo utilizados como fertilizantes em
lavouras com plantio direto, outros fatores adicionais, inerentes a este
sistema de preparo do solo, podem contribuir para o incremento de tais
emissoes. A reducao da macroporosidade, o adensamento do solo pelo
transito de maquinas e a preservaciao de umidade sao caracteristicas do
plantio direto, as quais, isoladamente ou em conjunto, podem reduzir
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a disponibilidade de O, no solo, favorecendo a desnitrificacio. Aliado
a isto, o acimulo de matéria organica do solo (MOS) e a presenca de
residuos culturais no plantio direto aumentam a disponibilidade de C as
bactérias heterotréficas, responsaveis pela desnitrificacao. Neste sentido,
o tratamento dos dejetos de animais por biodigestio tem demonstrado
ser uma tecnologia eficiente para reduzir as emissdes de N.O do solo
manejado sob sistema plantio direto (Tabela 7).

Tabela 7. Emissdes acumuladas (64 dias) de N,O em um Nitossolo adubado com fer-
tilizantes organicos sob sistema plantio direto e preparo convencional (Grave et al.,

2015b).

Sistema de preparo do solo

Toet
CTR 1,42£0,18 1,85+0,73 c 0,948
MIN 1,87 +0,72 3,52+ 0,65 ab 0,120
DLS 2,55+0,51 B 560+1,38Aa 0,050
DIG 2,10 + 0,40 2,94+ 1,18 be 0,606

COMP 1,56 0,13 B 4,67+ 1,70 A ab 0,017
Teste t (valor p) 0,443 0,004 -

CTR: controle sem adubag¢do; MIN: aduba¢do mineral (ureia); DLS: dejeto liquido de suinos; DIG: digesta-
to de dejeto de suinos; COMP: composto de dejeto de suinos; 'Médias * erro padrio (n=4) seguidas pelas
mesmas letras mindsculas na coluna ou letras maidsculas na linha nio diferem entre si pelo teste t (p<0.05).

A emissao acumulada de N,O em 64 dias ap6s a aplicacao de dife-
rentes fontes de fertilizantes foram maiores no solo manejado sob sis-
tema plantio direto do que no solo submetido a preparo convencional,
especialmente nas dreas adubadas com o dejeto liquido de suinos (DLS)
sem tratamento ou submetido 2 compostagem (COMP) (Grave et al.,
2015b). Os autores atribuiram estes resultados ao maior teor de umidade
no solo sob plantio direto, visto que a disponibilidade de N e os teores
de C labil no solo nao variaram entre sistemas de preparo do solo. A
aplicacao do DLS no solo sob sistema plantio direto aumentou em 59%
as emissoes de N O em relacao ao solo adubado com ureia (MIN) devido
ao aporte de Clabil ao solo, que favoreceu a proliferacao de microrganis-
mos desnitrificantes em condicdes de elevada umidade e disponibilidade
de NO.,. Estes fatores impediram a desnitrificacio completa do NO, até
N, resultando no acimulo do N,O como metabdlito intermedidrio e na
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emissao deste gis para a atmosfera. Conforme esperado, o tratamento do
dejeto por biodigestio (DIG) ou compostagem (COMP) limitou tanto o
aporte de C labil quando de N mineral ao solo, reduzindo em 47% e 17%
as emissoes de N, O para a atmosfera em relacao ao solo sob sistema plan-
tio direto e adubado com o DLS.

Estes resultados siao especialmente relevantes para a agricultura
brasileira, visto que o Brasil é um dos paises com maior drea cultivada
sob sistema plantio direto no mundo (Febrapdp, 2016). Neste sentido, o
tratamento dos dejetos de suinos por biodigestio ou compostagem e a
sua reciclagem como fontes de nutrientes para a agricultura contribuem
com o potencial de mitigacio de GEE no setor agropecudrio brasilei-
ro, tanto pelo incremento das taxas de sequestro de C como pela mi-
tigacdo das emissdes de N,O do solo. No entanto, para que o potencial
destas tecnologias seja avaliado em sua plenitude, é imprescindivel que
mitigacao de GEE verificada durante o tratamento dos dejetos e demais
residuos organicos (e que hoje é contabilizada no Plano ABC) também
sejam agregadas aquelas observadas nas dreas agricolas utilizadas para
reciclagem dos fertilizantes organicos oriundos dos diferentes sistemas
de tratamento.

As tecnologias para manejo dos residuos agropecudrios e agroin-
dustriais evoluiram significativamente nas ultimas décadas. Esta evolu-
¢ao acompanhou o aumento de tamanho e escala de producio das pro-
priedades rurais e das agroindustrias, provendo alternativas para uma
destinacao ambientalmente adequada para os residuos gerados por estas
atividades em resposta a legislacdes ambientais cada vez mais restriti-
vas. Neste sentido, a reciclagem dos residuos organicos como fonte de
nutrientes para a agricultura tem se mostrado uma alternativa técnica e
economicamente vidvel. No entanto, esta pratica deve seguir os princi-
pios fundamentais de manejo de fertilizantes e de fertilidade do solo ja
estabelecidos e constantemente refinados pela pesquisa. A inobservancia
destes principios e o descarte inadvertido destes residuos em “dreas de
sacrificio” é um desperdicio de nutrientes tanto do ponto de vista agro-
noémico como econdmico e pode promover impactos ambientais severos.
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Portanto, o estabelecimento de limites ambientais e a sua adoc¢ao pelos
6rgaos reguladores como referenciais para os processos de licenciamen-
to e monitoramento ambiental tem cariter complementar as recomen-
dacdes agronomicas de aplicacdo de fertilizantes a fim de assegurar a
conservacio da qualidade do solo e do ambiente. Quando corretamente
manejados, os residuos organicos se constituem em uma fonte segura de
nutrientes para a agricultura que podem substituir de maneira eficiente
os fertilizantes minerais, com impactos positivos para o ambiente e con-
tribuindo com a viabilidade econémica dos empreendimentos agropecu-
arios e agroindustriais.
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TRATAMENTO DO DIGESTATO
Remocao de Nitrogénio

Marcelo Bortoli
Marina Celant de Prd
Airton Kunz

O digestato muitas vezes é pobre em matéria organica biodegrada-
vel, mas acaba por ser um efluente rico em nitrogénio e fosforo, uma vez
que a maior parte da matéria organica biodegradavel ja foi consumida
no processo de digestdo anaerdbia. Com isso, quando o uso agricola for
limitado ou inadequado, esse efluente rico em nutrientes apresenta gran-
de potencial de impacto negativo ao meio ambiente.

Os problemas associados ao excesso de nutrientes no meio aqua-
tico sao preocupantes. Elevadas concentracoes de nitrogénio amoniacal
podem ter graves implicacdes ecoldgicas como, por exemplo, influen-
ciar fortemente a dinimica do oxigénio dissolvido no meio, uma vez que
para oxidar 1 mg de NH, sao necessdrios 4,6 mg de O,.

Além disso, quando em ambientes aquéticos, o nitrogénio e o fos-
foro podem causar a eutrofizacio, tanto de ambientes lénticos como 16-
ticos, bem como o acimulo de nutrientes no solo que se nao estagnados
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no lancamento, entram em um circulo vicioso de dificil recuperacio am-
biental (Hauck et al., 2016).

Sob o ponto de vista de satde publica, os compostos de nitrogénio
nos seus diferentes estados de oxidacio podem constituir graves riscos
para a satide humana. O nitrato pode causar metahemoglobinemia (“sin-
drome do bebé azul”), fruto da reducio do NO,- aNO,- por bactérias do
trato intestinal e consequente oxidacio do Fe** a Fe** da hemoglobina,
formando metahemoglobina que é incapaz de se ligar ao O, impedindo
assim as trocas gasosas no organismo humano (Knobeloch et al., 2000).

O nitrito ainda pode se combinar com aminas secundarias, pro-
venientes da dieta alimentar, formando nitrosaminas, que apresentam
conhecido poder carcinogénico e mutagénico (Hu et al., 2012; Sadeq et
al., 2008). A Tabela 1 apresenta resumidamente os principais impactos
que os nutrientes do digestato podem causar quando lancados inadequa-
damente no ambiente.

Tabela 1. Impactos causados pelas formas mais comuns do nitrogénio em efluentes

liquidos.

- A oxidacao da amonia que é descarregada no
Aumento do requisito

B ambiente aquitico diminui a concentracio
de oxigénio

do O, no meio liquido

Formas reduzidas
como amonia e
amonio

A amonia na forma nio i6nica é toxica para

Toxicidade aquatica

muitos organismos aqudticos

Efeitos na satde

Nitrito pode causar metahemoglobinemia,

humana conhecida por “sindrome do bebé azul”
Formas oxidadas Os nutrientes causam excessivo crescimento
como nitrito e nitrato _ de algas que reduzem o O, durante a noite e
Eutrofizacio

produzem compostos organicos que causam
odor e sabor a dgua

Diante desse cendrio e frente aos riscos ambientais, os digestatos
necessitam atender a rigorosos padrdes de concentracio de nitrogénio
e fésforo para serem descartados ao final do tratamento. Atualmente,
poucos s3ao os sistemas de tratamento que contemplam a remocio de
nutrientes e, quando contemplam, sio associados a sistemas de lodos ati-
vados onde, no melhor cendrio, o nitrogénio é somente convertido a
nitrato, sem se preocupar com o impacto ambiental que este pode causar.
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As exigéncias quanto aos critérios de manejo de efluentes de biodi-
gestores sdo crescentes, tornando-os significativamente mais restritivos
e acarretando a necessidade da evolu¢io nos processos de tratamentos de
efluentes que conduzam a uma reducio satisfatéria na concentracio de
nutrientes (Brasil, 2011; Fatma, 2014).

O nitrogénio no digestato e suas principais trans-
formacoes quimicas

O nitrogénio é um nutriente que estd presente no digestato sob
duas principais formas e estados de oxidacio, sendo o nitrogénio organi-
co dissolvido e particulado e o nitrogénio amoniacal (NH,/NH +).

O ciclo do nitrogénio é realizado por uma complexa combinacio
entre varios microrganismos e reacdes quimicas. Na Figura 1, estdo re-
presentadas as transformacoes dos compostos nitrogenados no ciclo do
nitrogénio, resultantes do metabolismo microbiano nos processos de fi-
xacao, nitrificacdo, reducio desassimilatéria do nitrito, desnitrificacio e
Anammox (do inglés anaerobic ammonia oxidation bacteria).
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Fonte: Adaptado de Ye; Thomas (2001).

Figura 1. Representacio esquemaitica das reacdes envolvidas no ciclo do nitrogénio.

133



134 Fundamentos da digestao anaerdbia, purificacio do biogds, uso e tratamento do digestato

Durante o ciclo descrito na Figura 1, o nitrogénio atravessa di-
versas transformacdes, alterando seu estado de oxidac¢io, da forma mais
reduzida a forma mais oxidada. Podemos observar na Tabela 2 as di-
ferentes espécies quimicas do nitrogénio que aparecem no digestato e
outros efluentes.

Tabela 2. Impactos causados pelas formas mais comuns do nitrogénio em efluentes

liquidos.
Espécie quimica Descricao WG B ORI Observacio
P q ¢ do nitrogénio (Nox) ¢
Nitrogénio amoniacal 3 Independe do pH do
NH, + NH4+ total (NAT) meio
Amonia ou amonia Varia conforme o pH
NH . -3 .
3 livre do meio
fon amoénio 3 Varia conforme o pH
NH4+ do meio
Nitrogénio
NH +NH + Nitrogénio total . amoniacal total somado
+3 N 4 kjeldahl (NTK) Indefinido a0 nitrogénio presente
oresme na matéria organica
Nitrito w3 Gerado através da
N 02' oxidacio do NAT
Gerado através da oxida-
NO.- Nitrato +5
3 ¢do do NOZ—

A principal fonte de nitrogénio amoniacal é proveniente de rea-
cdes metabdlicas de bactérias que degradam substancias orgénicas, prin-
cipalmente a ureia, gerando NHS/ NH,+ enquanto que o nitrogénio ga-
soso (N,) pode ser convertido em outra forma, principalmente NH,, por
bactérias fixadoras de nitrogénio (Hocking, 1985).

A amonia formada pode ser oxidada anaerobiamente (junto com
o nitrito) pelas bactérias com atividade Anammox ou oxidada a nitrito
por processos aerobios, o que ocorre com certa frequéncia em efluentes
na presenca de oxigénio. O nitrito ainda pode ser oxidado a nitrato ou
diretamente convertido a nitrogénio gasoso via 6xido nitrico e nitroso.
O nitrato é a forma mais oxidada do nitrogénio na natureza e é frequen-
temente encontrado em rios e lagos onde ha incorporacio do oxigénio
oriundo da movimentacio das dguas (Galloway et al., 2008; Ye; Thomas,
2001).
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O nitrogénio na forma amoniacal ainda pode ser assimilado pelas
bactérias ou oxidada a nitrito, o que ocorre com certa frequéncia em
efluentes na presenca de oxigénio. Outras reacoes do ciclo microbiolé-
gico do nitrogénio, que é apresentado na Figura 1, e que ocorrem co-
mumente em efluentes com concentracdes elevadas de nitrogénio amo-
niacal sao a oxidacao do nitrito a nitrato e reducdo desassimilatdria do
nitrato a nitrito (Bailey et al., 2002; Gerardi, 2003; Ye; Thomas, 2001).

O pH e a temperatura influenciam a forma em que encontramos o
nitrogénio no digestato. A rela¢do entre a concentracao das duas formas
de nitrogénio amoniacal, amoénia e amonio e a relacdo entre a concen-
tracdo de nitrito e acido nitroso variam com o pH e a temperatura do
meio. Os equilibrios de dissocia¢do entre as formas mencionadas seguem
descritos nas Equacdes 1 e 2.

NH} = NH;+ H* Equacio 1

+
NOy+ HY = HNOz s )

Esse equilibrio entre as concentracdes das formas de nitrogénio
amoniacal em meio aquoso a 25°C ocorre em pH de 9,25, onde se ob-
serva 50% de ambas as formas. Em pH abaixo do ponto de equilibrio, ha
a predominancia do ion aménio. Ja em valores de pH acima de 9,25, o
equilibrio é deslocado para formacio de amonia, como pode ser obser-
vado na Figura 2.
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1,0 100%
Temperatura 30°C
0,9 | seeeereniennnn Temperatura 20°C 90%
_______ Temperatura 10°C
0,38 80%
07 70%
jas)
i 06 60%
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€ o5 50%
jou]
Z 04 40%
03 30%
02 20%
0,1 10%
0,0 0%
7 8 9 10 12
pH

Figura 2. Influéncia da temperatura e do valor do pH no equilibrio das espécies NH,
eNH, +.
4

Para calcular as concentra¢des de amonia e amonio a qualquer pH
e temperatura, pode-se utilizar a Equacao 3.

NA
N-NE3] = (1+K[ 7]101111)
4 Ntz - Equacao 3
Sendo:
6344
= @273+
Ko ey e« g Equacdo 4

Onde:

T = Temperatura do meio em °C
[N-NH,] = Concentragio de amonia
[NAT] = Nitrogénio amonical total

PH = Potencial hidrogeni6nico do meio
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Da mesma forma, a formacdo do 4cido nitroso é func¢io da tempe-
ratura e pH do meio. Na Figura 3, observa-se as concentracées de NO -
e HNO, variando com o pH e a temperatura.

