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RESUMO

Os objetivos do presente trabalho foram realizar uma caracterizacao fisico-
quimica de diferentes aguas residudrias agroindustriais (ARA) e aplicar
modelos cinéticos de primeira e de segunda ordem para verificar qual deles
descreve melhor a progressao da demanda bioguimica de oxigénio (DBO)
e para determinar coeficientes cinéticos aerébios de remocdo da matéria
organica das ARA. Efetuou-se o ensaio de progressao da DBO pela incubacao
de ARA em um sistema respirométrico (Oxitop®). Os modelos cinéticos de
primeira e de segunda ordem foram avaliados por erro quadratico meédio
(RMSE), erro quadratico médio normalizado (NRMSE) e critério de informagao
de Akaike (AIC). A cinética de biodegradacéo aerdbia das ARA avaliadas
ajustou-se melhor ao modelo de primeira ordem em termos de DBO total e
soltivel. Na progressao de DBO total, 0 maior coeficiente de desoxigenacao
de primeira ordem (k) foi o da dgua residudria de abatedouro — ARB
(056 d") — e o menor foi 0 da dgua residudria de suinocultura — ARS (016 d).
Os coeficientes de desoxigenacdo determinados no presente trabalho
mostraram-se representativos, podendo ser utilizados para a simulacdo de
processos de degradacao da matéria organica em condicdes aerdbias.

Palavras-chave: caracterizacao fisico-quimica; constante cinética de
desoxigenacdo; aguas residudrias agroindustriais; modelagem cinética.

ABSTRACT

The aim of the present work was to perform a physicochemical
characterization of different agroindustrial wastewaters (AIW), to apply first
and second order kinetic models to verify which one best describes the
progression of the biochemical oxygen demand (BOD) and to determine
the aerobic kinetics coefficients of organic matter removal from AIW.
The BOD progression assay was performed from the incubation of AIW
in a respirometric system (Oxitop®). The first and second order kinetic
models were evaluated by mean square error (RMSE), normalized mean
square error (NRMSE), and Akaike Information Criterion (AIC). The aerobic
biodegradation kinetics of the AIW evaluated was better fitted to the first
order model in terms of total and soluble BOD. In the total BOD progression,
the highest coefficient of first-order deoxygenation (k) was that of
slaughterhouse wastewater (SW; 056 d”) and the lowest was that of swine
wastewater (SSW; 016 d"). The deoxygenation coefficients determined in
the present work were representative, and can be used for the simulation
of degradation processes of organic matter under aerobic conditions.

Keywords: physical-chemical characterization; kinetic deoxygenation
constant; agroindustrial wastewater; kinetic modeling.

0

INTRODUGCAO

A agroindustria é um dos principais setores produtivos do agronegé-
cio que gera impactos socioecondmicos positivos no Brasil. Em 2017,
segundo dados do Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada
da Universidade de Sdo Paulo (CEPEA/USP) e da Confederagdo da
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Agricultura e Pecudria do Brasil (CNA), o agronegécio correspondeu
a cerca de 21,6% do produto interno bruto (PIB) nacional, com alta
de 2,7% da agroindustria (CEPEA, 2018).

Em um panorama internacional, nas tltimas trés décadas, a

agroindustria cresceu rapidamente. Na Unido Europeia, a agricultura
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ocupa em torno de 45% do uso da terra e mais de 30% do uso total da
agua (BOSONA, GEBRESENBET, 2018; TAMBURINI et al., 2015).
Conforme a Organiza¢do das Na¢des Unidas para a Alimentagio e
a Agricultura dos Estados Unidos (FAO, 2017), a agroindustria cor-
responde a mais de 50% do valor agregado da manufatura em paises
de baixa renda e a 30% em paises de renda média. Estima-se que, no
periodo de 1980-2005, os paises em desenvolvimento dobraram sua
participacao em produtos de valor agregado pela manufatura de ali-
mentos, bebidas e tabaco.

Nessa perspectiva, o continuo crescimento da agroindustria sig-
nifica a crescente geragdo de residuos orginicos, como as dguas resi-
dudrias agroindustriais (ARA), durante os processos de transforma-
¢do da matéria-prima e de atividades relacionadas. Entre as ARA que
sdo geradas em altos volumes e em diferentes agroindustrias brasilei-
ras, podem ser citadas as geradas nas agroindustrias de produgio de
carne/abatedouro (ARB), de suinocultura (ARS), de cerveja (ARC), de
laticinios e derivados (ARL) e de beneficiamento de frutas para pro-
dugdo de sorvetes (ARBF).

O descarte inadequado desses residuos organicos no meio ambiente
pode ocasionar a polui¢io e a contaminagio do solo, da dgua e do ar,
a proliferagdo de vetores de doengas, disfungdes hormonais na fauna
aquatica e terrestre pela presen¢a de micropoluentes e a promogao
de resisténcia bacteriana como resultado da presenca de antibioticos
(CHENG et al., 2019). O lancamento de ARA in natura em corpos
hidricos promove a alteragdo das caracteristicas fisico-quimicas da
agua, favorece a proliferaciao de algas e de organismos patogénicos e o
consumo de oxigénio dissolvido, ocasionando a diminuigao da quali-
dade do manancial e a redugao dos usos multiplos das aguas (HILARIO
GARCIA et al., 2017; XIAO et al., 2018).

