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RESUMO

PEREIRA, Erlon Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto deTgditamento

da agua residuaria da industria de biodiesel utilizando reator anaerébio em bateladas
sequenciais.Orientador: Alisson Carraro Borges. Coorientadoras: Ann Honor Mounteer e
Fernanda Fernandes Heleno.

Objetivou-se neste trabalho aprofundar os estudos de biodegradacdo da agua residuaria pr
veniente da producgdo do biodiesel (ARIB) em AnSBR operando sob condigGes otimizadas
tanto com valor constante quanto com aumento progressivo de carga organica volumétrica
aplicada (COY). Para otimizacdo do processo os fatores avaliados foram pH, temperatura,
agitacdo, concentracdo do substrato no afluente, massa de inoculo e tempo de reacdo. O
AnSBR utilizado no experimento era cilindrico, tinha volume reacional de 5 L, foi construido
em acrilico com banho termostético para controle de temperatura, regulador para velocidade
de agitacao e registro de descarte de lodo instalado na base do reator. A ARIB utilizada duran-
te todo o experimento foi formulada com base nas caracteristicas encontradas na ARIB gerada
no processo industrial com glicerol comercial como Unica fonte de matéria organica, bicarbo-
nato de sodio como agente alcalinizante, e sais como fontes de macro e micronutrientes, todos
dissolvidos em agua destilada. Os resultados obtidos indicaram que os fatores agwacao, te
peratura, massa de inoculacdo e tempo de reacdo possuiam influéncia direta na eficiéncia de
remocao de DQO da ARIB. O fator massa de indculo influenciou em maior peso a eficiéncia
de remocao de DQO e os fatores temperatura e tempo de reacdo mostraram possuir maior
influéncia sobre o tamponamento do meio. Ao avaliar o AnSBR operando sob CO%-

tante de 11,3 g'Ld* em termos de DQO, os valores de eficiéncia de remocéo de DQO dim
nuiram de 51 para 10% ap0s o periodo de operacdo estudado e foi observado azedamento dc
reator com acumulo de AVT apds o 8° ciclo de operagdo com concentracfes maximas acima
de 4500 mg L*. Ao avaliar o AnSBR operando sob condices de aumento progressivo de
COV,a de 1,3 a 9,3 gt d'em termos de DQO, observaram-se eficiéncias médias para remo-
cdo de DQO de 52 a 11%. O coeficiente cinético aparente, referente a velocidade @e degrad
cdo da matéria organica, esteve entre 0,102 e 1;94@hdo que o modelo cinético que con-
sidera a concentracéo residual de substrato foi o que melhor se ajustou aos dados obtidos.
Conclui-se que os modelos matematicos gerados neste trabalho podem ser utilizados para
previsédo, controle de processos e escalonamento do reator. O aumento progressivq da COV
por meio do aumento da concentrac&osdbstrato modificou a diversidade microbiana da

biomassa o que influenciou na cinética de degradacéo da matéria organica.
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ABSTRACT

PEREIRA, Erlon Lopes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, P@hIfment of
wastewater from the biodiesel industry usingAnaerobic Sequencing Batch ReactorAd-

viser: Alisson Carraro Borges. Co-Advisers: Ann Honor Mounteer and Fernanda Fernandes
Heleno.

The objective of the presente study was to deepen the studies of biodegradation of biodiesel
industry wastewater (BIW) in an AnSBR operating under optimized conditions with both
constant value and progressive increase of applied organic volumetric load (OLR)cThe fa
tors analyzed in the optimization of the process were pH, temperature, agitation, non-tributant
substrate concentration, inoculum mass and reaction time. The AnSBR used in the experiment
was cylindrical, with a reaction volume of 5 L, built in acrylic with thermostatic bath fior te
perature control, regulator for agitation speed and had a log of sludge discard installed in the
base of the reactor. The BIW used throughout the experiment was formulated based on the
characteristics found in the BIW generated in the industrial process and it was composed by
commercial glycerol as sole source of organic matter, sodium bicarbonate as alkalizing agent,
and salts as sources of macro and micronutrients, all dissolved in distilled water. The results
indicated that the factors agitation, temperature, inoculation mass and reaction time, directly
influence the COD removal efficiency of the BIW. The mass factor of inoculum influenced in
greater weight the efficiency of removal of COD and the factors temperature and time of rea
tion showing the greater influence on the buffering of the medium. When evaluating the
ANnSBR operating under constant OLR of 11.3'gd" in terms of COD, the COD removal
efficiency values decreased from 51 to 10% after the period of operation and it was observed
the souring of the reactor with TVA accumulation after the 8th cycle of operation with max
mum concentrations above 4500 mg. When evaluating the AnSBR operating under ¢ond