0,040 4,00

0,035 e Temperatura30:C 3,50
Temperatura 20°C

Temperatura 10°C

0,030 3,00

0,025 | 2,50

0,020 2,00

HNO,(%)

0,015 1,50

HNO,/(NO,- + HNO,)

0,010

0,005 0,50

0,000 0,00 0%

Figura 3. Influéncia da temperatura e do valor do pH no equilibrio das espécies
NO,- e HNO,.

Para calcular as concentracdes de NO,- e HNO, a qualquer pH e
temperatura, pode-se utilizar as Equacdes 5 e 6.

[N-NO;)
[N-HNO,) = —
(21+Kq o, - 10°%)  povacio s
Sendo:
-2300

K4 uvo,= e273+D Equacao 6
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Onde:

T = Temperatura do meio em °C

[N—HNOZ] = Concentracio de nitrogénio na forma de dcido nitroso
[N-NO,_] = Concentracio de nitrogénio na forma de nitrito

pH = Potencial hidrogenionico do meio

Saber as concentracdoes reais de NH3 e HN O2 sio de extrema im-
portancia para o controle dos processos bioldgicos. Primeiramente,
acredita-se que tanto amoénia como 4cido nitrico s3o os reais doadores
de elétrons, ou seja, sdo efetivamente os substratos envolvidos nos pro-
cessos de oxidac¢do do nitrogénio por microrganismos em meio aquoso,
pois demandam menos energia para serem transportados para dentro da
célula quando comparadas com as formas ionizadas (Wiesmann et al.,
2007).

Além de substrato, a importincia de conhecer as concentracoes de
NH, e HNO, ¢ relacionada com o potencial téxico dessas duas espécies
de nitrogénio aos microrganismos oxidadores de amonia e nitrito (De
Pré et al., 2016).

Dados demonstraram que mesmo em pH préximo da neutralida-
de, dependendo da concentracio de nitrogénio amoniacal e nitrito do
meio, pode existir inibicio de microrganismos pela presenca de amonia
ou 4cido nitroso em excesso (Anthonisen et al., 1976).

Estudo de caso 1 - Fracoes de nitrogénio amoniacal
em efluentes

Um biodigestor operando em fluxo continuo é alimentado com
250 m*.dia! de dejetos de suinos. O digestato desse biodigestor apresenta
a concentracdo de NAT de 1.450 mg.L" e estd a temperatura de 26 °C e
pH 8,4. Considerando o equilibrio entre amonia e amonio, determine a
distribui¢ao das fracdes de nitrogénio amoniacal, conforme o equilibrio
quimico entre as espécies.
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o [NAT]=1.450 mg.L"
((T — 26 OCJJ
. KKPH = 8,4”

Utilizando as Equacdes 3 e 4 e substituindo a Equacio 4 na Equa-
¢do 3 temos a Equacio 7, onde podemos calcular a concentracdo de ni-
trogénio na forma de amonia presente na amostra.

[N-NH] = —szir i
< 1+ &273+D) 10;:1{) Equacao 7
1450
[N-NH;] =

6344
<1+ e(273+26) 10-8,4>

1450
N-NH;] = (1+ 16,39.108.1084)
(N-NH,] = 1450
3T (14 6,525)
O
N-NH;] = 7,525

[N-NHs] = 192,7 mg.L-1

[N-NH;3] = 1927 100 = 13,29%
BT g0 0 T T TR

L. 1450-192,7
[N-NH} ]= ————— . 100 =86,71%

1450
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Estudo de caso 2 — Concentracao de acido nitroso
livre

Um reator de lodos ativados, tratando digestato de um biodigestor,
encontra-se a temperatura de 33,4 °C e pH 6,42. Ao coletar uma amostra
do meio liquido do reator, observou-se a concentra¢do de 572,3 mg.L™!
de N-NO,. Com base nesses dados, calcule a concentracio de HNO, pre-
sente no meio no momento da coleta.

+ [NO,.]1=572,3mg.L-1
e T=33,4°C
. pH=642

Utilizando as Equacoes 5 e 6 podemos calcular a concentracio de
HNO, na amostra coletada. Substituindo a Equacio 6 na Equacao 5, te-
mos a Equacio 8.

_ [N-NO7|

[N-HNOZ] - -2300 Equagdo 8
<1+e(273+7> . 10011)
[N-NO,]

[N-HNO,] = 300

<1+e(273+T) . 1OPH>

572,3
[N-HNO,]| =

—2300
(1 + ¢(273+334) _106,42>

572,3
N-HNO,] =
[ 2] (1 +5,495.10-%.10642)
[N-HNO,] = 5723
27 (14 1445)
[N-HNO,] = 5723
T2 T 1446

[N-HNO] = 0,3958 mg.L!
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Atualmente existem inumeras alternativas na remocao de com-
postos nitrogenados tanto bioldgicas como fisico-quimicas. Sabe-se que
os processos biolégicos normalmente sio de baixo custo e demandam
menos mao de obra do que os demais, motivo pelo qual tém sido ampla-
mente utilizados para o tratamento de digestatos.

Dentre os principais processos biotecnolégicos para remocao de
nitrogénio, cita-se: a nitrificacio-desnitrificacio, conhecido como pro-
cesso convencional, do qual os primeiros estudos datam de 1890 (Khin;
Annachhatre, 2004); processo de nitrificacdo parcial, uma das alternati-
vas da nitrificacdo propostas mais recentemente (Hellinga et al., 1998);
processo Anammox, oxidacio anaerébia do ion amonio (Mulder et al.,
1995); e processos combinados de desamonificacdo, que visam combinar
os dois tltimos processos em um tnico reator (Third et al., 2001).

Processo de nitrificacao

A nitrificacdo convencional é uma reacdo microbioldgica de oxi-
dacio do nitrogénio com o oxigénio como aceptor final de elétrons.
Essa reacio acontece em duas etapas. A primeira etapa é onde bactérias
oxidadoras de aménia (BOAs) oxidam N-NH, (-III) a N-NO,- (III) com
hidroxilamina como um produto intermediario (Equacio 9). O género
nitrossomonas ¢é referenciado muitas vezes na literatura como sendo o
género de BOAs mais comum encontrado no meio ambiente. Na segun-
da etapa, bactérias oxidadoras de nitrito (BONs) oxidam N-NO,- (III) a
N-NO,- (V) (Equacio 10). Nessa etapa, o género de BONs mais comu-
mente encontrado no meio ambiente é o nitrobacter (Grady et al., 2011).

bactérias oxidadoras de amdnia

NH +3 0, NO, + H,0 + 2H* + AG = - 287 kjmolH

Equacdo 9
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bactérias oxidadoras de nitrito

NOy+,0; NO; + 4G = - 76 kjmol!

Equacdo 10

O crescimento das BOAs é mais favorecido frente as BONSs. Isso
comprova que o crescimento celular é proporcional a energia liberada
na reacio e em funcio de que a reacio de oxidacio da amonia pode ser,
aproximadamente, 3,8 vezes termodinamicamente mais favorecida do
que a oxidacio do nitrito (Wiesmann et al., 2007).

Segundo Henze (2010), a equacio que determina a reacdo da oxi-
dacdo da amonia a nitrato, como sendo uma unica etapa, é apresentada
na Equacdo 11.

NH} +1,860,+1,98HCO3— 0,02C5H,NO»+0,98N0;+1,88H,C03+1,04H,0
Equagao 11

Bioquimica da nitrificacdo

Nas diferentes etapas da oxidacao da N-NH, (Nox -3) a N-NO,
- (Nox +5), as reacdes sdo catalisadas por enzimas especificas. As rea-
¢des mais complexas ocorrem na primeira etapa, a nitritacdo ou oxida-
cao da N-NH, a N-NO,-, onde aparecem intermedidrios como NH OH
(hidroxilamina). Duas enzimas que participam dessas reacdes s3o as mais
importantes: a amonia mono-oxigenase, que age na conversao de NH,

para NH OH, e a hidroxilamina oxidoredutase, que age na conversao de
NH,OH para HNO,.

Existem outras enzimas catalisando reacdes na regiao da parede
celular das bactérias oxidadoras de amonia, conforme representado na
Figura 4, como a nitrito redutase, que age na reducao do HNO, a NO,
a 6xido nitrico redutase, que catalisa a reducio do NO a N O, e por fim
a 6xido nitroso redutase, que catalisa a reacao de reducdo do NJO a N,
(Hooper et al., 1997); (Klotz; Stein, 2008); (Bock; Wagner, 2013).
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H,0,+2H 2H0

PERIPLASMA

HNO, + 4H"

1/20, H,0 NADH NAD’ 2H"

+2H CITOPLASMA

Fonte: Adaptado de HOOPER et al., 1997(HOOPER et al., 1997).

Figura 4. Componentes do sistema de oxida¢do de nitrogénio e transporte de elétrons
em Nitrosomonas. AMO - amoénia mono-oxigenase; HAO - hidroxilamina oxidore-
dutase; P460 - citocromo P460; Q — ubequinona-8; CycB - tetrahemo citocromo c da
membrana; c552 — citocromo ¢552; ccp — dihemo ¢553 peroxidase; NiR - nitrito re-
dutase; NOR 6xido nitrico redutase; N2OR - 6xido nitroso redutase. As linhas sélidas
representam mecanismos conhecidos e as linhas pontilhadas representam mecanismos
nio completamente conhecidos, portanto, hipotéticos.

Em uma segunda etapa, apresentada na Figura 5, ocorre a oxida-
cao do nitrito-N (III) a nitrato-N (V), ou seja, nitratacio. Nesta etapa,
participam as bactérias do género Nitrobacter. A reacao é catalisada pela
enzima nitrito oxidoredutase (NXR). Essa enzima se encontra ligada na
parte interna da parede celular da célula e age tanto na oxidacio do ni-
trito a nitrato como na reducio do nitrato a nitrito. Portanto, a reacao é
reversivel.

Outra enzima de papel importante nessa reacio é a HCO (hemo-
cobre oxidase) do citocromo a3, grupo de proteinas, contendo um dtomo
de cobre no grupo hemo, que fazem parte do sistema transportador de
elétrons das mitocondrias e agem como coenzimas intermedidrias da ca-
deia respiratoria celular (Hooper, et al. 1997 (Hooper et al., 1997); Klotz
e Stein 2007(Klotz; Stein, 2008); Garcia-Horsman et al., 1994 (Garcia-
-Horsman et al., 1994)).
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1/202

ATP Y ADP

10, H,0

Figura 5. Componentes do sistema da reacdo de nitratacio e suas enzimas correspon-
dentes. NXR - nitrito oxidoredutase; ¢550 — citocromo ¢550; HCO - hemo-cobre oxi-
dase; PMF - forca motriz de prétons; ATP - adenosina tri-fosfato; ADP - adenosina
di-fosfato.

De fato, sabe-se que as bactérias nitrificantes sdo autotréficas,
portanto elas nio tém a capacidade de incorporar compostos orginicos
exdgenos por obterem energia da oxidacao de compostos inorgéanicos.
Muitas das equacdes que definem a cinética de crescimento das bactérias
nitrificantes ndo levam em consideracio que o diéxido de carbono é a
Unica fonte de carbono necessaria. Ainda, a taxa maxima de crescimento
das nitrificantes é muito menor quando comparado a taxa de crescimen-
to das heterotréficas (Grady et al., 2011).

Apesar de o processo de nitrificacio ser autotréfico, também pode
ocorrer pela acao de bactérias heterotroéficas, que utilizam o carbono or-
ganico e oxidam a amonia a nitrato, como Arlhrobacer e Thiosfera panto-
tropha (Bitton, 2005).
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Oxigénio dissolvido, pH e o crescimento da biomassa nitrifi-
cante

A taxa de crescimento da biomassa nitrificante é baixa e vai de-
pender das condicdes de crescimento. Virios sao os parametros que
influenciam na performance de nitrificacio de populacdes de bactérias
nitrificantes, tais como oxigénio dissolvido (OD), pH, temperatura (T),
tempo de retencio hidraulico (TRH) e tempo de retencio celular (TRC).
Destes, OD e pH sdo os mais importantes (Wiesmann et al., 2007).

O OD deve ser monitorado em um reator onde se objetiva a ni-
trificacio completa, principalmente por poder apresentar uma forma de
selecdo das diferentes populacdes. Isso ocorre naturalmente, indepen-
dente do objetivo.

Sabe-se que as popula¢des de bactérias oxidadoras de nitrito sao
facilmente inibidas pela limitacao do oxigénio dissolvido, tal aconteci-
mento é evidenciado na Tabela 3, onde se percebe que a razao da con-
centracio celular da populacio de bactérias oxidadoras de amoénia em
relacdo as bactérias oxidadoras de nitrito (X__,/X ) aumenta conside-

BOA BON
ravelmente quando é restringido o OD do meio (Canziani et al., 2006).

Tabela 3. Parametros calculados e medidos das populacdes de bactérias oxidadoras de
amonia e bactérias oxidadoras de nitrito. p,, - velocidade especifica de crescimento
da populacio de oxidadoras de amonia; . - velocidade especifica de crescimento da
populacio de oxidadoras de nitrito; OD - oxigénio dissolvido no meio.

@ | @

0,625 0,555 2,96 OD > 2,0 mg.L"
0,450 0,129 16,54
-1

0,468 0,192 25,02 OD entre 0 mg.L

0,5mg.L"
0,474 0,256 42,43
0,632 0,395 31,66 OD entre 0,5 mg.L"-
0,582 0,275 18,97 1,5 mg.L!

Fonte: Adaptado de (Canziani et al., 2006).

Quanto ao requisito de oxigénio no processo de oxidacio aerébia
daamonia a NO,-, observando a Equacio 11, nota-se que sao necessarios
1,86 mols de oxigénio para a completa oxidacio a nitrato de 1 mol de
amonio. Convertendo os valores em mols para massa em gramas, ob-
tém-se que a nitrificacdo completa requer 4,25 g de oxigénio por grama
de N-NH,+.
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Para o célculo de requisito de oxigénio em projetos de reatores
aerdbios objetivando a nitrificacdo a nitrato, é necessario se conhecer a
concentracio e a carga de nitrogénio na forma de amoénio na entrada do
reator aerdbio.

Estudo de caso 3 - Requisito didrio de oxigénio (Rdoz)

Um biodigestor gera 178 m3.d"!' de digestato, e o digestato é enca-
minhado para um reator aerébio nitrificante. Conhecendo a concentra-
¢io de nitrogénio amoniacal total, que é 1.385 mg.L"! e DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) 3.630 mg.L", calcule o requisito dirio de oxige-
nio necessario no reator para que ocorra a oxidaciao de todo nitrogénio
na forma de amonio para nitrato.

Inicialmente, precisa-se saber a carga de nitrogénio na entrada do
reator aerébio, portanto:

C = [NAT].Q Equagao 12

Onde:
¢ = carga de nitrogénio (kg.d™")
[NAT] = nitrogénio amoniacal total (kg.m)

Q =vazio (m*.d")

Utilizando a Equacio 12 podemos calcular a carga didria de nitro-
génio na entrada do reator aerébio.

C = [NAT].Q
C=1385 me & 178 m’
N L "1000 mg * d
Considerando:
g8 _Xe
L md

C=246,5kg. d!
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A partir do valor de carga de nitrogénio, podemos calcular o requi-
sito didrio de oxigénio (Rdoz) no reator aerébio, em funcio da Equacio
12.

kgNAT 0,
Rd02—>NAT = 246,5 T 4,25 m
kg0,
Rdo, = 1047,63 —

Analogamente, o cilculo do requisito de oxigénio para oxidacao da
matéria organica pode ser realizado. O célculo do requisito de oxigénio é
igual a carga didria de DBO.