Ante isso, paraa conservagao dos recursos naturais, o tratamento
desse residuo liquido industrial é fundamental. Considerando que a
maior parte da matéria orginica presente nas ARA é biodegradavel,
muitas estagdes de tratamento de aguas residudrias projetadas contem-
plam tratamentos biolégicos anaerébios e aerébios (MENKITI et al.,
2014). Alguns arranjos consistem em tratamento preliminar, trata-
mento anaerdbio em reatores de alta taxa, como o reator anaerdbio
de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB), o reator anaerdbio de
leito granular expandido (EGSB) e o reator de circulagio interna (IC),
seguido de um pds-tratamento aerdbio, como lodo ativado ou filtros
aerados, e unidades de polimento final, que variam conforme os usos
que se queira dar a agua residudria tratada. Muitas estagdes ainda sdo
projetadas com sistemas de lodo ativado em fluxo continuo seguido
de um polimento final, apesar dos reconhecidos maiores custos de
implantagéo, operacio e manutengio, se comparados aos do processo
anaerobio-aerobio (CHAN et al., 2009).

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) exercida no tempo esta

relacionada ao coeficiente de desoxigenagio (k) que pode ser obtido
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em laboratério (MATOS et al., 2017). Contudo hé divergéncia na lite-
ratura sobre qual dos modelos melhor descreve a DBO exercida no
tempo. May (1971) afirma que a soma das progressdes da degrada-
¢do de substratos simples remeteria a curvas de cinética de primeira
ordem, e, portanto, essa equagdo seria mais adequada para descrever
a progressao de DBO no tempo.

De fato, para muitos estudos, os modelos deterministicos de pri-
meira ordem representam um equilibrio entre a simplicidade e a pre-
cisdo, e, por esse motivo, a cinética de primeira ordem ¢ a mais aceita
para descrever a progressio de DBO exercida no tempo (BHATT
et al., 2016; SIBIL; BERKUN; BEKIROGLU, 2014). Ja alguns autores
(ADRIAN; SANDERS, 1998; ZANONI, 1967) afirmam que o modelo
de segunda ordem seria o mais adequado para descrigao da DBO no
tempo do que o modelo de primeira ordem, visto que a soma das pro-
gressoes do consumo de cada composto presente na dgua residuaria é
algo de natureza complexa.

Em busca de uma melhor compreensao do processo de degradagéo
da matéria organica em condi¢des aerdbias, a aplicagdo da modelagem
cinética para descrever a taxa de degradagdo de efluentes agroindus-
triais é de suma importancia para o fornecimento de constantes ciné-
ticas utilizadas no projeto de estagdes de tratamento, contudo ainda
sdo escassos os trabalhos que apresentem a cinética do processo aero-
bio, especialmente para ARA.

Ante o exposto, os objetivos do presente trabalho foram realizar
uma caracterizagao fisico-quimica de diferentes ARA e aplicar mode-
los cinéticos de primeira e de segunda ordem para verificar qual deles
descreve melhor o processo de progressao da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e para determinar coeficientes cinéticos aerébios de

remogao da matéria organica das ARA.

MATERIAL E METODOS

Substratos e caracterizacao fisico-quimica

As aguas residudrias agroindustriais (ARA) utilizadas neste experi-
mento foram: 4gua residudria de abatedouro (ARB), de suinocultura
(ARS), de cervejaria (ARC), de laticinios (ARL) e de beneficiamento
de frutos (ARBF) da industria de sorvetes. As ARA foram coletadas
em diferentes municipios do estado do Ceard, Brasil.

Ap6s a coleta, preservaram-se as amostras a 3°C, visando mini-
mizar a atividade microbiana, manter as caracteristicas fisico-quimi-
cas das amostras e reduzir o risco de degradagdo da matéria orgénica
durante o armazenamento/transporte. O tempo entre a coleta e o pre-
paro das amostras para a realizagdo dos ensaios de DBO néo foi supe-
rior a 6 h (MATOS et al., 2017). A caracterizagdo fisico-quimica das
ARA in natura foi realizada de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).
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Modelagem cinética da progressao de

demanda bioquimica de oxigénio e determinacao
dos coeficientes cinéticos de desoxigenacao

O ensaio de progressao de DBO exercida no tempo utilizou um sis-
tema respirométrico (Oxitop®, Velp Scientifica, Estados Unidos),
constituido de um microprocessador sem mercurio que permitia
a leitura da pressdo exercida dentro dos frascos, convertendo-a
em DBO. Isso porque os microrganismos aerdbios presentes no
meio consumiam o oxigénio do headspace para degradar a maté-
ria orgénica das ARA. O sensor do aparelho registrava a pressdo
interna dentro do frasco que era proporcional ao material orga-
nico das ARA.

O sistema Oxitop® era composto de garrafas de vidro escuras de
500 mL, com suporte de alcali acoplado ao bocal das garrafas, no qual
também era rosqueado, e pelo sensor BOD Sensor System 6, que rea-
lizava uma amostragem cumulativa do valor da DBO exercida a cada
24 h, sendo o valor médio registrado.

O meio basal foi feito de acordo com o procedimento de incubagéo
5210B da metodologia de andlise de DBO do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). O meio basal
e aamostra de ARA mantiveram-se homogeneizados utilizando uma
barra de agitagdo e um agitador VELP MST durante todo o processo de
incubacio e mantidos em estufa BOD (TE-401, Tecnal LTDA, Brasil)
sob temperatura de 20°C por tempo suficiente até a estabilizagdo da
leitura e, portanto, estabilizagio do consumo da matéria orgénica. Para
a realizacdo dos ensaios de DBO soluvel, filtraram-se as amostras em
membrana de fibra de vidro com poro de 0,45 um (EMD Millipore,
Estados Unidos).