tions of progressive OLR increase of 1.3 to 9.3'odL* in terms of COD, it was observed
average COD removal efficiencies of 52 to 11%. The apparent kinetic coefficient, which is
related to the degradation rate of organic matter, was between 0.102 and ,.@4@ the

kinetic model considering a residual substrate concentration was the one that adjusted to the
data obtained the best. It was possible to conclude that the mathematical models generated in
the present study can be used for the forecasting, process control and staggering of the reactor.
The progressive increase of OLR by increasing the substrate concentration modified the m
crobial diversity of the biomass and influenced the kinetics of degradation of the orgé&nic ma

ter.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO GERAL

O uso de biogéas para producdo de energia térmica ou elétrica tem aumentadad-progress
vamente nos Ultimos anos, devido a um crescente interesse nas politicas energéticas de muitos
paises industrializados. Atualmente, a exploracdo dos recursos de biomassa € considerada
como um suplemento viavel no que diz respeito a utilizacdo de combustiveis fosseis e assim
um grande esfor¢o de investigacdo € dirigida a estudar as capacidades de diferentes recursos
energéticos (ALVARO et al., 2014).

Além da biomassa utilizada para geracdo de energia térmica ou biogas, a digestdo ana
rébia de substratos como residuos sélidos organicos e aguas residuarias com alta concentracac
de matéria organica vem despertando o interesse quanto a métodos para sua estabilizacao d
minuindo seu potencial poluidor e produzindo bioenergia (metano ou hidrogénio). O metano
formado como subproduto de processos anaerébios em tratamento de residuos pode ser util
zado para diversas finalidades visando substituir ou suplementar o uso de energia proveniente
de combustiveis fosseis, hidroelétricas, ou até outras fontes bioenergéticas como bioetanol,
edlica, fotovoltaica solar dentre outras. Com base neste raciocinio, como mostrado na Tabela

1.1 diversos pesquisadores vém investigando a utilizacdo do biogas como fonte energética.

Tabela 1.1-Valores disposnibilizados pelos autores referentes ao potencial de geracéo de
energia elétrica por meio do metano produzido em processos anaerébios utilizandas no trat
mento de diversos residuos em reatores anaerdbios e biodigestores.

Potencial de geracao de

Autor Substrato energia elétrica do ne-
tano produzido (kJ kg?)
Liu et al. (2006) *Residuos de alimento (100 'L 16.309

*Residuos da industria de alimento e pay
Ueno et al. (2007) misturados (68,3 g ) 11.475

Zhu et al. (2008) *Residuos da industria de batata (107 L 1.303
**Esgoto doméstico sintético a base die g

Moham et al. (2008 1 3.094
cose (3gL)
Chu et al. (2008) Residuos solldosé;egt_lc_))) de alimentos (11 13.859
Wang e Zhao (200¢ *Residuos de restaurante (1709 L 18.872
Yokoyama et al. Dejeto bovino e comida de cachorro (2,2 7 847
(2010) de ST) '
Cavinato et al. Bioresiduo (2,9% de ST) 35.235

(2011)
Legenda: *concentragdo em termos de carbono organico total. **concergrag@&omos de DQO. ST: sélidos
totais presentes na amostra. Potencial de gerac@o de energia elétrica dado ekg kit pesiduo tratado em
base seca, sendo a energia medida para 0 mesmo residuo na piediig¢ao