3

C=3630 =8 g 178 =
B L " 1000 mg d
kg
= 646,1 -2
¢ d
keO
Rdg, ,,, = 646,1 gd 2

Além do requisito de oxigénio necessario para a completa oxida-
¢ao do nitrogénio no processo de nitrificacio, o pH tem significativa im-
portancia quanto ao crescimento celular e estabilidade do processo de
nitrificacdo, conforme se observa na Figura 6.

Na operacdo de reatores nitrificantes, além de reger o equilibrio
das formas de amonia (NH,) e amonio (NH,+), e nitrito (NO,-) e 4cido
nitroso (HNOZ), como ja foi visto anteriormente, o pH contribui com a
disponibiliza¢io dos reais substratos do processo.

Somente amonia e 4cido nitrico sdo efetivamente os substratos.
Isso porque a célula gasta menos energia para transportar essas formas
pela parede celular do que as formas ionizadas amoénio e nitrito (Wies-
mann et al., 2007).



148 Fundamentos da digestio anaerdbia, purificaco do biogis, uso e tratamento do digestato

Nitrosomonas Nitrobacter
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Fonte: Adaptado de (Wiesmann et al., 2007).

Figura 6. Velocidade de crescimento especifica das bactérias do género Nitrosomonas
() e Nitrobacter (p,) em funcao do pH, da Temperatura e Concentracao do meio
de alimentacio.

O efeito inibitério do pH pode ser observado mesmo em valores
préximos da neutralidade, dependendo da concentraciao de amonia total
e nitrito do meio. O efeito inibitério da amonia e do acido nitroso nas
populacdes de Nitrosomonas (principal populacio oxidadoras de amonia)
e Nitrobacters (principal populacio oxidadoras de nitrito), em funcio da
varia¢io do pH, pode ser observada na Figura 7.
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Fonte: Adaptado de Anthonisen et al. (1976).

Figura 7. Comportamento das bactérias do género Nitrosomonas e Nitrobacter em
diferentes faixas de concentracio de amonia livre e dcido nitroso em funcdo do pH.

Importante destacar na Figura 7 que a drea identificada [A], entre
0,2 mg.L"a 2,8 mg.L", indica o inicio da inibicio por HNO,, tanto para
bactérias oxidadoras de amonia como oxidadoras de nitrito, sendo que
acima de 2,8 mg.L"' de HNO, a inibicao é completa. Na drea [B], 0,1
mg.L" a 1,0 mg.L"' de NH,, identifica o inicio de inibicao das bactérias
oxidadoras de nitrito e na drea [C], 10 mg.L"' a 150 mg.L"' de NH,, iden-
tifica o inicio da inibicdo das bactérias oxidadoras de aménia (Anthoni-
sen et al., 1976).

Sabendo-se que o pH tem grande importancia na manutencio do
processo de nitrifica¢do, seu controle é imprescindivel. Para minimizar
as oscilagcoes no pH se faz necessdria uma quantidade minima de alcalini-
dade, que agird aumentando o poder de tamponamento do meijo.
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A necessidade de alcalinidade pode ser determinada através da es-
tequiometria da reacao de oxidacao do NAT. A necessidade estequiomé-
trica de bicarbonato (HCOS—) é 2 mols para oxidacao e 1 mol de NH_*,
que corresponde a 4,36 gramas de HCO, por grama de NAT (Gali et al,,
2007).

Uma vez que a metodologia analitica para alcalinidade total
em aguas e efluentes determina a alcalinidade em carbonato de calcio
(CaCO,)(Rice et al., 2012), é necessario convertermos o valor da alcali-
nidade necessiria em HCO,- para Ca,CO,. Sendo assim, a necessidade de

alcalinidade para oxidacao completa de um grama de NAT é 7,14 gramas
de CaCoO..

Estudo de caso 4 - Calculo do requisito de
alcalinidade

Um reator nitrificante é alimentado com digestato contendo 2.190
mg.L"' de N-NH_+ a uma vazao de 135 m3.d"". Apés a quantificacdo da
alcalinidade total presente no digestato, encontrou-se a concentracao de
6.450 mgCaCO,.L"". Com base nos dados, calcule a necessidade didria de
complementacdo de alcalinidade em CaCO, para a completa oxidacio do
NH,* aNO,-.

Inicialmente, faz-se necessério calcular a carga didria (C) de ni-
trogénio e de alcalinidade presentes no digestato que alimenta o reator
nitrificante para, posteriormente, determinar a necessidade didria utili-
zando a Equacao 12.

C (%) — [NAT].Q

C=2190% _5 135
L " 1000 mg "’ d
C—219g 135 m’
UL d

kgNAT
C= 295,65
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Analogamente ao cilculo da carga de nitrogénio, podemos calcu-
lar a carga de alcalinidade em CaCO, que alimenta o reator nitrificante

diariamente.
k
C (Eg) — [CaC0s].Q
C = 6450 =8 g 135 m’
B L " 1000 mg "’ d
C= 6458 135 ™
R T d
kgCaCO
C=870,75-2-273

d

Assumindo que s3o necessérios 7,14 gramas de CaCO, por grama
de N-NH,_+, podemos calcular a carga didria necessiria de alcalinidade
através do produto da carga de nitrogénio e necessidade de alcalinidade.

_ o kg NAT kgCaCO3

Necessidade de alcalinidade = 295,65 ——— . 7,14 ——
d kgNAT

kgCaCO3

Necessidade de alcalinidade = 2110,9 7

Subtraindo a carga didria de alcalinidade presente no digestato da
necessidade de alcalinidade baseada na carga de NAT que alimenta o rea-
tor nitrificante, obtemos o déficit de alcalinidade diario para nitrificacio.

Déficit de alcalinidade = Carga diaria de alcalinidade - Necessidade didria de alcalinidade

KgCaCO KgCaCo
gd 2.2110,9 gd 3

KgCaCO,
d

Déficit de alcalinidade = 870,75

Déficit de alcalinidade = -1240,15
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Conclui-se que a alcalinidade presente no digestato nio é suficien-
te para que ocorra a nitrificacao desse efluente, fazendo-se necessaria a
complementacio da alcalinidade para que o pH do sistema nao diminua
a niveis inibitérios.

Em processos com desnitrificacdo, parte da alcalinidade retorna
para o sistema e, quando os processos sao acoplados, a alcalinidade gera-
da na desnitrificacao compensa parte do requisito da nitrificacdo, como
serd abordado na sequéncia.

Processo de desnitrificacao

A desnitrificacio faz parte do ciclo do nitrogénio. E a transfor-
macio do NO, a N, em condicdes de auséncia de O,. Este é um processo
redutivo e, desta maneira, é uma forma de respiracio. Ocorre em quatro
estagios, segundo a Equacio 13. Os microrganismos oxidam um substra-
to organico como fonte de energia produzindo inimeros equivalentes
de reducio.

NO; > NO; >NO> N0~ Nz poyaco 13

Cada etapa dessa reacdo é catalisada por enzimas especificas. As
etapas de reducdo do nitrogénio vém sendo amplamente estudadas. Ja
foram visualizadas as estruturas dessas enzimas em alta resolucio, com
excecdo da 6xido nitrico redutase. Além disso, ja se sabe que podem ser
mais de um tipo de redutase por etapa.

Em geral, as enzimas necessarias para a desnitrificacdo somente
sao produzidas sob ou préximo as condicdes anaerdbias e, se as célu-
las em crescimento anaerébio forem expostas ao O,, essas enzimas sao
prontamente inibidas. Ainda, as reacdes sdo catabdlicas, ou seja, regi-
das por microrganismos heterétrofos, necessitando de matéria organica
como fonte de carbono para sua sintese celular (Richardson et al., 2007);
(Mendonga, 2002); (Tchobanoglous et al., 2013).

Os microrganismos mais frequentemente encontrados na nature-
za capazes de realizar a reducio do nitrogénio oxidado siao dos géneros
Pseudomonas e Alcaligenes. Porém, existem outros descritos na literatura
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como, Achromobacter, Acinetobacter, Agrobacterium, Arthrobacter, Bacillus,
Brevibacterium, Chromobacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Hypo-
microbium, Moraxella, Neisseria, Paracoccus, Propionibacterium, Rhizobium,
Rhodopseudomonas, Spirilun, e Vibrio entre outros géneros dessas bacté-
rias (Tchobanoglous et al., 2013).

Bioquimica da desnitrificacao

Na maioria das bactérias, as enzimas responsaveis pela desnitrifi-
cacdo recebem elétrons provenientes das correntes dos sistemas respira-
térios da membrana citoplasmatica. Em outras palavras, a desnitrificacao
é uma forma de respiracao e parte componente da respiracio com o sis-
tema de transporte de elétrons.

A desnitrificacio ocorre com a participacdo de componentes es-
pecificos. Entre eles o ubequinol/ubequinona. A rea¢io de reducio do
ubequinona para ubequinol ocorre utilizando elétrons provenientes de
redutores como, NADH, 4cidos organicos voliteis, succinato, etc. Na
desnitrificacdo, o ubequinol é oxidado diretamente na parede citoplas-
madtica pela nitrato redutase. Ha uma estrutura cristalina correspondente
para tal enzima, normalmente conhecida como “Nar”, assim, sabe-se em
detalhes como a enzima funciona.

Em resumo, o ubequinol é oxidado em direcido a superficie peri-
plasmatica da membrana, com a liberacdo de H* para o periplasma, mas a
transferéncia de elétrons ocorre através da membrana para o sitio ativo,
que esta localizado em um dominio globular que se projeta para dentro
do citoplasma. O ponto fundamental a observar aqui é que a transferén-
cia de elétrons por Nar, juntamente com a liberaciao de H* e absorcao nos
dois lados da membrana, gera uma forca motriz de prétons através da
membrana.

A localizacio do sitio de reducao de NO,- no lado citoplasméti-
co da membrana requer um sistema de transporte de NO,- conforme
na Figura 8. Tal tarefa acredita-se ser a fun¢io da proteina NarK que é
um transportador tanto de fora para dentro da célula como o inverso.
Normalmente, a proteina NarK é a fusdo de duas proteinas. Evidéncias
apontam para que uma dessas proteinas catalise a entrada do NO,- para
a célula com um ou mais H*. Isso permitiria a entrada do NO,- na célula
para iniciar a respiracao.
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No estado estaciondrio, a importacio do NO,- seria em troca da
exportacio do NO,- para o periplasma, um processo que seria o inter-
cambio neutro de elétrons e assim ndo afetando, nem dissipando, a forca
motriz de prétons. A exportacao do NO,- para o periplasma é necesséria
em funcio de que é onde se localiza a nitrito redutase (NIR em Figura 8)
nos sistemas desnitrificantes (Moir; Wood, 2001; Spanning, et al. 2007).

Fonte: Adaptado de Spanning et al., (2007).

Figura 8. Esquema do processo de desnitrificacio completa em Paracoccus denitrificans.
Linhas tracejadas: transportes dos 6xidos de nitrogénio; linhas sélidas: transporte de
elétrons. SDH, succinato dehidrogenase; NDH, NADH dehidrogenase; Q, quinona; bc,,

complexo citocromo be;; ¢, , citocromo ¢; paz, pseudoazurina; NAR, nitrato redutase

da membrana; NIR, nitrito redtase tipo cd,; NOR, éxido nitrico redutase tipo BC; NOS,

6xido nitroso redutase; NarK, transportador N 03- / NOZ- .

Os elétrons sio entregues para o citocromo cd, por um monohemo
citocromo tipo ¢, o citocromo c,, , ou pela proteina cupredoxina conhe-
cida como pseudoazurina. Estas duas proteinas periplasmaticas e hidro-
soluveis sdo reduzidas pelo complexo integral da membrana, chamado
de complexo citocromo bc,, que por sua vez é reduzido a ubequinol. Este
complexo nio é especifico da desnitrificacio, ele ocorre em diversos sis-
temas respiratérios em todas as bactérias e na transferéncia mitocondrial
de elétrons.
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O ¢6xido nitrico é gerado pela nitrito redutase, mas em baixas con-
centracdes devido a sua toxicidade. Todavia, este nao deixa de ser um in-
termedidrio livre da desnitrificacdao. A 6xido nitrico redutase é uma en-
zima presente na membrana celular, que participa da reducio do 6xido
nitrico a 6xido nitroso. Acredita-se, ainda nao comprovado em laboraté-
rio, ser fornecida pela pseudoazurina ou pelo citocromo ¢, em comum
com a nitrito redutase. A etapa final da desnitrificacdo é catalisada pela
6xido nitroso redutase, outra enzima periplasmatica e age na reducio do
6xido nitroso a nitrogénio gasoso.

Segundo Wrage et al. (2001), os microrganismos responséaveis
pela desnitrificacao sao anaerdbios facultativos, ou seja, sao capazes de
utilizar tanto o oxigénio como o NO,- e NO,-. Portanto, o processo de
desnitrificacdo é inibido mesmo em baixas concentracdes de oxigénio
dissolvido.

Quanto aos intermedidrios do processo de desnitrificacdo, o NO e
N, O sio gasosos e se acumulam no meio quando suas enzimas sao inibi-
das principalmente em pH 4cido.

Carbono organico e alcalinidade na desnitrificaciao

Por ser um processo heterotréfico, a desnitrificacao necessita de
fonte de carbono organico para que seja possivel ser realizada. Existem
duas formas principais em que os microrganismos desnitrificantes ob-
tém o carbono organico necessario para as reacdes. Quando a fonte é
proveniente do préprio material celular é chamada de endégena. A outra
forma é através de uma fonte exdgena, ou seja, um substrato organico,
efluente organico, acetato, metanol, entre outros.

Nos efluentes in natura em que é encontrado carbono organico
na sua composicao, esse é oriundo basicamente de proteinas, carboidra-
tos e gorduras (Gerardi, 2002). Em geral, em efluentes p6s tratamen-
to anaerdbio, observa-se a prevaléncia de acidos carboxilicos de cadeia
curta, como é4cido acético, propionico e butirico (Miller; Varel, 2003),
(Ziemer et al., 2009).
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Quando n3o existe quantidade suficiente de carbono organico pre-
sente no efluente, necessita-se a adicio de uma fonte extra de carbono.
Nos processos industriais de tratamento de efluentes, comumente utili-
za-se metanol nessa funcido (Tchobanoglous et al., 2013). Abaixo, podem
ser observadas as reacdes de desnitrificacio a partir do acetato (Equacio
14) e do metanol (Equacio 15).

5CH3;COOH + 8NO3z = 4N, + 10C0, + 6H,0 + 80H
Equacao 14

5CH3;0H + 6NO3 — 3N, + 5C0, + 7H,0 + 60H
Equacao 15

A disponibilidade de carbono organico em determinado efluente
¢ medida pela relacio entre a massa de carbono orgénico disponivel e
a massa de nitrogénio a ser reduzido na desnitrificacdo. Essa relacao é
usualmente chamada de relacio C/N (carbono/nitrogénio).