Os modelos de primeira e de segunda ordem que descrevem a
progressdo da DBO total (DBO,) e DBO soluvel (DBO,) por meio
do consumo de oxigénio dissolvido (DBO exercida ao longo do
tempo) e estimam os coeficientes de desoxigenagdo de primeira
(k’) e de segunda ordem (k”), respectivamente, sdo apresentados

nas Equagdes 1 e 2.

DBO, = DBOu.(l—e’k"t) 1)
k"-(DBO,) -t

DBO, =—————/__ )
1+k"-DBO, -t

Em que:

DBO, = DBO exercida em um tempo ¢ qualquer (mg O, L");

DBO,, = DBO tltima (mg O, L");

I’ = coeficiente cinético de desoxigenagdo de primeira ordem (d');
k” = coeficiente cinético de desoxigena¢do de segunda ordem
(LgO,'L'd");

t = tempo (d).
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Os modelos de primeira e de segunda ordem foram ajustados aos
dados experimentais por meio de analise de regressdao nao linear de
minimos quadrados usando a ferramenta solver do Microsoft Excel 2013.
Assim, estimaram-se os pardmetros dos modelos cinéticos (k” e k7).
Esse método ajusta valores das variaveis do modelo visando minimi-
zar a soma dos quadrados das diferengas entre os valores previstos e os
medidos. Conforme Oke e Akindahunsi (2005), a regressao nao linear
¢é 0 método mais preciso para estimar o valor de k. Para determinar
a correlagdo entre os valores experimentais e preditos pelos modelos,

calculou-se o coeficiente de determinacido (R?) conforme Equagéo 3:

Y (Yo - Y )

R =1- (3)

Em que:
Y ,=0 valor de dados experimentais;

i,ex

Y. = o valor estimado pelo modelo;

iest

Y = a média dos dados experimentais.

A sele¢do do modelo que descreve melhor a progressdo de DBO
de cada ARA foi realizada usando as seguintes fung¢des de erro: erro
quadratico médio (RMSE), erro quadratico médio normalizado
(NRMSE) e critério de informacdo de Akaike (AIC) (AKAIKE, 1998).
Segundo Emiliano et al. (2009), o AIC é um dos métodos mais ade-
quados e utilizados para a sele¢do e a comparagdo de modelos por
uma pequena base de dados. Quanto menor o valor dos erros, maior a
adequagédo dos dados estimados pelo modelo cinético aos dados expe-
rimentais. O RMSE, o NRMSE e o AIC foram calculados conforme

Equagdes 4, 5 e 6, respectivamente.

Z,‘ (Yvi,exp - K‘,est )2

RMSE = (4)
n
NRMSE{RMSE}IOO ®
( max ~ min)
SS
AIC=N.In| — |+2k 6
(] ©
Em que:

n = o nimero de pontos de dados experimentais (observagdes);

Y ..eY =osvalores mdximo e minimo observados para a varidvel
resposta avaliada;

AIC = o critério de informacdo de Akaike (adimensional);

N = o niimero de observagoes de dados experimentais;

SS = a soma quadrada dos residuos;

k = o nimero de pardmetros do modelo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Substratos e caracterizacao fisico-quimica

As ARA (ARB, ARS, ARC, ARL e ARBF) avaliadas usualmente apresen-
taram caracteristicas bastante distintas em relagéo as fragdes orgénicas,
aos nutrientes, aos solidos e aos demais constituintes, assim como entre
as naturezas dissolvida e particulada (Tabela 1), estando de acordo com
varios relatos da literatura, como Demirel et al. (2013) paraa ARBF; Enitan
et al. (2015) e Corsino et al. (2017) para a ARC; Fia et al. (2015), Pereira,
Paiva e Silva (2016) e Rajab et al. (2017) para a ARB; Pereira et al. (2011),
Motteran, Pereira e Campos (2013b) e Cheng et al. (2018) para a ARS; Abreu
et al. (2013), Ribeiro et al. (2017) e Daneshvar et al. (2019) para a ARL.

A ARB e a ARS apresentaram pH na faixa de neutralidade (6,8 ¢ 7).
A ARL e a ARBF apresentaram valores de pH baixo (5,4 e 5,5), o que
pode favorecer a corrosividade e a agressividade na instalacdo hidrau-
lica existente nos sistemas de tratamento dessas ARA, como: sistema
de bombeamento, elevatorias, tubulagdes de sucgéo, recalque e con-
dugao desses residuos. Ja a ARC apresentou pH elevado, o que pode
ocasionar incrustagdes na instalagdo hidraulica existente nos sistemas
de tratamento desse efluente.

Além do pH, as concentrag¢des de acidos volateis totais (AVT)
e alcalinidade total (AT) sdo parametros importantes para a manu-
tengdo do tamponamento durante os processos bioldgicos de tra-
tamento, condi¢des de precipitacdo quimica de metais e incrusta-
¢do de tubulagdo. Como pode ser observado na Tabela 1, a ARS foi
a que apresentou maior valor de AT (2.932,1 mgCaCO, L") e AVT
(2.932,1 mgH,COOH L") quando comparada aos demais residuos,
0s quais se mantiveram na faixa de AT de 187,5 a 370,6 mgCaCO, L™
e AVT de 212,7 a 583,2 mgH,COOH L, comumente encontrados em
trabalhos que discutem a caracterizagao dessas tipologias de ARA.

Segundo Pereira, Campos e Motteran (2013), esses altos valores
de AT e AVT para ARS ocorrem pelas constituintes da ragio suina; os
sais de amonio, magnésio e calcio contribuem com as altas concentra-
¢oes de AT e os carboidratos facilmente fermentesciveis utilizados pelo
suino como fonte de energia (50 a 60% que compdem a ragiao) estao
presentes nos dejetos ja convertidos em dcidos pelo processo digestivo
e também em constante conversio pela presenca de bactérias na ARS,
justificando os valores de AVT encontrados.