Viana (2011) realizando uma analise técnica e econdémica sobre a Usina Produtora de
Biodiesel de Quixada (UBQ), localizada no municipio de Quixada, Ceard, pertencente a
Companhia de Petréleo Brasileiro S.A. (Petrobras) chegou a conclusdo que apos o tratamento
da agua residuaria proveniente da agroindustria produtora de biodB&) ém reatores
anaerdbios o metano produzido pode ser utilizado para geracao de energia térmica ou elétrica.
Em termos de energia elétrica seria possivel gerar energia suficiente para abasteces-aproxim
damente 5.000 familias (considerando consumo diario de 0,6 kW por familia). E em termos
de producdo de energia térmica para uso na propria usina, o tempo de retorno seria de apenas
1 ano, e poderia atender parte da necessidade da propria usina de biodiesel. Além disso, o
autor ressaltou que essa energia elétrica ou térmica pode ser utilizada dentro da prépria indu
tria barateando o processo de producdo do biodiesel o que poderia diminuir o prege do co
bustivel contribuindo para o estimulo da sua utilizacéo.

Com o enfoque na producao de bioenergia, os processos anaerébios vém sando larg
mente estudados como alternativa para o tratamento da ARB devido a sua rica camleia carb
nacea (VIANA et al., 2012). De acordo com Selma et al. (2010), Lovato et al. (2012) e Silva
et al. (2013) para aumentar a producéo de bioenergia (metano) deve-se potencializar a remo-
cdo de matéria organica em termos de DQO da ARIB, pois reatores anaerdbios operando em
bateladas sequenciais com biomassa granulada e agitacdo mecanica (AresBRes arex
rébios operando em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada e agitagcdo mecéanica
e/ou hidraulica (AnSBBR) demonstraram capacidade de producédo entre 41 e 96 m}. de CH
por grama de DQO removida da ARIB. Dentre os diversos tipos de reatores anaerébios exi
tentes para tratamento de aguas residuaria, os sistemas anaerobios operados em batelada, of
recem alta eficiéncia de remocao da matéria organica, melhor controle da qualidade do eflu-
ente tratado, operacao simples e estavel do sistema. Neste contexto, o uso de AnSBR pode sel
considerado uma alternativa para o tratamento de efluentes produzidos na industria de biod
esel (SELMA et al., 2010; SILVA et al., 2013).

Segundo Zaiagtal. (2001), as configuracdes do AnSBR devem ser estudadas avaliando
se a influéncia dos fatores que geralmente afetam a eficiéncia de remocao da matéria organica
e a estabilidade do reator, fatores ligados a aspectos fundamentais como a agitacdo, a razaa
entre a concentracdo de substrato (alimento) e a concentracdo de microrganismos, relacao
alimento/microrganismo (A/M), a configuracdo geomeétrica do reator e a estratégia ae alime
tacdo; bem como fatores ligados a aspectos tecnoldgicos, como aplicacdo de aguas residuarias

domeésticas e industriais com diferentes caracteristicas em termos de composicao.



Referente ao tratamento da ARB fatores que refletem a condicdo do meio como pH,
temperatura e fatores operacionais intrinsecos do processo como concentracdo de DQO da
ARB afluente, massa de microrganismos inoculada no reator, tempo de reacédo entre a bio-
massa @ ARB e intensidade de agitacdo necessaria para propiciar melhor contatarentre a
bos podem, atuando sinergicamente ou individualmente em diferentes niveis, influenciar na
degradacéo de poluentes organicos presentes na ARB.

Em relacédo as condicbes de tamponamento o pH € um fator ambiental de vital impo
tancia nos processos anaerdbios metanogénicos, pois afeta a taxa de crescimentordos micro
ganismos, e que suas variacdes podem causar importantes alteracdes na constituigdo microb
ana dos consorcios entre as fases de hidrolise até a metanogénica. Portanto, o valor do pH do
meio pode influenciar na producdo de metano ou até promover apenas a producéo &e hidrog
nio inibindo a metanogenese, ou causar declinio do processo anaerdbio com o azedamento do
reator fazendo com que a producdo dos acidos volateis continue aumentando, e a producédo de
metano diminua devido a alta sensibilidade das arqueias metansg@&R&ECE, 1996 e
CHERNICHARO, 2007).