A relagio C/N tem grande influéncia na competicdo entre a re-
ducio dissimilatdria do nitrato a produtos gasosos (desnitrificacio) e a
amonificacio (Yoon et al., 2015). Em ensaios de laboratério com biomas-
sa adaptada, a eficiéncia de desnitrificacio nao é comprometida quando
arelacio C/N esti acima de 1 utilizando metanol e acima de 2 utilizando
dcido acético como fonte de carbono (Her; Huang, 1995).

E importante ressaltar que a grandeza carbono organico muitas ve-
zes na literatura é expressa como demanda quimica de oxigénio (DQO),
que expressa a quantidade de matéria organica presente na amostra de
forma indireta, contabilizando a necessidade de oxigénio para oxidacio
do carbono organico presente. Ainda, a relacao entre as grandezas COT
e DQO ¢ funcio de fatores como a composi¢ao da matéria organica e a
presenca de compostos inorganicos, que consomem oxigénio, na oxida-
¢ao da matéria organica pelo método de DQO, o que pode nao ocorrer
em métodos de determinacao de COT.
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As diferencas observadas quanto a eficiéncia de desnitrificacio,
quando comparados diferentes substratos, deve-se a biodisponibilidade
do carbono presente em cada substrato. Estudos apontam a preferéncia
dos microrganismos desnitrificantes pela utilizacao dos acidos carboxili-
cos de cadeia curta como fonte de carbono na desnitrificacio (Elefsinio-
tis; Wareham, 2007), (Adouani et al., 2010), (Ahn et al., 2010)).

Além da preferéncia pelos acidos carboxilicos de cadeia curta, e
a grande afinidade dos microrganismos desnitrificantes principalmente
pelo acido acético, observa-se que a velocidade de desnitrificacao utili-
zando esse dcido como principal fonte de carbono é mais de duas vezes
acima da velocidade de desnitrificacio utilizando 4cido propionico (Ele-
fsiniotis; Wareham, 2007). Isso sugere que a utilizacdo de 4cidos carbo-
xilicos de cadeias maiores por parte dos microrganismos desnitrificantes
é complexa e dificil.

Portanto, em se tratando da disponibilidade do carbono organico,
independente da forma que se encontrar no digestato, € importante que
seja observada a relacio C/N, levando em considera¢io somente o car-
bono organico soluvel, descartando o material particulado, ao se utilizar
o processo MLE (Ludzak e Ettinger Modificado) objetivando remocio
de nitrogénio.

Baseando-se na estequiometria da rea¢do de desnitrificacio (Equa-
¢io 13) a necessidade de carbono organico é aproximadamente de 1,1 g
por grama de nitrogénio na forma de nitrato. No entanto, no processo
de desnitrificacio, o carbono organico também é consumido para sintese
celular e respiracio endogena (Henze, 2010). Sendo assim, de maneira
bastante segura, se no digestato se observar relacio C/N acima de 2 ou
relacio DQO/N acima de 5, a reacdo de desnitrificacio ocorrerd sem li-
mitacdes (Velho et al., 2017; Kishida et al., 2004; Chung et al., 2004).

Estudo de caso 5 — Calculo da relacio C/N

Em um digestato de um biodigestor foi observada a concentracao
de COT de 3.350 mg.L "' e de nitrogénio amoniacal total (NAT) de 1.200
mg.L". Suponha que a vazio de alimentacio do biodigestor é 10 m>.h™' e
sdo descartados 8 m*.d"!' de lodo do biodigestor. Calcule a relacio C/N e
diga se o processo de desnitrificacdo pode ser aplicado a esse caso.
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Para diminuir a possibilidade de erros quando se calcula a relacao
C/N, idealmente, calcula-se a carga de carbono e a carga de nitrogénio e,
posteriormente, verifica-se a relacdo entre as cargas.

Sendo assim:

kg m?3 kg
Coor () =Q - [0 5

Nesse caso, especificamente, a vazao de alimentacio do biodiges-
tor n2o é a mesma vazio na saida, pois existe um descarte de lodo. Por-

tanto, a vazdo de saida é a vazdo de alimentacao diminuida a vazio de
descarte de lodo.

m3 m3
CCOT = Qalimentagﬁo F - Qdescarte de lodo? . [COT]

.3350% g

m3 24h m3
L 1000 mg

CCOT: [1OTT-8T

Ceor = 240m3 8rr13 335kg
COT — d - d s

m3
Ccor =232 m’ 3,35 kg
COT — d el m3
kg
CCOT :777,2€

Analogamente, calcula-se a carga didria de nitrogénio.

m3 m3 kg
CNAT = Qalimentacﬁo T - Qdescarte de lodo F . [NAT] E
m3 m3

mg
CNAT = Qalimentag‘io?_ Qdescarte de lodo T] '[NAT]T
Cnr =107 240 g™ 150 mE__8
NATZ1h o d T d | L 1000 mg
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m?3 kg

CNAT =2327 . 1,25
kg
CNAT =278,4E

A partir das cargas, podemos calcular a relagio C/N.

c C
Relacdo—= cot
N Cyar

c 7772%8

Relacdo == l(:
278,4 ?g

_C
Relacdo N= 2,79

Sendo a relacio C/N 2,79, espera-se que o processo de desnitrifi-
cacdo, posteriormente, nio tenha sua eficiéncia prejudicada em funcio
da necessidade de carbono em face da quantidade de nitrogénio ser ade-
quada.

O equilibrio de alcalinidade no processo de remocio de nitrogé-
nio é uma etapa sensivel. No ciclo completo da desnitrificacao é possi-
vel observar a geracio de equivalentes de alcalinidade (Equacoes 14 e
15). Para cada 5 mols de acetato, sio gerados 8 ions hidroxila, ou seja,
na reducio de 1 g de N-NO, sio gerados 3,57 g de alcalinidade (como
CaCO,) (Tchobanoglous et al., 2013; (Van Rijn et al., 2006). No entanto,
em escala real, observa-se que os valores sio menores que o estequiomé-
trico, estando entre 2,95 (Jeris; Owens, 1975) e 2,89 mg (Horstkotte et
al., 1974) de CaCO, por mg de nitrogénio reduzido.

Sendo assim, considera-se que dentre o valor estequiométrico e os
valores observados em reatores em escala real, para projeto de reatores
desnitrificantes, é usual atribuir que cada grama de nitrogénio reduzido
gere 3 gramas de alcalinidade na forma de CaCO, (Scheible et al., 1993).
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Uma grande vantagem desse excedente de alcalinidade gerado
na desnitrificacdo é observado quando se pensa no processo global de
remocao de nitrogénio via nitrificacao e desnitrificacio. Uma vez que
alcalinidade é consumida na nitrificacdo e alcalinidade é gerada na desni-
trificacdo, quando os processos sao acoplados ocorre uma compensacio
da necessidade total de alcalinidade.

Processo combinado de nitrificacao e desnitrificaciao

A primeira configuracio objetivando a remocio de nitrogénio foi
o processo proposto por Ludzak e Ettinger (1962), que posteriormente
recebeu modificacdes e convencionou-se chamar de Ludzak e Ettinger
Modificado, MLE (do inglés Modified Ludzak and Ettinger) apresentado
na Figura 9. E um dos processos mais utilizados para remocio de nitro-
génio no tratamento de efluentes, sendo que o processo consiste de um
tanque andxico anterior ao tanque aerébio onde ocorre a nitrificacao. O
nitrato produzido no tanque aerébio retorna ao tanque anéxico.

Retorno do nitrato

v

Entrada . Saida
'y > Anéxico Aerdbico

desnitrificante nitrificante

\ 4

Retorno do lodo

Descarte do lodo

Figura 9. Esquema ilustrativo de um sistema de reatores de mistura completa utilizan-
do o processo Ludzak-Edinger Modificado.

No tanque andxico, estdo os microrganismos heterotréficos e a
maior quantidade de carbono orgéanico que servird de doadores de elé-
trons na reducio do nitrato. Em funcio do tanque andxico preceder o
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tanque de aerac¢do, o processo também é conhecido como “pré-desnitri-
ficacdo anoxica” (Tchobanoglous et al., 2013; Wiesmann et al., 2007).

A taxa de recirculacio do meio liquido do reator nitrificante para
o desnitrificante deve ser controlada. Sabe-se que quanto maior a taxa de
recirculacio, maior serd a remocao de nitrogénio, sendo que a eficiéncia
global do sistema pode ser calculada pela Equacao 16.

[NTS

E=1-
[N7/e Equacao 16

Onde:

[NT]e = concentracio de nitrogénio total na entrada do sistema MLE (mg L)

[NT]S = concentracio de nitrogénio total na saida do sistema MLE (mg L)

No sistema MLE, ambos os reatores sao de mistura completa e
fluxo continuo, e a eficiéncia de remocao de nitrogénio é dependente da
razio entre a vazao total de recirculacio do reator nitrificante para o re-
ator desnitrificante pela vazio de alimentac¢io do sistema (Equacio 17).
A vazio total de recirculacio é a soma da vazio de recirculaciao entre o
reator nitrificante e desnitrificante e a vazao de recirculacao do lodo do
decantador de lodo para o desnitrificante (Equacio 18).

QRT

R rT= "~
QA]imenta;ﬁo

Equacdo 17

Onde:

R =razdo de recirculacio total

Q,,; = vazio de recirculacio (m*.d")

= vazio de alimentacio do sistema MLE (m?®.d")

Q

Alimentacio

Qrr =Qrw # CQrL  Eguacao 18
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Onde:

Q, p = Vazio de recirculaciio entre o reator nitrificante e desnitrificante (m.d)

Q. = vazio de recirculacio de lodo (m3.d?")

Portanto, a eficiéncia tedrica mdxima na remocio de nitrogénio
para a configuracio do sistema de reatores MLE é depende diretamente
da razdo de recirculacio total (QRT) entre os reatores, como apresentado
na Equacdo 19.

[Nd, 1
[NT]e_ 1+RT

Equacdo 19

A razdo de recirculacio total, por ser base do processo de remocio
de nitrogénio, influencia a eficiéncia do sistema. Pode ser utilizada como
parametro de controle do processo. No entanto, o valor de Q, ideal estd
entre 3 e 6 vezes a vazio de alimentacdo (Tchobanoglous et al., 2013;
Chung et al., 2004), ficando, usualmente, estabelecido em 4,5 vezes a
vazio de alimentacio (QAlimentacio

de lodo (Q, ,), tem como tnico objetivo evitar a perda excessiva de bio-
massa do sistema, a razio de recirculacio de lodo é fixada em 1.

). Uma vez que a vazio de recirculacio

O processo MLE ¢ bastante versatil e resultados demonstram efi-
ciéncia acima de 90% de remocao de nitrogénio em efluentes da suino-
cultura. No entanto, esses efluentes possuem alta concentracio de soli-
dos suspensos totais, o que pode ocasionar transtornos na operacio dos
reatores, evidenciando o cuidado com relacio a esse fator a fim de evitar
acumulo de sélidos fixos nos tanques reacionais.

Por se basear no processo de remocio de nitrogénio via nitrifica-
¢do e desnitrificacdo, existe a necessidade de equilibrio entre a quantida-
de de carbono organico e nitrogénio, como ja foi visto anteriormente,
sendo a relacio C/N fundamental nesse processo.

Na maioria dos dejetos animais existe carbono suficiente para a
desnitrificacdo por haver grande quantidade de carbono organico dis-
ponivel, ou seja, relacio C/N elevada. No entanto, no digestato, a quan-
tidade de carbono organico disponivel é menor que nos dejetos brutos.
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Ap6s efluentes e/ou dejetos animais passarem por um processo de diges-
tdo anaerdbia, a relacio C/N pode diminuir 20 vezes (Rico et al., 2011),
podendo inviabilizar a remocio de nitrogénio do digesto pelo processo
MLE. Na situacao em que ocorre a falta de carbono organico disponivel
para desnitrificacio, faz-se necessaria a suplementacio de carbono ou o
by pass (desvio) do biodigestor diretamente para o reator desnitrificante.

Em se tratando de dimensionamento, além dos pontos ji abor-
dados, o sistema MLE necessita de atenciao em relaciao a dois pontos; o
primeiro é a carga volumétrica de nitrogénio (CvN) e o segundo o tempo
de retencdo hidraulica (TRH).

A carga organica volumétrica de nitrogénio expressa a massa de
nitrogénio que alimenta o sistema MLE por dia em func¢io do volume
do reator nitrificante, conforme a Equaciao 20. A carga volumétrica de
nitrogénio influencia na eficiéncia de remocao de nitrogénio do siste-
ma. Observa-se que o sistema MLE opera com eficiéncia de remocao de
nitrogénio acima de 95% com C__ entre 0,26 kg.m~.d"" e 0,41 kg.m.d"".
Sendo assim, orienta-se que, para o dimensionamento de sistemas MLE,
seja utilizada a C_ de 0,35 kg.m™.d" (Bortoli, 2014; Vanotti et al., 2009;
Park et al., 2004; Chung et al., 2004).

(van 2, o

Vreator nitrificante (m?) Equacao 20

Con=

Para o dimensionamento do reator desnitrificante, usualmente se
utiliza o mesmo volume do reator nitrificante, podendo esse ser dimen-
sionado com volume até 20% menor que o reator nitrificante, sem ocor-
rer perda de eficiéncia (Park et al., 2004; Chung et al., 2004).

Por fim, o célculo do decantador de lodo (Equacio 21) é realizado
através da taxa de escoamento superficial (TES), que é baseada na vazio
aplicada pela drea do decantador. Convencionalmente, adotam-se valo-
res entre 1,5 m’m™~h"' e 4,33 m’>m2.h"'. Recomenda-se que, como pa-
rametro de seguranca, apos o dimensionamento do decantador de lodo
o volume do mesmo esteja entre 5% e 10% do volume do reator nitrifi-
cante.
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Levando em considera¢iao que o lodo do sistema é em grande parte
biomassa, e sua sedimentacdo é ripida, pode-se estabelecer que o de-
cantador de lodo nio exceda 3 horas de TRH, quando possivel, a fim de
evitar flotacdo de lodo e perda de biomassa (Wiesmann et al., 2007).

S _ Qa]imentapéo
decantador TES Equagdo 21

Estudo de caso 6 - Dimensionamento de reatores ni-
trificantes/desnitrificantes

Uma unidade produtora de leitdes com 4.800 matrizes possui um
biodigestor para geracio de biogis e utiliza o biofertilizante em areas
agricultaveis de parceiros proximos a propriedade. Na nova etapa de li-
cenciamento ambiental, foi destacada a necessidade de tratamento do di-
gestato para fins de lancamento em corpo hidrico receptor. Consideran-
do que cada matriz produz em média 32 L de dejetos por dia, e com base
nos dados das caracteristicas do digestato apresentados abaixo, determi-
ne o volume do reator nitrificante, o volume do reator desnitrificante
e as dimensoes do decantador de lodo. Expresse também as vazdes de
alimentacdo, de recirculacio do reator nitrificante para o desnitrificante
e de recirculacio de lodo do decantador para o nitrificante. Por fim, de-
termine o TRH de cada reator e do decantador de lodo.

Caracteristica do digestato
Nitrogénio amoniacal total (NAT) (mg.L") 2.200
Carbono organico total (COT) mg.L"' 6.000

Para o célculo dos volumes, existe a necessidade de estabelecer al-
guns pressupostos baseados na literatura.

1. A razio total de recirculacio (RT) sera 5,0;
2. A carga de nitrogénio nio deverd ultrapassar 0,35 kg.m™>.d"/;

3. O reator desnitrificante devera ser 20% menor que o reator
nitrificante;
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4. Adotar a taxa de escoamento superficial (TES) de 4 m*m2.d",
com maximo de TRH de 1 hora.