As concentragoes de sdlidos na dgua sdo afetadas por todos os
contaminantes presentes, com exce¢do dos gases dissolvidos; a fragdo
dissolvida (sélidos dissolvidos totais — SDT, sélidos dissolvidos vola-
teis — SDV, solidos dissolvidos fixos — SDF) influencia na demanda
quimica de oxigénio soluvel (DQO,), demanda bioquimica de oxigénio
solivel (DBO_ ")), condutividade elétrica (CE) e cor real das ARA.
Ja a fragdo suspensa (solidos suspensos totais — SST, sélidos suspensos
volateis — SSV; solidos suspensos fixos — SSF) influencia na turbidez

da amostra, bem como na demanda quimica de oxigénio particulada
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(DQO,), demanda bioquimica de oxigénio particulado (DBO ).
Na ARB, ARS, ARC, ARL e ARBE, os sélidos organicos (STV) repre-
sentam mais de 50% dos solidos totais (ST). Para a ARB e a ARS, a
maioria dos ST é encontrada na forma suspensa, justificando os altos
valores de DQO,, DBO_*",. A presenga de elevada quantidade de
material particulado torna o tratamento mais complexo, visto que difi-
culta a assimilagdo bioldgica direta, exigindo hidrolise prévia aerdbia
ou anaerobia (MOTTERAN; PEREIRA; CAMPOS, 2013a; PEREIRA;
PAIVA; SILVA, 2016; YANG et al., 2016). Ja uma composigdo predo-
minante de material dissolvido é observada para as ARC, ARL e ARBE

Os oleos e graxas podem causar problemas operacionais no sis-
tema de coleta nas estagdes de tratamento de esgoto (ETE). Nos sis-
temas de coleta, esses compostos podem se depositar no interior das
tubulagdes, provocando restrigdes ao fluxo liquido, redugio da velo-
cidade do escoamento, elevagdo da altura da lamina liquida e conse-
quentes entupimentos (MOTTERAN; PEREIRA; CAMPOS, 2013a).
Durante o tratamento bioldgico, os dleos e graxas ocasionam a redu-
¢do da atividade bioldgica em consequéncia da aderéncia as células
microbianas, o que dificulta a absor¢ao de matéria organica. As ARA
apresentaram concentragdes de dleos e graxas entre 22,3 e 147,0 mg L,
estando abaixo do valor de 3.677,0 mg L' estabelecido por Cristovio
et al. (2016) como limite para processos aerdbios.

A relagdo demanda bioquimica de oxigénio total (DBO,*" )/
demanda quimica de oxigénio total (DQO,) indicou que 36, 42, 41,
67 e 79% da matéria orginica da ARB, ARS, ARC, ARL e ARBE, res-
pectivamente, pode ser biodegradada aerobiamente, sugerindo que tais
efluentes podem potencialmente ser tratados por processos bioldgi-
cos aerdbios. Utilizando os resultados da Tabela 1, é possivel calcular
a relagdo DBO:N:P para cada ARA, obtendo as relagdes 147:2:1 para
a ARC, 113:2:1 para a ARL, 61:3:1 para a ARBE, 209:26:1 para a ARB
e 127:11:1 para a ARS, indicando que as ARC e ARL sdo pobres em
nitrogénio em relagdo a sua quantidade de carbono natural; as ARS
e ARB sdo ricas em carbono e nitrogénio; ja a ARBF ¢ pobre em car-
bono e nitrogénio.

Assim, para aperfeigoar o estado da arte sobre processos biolo-
gicos aerdbios no tratamento de ARA, além da caracterizagio, é de
extrema importincia a obtengdo da taxa de remogdo da matéria orga-
nica, a qual é medida pelo coeficiente de desoxigenagdo. Tal parame-
tro podera ser utilizado para diminuir o valor do tempo de ciclo ou
de detencio hidraulica dos reatores aerdbios, assim como auxiliar em

estudos sobre a capacidade de autodepuragdo dos corpos aquéticos.

Modelagem cinética da progressao de

demanda bioquimica de oxigénio e determinacao
dos coeficientes cinéticos de desoxigenacao

Com exce¢do da ARBF, 0 modelo de primeira ordem foi o que melhor

se ajustou a cinética de progressdo de DBO, para as ARA estudadas,
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Tabela 1 - Caracterizacao fisico-quimica das aguas residuarias agroindustriais (ARA) in natura.