Por isso, a digestdo anaerobia visando a producdo de metano deve ocorrer dentro da fa
xa de pH entre 6 e 8 porque, o pH afeta 0 metabolismo, especificamente a utilizagdo das fon-
tes de carbono como energia, as reacdes de sintese e a producdo de metabdlitos extracelulares
além disso, a morfologia e a estrutura sdo também afetadas, como consequéncia,esomprom
tendo os fenbmenos de adeséo, floculacdo e granulagcédo, aspectos de crucial importancia no
AnSBR operando com biomassa granulada. (SPEECE, 1996 e CHERNICHARO, 2007).

Segundo Speece (1996), os componentes que ditam a variacdo de pH sdos@D
dos graxos volateis que tendem a baixar o pH e os cations como ion amdénio e sédio que au-
mentam alcalinidade e o pH. Estudos feitos por Vazquez e Varaldo (2009), mostraram que 0
pH acidogénico deve estar acima da constante de acidez (pKa) para a maioria dos-acidos o
ganicos (acetato, propionato e butirato), uma vez que a célula é muito mais sensivel aos ac
dos na forma nao dissociada do que aos anions, sendo que o limite maximo deve ser acima de
5 para prevenir mudancas na fermentagéo.

De acordo com Daud et al. (2014) a maior parteARB produzidas possuem o pH
dentro da faixa alcalina (acima de 7) devido o uso dos catalisadores alcalinos (NaOH e KOH)
no processo de transesterificacéo, todavia € possivel enddRBazom pH entre 4,3 e 11,2.

Na Tabela 1.2 sdo apresentados valores obtidos em estudos com AnSBBR utilizados no

tratamento da ARIB operando sob diferentes condi¢gbes operacionais e valores de pH inicial.
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Tabela 0.2- Comportamento do pH em AnSBBR tratando ARIB sobre diversas condicoes
operacionais.

Parametro Bravo et al. (2014) Lovato et al.
I Il \Y \Y (2012)

Cboo 3085 3982 3156 4031 3078 3078
pH afluente 7,7 7,6 7,7 7,6 8,4 8,4
pH efluente 4,6 4,5 4,7 4,6 8,0 7,8
AVT 20 25 21 20 64 64
ATa 138 166 156 159 2631 2631
COVa 7,6 9,8 10,3 13,3 4,5 4,5
E (%) 19 22 26 20 83 83
Tc 4 4 3 3 2 6

Legenda (unidade):Cpqo: Concentracéo de DQO afluente (mg) lem termos de ©AVT A: Acidos volateis
totais afluente (mg L) em termos d€H;COOH; AT,:Alcalinidade total (mg &) em termos de CaGOCOV,:
Carga Organica Volumétrica aplicada em termos de DQO' @'); E (%): Eficiéncia de remogdo de DQO (%);
Tc: Tempo de ciclo (h).

De acordo com os dados observados na Tabela 1.2, Lovato et al. (2012) fixando o valor
do pH da ARIB afluente ao reator em 8,4 e mantendo constante as concentracfes de acidos
volateis totais afluenteAVT ), a alcalinidade total afluentéAl ) e carga organica voluim
trica aplicada (COY), mas variando apenas o valor de tempo de ci¢/pdd 2 h para 6 h foi
possivel modificar o valor do pH efluente de 8,4 para 8,0 e 7,8, respectivamente. Bravo et al.
(2014) mantendo o valor do pH da ARIB afluente ao reator entre 7,6 e 7,7 observaram um
azedamento do reator com pH efluente entre 4,5 e 4,6; devido modificacbes na GOV e T
Devido ao azedamento o AnSBBR operado por Bravo et al. (2014) registraram baixos valores
de eficiéncia de remocao de DQO entre 20 e 25 %.