Primeiramente, calcula-se a vazao de dejetos.

Q = N2 de animais . Produgdo de dejetos por animal

L
Q=4800 . 32 -

d
L m?
Q=153.600 = ooor
3
Q=1536 —

Também ¢é importante verificar a relacio C/N no digestato para
avaliar a viabilidade da utilizacao do processo de nitrificacdo e desnitri-
ficacdo.

C
Relagdo — >2
elagdo >

C  Ceor
Relacdo— =
N Cyar
felacae C _ QLCOT]
G0N T QNAT]
petacze C _ [COT]
elagdo = INAT]
Relacs C 6000 mg/L
CRAAON T 2200 mg/L

C
Relagdo N= 2,72
Como a relagio C/N é maior que 2, existe a potencialidade de uti-
lizagdo do processo de nitrificacio/desnitrificacio acoplado (MLE).

Posteriormente, utiliza-se a Equacio 20 para o cilculo do volume
do reator nitrificante.
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NAT] <& A

C.n=
vN 3
Vreator nitrificante (m )

Rearranjando a Equacio 20, temos:

3
[NAT] Qg
Vreator nitrificante = C
vN
220055 153,67

Vreator nitrificante = 03 5 Kg / m d

g _Kg
220 0 1000 = 0g . 153, 6 'l
Vreator nitrificante = 0 35 K g /m d

— 3
Vreator nitrificante — 965'5 m

A partir do célculo do volume do reator nitrificante, atendendo ao
pressuposto estabelecido, o volume do reator desnitrificante serda 20%
menor.

Portanto:

reator nitrificante — (Vreator nitrificante* 0:2 0)

Vreator desnitrificante =

Vreator desnitrificante — 965'5 m3 - (965'5 m3- 0,20)

—_ 3 3
Vreator desnitrificante — 965,5 m- — 193;1 m
— 3
Vreator desnitrificante — 772'4 m
Por fim, calcula-se o volume do decantador de lodo do sistema.

Para o célculo do volume do decantador, inicialmente, necessita-se do
valor da drea superficial, utilizando a Equaczo 21.
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Qalimentagéo

TES

Sdecantador =

153,5 m?/d

Sdecantador = 4 m3/m2 d

— 2
Sdecantador - 38'4' m

Estabelecendo o volume através do TRH maximo de trés horas, o
volume maximo sera:

3

m
Viecantador = 153,5 T 3h

m3 d
Vdecantador = 153,5 T 3h. m

Vdecantador = 19,18 m3

Em funcio do valor do volume calculado do decantador ser menor
que 5% do volume do reator nitrificante, adota-se, por motivo de segu-

ranca, o maior valor. Portanto, o decantador de lodo terd o volume de:

Viec = Vreator nitrificante- 9%
Viec = 965,5 m3.5%

Vdec = 48,3 m3

Dividindo o volume pela drea de superficie, temos a altura do leito
de decantacio.

h = Vdec

Sdec

_ 483m°
"~ 38,4 m?

h=126m - h=13m
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Por fim, calcula-se o didmetro do decantador, através da area de
superficie, considerando um decantador circular.

Sdec=1r.r2
_ Sdec
r=

TT
_ [384
"= 1314

r=35->D=70m

Portanto, a partir dos volumes, o dimensionamento do sistema fi-
nalizado é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Dimensionamento de reatores nitrificantes/desnitrificantes e decantador de
lodo.

T e i

Reator nitrificante 965,5 6,3
Reator desnitrificante 772,4 5
Decantador de lodo 48,3 0,3

Nitrificacido e desnitrificacao via nitrito

Diferente do processo convencional de nitrificacio/desnitrifica-
¢do via nitrato, no processo de nitrificacio/desnitrificacdo via nitrito, a
nitrificaco e a desnitrificacio sio mediadas pela presenca de NO,-. Esse
processo é baseado no fato de que o nitrito é o produto intermediario,
tanto do processo de nitrificacio quanto do processo de desnitrificacao,
por isso, pode ser produzido durante a nitrificacio e, subsequentemente,
reduzido a N, na desnitrificacio seguinte (Ciudad et al., 2005; Ruiz et al.,
2006).

Através da Figura 10, é possivel visualizar os caminhos da nitri-
ficacdo/desnitrificacio via nitrato e desnitrificacio via nitrito. Pode-se
observar que, na desnitrificacio via nitrito, tem-se uma reducio no ca-
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minho de oxidacio da amonia, nio se fazendo necessaria a oxidacdo do
NO,- para NO,-. Como vantagem, tem-se 25% de reducio no consumo
de oxigénio na fase aerdbia, o que implica em 60% de economia de ener-
gia em todo o processo.

Além disso, a demanda de doadores de elétrons, ou seja, de carbo-
no organico para a desnitrificacio, é 40% menor e a velocidade de desni-
trificacio via nitrito é de 1,5 a 2 vezes maior do que a velocidade de des-
nitrificacdo via nitrato, o que é tecnicamente vidvel e economicamente
favoravel, especialmente quando se trata de efluentes com alta concen-
tracio de amonia ou baixa relacio C/N (Yang; Yang, 2011). Portanto,
a relacio C/N ideal passa de 2, para desnitrificacio convencional, para
relacio C/N de 1,2 para desnitrificacio via nitrito.

- yia nitrto
rificas?® b — N
oeﬁ“‘ Nzo 2
NH,
o -
L, NO,
676‘03 T
fao NO,, — NO,, — NO — N,0 — N,

Desnitriﬁcagﬁo via nitrato

Ilustracdo: Marcelo Bortoli

Figura 10. Esquema representativo do caminho da nitrificacio, desnitrificacdo via ni-

trito e desnitrificacao via nitrato.

Estudo de caso 7 - Calculo de requisito diario de oxi-
génio nitritacio (Rdo,no, ) e relagio C/N para nitrita-
cao/desnitritacio

Um biodigestor gera 26 m’.h™" de digestato, sendo que opera por
oito horas didrias. O digestato é encaminhado para um reator aerébio
com o processo de nitritacao e desnitrificaciao via nitrito. Conhecendo
a concentracdo de nitrogénio amoniacal total, que é de 1.640 mg.L", e a
concentracdo de carbono organico total (COT) de 2.000 mg.L, calcule
o requisito didrio de oxigénio necessirio no reator para que ocorra a
oxidacao de todo nitrogénio na forma de amoénio para nitrito e calcule a
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relagio C/N, destacando se atenderia ao processo de desnitrificacio via
nitrito.

Inicialmente, precisa-se saber a carga de nitrogénio na entrada do
reator aerdbio, portanto:

c=[NAT]. Q
Sendo:

Lo kg
¢ = carga de nitrogénio (E)

kg

[NAT] = concentragdo de nitrogénio amoniacal total (—)
m

3

m
Q =vazdo (T)

Utilizando a Equacéo 12, podemos calcular a carga didria de nitro-
génio na entrada do reator aerébio.

c=[NAT].Q
3
_ mg g m h
c=1640 7 '1000mg'26 o .8d

—164-g 208m3
c=1, L q

Considerando:

8 _ks

L md
KgN-NH;
c=3411 2 4

d

A partir do valor de carga de nitrogénio, podemos calcular o re-
quisito didrio de oxigénio (Rdg,.No,) no reator aerébio, em fungao da
Equacao 12.
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RdOZ-NOZ_ = 34‘1,2

kgNAT [3 g0,

"7 gNAT
kg0
Rdg,-no,~ = 1170,3 gd 2
Para o cilculo da relacio C/N:
C C
Relacdo—= cot
N Cnar
Relacio & QLCOT]
elagdo o= QINAT]
3
C 269 .8% 200075
Relagéoﬁ= R mg
m
26T .8a .1640 I

C
Relacdo—=1,22
elagdo

Sendo a relacio C/N 1,22, espera-se que o processo de desnitrifi-
cacdo via nitrito nao tenha sua eficiéncia prejudicada.

Fundamentos e mecanismos

Digestatos oriundos de sistemas eficientes de digestao anaerébia
estdo cada vez mais apresentando baixas concentracoes de carbono, re-
sultando em um efluente com baixa relacio carbono/nitrogénio (C/N).
A tendéncia na auséncia de carbono dificulta a remocdo do nitrogénio
soluvel pelo processo convencional de nitrificacio/desnitrificacdo deta-
lhado nos tépicos anteriores. Isso porque efluentes que apresentam uma
baixa relacio C/N podem nio ter carbono organico biodisponivel sufi-
ciente (e necessario) para realizar a desnitrificacdo. Nesses casos, muitas
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vezes é necessaria a adi¢do de uma fonte externa de carbono organico, o
que implica em aumento do custo operacional do processo convencional
de nitrificacio/desnitrificacio.

Quando se tem efluentes muito concentrados em nitrogénio e
pouco concentrados em carbono, ha dificuldades no dimensionamento
e operac¢ao do sistema convencional, conforme visto nos tépicos ante-
riores. Por este motivo, novas propostas tém surgido para realizar essa
tarefa. As pesquisas recentes em remocao de nitrogénio estao voltadas
para melhorar a eficiéncia e reduzir custos, otimizando as estratégias de
tratamento disponiveis ou buscando implementar novos processos e,
possivelmente, novos microrganismos capazes de converter nitrogénio
amoniacal em nitrogénio gasoso, sua forma inerte.

Todos esses novos processos buscam realizar a eliminacio do ni-
trogénio utilizando nitrito como aceptor de elétrons e nao o nitrato, pois
ha economia clara de oxigénio para oxida¢ao do aménio. Calculando o
coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio (kLa) para distintos
valores de tempo de retencio hidriulica, é possivel observar que o valor
do kLa é aproximadamente 25% menor para a oxida¢ao a nitrito do que
para nitrato, o que resulta em economia de energia para esse processo
(De Praetal., 2013).

Para garantir a disponibilidade de nitrito, é necessdrio realizar a
nitritacdo (ou nitrifica¢do parcial), em que a subsequente oxidacio do
nitrito para nitrato seja impedida. Segundo Wiesmann et al. (2007), a
reacio de oxidacio da amonia é de 3 a 3,8 vezes mais termodinamica-
mente favordvel (240 KJ.mol "' a 350 KJ.mol!) do que a oxidacio do ni-
trito (65 KJ.mol"a 90 KJ.mol"). Assumindo que o crescimento celular
das bactérias envolvidas nesse processo é proporcional a energia liberada
na reacao das mesmas, pode-se afirmar que o crescimento das bactérias
oxidadoras de amonia (BOA) é mais favorecido do que o das bactérias
oxidadoras de nitrito (BON), o que acaba sendo vantajoso quando o ob-
jetivo é acumular nitrito no reator.

Devido ao controle requerido, algumas dificuldades quanto ao es-
tabelecimento desses processos sio encontradas, principalmente em se
tratando de longos periodos de operacdo. Também, a fase estacionaria
normalmente ¢ dificil de ser atingida. Por isso, alguns cuidados devem
ser tomados com a maioria desses processos quanto a possivel elimina-
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¢ao de nitrito remanescente para o meio ambiente, em virtude da consi-
deravel toxicidade do mesmo.

As novas propostas de processos para remocao de nitrogénio via
nitrito presentes na literatura serao mencionados com maiores detalhes
na sequeéncia.

Processo de nitritacdo parcial

O processo de nitritacdo parcial é uma tecnologia baseada na se-
lecio e favorecimento de bactérias oxidadoras de amoénia (BOA) que
funciona como um pré-tratamento capaz de produzir um efluente com
caracteristicas ideais para alimentacio de reatores com atividade Anam-
mox (que veremos na sequéncia).

A estratégia para eficicia desse processo consiste em interromper
a oxida¢do da aménia em nitrito (impedindo a oxidacio a nitrato) e, em
paralelo, em controlar a proporcio de amoénia oxidada, de forma que se
mantenha uma parcela de amonia residual. Em termos microbiolégicos,
isso significa desfavorecer a atividade das BON, da qual se destacam as
do género Nitrobacter, permitindo apenas a atividade das BOA, da qual se
destacam as bactérias do género Nitrosomonas (De Pra et al., 2013; Yama-
moto et al., 2006).

Em sintese, a nitritacao parcial deve, além de evitar a conversao de
NO,- em NO,- pela inibi¢ao das BON, limitar a quantidade de amonia
oxidada pela atividade das BOA. A fim de tornar a estequiometria de
acordo com a reacio Anammox, é desejavel que apenas 50% do nitrogé-
nio amoniacal seja oxidado a nitrito, conforme descrito na Equacao 22.

NHt + 07502 = 05NOz + 05 NH +2 H + H20
Equacao 22

Neste contexto, nio havendo a completa oxidacao do NH + em
NO,-, estimando uma conversao de apenas 50%, o efluente deste reator,
contendo NH_+ e NO,-, estaria apto para alimentacao de um reator pos-
terior com atividade Anammox, a fim de completar a degradacio preten-
dida (Yamamoto et al., 2011).
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No entanto, devido a seletividade, algumas dificuldades quanto ao
estabelecimento desse processo sio encontradas, principalmente em se
tratando de longos periodos de operacio. Devido a essa condicio, as di-
ferencas fisioldgicas entre as BOA e BON se tornam extremamente im-
portantes na estabilidade do processo. Isso porque, devido a maior sensi-
bilidade das BON a determinadas condi¢des do meio, algumas estratégias
operacionais podem ser utilizadas para influenciar a geracdo de nitrito
pelo favorecimento das BOA (De Pr4 et al., 2013; Volcke et al., 2005).

Dentre as alternativas para favorecer o acimulo de nitrito nos sis-
temas biolégicos, as principais se baseiam na regula¢ao apropriada de pa-
rametros de controle como oxigénio dissolvido (OD), tempo de aeracio,
temperatura, tempo de retenc¢do hidraulica (TRH), tempo de retencio de
sélidos (TRS), pH, aménia livre (AL), 4cido nitroso livre (ANL) e inibi-
dores quimicos (Cui, 2012; De Pr4, 2013). Contudo, é necessério avaliar,
além das vantagens e limitacdes, a viabilidade econémica do processo
quando da utilizagao destas estratégias.

Neste sentido, para a conversao de nitrogénio utilizando digesta-
tos nao é possivel generalizar uma unica estratégia para a seletividade das
BOA. Isso porque as caracteristicas fisico-quimicas do efluente variam
de acordo com o processo produtivo e sio dependentes de sua origem.
Por isso, dependendo do tipo de producio, o processo pode se apresentar
mais ou menos eficiente.

Processo Anammox

Com base nas metodologias de identificacio de microrganismos
e no tipo de metabolismo desenvolvido por populacdes especificas, foi
descoberta, na década de 1990, a existéncia de um novo segmento do
ciclo do nitrogénio, conhecido como oxidacao anaerdébia do ion aménio
(Anammox) (Mulder et al., 1995). Durante os anos seguintes, 0 processo
Anammox evoluiu de uma parte bastante inexplorada do ciclo biolégico
do nitrogénio, tornando-se uma peca chave no ciclo global do mesmo.
Atualmente, é vista como uma tecnologia revolucionaria para o trata-
mento de dguas residuais (Scheeren et al., 2011).
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Este processo envolve uma rota alternativa que consiste na oxi-
dacdo anaerébia do ion amonio, via microrganismos especificos, di-
retamente a N, utilizando nitrito como aceptor de elétrons, com uma
pequena producdo de nitrato. A energia livre para esta reacdo estd na
mesma ordem de grandeza que a energia livre do processo de nitrificacdo
aerdbia, demonstrando que o processo de oxida¢do anaerébia do aménio
é tao favoravel quanto o processo de nitrificacio aerdbia. A estequiome-
tria da oxidacdo anaerdbia do ion amoénio estd apresentada na Equacio
23 (Jetten et al., 2009).