pH 7 68 89 54 55 -

AT 1875 29321 3706 2231 1981 mgCaCo, L'
AVT 2468 22898 2127 8616 5832 mgH,COOH L
CE 560 7760 1408 5.260 1353 us cm’
Cor aparente 8032 2992 300 424 109 mgPtCo L'
Turbidez 212 12.864 28 3760 683 NTU
ST 8507 17387 4009 18.263 1451 mg L'
STV 7256 9809 2456 12.292 763 mg L'
STF 1251 7578 1553 5971 687 mg L'
SDT 1308 8785 3825 15679 1232 mg L'
SDV 1051 2270 2338 9796 579 mg L'
SDF 257 6515 1487 5883 652 mg L'
SST 7199 8602 184 2584 219 mg L'
SN 6.205 7539 18 2496 184 mg L'
SSF 994 1063 66 88 35 mg L'
Fluoreto 43 573 24 363 304 mg L'
Cloreto 622 35377 352 29848 1276 mg L'
Brometo ND 58 ND 67 ND mg L'
Sulfato 123 947 12 439 179 mg L'
DQO, 1.290 18707 5536 17629 2047 mgo, L
DQO, 5696 14999 343 5264 607 mgO, L
DQO, 5594 3708 5192 12.365 1440 mgO, L’
DBO.¢, 4100 7979 2295 11.875 1620 mgo, L
DBOC 2661 434 151 10000 1345 mgo, L
DBO¢, 1438 7544 783 1875 27 mgo, L
OG. 223 1471 304 946 459 mg L'
Nitrogénio total 5029 7234 295 1684 693 mg-N L
NTK 5029 7218 286 168 689 mag-N L
Nitrogénio organico 4928 3612 26 1605 86 mg-N L
Nitrogénio amoniacal 101 3606 24 94 603 mag-N L
Nitrito 0 0 0 0 ] mag-N L
Nitrato ] 16 09 04 04 mg-N L'
Fosforo Total 196 63 156 1054 266 mg-P L
Ortofosfato 121 442 38 529 99 mgP-PO L
Cadmio 04 04 04 04 04 mg L'
Chumbo 43 55 48 56 4] mg L'
Cobre 02 05 O] 02 02 mg L'
Cromo ND 005 ND 002 0005 mg L'
Ferro ND ND 24 18 48 mg L'
Manganés ND 15 ND ND ND mg L'
Niquel 1 12 1 12 1 mg L

ARB: dgua residudria de abatedouro; ARS: dgua residudria de suinocultura; ARC: agua residudria de cervejaria; ARL: dgua residudria de laticinios; ARBF: agua residuaria de
beneficiamento de frutas para producdo de sorvetes; pH: potencial hidrogenionico; AT: alcalinidade total; AVT: &cidos volateis totais; CE: condutividade elétrica; ST: solidos totais;
STV: solidos totais volateis; STF: solidos totais fixos; SDT: solidos dissolvidos totais; SDV: sélidos dissolvidos volateis; SDF: solidos dissolvidos fixos; SST: solidos suspensos totais;
SSV: sdlidos suspensos volateis; SSF: solidos suspensos fixos; DBO: demanda bioquimica de oxigénio; DQO,: demanda quimica de oxigénio total; DQO,: demanda quimica

de oxigénio soluvel; DQO,: demanda quimica de oxigénio particulado; OG: dleos e graxas; NTK: nitrogénio total Kjeldahl; ND: nao detectado; DBO,: demanda bioguimica de
oxigénio total; DBO; demanda bioguimica de oxigénio soltivel; DBO,; demanda bioguimica de oxigénio particulada.
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visto que se obtiveram maiores valores do coeficiente de determinagao
e menores valores das fungoes de erro quando comparado ao modelo
de segunda ordem, como pode ser observado pelos dados expressos
na Tabela 2.

As progressdes de DBO, e DBO, da ARC foram as que forneceram
os melhores ajustes pelo modelo de primeira ordem, com elevados
coeficientes de determinagéo e baixos valores de AIC. O excelente
ajuste do modelo de primeira ordem indica afinidade dos micror-

ganismos aerobios pelo substrato. De fato, a ARC apresenta elevada

Tabela 2 - Valores médios dos parametros estimados pela modelagem
da progressdao de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (total e
soltivel) exercida de cada dgua residudria agroindustrial (ARA).

Progressao DB
K (@) 0563 | 0165 | 0308 | 0395 | 0414
R? 0952 | 0980 | 0997 | 0984 | 0915
grr‘g“eiq”a RMSE 0298 | 0602 | 0049 | 0489 | 0127
NRMSE 7085 | 4054 | 1430 | 3622 | 6967
AIC 29452 | 14234 | 12463 | 18034 | 68168
K(Ldg) | 0308|0022 | 0203 | 0062 | 0554
R? 0845 | 0946 | 0940 | 0935 | 0,981
Segunda RMSE 0534 | 0982 | 0225 | 1001 | 0060
Ordem NRMSE | 12673 | 6608 | 9539 | 7413 | 3319
AIC 14334 | 1403 | 54664 | 2020 | -93381
DBO, (O,L) | 421 | 1485 | 344 | 1350 | 182
K (@) 0232 | 1013 | 0175 | 0346 | 0435
R? 0956 | 0986 | 0987 | 0970 | 0973
grr‘g”e‘aq”a RMSE 0278 | 0013 | 0090 | 0608 | 0050
NRMSE 748 | 2935 | 3247 | s171 | 4133
AIC 31322 | 136191 | 89385 | 1950 | 99708
KLdg) | om4 | 6166 | 0127 | 0060 | 0882
R? 07843 | 0986 | 0912 | 0919 | 0962
Segunda RMSE 0527 | 0013 | 0238 | 1001 | 0060
Ordem NRMSE | 14077 | 2853 | 10848 | 8518 | 4930
AIC 14664 | 137101 | 52617 | 2023 | 93713
DBO,(GO,L) | 374 | 045 | 278 | n75 | 122

ARB: dgua residudria de abatedouro; ARS: agua residuaria de suinocultura;