Como pode ser observado nos experimentos realizados por Lovato et al. (2012) e Bravo
et al. (2014) os parametros operacionais e valor inicial do pH afluente podem influenciar no
tamponamento do reator e consequentemente no valor do pH efluente. Portanto, fixar o valor
inicial em 7, com variacdes de tempo de reacdd @U Tc e concentracdo inicial de DQO
poderia diminuir as possibilidades de melhoria no desempenho se o reator operasse dentro de
uma faixa variavel de pH.

Além do pH a temperatura € um dos fatores ambientais que mais influencia a eficiéncia
do processo de degradacdo anaerobia da matéria organica. Os microrganismos ndo possuen
meios de controlar sua temperatura interna e, dessa forma, a temperatura no interior da célula
€ determinada pela temperatura ambiente. Existem trés faixas de temperatura associadas ac

crescimento microbiano, a saber: Faixa psicrofilica (situada érfre 4proximadamente 15
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°C); faixa mesofilica que se situa entre’@0e aproximadamente 4Q; faixa termofilica que
se situa entre 4{C e aproximadamente 7C e acima (CHERNICHARO, 2007).

A temperatura tem forte influéncia sobre os parametros cinéticos, sobretudo nas reacoes
enzimaticas e na taxa de difusdo do substrato. Estudos conduzidos por Ndegawa et al. (2008)
mostraram que o coeficiente de saturacéo (Ks) e a producao da biomassa em funcéo do sub
trato consumido (Ys) decresce com o aumento da temperatura, sendo que o coeficiente de
respiracdo endogena era pouco afetado. Além disso, dados quantitativos sobre os efeitos da
temperatura sobre a populacdo microbiana pode viabilizar uma consideravel reducdo no vo-
lume do reator, se este for operado préximo a temperatura 6tima, uma vez que a taxa de cre
cimento especifica maxima da populacdo microbiana cresce com o aumento da temperatura.

Ndegawa et al. (2008) conduziram uma pesquisa sobre os efeitos da temperatura em
AnSBR tendo chegado a conclusdo de que, baseados na relacdo de Arrhenius, o decréscimo
da temperatura em 10 °C resulta na diminuicdo da taxa de reacdo pela metade, todavia tem
sido observado que decréscimos de temperatura de 35 °C para 25 °C nédo levam a flutuacdes
expressivas no desempenho dos reatores, porém, abaixo de 15 °C os microrganisinos poder
am ser inibidos com o decréscimo da temperatura, resultando em alta demanda bioquimica de
oxigénio no efluente (saida) do reator.

Segundo Appels et al. (2008), o aumento da temperatura tem muitas vantagens incluin-
do o0 aumento na solubilidade dos compostos organicos, taxas de rea¢des quimicas e bioldg
cas e o estimulo no crescimento de microrganismos. Mas também, de acordo com 0s mesmos
autores, a variacao brusca de temperatura pode comprometer o desempenho dos reatores, umi;
vez que alguns microrganismos sédo extremamente sensiveis, tolerando variagdes maximas de
1 °C a 2 °C por dia, inclusive as arqueias metanogénicas. Elevadas temperaturasupodem a
mentar a pressao parcial de hidrogénio influenciando deste modo a cinética do metabolismo
sintrofico, aumentando a fracdo de aménia livre inibidora aos processos anaerobios e, por fim,
aumentando a constante de acidez (pKa) advinda dos acidos graxos volateis diminuindo a
atividade das arqueias metanogénicas.

Bodik et al. (2002) estudaram o efeito do aumento da temperatura na remocaé-de mat
ria organica de esgoto sanitario (B8 AnSBR operando com trés tempos de reacdo. Os

dados obtidos no experimento estdo apresentados na Tabela 1.3.