NH,+ + 1,31 NO,- + 0,066 HCO5- + 0,13 H* =

1,02N, + 0,26 NO3- + 0,066 CH,005Ng 15 + 2,03 H,0
Equacdo 23

Os microrganismos responsdveis por essas reacdes sao quimio-
litoautotroéficos, anaerdbios e aderem facilmente a qualquer superficie
s6lida, nio existindo de forma uniforme dentro dos biorreatores (Isaka
et al., 2006). Também, a cultura de microrganismos Anammox possui
excelentes propriedades de granulacdo, o que permite o uso das tecnolo-
gias dos reatores de fluxo ascendente, a fim de trabalhar com intenso re-
ciclo de células proporcionando menores tempos de partida de reatores
(KARTAL et al., 2011; Lotti et al., 2015).

Combinando a méxima atividade das bactérias e o fator de con-
versio de substrato em biomassa, Strous et al. (1998) estimaram o tempo
de duplicacio das bactérias com atividade Anammox entre 9 e 11 dias.
Devido a essa baixa velocidade de crescimento, o processo produz pouco
volume de lodo, além de preservar aproximadamente 60% do oxigénio
utilizado no processo, reduzindo os custos com tratamento, em compa-
racdo ao método convencional de nitrificacio/desnitrificacio (Ali et al.,
2015; Jetten et al., 2001; Wang et al., 2016).

Desde a descoberta da oxida¢do anaerdbia de amonia, vérios pro-
cessos utilizando bactérias com atividade Anammox tém sido implemen-
tados para otimizar a remocao autotréfica de nitrogénio em dguas resi-
dudrias. Casagrande et al. (2013) atingiram elevadas cargas de remocio
de nitrogénio (até 20 kgN.m>d"') trabalhando com reatores com ativida-
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de Anammox, chegando a valores 66 vezes maiores quando comparado
ao processo convencional. Esses resultados demonstram a potencial efi-
ciéncia que esses processos sio capazes de atingir e justifica a tendéncia
mundial de utilizacdo desses microrganismos no tratamento de efluentes
concentrados em nitrogénio.

Como qualquer processo bioldgico, bactérias com atividade Anam-
mox podem ser inibidas em determinadas condi¢des operacionais ou sob
a presenca/auséncia de algum composto especifico. Além do oxigénio, o
processo pode ser afetado pelos efeitos do pH, temperatura, tensao de ci-
salhamento e concentrac¢io de substratos e produtos. Por isso, o controle
e otimiza¢do do processo quando aplicado é extremamente importante
para eficiéncia global do sistema de remocio de nutrientes.

Processos combinados de desamonificaciao

As discussdes apresentadas nos itens anteriores permitem a re-
flexdo a respeito da combina¢ido dos processos de nitritacdo parcial e
Anammox, em termos de uma nova proposta de tecnologia para remo-
¢ao de nitrogénio. Da-se o nome de desamonificacio a toda tecnologia
que opere simultaneamente com ambos os processos: nitrificacio parcial
e Anammox (De Pr4 et al., 2012; Dosta et al., 2015; Gilbert et al., 2015;
Magri et al., 2012).

Essa tecnologia surge como uma alternativa promissora para a eli-
minacio de altas cargas de nitrogénio em digestatos e pode ser realizada
utilizando dois ou até mesmo um unico reator. Como ja mencionado an-
teriormente, as bactérias responsaveis pelo processo de nitritagio parcial
sao aerdbias e, portanto, necessitam de oxigénio durante sua atividade
metabdlica.

Por outro lado, as bactérias responsaveis pelo processo Anammox
sao anaerdbias, tendo sua atividade estagnada quando submetidas a de-
terminadas concentracdes de oxigénio dissolvido. Devido a essa condi-
¢ao, esses dois processos costumam ser operados separadamente, objeti-
vando maior controle operacional e eficiéncia na remocao de nitrogénio.
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No entanto, com a evolucido e desenvolvimento de novas tecno-
logias, os ultimos estudos tém proposto que ambas as bactérias possam
coexistir em um unico reator, desde que o sistema seja mantido em con-
dicdes limitadas de oxigénio dissolvido (Wett et al., 2007).

Um esquema dos processos combinados de desamonifica¢do esta
reproduzido na Figura 11.

A
Alimentagao (NH,)
Nitrit?z;lio 509;1;& — N,
Aeracio parcial 50% NO,
|—> No,
B

Alimentacio (NH,")

-

Deamonificacio [ N,

|—> No;

Figura 11. Esquema do processo de nitrita¢ao parcial + Anammox utilizando dois (A) e

Aeracio

um tnico (B) reator para operacio da tecnologia de desamonificacio.

De fato, é facil imaginar uma situacdo conforme a Figura 11A,
onde existe um primeiro reator operando em condicdes de aerobiose,
com apenas atividade das BOA, e um segundo operando em anaerobiose,
com apenas atividade de bactérias Anammox. No entanto, essa relacao
de oxidacao da amonia no primeiro reator de nitritacao parcial pode ser
dificil de manter, ocasionando problemas posteriores no reator Anam-
mox (Cho et al., 2011). Dessa forma, a eficiéncia global de eliminacio do
nitrogénio nesses sistemas é totalmente limitada pelo processo de nitri-
tacao do primeiro reator. Isso porque, além da oxidacio da amonia, exis-
te uma exigéncia grande de controle operacional do oxigénio, de modo
que o processo de NP consuma todo o oxigénio dissolvido do liquido
antes de entrar no reator Anammox subsequente.
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Caso algum desequilibrio ocorra e uma concentracao maior de
oxigénio entre no reator Anammox, a eficiéncia global de remocao de
nitrogénio serd comprometida. Isso demonstra a importancia no con-
trole operacional do processo, de modo a manter a estabilidade da ativi-
dade das bactérias oxidadoras de amonia para ndo diminuir a eficiéncia
de remocao de nitrogénio no processo Anammox.

Apesar de parecer contraditério, a demanda pelo controle ope-
racional e exigéncia técnica diminui quando operamos em vez de dois,
em um unico reator, conforme o esquema representativo da Figura 11B.
Nesta tecnologia, as bactérias aerébias oxidadoras de amoénia encontram-
se em situacdo de simbiose com as bactérias anaerébias Anammox, de
forma a perfazerem um consoércio tnico para eliminac¢io do nitrogénio.

Em termos de reacdo, esse processo consiste na oxida¢ao parcial
da amonia a nitrito (pela atividade das BOA) sob condi¢io de oxigénio
limitado e, subsequentemente, na conversao do nitrito produzido junto
com parte do amonio remanescente a nitrogénio gasoso (pela atividade
de bactérias Anammox), formando uma pequena quantidade de nitrato.
A combinacio reacional de ambos os processos resulta na rea¢io global
de remoc@o de nitrogénio descrita na Equacao 24.

NH,+ + 0,85 0,

0,44 N, + 0,11 NO;- + 1,43 H,0 + 1,14 H* Equacdo 24

O processo Canon (do inglés Completely Autotrophic Nitrogen-remo-
val Over Nitrite) ¢ um conhecido processo de desamonificacio em etapa
unica, e foi inicialmente proposto para operar reatores do tipo batelada
sequencial (SBR, do inglés sequence batch reactor) a 35 °C (Figueroa et
al., 2012; Third et al., 2001). No entanto, nos ultimos anos, novas con-
figuracdes tém sido propostas para realizar a remocao de nitrogénio sob
temperaturas menores de operacdo (Chang et al., 2013; Gonzalez-Marti-
nez; Gonzalez-Lopez, 2016; Laureni et al., 2016; Veys et al., 2010), todas
objetivando a reducio dos custos produtivos e simplicidade de operacio
para o aumento de escala do processo.
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Configuracao de reatores

O processo de desamonificac¢do foi originalmente proposto em re-
atores do tipo SBR mas atualmente as tecnologias evoluiram e a proposta
também ¢é vélida para sistemas continuos, com biofilme e reatores airlift
(Egli et al., 2003; Leix et al., 2017; Reino et al., 2016).

Nos sistemas com biofilme, os reatores eliminam o nitrogénio pela
formaciao de uma pelicula, onde na parte externa estao concentradas as
BOA e no interior do biofilme as bactérias com atividade Anammox.
Assim, teoricamente, na parte superficial do biofilme ird ocorrer a con-
versdo parcial do nitrogénio amoniacal para nitrito e subsequentemente
na zona anéxica do biofilme, o nitrito e o restante da amoénia residual
serao convertidos a N, pela atividade das Anammox, conforme ilustra a

Figura 12.
Biofilme NH,  NCO; o, NO, CO, NO, N,
BOA aerébias NH, + 2HCO; + 1,50, = NO, + 2CO, + 3HO ..~
050, + NO, —» NO;
Anammox NH,” + NO, — 2 HO + N, andxico

Fonte: Adaptado de Zhu et al. 2008
Figura 12. Esquema representativo das transformacdes bioquimicas do nitrogénio no
processo de desamonificacdo em biofilmes.

No mesmo contexto dos sistemas com biofilme, os reatores que
trabalham com biomassa em suspensao também possuem um gradiente
de concentra¢io de substrato e OD, ou seja, enquanto a parte externa
do granulo permanece em condicdes aerébias para realizar a nitritacao
parcial, a parte interna mantém condicio de anaerobiose para que ocorra
atividade das Anammox (Figura 13).

Essa configuracio de reator, devido a maior drea superficial para
transferéncia de massa, vem tomando destaque e preferéncia de utiliza-
cdo pela capacidade em alcancar cargas maiores de remocao de N. Essa
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condicio abre possibilidade para aplicacio da desamonificacio a baixas
temperaturas, sem perder significativamente a eficiéncia na remocao de
nitrogénio quando comparado aos sistemas com biofilme a 30 °C- 35 °C.

Aerdbio Perfil do O,

Figura 13. Esquema do perfil de concentra¢do de oxigénio em um floco microbiano.

E importante salientar que reatores que trabalham com biomassa
em suspensio podem ser limitados pela resisténcia na transferéncia de
massa. Como o nitrito produzido na camada externa do granulo é con-
sumido pelas bactérias que se encontram na parte interna, o oxigénio
acaba sendo o principal fator para controle da taxa global, o que pode ser
atribuido a difusdo no granulo ou a transferéncia de gas-liquido no meio.

Parametros de controle

O controle do processo de desamonificacio obedece quase que to-
talmente aos parametros referentes ao processo de nitritacao parcial e
ao processo Anammox. A diferenca ird residir na escolha do parametro
utilizado para inibi¢ao seletiva das BON e nos efeitos que este pode cau-
sar para as bactérias Anammox. Apesar disso, usualmente, a eficiéncia do
processo de desamonificacio estd ligada diretamente a trés fatores prin-
cipais: a concentrac¢do de oxigénio dissolvido, a concentracio de amonia
e ao controle da populacao de BOA.
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Quanto ao oxigénio dissolvido, por ser o aceptor de elétrons no
processo de nitritacdo parcial, acaba sendo o principal fator para contro-
le da estequiometria global do processo, além de estar diretamente rela-
cionado a transferéncia de massa e a conversao da amonia para nitrito.
Elevadas concentra¢des de oxigénio dissolvido podem causar a inibicao
do processo de desamonificacio tanto para as bactérias Anammox (que
s30 anaerdbias), como por suprimir as BOA, com a producio excessiva
de nitrito, que por sua vez, dependendo da concentra¢io, também apre-
senta-se tOxico para a atividade Anammox (De Pré et al., 2016).

A concentraciao de amonia estd diretamente relacionada com a dis-
ponibilidade de oxigénio, mas pode ser critica para o processo, pois serve
como substrato tanto para as BOA como para as Anammox. Assim, caso
haja acimulo de amonia no reator, ou toda amonia seja oxidada a nitrito,
0 processo terd sua eficiéncia reduzida substancialmente devido ao de-
sequilibrio no sistema. Existe um grande ntiimero de estudos do proces-
so de desamonificacio em escala laboratorial onde, devido as condicdes
operacionais, a carga volumétrica aplicada é mais baixa do que a aplicada
ao Anammox. Contudo, como somente um reator é requerido, hd eco-
nomia significativa que pode ser vantajosa dependendo do efluente a ser
tratado.

Quanto as popula¢des microbianas, a interacao entre as bactérias
aerdbias e anaerdbias presentes no sistema desempenham papel funda-
mental para o desenvolvimento da desamonificaciao. Enquanto as BOA
demandam amonia e oxigénio como fonte de substrato e elétrons, as
Anammox exigem amonia e nitrito. Sabendo que as BON exigem ni-
trito e oxigénio, caso estejam presentes no meio, podem interromper o
processo de desamonificacio devido a competi¢io por oxigénio com as
BOA e por nitrito com as Anammox. Por isso, manter a seletividade e
inter-relacao das populacdes microbianas é fundamental no processo de
desamonificacio.

Usualmente, as pesquisas tém sido conduzidas principalmente a
elevadas temperaturas. Isso porque temperaturas superiores a 25 °C fa-
vorecem a atividade Anammox, bem como agem expandindo as dife-
rencas entre a velocidade de crescimento das BOA em relacio as BON.
Segundo Veys et al. (2010), a temperatura ideal para opera¢io do pro-
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cesso de desamonificacdo é 30 - 35°C, no entanto, devido a dificuldade e
custos energéticos, estudos recentes vém mostrando maiores vantagens
em operar reatores com menores cargas aplicadas, mas a temperatura
ambiente (20 °C-25 °C) (Chang et al., 2013; Cui, 2012; Wett et al., 2015).

Esse processo tém se mostrado uma tecnologia revolucionaria
para a remocao de nitrogénio. No entanto, ainda é necessaria a realizacao
de maiores investigacdes e trabalhos de pesquisa que possam contribuir
para que esse processo ganhe ampla difusdo e se consolide totalmente.

Tendéncias e outros processos em desenvolvimento

Conforme ja mencionado, o processo de desamonificacio tém se
mostrado uma das mais inovadoras alternativas para o tratamento bio-
légico de dguas residudrias nos tltimos anos. Com a sua descoberta na
década de 2000, uma forma completamente nova de remocao de nitrogé-
nio se tornou disponivel. Ao longo dos ultimos anos, muitas tecnologias
foram desenvolvidas e estudadas para a sua aplicabilidade em efluentes
reais e varias ji conseguiram transferir essa tecnologia para a escala real
de operacio.

Desde o primeiro reator Anammox implantado em escala real
(para o tratamento de dguas residudrias em Dokhaven, Rotterdam, Ho-
landa) e estabilizado em 2002, existem 114 (incluindo dez em construcio
e oito na fase de projeto) relatadas unidades de desamonifica¢do ao redor
do mundo (Lackner et al., 2014) e esse niimero estd aumentando rapida-
mente. A maioria das plantas (88 de 114) foram construidas na Europa,
seguido da China e da América do Norte, dados de 2014.