ARC: agua residuaria de cervejaria; ARL: agua residuaria de laticinios; ARBF: dgua
residudria de beneficiamento de frutas para producao de sorvetes; k: constante de
desoxigenacao de primeira ordem; k™: constante de desoxigenacado de segunda
ordem; R% coeficiente de determinacao; RMSE: erro quadrado médio; NRMSE: erro
quadrado medio normalizado; AIC: critério de informacao de Akaike; DBO, : DBO
ultima total; DBO, ;: DBO ultima soluvel.
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biodegradabilidade aerdbia por ser composta majoritariamente de
compostos orginicos de ficil degradagdo microbiana, como carboi-
dratos e residuos de leveduras provenientes das operagdes envolvi-
das no processo de produgio de cerveja (BAKARE; SHANBAGU;
CHETTY, 2017). O modelo de primeira ordem também foi o que
melhor se ajustou aos dados de DBO, exercida para todas as ARA,
com exce¢do da ARS, com coeficiente de determinagéo ligeiramente
maior (R* = 0,98) e menor valor de AIC (-137,101) para o modelo
de segunda ordem.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que o
modelo de primeira ordem descreveu satisfatoriamente a progressao
de DBO das ARA estudadas e também para as de composigdo bioqui-
mica mais complexa (elevadas concentragoes de sdlidos suspensos e
matéria orgénica na fragdo particulada — Tabela 1), como as ARB
(em ambos os tipos de progressao de DBO) e as ARS (na progres-
sio de DBO,), corroborando as ideias de autores cléssicos que defen-
dem o modelo de primeira ordem como mais adequado (MAY, 1971;
STREETER; PHELPS, 1925).

Na progressao de DBO,, observa-se, na Tabela 2, que o valor de k
da ARB (k’= 0,56 d!) foi 0 maior entre as ARA avaliadas, indicando

que os microrganismos conseguem rapidamente consumir a fragéo

>

biodegradavel da matéria organica. Segundo Pereira, Paiva e Silva
(2016) e Wang, Jena e Das (2018), a ARB tem elevada biodegradabili-
dade relacionada a compostos solaveis, alta concentracido de macro e
micronutrientes, tamponamento natural e uma pronta disponibilidade
de biomoléculas que podem ser facilmente oxidadas por microrganis-
mos aerdbios em condigdes propicias, o que explica o resultado obtido
para essa ARA. Contudo a oxidagdo dessas biomoléculas promove
toxicidade a niveis agudos e cronicos, sendo necessario o tratamento
desse efluente antes de sua disposi¢do em corpos hidricos (PEREIRA;
PAIVA; SILVA, 2016).

O valor de k depende das caracteristicas da matéria organica da
ARA, da temperatura e da presenca de substincias inibidoras. De forma
geral, quanto maior o valor de k, maior a taxa de consumo de mate-
rial organico e de deple¢do de oxigénio. Conforme Matos et al. (2014),
quanto mais facilmente assimilavel for a matéria orgénica presente no
meio, maior serd o valor de k, desde que haja a auséncia de substan-
cias inibidoras.

O menor valor de k’ foi observado paraa ARS (k= 0,16 d '), indi-
cando que a taxa de consumo de matéria organica ocorreu de forma
mais lenta até atingir o valor da DBO_ (14,85 g L"). Esse resultado
pode ser explicado pela ocorréncia elevada de materiais de dificil esta-
bilizagdo na ARS in natura, como dejetos suinos e matéria orgénica
particulada em geral (DQO,/DQO, = 0,80), bem como pela presenga
de inibidores téxicos aos microrganismos envolvidos no tratamento,
como residuos de hormonios e medicamentos (DING et al., 2017;
MATOS et al., 2014).
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Na progressio de DBO,, o valor de k’ foi o maior para a ARS
(kK =1,01 d'), apesar de o modelo de segunda ordem ter se ajustado
ligeiramente melhor a progressdo de DBO dessa ARA. No experi-
mento realizado com ARS filtrada, a maior parte dos materiais de difi-
cil estabiliza¢do é eliminada, e, portanto, o k’é maior nessas condigdes.

Em seus estudos, Marske e Polkowski (1972) chegaram a um
consenso de uma relagdo entre o k’ e os modelos de primeira e de
segunda ordem: se k’ for menor do que 0,34 d*!, o modelo de pri-
meira ordem descreve melhor a progressao de DBO exercida; se
estiver entre 0,34 e 0,45 d!, ambos os modelos podem ser utiliza-
dos; e, caso seja maior do que 0,45 d, recomenda-se adotar o de
segunda ordem.

As faixas estipuladas pelos autores concordam parcialmente com
os resultados obtidos para as ARA estudadas. Para a progressao de
DBO,, ARS e ARC apresentaram k’< 0,34 d' com elevados coeficientes
de determinaqéo (0,98 € 0,99, respectivamente); ARL e ARBF apresen-
taram k’ entre 0,34 e 0,45 d*!, com elevado coeficiente de determina-
¢do apenas para ARL (R? = 0,98). A ARBF foi mais bem descrita pelo
modelo de segunda ordem, vistos o maior coeficiente de determinagao
(R*=0,98) e os menores valores das fung¢des de erro.

A ARB obteve k’> 0,45 d™' e, apesar disso, foi significativamente
mais bem descrita pelo modelo de primeira ordem, ja que o coeficiente
de determinagao do ajuste ao modelo de segunda ordem foi insatisfato-
rio (R?=0,84). Dessa forma, pode-se concluir que as faixas estipuladas
pelos autores sdo consistentes, mas que ndo podem ser aplicadas para
todos os tipos de ARA, vista a grande variabilidade desses efluentes,
sendo necessario que se avaliem os coeficientes de determinagio e as
fungoes de erro em cada modelagem.

Uma andlise similar pode ser feita em relagdo a progressio de
DBO,: para ARB e ARC, foram encontrados k’ < 0,34 d’!, e o ajuste
se deu com elevados coeficientes de determinagdo (0,95 e 0,98, res-
pectivamente) ao modelo de primeira ordem; ARL e ARBF apre-
sentaram k’ entre 0,34 e 0,45 d'', e ambas com ajuste satisfatorio ao
modelo de primeira ordem, coeficientes de determinagao de 0,97 e
menor correlagdio com o modelo de segunda ordem pelos valores
mais baixos do coeficiente de determinagdo (R* = 0,92 para ARL e

?=0,96 para ARBF). Paraa ARS, o valor de k’ encontrado foi maior
do que 0,45 d*, e, de fato, 0o modelo de segunda ordem se ajustou de
forma mais satisfatoria aos dados experimentais, com coeficiente de
determinagéo de 0,88.