Tabela 0.3-Eficiéncias de remocdo de matéria organica em termos de DQQ*HBs61-
dos suspensos totais (SST) em funcdo da temperatura sob trés tempos degpacédo (T

Eficiéncia de remocao (%)

Tgr (horas) Temperatura (°C)

DQO DBOs™ © SST

8 56 48 81

7 15 62 57 80
23 88 96 n.d.

8 69 78 84

11 15 72 73 83
23 87 86 75

8 74 65 92

23 15 84 76 90
23 86 85 91

Fonte: Bodiket al. (2002)

Como pode ser observado no experimento realizado por Bodik et al. (2002), o aumento
da temperatura induziu a um aumento na eficiéncia de remocdo de DQOs€ BB@ra o
mesmo tempo de reacdo. Sendo assim as maiores eficiéncias de remocdo de DQH® DBO
ocorreram na temperatura de 23 °C para os trés tempos de reacéo estudados. Todavia n&o foi
observado o mesmo para a remocao de SST, onde ndo houve variacao significativa entre as
eficiéncias com a mudanca da temperatura (Tabela 1.3

Analisando dentro da mesma condi¢cdo de temperatura 6tima (23°C) o fatotelo T
aumentado de 7 h para 23 h ndo provocou uma modificagéo no valor de eficiéncia t&o signif
cativa quanto a mudanca de temperatura. Visto o exposto, conclui-se que a temperatura € um
parametro que influencia na remocao de matéria organica em aguas residuarias, e seu efeito
pode ser modificado quando analisado sinergicamente com outros parametrog.como T

Além das condi¢cBes ambientais de tamponamento e temperapa@Ametros opar
cionais como tempo de permanéncia do substrato no reator denominado como teeipo de r
tencao hidraulica (TRH) egr] em processos continuos e bateladas, respectivamente, tém in-
fluéncia no crescimento da biomassa, pois espécies microbianas com altas velocidades de
crescimento conseguem permanecer no reator enquanto espécies com crescimento lento Sac
removidas no efluente liquido. As argagmetanogénicas tém baixas velocidades de repro-
ducdo com temposediuplicacdo da ordem de doze a quatorze horas; ao contrario das bact
rias acidogénicas que tém tempos de duplicacdo da ordem de duas a trés horas,(SPEECE
1996). Visto o exposto, os valores de TRH aypddem ser ajustados com o objetivo de-sel
cionar as espécies que o operador desejar que se mantenham ou cres¢gam no reator.

Em termos de operacionalizagdo industrial ndo seria atrativo permitir o acumelo de r

siduo em tanques pulméo da industria, sendo assim, toda agua residuéaria produzida deveria
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ser tratada no mesmo dia da sua producédo, permitindo que o reator estivesse disponivel para
novas bateladas, sem sobrecarga.

Estima-se com as informacgdes encontradas na literatura cientifica (SELMA et al., 2010;
BEZERRA et al., 2011; LOVATO et al., 2012; e SILVA et al., 2013) que a eficiénciaem r
mocao de DQO néo dependera apenas do valog desim da combinacao entrg & concen-
tracao afluente de DQO submetida ao reator em forma de (E3gera-se desta variavel que
guanto maior a concentracdo de substrato encontrada dentro reator, para a mesma quantidade
de microrganismos, maior sera o tempo necessario para dégrpdéanto maior sera av
lor de Tr.

Chebel et al. (2006) e Oliveira et al. (2010) estudaram o efeito da E@\Walor cos-
tante ao AnSBR promovida com diferentes interacdes entre o tempo de reacdo e concentracao
afluente no desempenho de AnSBR utilizados para o tratamento de esgoto sanitario sintético e
agua residuaria de industria de cosméticos, respectivamente. Os autores afirmaram que embo-
ra os valores de CQMfossem constantes, existe a influéncia do tempo de reagéao e cncentr
cao afluente de substrato e a interacdo entre ambos deve ser estudada.

Selma et al. (2010), Bezerra et al. (2011), Lovato et al. (2012) e Silva et al. (2013), e
tudaram AnSBR no tratamento da ARIB com concentracdes afluente de\R@&nhdo entre
500 a 3000 mg L e tempos de ciclo maximos de 8 h (comde 7 h e 15 min). Daud et al.