Embora o primeiro reator Anammox implantado tenha apenas
70 m? de volume (Lackner et al., 2014; Van Der Star et al., 2007), a ca-
pacidade para reatores de desamonificacio tem aumentado rapidamente.
Plantas em escala real com mais de 142.000 m* de capacidade de volume
estdo atualmente em operacdo, que pode tratar 134 toneladas por dia de
carga de nitrogénio. A maioria destas estacdes de tratamento em escala
real foi implantada para tratar dguas residudrias municipais. Até agora,
ainda nao foram aplicadas em escala real para o tratamento de efluentes
agroindustriais ou agropecudrios.
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Inicialmente, visando melhor controle operacional, as plantas uti-
lizaram o processo de desamonificacio em duas etapas e em dois reato-
res, fazendo uso de sistemas ja consolidados de nitritacao parcial. Com a
experiéncia de implantacio, o foco mudou principalmente para a desa-
monificacdo em etapa unica e, desde entdo, a tendéncia de implantacio
de um unico reator vem aumentando ano apés ano. Segundo Lackner et
al. (2014), aproximadamente 88% das plantas operando em escala real
atualmente s3ao operadas em uma configuracgio e etapa tinica de desamo-
nificacdo.

Virias plantas tém implementado suas préprias estratégias de de-
samonificacio e as diferencas residem principalmente no ciclo de ali-
mentacio (intermitente vs. continuo), na disposi¢do da biomassa (sus-
pensa vs. fixa) e no controle da aeracio (intermitente vs. continua).
Outro fato a ser salientado é que tecnologias tradicionais também tém
sido modificadas e utilizadas eficientemente para aplicacao do processo
de desamonifica¢do em etapa tnica.

Devido as reducoes de custos que foram alcancadas, a estabilidade
das instalacbes, bem como a facilidade de seu controle, em combinacio
com requisitos de remocao mais rigorosas de nitrogénio a ser imple-
mentado, o processo de desamonifica¢ao é susceptivel de ser implemen-
tado em maior escala nos préximos anos. Além da aplicacio em aguas
residudrias municipais, efluentes industriais tém uma forca potencial de
utilizacdo.

Dentro de um pacote tecnoldgico e visando cumprir com a legisla-
cdao ambiental vigente, tecnologias de desamonificacdo serdo certamente
enquadradas para digestatos. Sua aplicacdo e demanda de operag¢des uni-
tarias estdo diretamente relacionadas com o tipo de efluente e sdo cami-
nhos a serem explorados cientificamente para em um futuro préximo
transformar essa tecnologia em realidade e grande escala de operacdo no
Brasil.
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TRATAMENTO DO DIGESTATO
Remociao de Fosforo

Fabiane Goldschmidt Antes
Marcelo Bortoli
Airton Kunz

Apesar dos problemas ambientais decorrentes da presenca de
elevadas concentracdes de fésforo, este elemento é um dos principais
constituintes dos fertilizantes usados na agricultura. A maior parte do
fésforo utilizado é proveniente de depésitos naturais em minas de rochas
fosfaticas. Porém, estes depdsitos estao localizados apenas em algumas
regioes do planeta. No caso do Brasil, devido ao grande aumento de are-
as agricolas nas ultimas décadas, a demanda por fertilizantes fosforados
aumentou bastante e atualmente cerca de 60% do P inorganico utilizado
é importado (Associacio Nacional para Difusio de Adubos, 2018).

A aplicacio direta de digestato no solo pode ser feita para apro-
veitar o potencial fertilizante desta fracio, rica em nitrogénio, fésforo
e potdssio. Em relacio ao fésforo, Bachmann e colaboradores (2016)
compararam o uso de digestato com efluente ndo tratado e fertilizante
comercial e observaram que houve uma maior absorcao de P pelas plan-
tas avaliadas (milho, amaranto e sorgo) a partir do digestato do que dos
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demais fertilizantes. Entretanto, o custo envolvido com o transporte do
digestato até a lavoura dificulta o seu uso direto. Por isso, a conversio
deste nutriente em uma forma sélida seguida da separacao do digestato
pode ser vantajosa, pois reduz significativamente o volume a ser trans-
portado. Sendo assim, a remocao de fésforo do digestato para posterior
utilizacdo como fertilizante, chamado de fertilizante de segunda geracao,
apresenta-se como uma solucio sustentével (Withers et al., 2018).

Os processos para remocio de fésforo podem ser classificados em
quimicos, fisicos e biolégicos. Em quase todos os processos, o fésforo
removido é convertido em uma fracdo sélida, cuja pureza em teor de P
depende do processo utilizado e também da composicio do efluente que
é tratado.

Os principais processos utilizados para a remocao de fésforo de di-
gestato estdo resumidos na Tabela 1, onde sao comparadas as principais
caracteristicas de cada um.

Tabela 1. Comparacido entre os principais processos utilizados para a remocio de fos-
foro de digestato.

Tratamento | pH étimo Vantagens Desvantagens

Cristalizaciao

« Relativamente barato
+ Permite recuperacio de P para
uso como fertilizante ou na in-

* Requer pH elevado
« Pode ser necessdria etapa

Cal >9,0 L. adicional de neutralizacio
dustria
ST . + Volume de lodo gerado
« Permite inativacao de patoge- relativamente elevado
nos (Viancelli et al., 2015)
+ Adicao de M 1
Estruvita 7,5-9,0 | « Remocio simultanea de N e P 3 1640 ’e. g normalmente
é necessaria
« Relativamente barato » Precipitado inadequado para
Fe >7,0 . o .
» Efetivo na precipitacio de P uso como fertilizante
» Efetivo na precipitacdo de P
« Em pH 6, processo biolégico " Processo caro
Al >6,3 PT O & » Precipitado inadequado para

pode ser combinado com

precipitacio com Al uso como fertilizante
ipi

Processos fisicos

+ Uso como fertilizante pouco
« Boa eficiéncia de remocio de P estudado
» Processo caro

Continua...
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Tabela 1. Continuacio...

EBPR
. » Requer maior controle das
e s « Pode ser usado em combina- q . . .
do inglés - L. condi¢des operacionais em
¢do com processos de cristali- ~ .
Enhanced B . comparacio aos demais
L zacio (estruvita e cal)
Biological i processos
« Processo sustentdvel . .
Phosphorus + Complexidade das insta-
» Requer pouca ou nenhuma ~
Removal L L. lacdes
adicdo de produtos quimicos . .
+ Requer maior espaco fisico

Os processos quimicos s3o os mais adequados para a remocio e
recuperacgio de fésforo a partir do digestato devido ao baixo custo, fa-
cilidade de instalacdo e operacio e alta eficiéncia (Peng et al., 2018). Os
mais utilizados sdo os processos de precipitacio na forma de fosfato de
célcio e estruvita. Alguns processos de precipitacdo utilizam sais de fer-
ro e aluminio (Raptopoulou et al., 2016). Processos bioldgicos, também
conhecidos como EBPR (do inglés Enhanced Biological Phosphorus Remo-
val), sio os mais adequados para a recuperacio de fésforo do ponto de
vista da sustentabilidade do processo, embora a maior complexidade e
dificuldades operacionais dificultem a sua utilizacio (Enhanced..., 2005).
Os processos fisicos, em geral, apresentam boa eficiéncia de remocao de
fésforo, embora os custos dos processos normalmente sejam elevados.

Remocao de fésforo por processos quimicos

A maior parte do fésforo presente no digestato se encontra na for-
ma quimica de ortofosfato solivel. Os ortofosfatos formam compostos
insoldveis com metais como célcio, magnésio, ferro e aluminio, permi-
tindo a ocorréncia de reacdes de cristalizacio em 4dgua. Estas reacoes de
cristalizacao sio dependentes do pH, conforme pode ser observado na
Figura 1 (Stumm and Morgan, 1996). Assim, o ajuste do pH do processo
¢ fundamental para a obtencdo de maiores eficiéncias de remocao de P.

195



196 Fundamentos da digestao anaerdbia, purificacio do biogds, uso e tratamento do digestato

Ca,HPO,

-log [PO,” soluvell
(=%

Ca,(PO,)(OH),

pH

Fonte: Stumm and Morgan (1996).

Figura 1. Diagrama de solubilidade dos fosfatos de Fe, Al e Ca em funcio do pH.

Os principais processos de cristaliza¢io utilizados para remocio de
fésforo de digestato sdo a reacdo com célcio em pH alcalino e a formacio
de estruvita, conforme as reacdes a seguir:

5Ca?* + 3HPO,:-OH™ - Cag(P04)30H  Equagio 1

Ca®* + HPO,2- > CAHPO,  Equacio 2

3Ca** + 2P0,3- — Caz(P0,), Equacao 3

Mg?** + H,PO -3 + NH,+ + 6H,0 > MgNH,P0,.6H,0 + nH*
Equacao 4

Onde:

n =1, 2, 3, etc. corresponde ao pH da soluc¢io
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Remocio de fosforo através da precipitaciao com Ca

A remocio de fésforo com compostos de célcio é um processo de
custo relativamente baixo e pode ser implantado sem muitas dificulda-
des, utilizando cal hidratada como suprimento de cilcio. Além disso, o
lodo gerado possui potencial utilizagio como fertilizante (Melia et al.,
2017). Além da remocio de P, o uso da cal hidratada também atua na
clarificacao do efluente se este possuir material particulado passivel de
coagulacio/floculacio.

O tratamento com cal hidratada consiste na adicio de um volume
solucao de Ca(OH), necessério para a precipitacao do P (ortofosfatos).
De acordo com o trabalho de Fernandes (Fernandes et al., 2012), a efi-
ciéncia de remocio de fésforo é superior a 90% com a adi¢ao de solucio
de Ca(OH), até pH 8,5 e superior a 96% em pH 9. Neste trabalho, o tra-
tamento com cal hidratada foi aplicado ao efluente que passou por um
processo de digestiao anaerébia em reator UASB, seguido de tratamento
em reator de nitrificacdo. O tratamento com a adicao de cal hidratada é
vantajoso, pois permite a remocao satisfatoria de fésforo e nao é necessa-
rio o ajuste de pH do efluente final. Cabe destacar que este efluente pos-
sui caracteristicas que permitem o seu uso para, por exemplo, limpeza de
instalacdes e irrigacio (dgua de retso).

Outra vantagem do uso da precipitacio com cal hidratada para re-
mocaio de fésforo é a inativacio de patdégenos, que ocorre devido 2 ele-
vacdo do pH. Este efeito foi demonstrado por Viancelli et al (2015), que
observaram a inativacio total de E. coli, Salmonella, e P. circovirus tipo 2
em pH 10.

Interferentes no processo de remocao de fésforo com cal hi-
dratada

Considerando que o P se encontra na forma de ortofosfato e de

acordo com a reacao a seguir:

3Ca(OH); + 2P0 3- - Ca3(P04)y5) + 6(0OH)™ Equagdo 5
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Percebe-se que sao necessarios 3 mols de Ca** para 2 mols de PO *,
ou seja, uma razao Ca/P de 1,5. A reacio do Ca com o PO,* pode levar
a formacdo de diversos compostos, entre os quais se pode citar em or-
dem crescente de solubilidade, a hidroxiapatita [Ca10(PO 4) G(OH)Z], fos-
fato tricélcico [Ca,(PO,),], fosfato octacélcico [Ca (HPO,),(PO,) .5H,0],
fosfato dicalcico [CaHPO,] e hidrogeno fosfato de calcio dihidratado
[CaHPO,.2H,0]. Além da formacdo destes compostos com estrutu-
ra cristalina, um composto amorfo pode ser formado, que é conhecido
como fosfato de calcio amorfo (de férmula aproximada Ca,(PO,),.xH,O),
similar ao fosfato tricilcico. Para todos estes compostos, a razao molar
Ca/P varia de 1,3 a 2. Entretanto, o digestato normalmente possui ele-
vada alcalinidade devido, principalmente, aos ions carbonato e bicarbo-
nato. Estes ions também reagem com Ca** conforme demonstrado nas
reacoes a seguir, causando um consumo maior de cal hidratada do que o
calculado pela razio molar Ca/P:

Cog— + Ca(OH), —» CaCO3 + 2(OH)~ Equacao 6

CaHCO;- + Ca(OH), - 2€CaC03 + 2H,0 Equacio 7

A constante do produto de solubilidade (kps) da reacao de precipi-
tacio do CaCO, (kps = 3,36 x 10”) é maior que 0 0 kPS da reacdo de pre-
cipitacao do Ca,(PO,), (kps = 2.07 x 10**), ou seja, sob este aspecto, po-
deria se admitir que a precipitacio do ion carbonato somente ocorreria
apds a precipitacao total do PO,”. Entretanto, sabe-se que a reacdo entre
Ca(OH), e bicarbonato é completa acima de pH 9,5 enquanto que a rea-
cio entre Ca(OH) ,e PO 43' inicia acima de pH 7 e é muito lenta abaixo de
pH 9. Portanto, uma vez que em tratamentos que utilizam cal hidratada
para remocao de P é necessaria a adi¢do de cal até pH superior a 9, ocorre
concomitantemente a precipitacio dos ions carbonato e bicarbonato.

A presenca de amonia, que também ocorre no digestato, é outro
fator que causa um aumento no consumo de Ca(OH),. Os ions NH *
reagem com Ca(OH), conforme a reacao:

Ca(OH), + 2NH; — 2NH3 + Ca®* + 2H,0 o006
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Com isso, quantidade maior de cal é necessaria para elevar o pH
até a completa reacdo de precipitacio dos ortofosfatos (Szogi; Vanotti,
2009).

Além disso, elevada concentracio de carbono no digestato causa
a coprecipitacio de parte da matéria organica, diminuindo a pureza do
lodo e, consequentemente, o seu valor agregado para retso como ferti-
lizante ou outros.

Tendo em vista as interferéncias de alcalinidade, aménia e ma-
téria organica, recomenda-se que o processo de remocao de fésforo do
digestato utilizando precipitacio com cal hidratada seja implantado apds
um processo de remocao de nitrogénio amoniacal, especialmente se nes-
te processo também ocorrer o consumo de alcalinidade (Vanotti et al.,
2003).

Remocao de fésforo através de formacao de estruvita

A precipitacio de fosforo na forma de estruvita ocorre quando as
concentragdes das espécies quimicas Mg**, NH,* e PO’ existirem na ra-
zao molar 1:1:1 e excederem a constante do produto de solubilidade, res-
pectivamente (Peng et al., 2018). A cristalizacio da estruvita apresenta
baixo teor de impurezas, o que é importante para a recuperacao e redso
do f6sforo (Zhou et al., 2015). Este processo ocorre quando a concentra-
¢ao de PO, > estd entre 100 mg.L" e 200 mg.L™" e pH acima de 7,5. Como
pode ser observado, neste caso ocorre a remocao simultanea de fésforo e
amonia, o que pode ser vantajoso para alguns tipos de efluentes.

Mg?** + NH} + PO3™ + 6H,0 > MgNH,P0,.H,0
Equacdo 9
Na maioria dos efluentes, a concentracdo de Mg** ¢ inferior ao

necessario para a cristalizacio da estruvita e, por isso, é necessaria a sua
adicdo, o que normalmente é feito pela adicao de cloreto de magnésio.
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A estruvita pode também precipitar, de maneira indesejada, nas
linhas que transportam o digestato, podendo levar até a sua obstrucio
conforme pode ser observado na Figura 11 do Capitulo III. Para evitar
que isso aconteca, nao é recomendavel que o efluente permaneca parado
na linha de transporte. Para sua remocao, uma lavagem em meio acido
(ex.: dcido muridtico) contribuird para sua solubilizacdo e consequente

desobstrucio.