Ressalta-se que os valores de k’ e de k” ndo podem ser compa-
rados de forma direta, visto que apresentam unidades diferentes.
Portanto, coeficientes de primeira ordem nido podem ser aplicados
em equagdes de segunda ordem e vice-versa (MATOS et al., 2017).
Neste trabalho, optou-se pela discussdo detalhada do k’ pelo melhor
ajuste do modelo de primeira ordem aos dados experimentais das ARA

estudadas. Sao escassos os estudos de modelagem para a obtengdo dos
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coeficientes relacionados a progressio de DBO de ARA. Os resultados
de alguns estudos estdo na Tabela 3.

Observa-se, por meio da Tabela 3, que o valor determinado por
Fia et al. (2007) para a constante de desoxigenagédo de primeira ordem
(kK’=0,13 d) da 4gua residudria da lavagem e despolpamento de fru-
tos do cafeeiro (ARFC) ¢ inferior ao estimado para a ARBF da indds-
tria de sorvetes utilizada neste trabalho, que apresentou k’ = 0,41 d.
Esse resultado permite inferir que a ARBF possui maior teor de com-
postos biodegradaveis de disponibilidade facilitada do que a ARA uti-
lizada por Fia et al. (2007).

A ARFC ¢é rica em matéria orgénica, proteinas, minerais e fibras,
sendo também constituida de compostos tdxicos de dificil degrada-
¢d0, como compostos fendlicos e tanino, o que dificulta a biodegrada-
bilidade aerdbia desse substrato (FIA et al., 2011; JUNG; KIM; SHIN,
2010). Apesar de esses residuos serem oriundos do beneficiamento de
frutos, as diferengas em suas composigdes fisico-quimicas influenciam
na DBO exercida no tempo e na velocidade de consumo da matéria
orgénica por microrganismos aerdbios.

O valor de k’ obtido na presente contribui¢do para a ARS
(0,16 d') situou-se como um valor intermedidrio aos relatados em
Fia, Matos e Fukunaga (2004) e Matos et al. (2014), enquanto o valor
de kK’ para a ARL (0,40 d!) apresentou-se superior. Isso pode ser
justificado pela variabilidade natural das caracteristicas fisico-qui-
micas da ARA.

Esse resultado permite inferir que a generalizagdo ou padroni-
zagdo de coeficientes de desoxigenagdo para ARA se torna incerta e
imprecisa. Contudo isso ndo desqualifica o mérito da pesquisa reali-

zada, pois os resultados obtidos contribuem como uma base de dados

Tabela 3 - Valores tipicos do coeficiente de desoxigenagao de primeira
ordem da progressdo de demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
obtidos em temperatura de 20°C, para diferentes aguas residudrias
agroindustriais.

Agua residudria agroindustrial k' (d")

Suinocultura 024 Fia Matos
Laticinios 018 e Fukunaga
Avicultura 021 (2004
Suinocultura 007-041 Matos et al.
Laticinios 013-031 @014)
Beneficiamento de frutos do cafeeiro 013 Fia et al. 2007)
Abatedouro 056

Suinocultura 016

Cervejaria 031 Este Trabalho
Laticinios 040

Beneficiamento de frutos o4

k' constante de desoxigenacdo de primeira ordem.
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cientificos aplicaveis para a simulagao de processos de degradagao
da matéria orgénica em condi¢des aerdbias. Dessa forma, visando
ao projeto de estagdes de tratamento de dguas residudrias em con-
digdes aerdbias ou ao estudo de autodepuragdo de corpos hidricos,
torna-se ideal a realizagao de ensaios de progressao de DBO para o
levantamento das constantes cinéticas com base no efluente que serd
objeto de tratamento.

Matos et al. (2014) avaliaram o bindmio tempo-temperatura na
DBO exercida ao longo do tempo obtendo k’de 0,07 d' e 0,13 d*, res-
pectivamente, para ARS e ARL, valores abaixo dos encontrados por Fia,
Matos e Fukunaga (2004). No caso da ARS, os autores atribuiram esses
resultados & presenga de substancias inibidoras (hormoénios e medica-
mentos). Todavia a causa mais provavel foi a ocorréncia do fenémeno
de nitrificagdo, que pode interferir de forma decisiva na determinagéo
da DBO e, portanto, na determinagdo do k.

Na demanda nitrogenada (demanda de segundo estagio), as for-
mas reduzidas de nitrogénio (presentes previamente nas amostras ou
disponibilizadas apds a quebra das cadeias carbono-nitrogénio) sdo
oxidadas por microrganismos autotréficos em uma série de etapas, até
se converterem em nitratos (UDEIGWE; WANG, 2010). Assim, por
demandar oxigénio dissolvido, a nitrificagdo é interferente na quanti-
ficagdo da DBO de amostras de agua.

Nesse sentido, eventuais processos de nitrificagdo (demanda de
segundo estagio) sdo capazes de prejudicar o ajuste dos modelos aos
dados e a obtengédo da DBO, e de k e, portanto, as estimativas reais da
eficiéncia de tratamento em sistemas bioldgicos aerdbios. Segundo Green
e Ward (2011), a demanda de segundo estdgio iniciar-se-ia entre o
quinto e o oitavo dia de incubagéo, nos quais a deplegao de oxigénio
comeca a se estabilizar e, posteriormente, volta a acelerar em uma ten-
déncia assintética, chegando a um valor maior.

O fendmeno da nitrificagdo é observado visualmente na pro-
gressao de DBO no tempo pela mudanga na tendéncia da curva
da demanda de primeiro estagio, na qual ha uma sobrelevagéo.
Além disso, o surgimento de picos de DBO e o mau ajuste dos
modelos aos dados podem indicar a oxidagdo de nitrogénio redu-
zido (MATOS et al., 2017).

E possivel indicar, por meio da Figura 1, algumas das progres-
sOes nas quais a nitrificagio pode ter influenciado na progressio de
DBO exercida das ARA avaliadas, sobretudo a partir do quinto dia de
experimento, como nas Figuras 1A (ARB, DBO,) e 1D (ARS, DBO,).
Conforme dados expressos na Tabela 1, essas duas ARA sdo as que
apresentam maiores teores de nitrogénio em sua composigao (502,9 e
723,4 mg-N L, respectivamente) entre as ARA estudadas, o que jus-
tificaria o comportamento das curvas. Além disso, de acordo com a
Figura 1, percebe-se o 4timo ajuste do modelo de primeira ordem aos
dados experimentais de cada ARA, sobretudo paraa ARC na progres-

sdo de DBO,, as excegdes sdo na progressio de DBO, e DBO, para a
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ARBEF e para a ARS, respectivamente, as quais se ajustaram de forma
mais satisfatéria ao modelo de segunda ordem, como mencionado
anteriormente.

Em seus estudos, Matos et al. (2014) determinaram novamente o
coeficiente de desoxigenagdo desconsiderando os dados de DBO obti-
dos além do oitavo dia, ja que a atividade das bactérias nitrificantes é
maior a partir desse dia de incubagdo. Os autores obtiveram resulta-
dos mais satisfatorios do que na primeira modelagem (anteriormente
citada), apresentando k’ de 0,41 d! para ARS e 0,31 d!' para ARL, os
quais sdo mais consistentes com os dados cinéticos encontrados neste
estudo (Tabela 3).

Esses resultados sugerem que o uso de agentes antinitrificantes,
como a 2-cloro-6-triclorometil piridina (TCMP), nos dias em que
ocorrer a demanda de segundo estagio, poderia auxiliar na obtengédo
de dados de DBO de primeiro estagio mais assertivos para essas ARA,
eliminando a interferéncia do consumo de oxigénio pela nitrificagdo
e auxiliando no melhor ajuste do modelo aos dados (MATOS et al.,
2017). Contudo, o ndo uso de agentes antinitrificantes nao desquali-
fica o mérito do resultado.

Por meio da progressdo de DBO exercida (Figura 1) no tempo,
também se determinou a DBOUN“CT paraas ARB, ARS, ARC, ARL e
ARBE, as quais foram de 4.210, 14.850, 3.440, 13.500 e 1.820 mgO,
L, respectivamente (Tabela 2). Esses valores se referem a con-
centra¢ao de matéria organica biodegradavel inicial ou a quanti-
dade de oxigénio dissolvido (OD) requerido para a total degra-
dagdo do material orgdnico presente na dgua residudria, sendo
maior que os valores de DBOSWCT de 4.100, 7.979, 2.295, 11.875
e 1.620 mgO, L', encontrados para as ARB, ARS, ARC, ARL e
ARBEF, respectivamente.

Dado o periodo de incubagio de apenas 5 dias, o parametro DBO,*"
subestima a quantidade de matéria orginica biodegradavel realmente
presente na ARA, bem como a real quantidade de oxigénio necessaria
para estabiliza-la durante o processo aerdbio, comprometendo a pre-
cisdao de dimensionamentos de reatores aerdbios ou a veracidade dos
resultados obtidos em estudos de modelagem da qualidade da dgua
em rios, como autodepuragao, impossibilitando a determinagdo da
sua capacidade de recuperagio para a verificagdo do atendimento a
legislagao ambiental.

Nesse contexto, tanto os coeficiente de desoxigenacéo
(Tabelas 2 e 3) quanto os estudos de DBO exercida no tempo
(Figura 1) com os valores de DBO " (Tabela 2) apresentados
neste trabalho se mostram indispensaveis para estudos de cinética
de desoxigenagdo em dguas residudrias, autodepuragéo de corpos
hidricos, projetos de lagoas de estabilizagdo, reatores aerdbios ou
demais trabalhos com as referidas ARA que necessitem realizar
balangos de massa em termos de matéria organica biodegradavel

aerobiamente para previsdo de eficiéncias.
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(m} 1

ARB: dgua residudria de abatedouro; ARS: dgua residudria de suinocultura; ARC: agua residudria de cervejaria; ARL: dgua residudria de laticinios; ARBF: agua residuaria de
beneficiamento de frutas para produgao de sorvetes.

Figura 1 - Curvas de progressao de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) exercida (total e soltivel) e curva gerada pelo modelo que melhor
descreveu a progressao de DBO para cada uma das aguas residudrias agroindustriais (ARA).
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CONCLUSOES

A cinética de biodegradagdo aerdbia das ARA avaliadas ajustou-
-se melhor ao modelo de primeira ordem em termos de DBO total
e soluvel. Na progressdo de DBO total, o maior coeficiente de

desoxigenagdo de primeira ordem (k) foi o da dgua residuaria de

abatedouro (0,56 d!) e o menor foi o da 4gua residudria de suino-
cultura (0,16 d'). Os coeficientes de desoxigena¢ao determinados
no presente trabalho mostraram-se representativos, podendo ser
utilizados para a simulagdo de processos de degradagdo da matéria

orginica em condigdes aerdbias.
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