Remocao de fésforo através de cristalizacao com ions
Fee Al

Os ions Fe’* e AI’* reagem com fosfato para formar FePO, e AIPO,,

conforme mostrado na equacio a seguir:

3+ 3- +
X°T + H,POy > XPOu, +nH Equagio 10

Onde:
X = AI** ou Fe?*

Compostos de ferro e aluminio sio amplamente utilizados no
tratamento de efluentes, por suas propriedades como floculantes para
a remocdo de material particulado por coagulacio/floculacio. No caso
dos fosfatos, apds a reacio de precipitacio, a separacdo das fases é feita
depois floculacio e sedimentacio. A eficiéncia de remocio de fésforo
obtida com o uso de Fe ou Al é considerada alta. Normalmente, sio em-
pregados sulfato ou cloreto de ferro ou aluminio. Outra vantagem do uso
de Fe e Al na remoc@o de fésforo é a ampla faixa de aplicacdo, uma vez
que a precipitacio ocorre em qualquer faixa de concentracio de fésforo,

diferente do que ocorre no processo de formacao de estruvita.

O Fe’* tem sido mais utilizado devido ao menor custo. O pH ideal
para o uso de fons Fe’* é acima de 7. A caracteristica coloidal do FePO,
requer um excesso de Fe’* para a formacio do precipitado coloidal que,
por sua vez, ird agregar outros coloides de FePO, e adsorver outras espé-

cies quimicas de P (Loehr et al., 1973).
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No caso do uso de AI**

macio do AIPO, seja em torno de 6,3, resultados satisfatérios sdo repor-
tados até pH 7,5, o que em muitos casos evita a necessidade de fazer a
adequacao do pH do digestato previamente ao tratamento.

, embora o pH ideal para a reacio de for-

A principal desvantagem da precipitacao de fésforo com Fe ou Al
estd relacionada com a possibilidade de retso do fésforo. Os compostos
formados nao sao adequados para uso como fertilizante, pois impedem a
solubilizacio do fésforo no solo, tornando-o indisponivel para as plan-
tas. O uso de tanino, um polimero natural, como auxiliar de coagulacio,
pode aumentar a velocidade de sedimentacdo dos precipitados e ainda
possibilitar o retiso do lodo gerado como fertilizante (Zhou et al., 2008).

Tipos de reatores usados em processos de remocio de
quimica de fésforo

As reacdes de cristalizacio de ortofosfato com ions metilicos
ocorrem rapidamente e, por isso, normalmente sio utilizados reatores
de mistura rdpida, continuos ou em batelada, equipados com sistema de
agitacdo.

O tempo de mistura é bastante reduzido em funcio da velocidade
de reacio, no entanto, é importante assegurar que ocorra a homogenei-
zacio completa. Portanto, atribui-se que o tempo de retenc¢ao hidrdulica
de um minuto é suficiente para que a mistura entre o efluente a ser tra-
tado e a solucido de Ca(OH), seja realizada.

Para cristalizacao com cal hidratada, o volume de reagente adicio-
nado pode ser determinado através do controle do pH (Fernandes et al.,
2012; Vanotti et al., 2009), ou seja, mantendo-se o pH acima de 9, ocor-
rerd a cristalizacdao e consequentemente a precipitacao.

Apesar do pH ser o principal parametro de controle, Suzin (2016),
demonstrou que utilizando 7,3 mL.L"" de solucao de Ca(OH),, a 10%
(m/v), em efluente de um reator nitrificante com alcalinidade abaixo de
300 mg.L" de CaCO,, foi possivel manter a remogao de fésforo acima de
90%. Portanto, com seguranca, pode-se indicar para efluentes com baixa
alcalinidade e amonia a inje¢ao de 8 mL de solucio por litro de efluente
a ser tratado.
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A separacio das fases (lodo e sobrenadante) pode ser feita em uma
unidade de mistura lenta, ou ainda, um decantador, que pode ser instala-
do apds a unidade de mistura rdpida, como mostrado na Figura 2. Estu-
dos apontam que trés horas de tempo de retencao hidraulica nessa etapa
sdo suficientes para a precipitacio do fésforo e elimina¢io de diversos
patdgenos que porventura possam estar presentes no efluente (Viancelli
et al., 2015; Suzin, 2016).

Fonte: Adaptado de Suzin (2016).

Figura 2. Representacio esquemdtica de um sistema para remocao de fosforo. 1 e 4:
agitador mecanico; 2: tanque de preparo de solugao de Ca(OH),; 3: bomba dosadora de
Ca(OH) FEH controlador de pH; 6: unidade de mistura rdpida; 7: decantador; 8: reserva-
tério de dgua de retso; 9: leito de secagem do lodo.
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Estudo de caso: dimensionamento de um sistema de remocio
de fosforo por precipitacio quimica

Um biodigestor do tipo lagoa coberta (BLC) é alimentado com va-
730 de 220 m’.d"' sendo descartados 8 m’lodo.d™'. O digestato é tratado
pelo processo de nitrificacio/desnitrificacio, de onde sao descartados 6
m’lodo.d". O efluente do processo de remocio de nitrogénio devera ser
encaminhado para um sistema de remocdo de fésforo por precipitacio
quimica, através da adicdo de hidréxido de cilcio (Ca(OH),. Admitin-
do-se que o BLC tenha eficiéncia de 86% de remocio de fosforo total e
a nitrificacio/desnitrificacido tenha eficiéncia de remocio de fésforo de
75%, dimensione um sistema de remocao de fésforo como o apresentado
na Figura 3. Considere que na alimentacio do BLC a concentracio de
fosforo total seja de 1,33 g.L! e a concentracdo de alcalinidade e nitrogé-
nio amoniacal na saida do sistema de nitrificacio/desnitrificacio sejam
despreziveis, calcule a demanda de Ca(OH), (admitindo-se 90% de pure-
za) em kg.d™!, para que a eficiéncia de remocio de fésforo seja de 90% no
moédulo de remocio de fosforo.

Inicialmente, é necessirio determinar a concentracio de fésforo
total (P) na saida do sistema de nitrificacio/desnitrificacio. Sendo assim,
primeiramente, estima-se a concentracio de fésforo na saida do biodi-
gestor, considerando-se que 86% do P é naturalmente transferido para o

lodo do BLC.
[Plsaiga-bio = [Plentrada-bio = ([Plentrada-bio - Eﬁ'ema;‘é‘a P-bio) Equacao 11
g g
[P]sal'da—bio =133 E - (1;33 E -0,86)

[Plsaida-bio = 0,186 E_ 0,186 ke
salda (o] L m3

Considerando-se que a concentracdo de fésforo total na saida do
biodigestor é igual a concentracio na estrada do sistema de nitrificacdo/
desnitrificacdo.
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[Plsatda-bio = [Plentrada-nit-dent Equagao 12
Kg
[P]entrada—nit—dent = 0,186 F

Considerando-se a eficiéncia de remocio de fosforo total de 75%
no sistema de nitrificacio/desnitrificacio, calcula-se a concentracio na
saida do sistema de nitrificacio/desnitrificacio.

[ P, ]sal’da-nit—desnit = [ P ] entrada-nit-dent — ([ P, ] entrada-nit-desnit * Ef}emo;'a'o P-nit-desnit)

Equacdo 13

Kg Kg
[P]sal'da-nit-desnit = 0,186 F - (0;186 F 0.75)

kg
[P]sal'da-nit-desnit = 0,0466 F .1000
mg
[P]saida-nit—desnit = 46,6 T

A partir da concentra¢io de fésforo total na saida do sistema de
nitrificacio/desnitrificacio, baseando-se na eficiéncia de remocio de
fosforo do sistema de remocio de 90%, podemos estimar a concentracio
final de fésforo total.

mg
L

mg

[P]final = 46' 6 L

(46,6 .0,90)

mg
[P]ﬁnal = 4,66 T

Para o cilculo do volume da unidade de mistura rapida e do de-
cantador, utiliza-se a vazio de saida do sistema de nitrificacio/desni-
trificacio e o TRH de um minuto para a unidade de mistura rapida e de
seis horas para o decantador. Para isso, necessita-se conhecer a vazao de
saida do sistema de nitrificacio/desnitrificacio.
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Qsafda—bio = Qentrada—bio - Qdescatte de lodo bio

Equacao 14
3 m3

m
Qsaida-bio =220 F -8 T

m3
Qsaida-bio =212 T

Qentrada-nit-desnit = Qsaida-bio

Qsaida—nit—desnit = Qentrada—nit—desnit - Qdescarte de lodo nit-desnit
Q 212 3 6 m’
saida-nit-desnit d d

3
Qsaida-nit-desnit =206 T

Qsaida-nit-desnit = Qentrada-remogéo P

Volume unidade de mistura rapida (7’) = Qentraga-remogio p- TRHmistura rapida

Equacdo 15

3
m
Volume unidade de mistura répida (m?) = 206T . 1min

3 1d 1000 L

m
Vol idade de mist apid )=206— .min. ——. ———
olume unidade de mistura rapida (m?) g min. e —

Volume unidade de mistura répida (m®) = 143 L

Volume decantador (1”3 ) = Qentrada-remo;‘éoP- TRHdecantador

Equacao 16
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m3 1d
— .6h. —

3) _
Volume decantador (m ) =206 1 oah

Volume decantador (m3) =515m3

A dosagem de cal hidratada é funcdo da estequiometria da reacao
entre os fons Ca’* e PO4* para formacio do Cas(PO 4)2. Sendo assim,
3 mols de Ca** sdo necessirios para precipitar 2 mols de PO,*. Como
estamos trabalhando com a concentracio de P e ndo do ion ortofosfato,
levando-se em consideracio as massas atdmicas destas espécies quimicas,
temos que 3 mols Ca(OH), = 222 g e 2 mols P = 62 g. Pode-se calcular a
dosagem de Ca(OH), a 10% (m/v) (equivalente a 100 g L™!):

massa 3 m"lSCa(OH)Z' [Pefluente]
Dosagem de Ca(OH), (#) = < '"“ssfozo";’ls” ) 1000 L
L
Equacao 17
222g. 0,0466 g
L ~ 62g
Dosagem de Ca(OH), (F) =\ .1000 L
100 ¢

L

L
Dosagem de Ca(OH), (E) = 17—

Conhecendo-se a dosagem de cal, é possivel calcular a necessidade
didria de Ca(OH),, considerando-se a pureza do Ca(OH), de 90%.

- 50 p - [Solucdo] . dosagem
Necessidade didria Ca(OH)z /g = Qentrada-remogo p- [S0IUIga0] b
d pureza

Equacao 18



Capitulo VII - Tratamento do digestato - remocio de fésforo

m? L
Necessidade diaria Ca(OH): (—) = m
d 0,9
m? kg L m®
Kk 206— .100 3% .1,7— .
Necessidade diaria Ca(OH): (_g) = d m m® * 1000 L
d 0,9
: s kg kg
Necessidade didria Ca(OH): (?> = 38,91E

Alguns processos fisicos tém sido estudados para a remocio de
fosforo. Os principais sio uso de membranas (Bolzonella et al., 2018),
eletrodiélise e processos de adsorcao (Kunaschk et al., 2015). Entretanto,
apesar da boa eficiéncia na remocio de fésforo, o custo elevado destes
processos ainda limita uma aplicacdo em escala real.

Captura e recuperacdo de fésforo com biochar também tem sido
estudado (Shepherd et al., 2017). Neste caso, a adsorcio de fésforo se
dé pela interacio com Fe ou Mg. Embora a possibilidade de retso do
material adsorvido seja sugerida, ndo se tem informacao sobre a biodis-
ponibilidade do fésforo.

Bolzonella e colaboradores (Bolzonella et al., 2018) comparam
diferentes sistemas de recuperacio de nutrientes (P e N) utilizados em
escala comercial no norte da Itédlia, os quais combinam processos fisicos
e quimicos: secagem seguida de recuperacio acida, stripping seguido de
recuperacao acida e separagao por membrana. Neste estudo, observaram
que o uso de membranas permite a obtencdo de um efluente liquido de
alta pureza (dgua de retiso), embora seja o tratamento de maior custo
entre os estudados. Tanto no tratamento com membranas como no strip-
ping, o digestato passa inicialmente por um processo de centrifugacio e a
maior parte do fésforo permanece na fracao sélida nesta etapa. Nos pro-
cessos de secagem e stripping, o residuo sélido passa por um tratamento
acido para recuperacao de nitrogénio na forma de sulfato de amonio.
Na secagem, o digestato é submetido por um processo de evaporacio de
agua.
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A remocio bioldgica de fésforo é feita por microrganismos ou
alguns tipos de plantas aquaticas. O processo conhecido como EBPR,
vem sendo utilizando para a recuperacio de fésforo, principalmente
em efluentes de esgoto sanitdrio. Este processo consiste da bioacumu-
lacio intracelular de polifosfatos por organismos acumuladores de fos-
fato (processos de assimilacio e desassimilagio) em condi¢des aerdbias
e anaerdbias. Na fase anaerébia, as bactérias assimilam 4cidos graxos
volateis, os quais sao armazenados como polihydroxialcanoatos e em se-
guida metabolizados na fase aerdbia para fornecer a energia necessaria
para o processo de acumulacgio de fosfato. Além de bactérias, microalgas
também tem sido investigadas pela capacidade de assimilacdo de fosfato
(Melia et al., 2017). O processo EBPR também tém sido utilizado para
concentrar o fésforo no lodo para posterior tratamento quimico para
cristalizaciao de estruvita, no caso de efluentes com concentracdes mais
baixas de fésforo. Sabe-se que para a cristalizacao de estruvita, a concen-
tracio de P deve ser entre 100 mg.L™" e 200 mg.L™".

Os microrganismos acumuladores de fosfato sio heterotréficos,
por isso, para o sucesso operacional de um sistema de tratamento que
utiliza o processo EBPR, é necessiria uma quantidade suficiente de car-
bono biodisponivel. A disponibilidade de um aceptor de elétrons, que
pode ser nitrato ou oxigénio, é outro fator determinante para o processo.
Além disso, também é importante a presenca de cations como magnésio
e potdssio para facilitar a assimilacdo e desassimilacio do fosfato pelos
microrganismos. Na fase anaerébia ocorre a liberacao de fésforo, jun-
tamente com cations magnésio e potissio, enquanto que na fase aerdbia
ocorre a assimilacao destas espécies quimicas.
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Suinos e Aves

A gestiao e o tratamento de efluentes liquidos com altas concentracées de matéria
orginica e nutrientes requerem uma abordagem diferenciada devido as suas
peculiaridades que muitas vezes nio se revelam em outros efluentes. O grande
desafio tecnoldgico que se impoe € a combinacgio de processos para mitigaciao dos
impactos ambientais e estratégias para agregacio de valor a estes efluentes. Neste
sentido, este livro aborda de maneira imbricada os processos e praticas
envolvendo a digestdo anaerdbia, a purificacio do biogas e o uso agricola do
digestato. Para situacoes em que a valoracio agronomica do digestato nao é
possivel, a remocao de nitrogénio e fésforo é apresentada e discutida em detalhes,
considerando-se as especificidades do seu tratamento. Esta obra reune o
conhecimento acumulado por mais de uma década pela Embrapa e sua rede de
parceiros no desenvolvimento de praticas e processos adaptaveis as condicdes

tropicais.
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