(2014) em uma revisdo de diversos trabalhos cientificos publicados entre 2005 e 2813 relat
ram que a concentracdo de D& ARBIn natura nas agroindustrias pode variar entre 3681

a 588.800 mg £, em funcdo do controle do processo da producdo de biodiesel. Todavia, os
mesmos autores relatam que os trabalhos realizados em 2013 mostram uma média geral de
concentracéo de DQ@e 30.000 mg t. Visto o exposto, com base nos trabalhos de diversos
autores ndo é recomendado o uso de valores fixos para §8DVantes, determinar seu valor

6timo ou maximo suportavel ao reator por meio das intera¢des entre as vapavesnten-

tracédo afluente de substrato.

Além dos parametros operacionais de concentracdo afluente de substatoreabsa
de in6culo € um parametro operacional fundamental para o controle do processo e dimensio-
namento de AnSBR, pois é utilizada no calculo da relagdo A/M que € um valor que revela a
guantidade em massa de substrato aplicada a uma quantidade de massa de microrganismos
Este parametro exerce grande controle sobre o processo anaerobio e a producédo de metano en
ANnSBR, porque a geragao de metano depende diretamente da disponibilidade de alimento e

da populacdo de microrganismos, portanto € possivel antecipar que estes dois pargimetros e
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tao inter-relacionados e exercem forte influéncia sobre a atividade metanogénica especifica
(AME) da biomassa.

James et al. (1990) e Specee (1996) mencionam que o0 uso de elevadas populacfes de
microrganismos provavelmente consumira o alimento disponivel em curto espaco de tempo,
reduzindo a um minimo o crescimento de novas bactérias durante a batelada. Outro fator €
que o uso de quantidade excessiva de biomassa pode causar decréscimo na atividade maxima
devido a limitacdes na transferéncia de massa do substrato metanogénico aos microrganismos.
De acordo com os mesmos autores 0 uso de concentracfes insuficientes de alimento, isto €,
abaixo do nivel de saturacdo do requerido pelos microrganismos, causa uma reduc&o na ativ
dade metanogénica méaxima, além do que, se deve levar em conta que concentracées excess
vas de acido acético podem inibir a atividade das arquéias metanogénicas (toxicid&de de ac
dos volateis).

ApoOs insercdo da biomassa no AnSBR inicia-se a etapa de abastecimento com o aflue
te até completar o volume reacional. Finalizando esta etapa inicia-se o periodo de reacao, on-
de a biomassa € misturada com o afluente promovendo ao reator uma concentracao inicial de
microrganismos em termos de biomassa. Essa concentracao inicial influencia na cinética de
crescimento da biomassa, na eficiéncia do processo e consequentemente na velocidade de
degradacéo do substrato.

Silva et al. (2013) que investigaram o aumento da £@& aumento de concentragao
de DQO afluente na eficiéncia de remocédo de DQO e producéo de biogas durdateen-tra
to da agua residuéria de biodiesel em AnSBR com volume reacional de 5 L, operando com

tempo de ciclo de 4 h. Os dados obtidos por Silva et al. (2013) estdo apresentados Tabela 1.4.

Tabela 0.4-Influéncia do aumento da carga organica aplicada via aumento de concentracéo
de DQO afluente na eficiéncia de remocao de DQO e producdo de metano.

DQOa Var CL Vi AIM E VcHa Pcha
1000 3 51 2 0,03 84 107,5 67
2000 3 51 2 0,06 71 166 65
3000 3 51 2 0,09 58 184 64

Legenda (unidade)- DQO,: Demanda Quimica de Oxigénio afluente (mt) em termos de ©Var: Volume

de &gua residuéria utilizado no enchimento do reator (L)C6ncentracdo de lodo (g').em termos de SVT
V: Volume de lodo (L); A/M: relacdo microrganismo (§) @m termos de DQO/SVT; E: Eficiéncia de remog&o
de DQO (%);\ena: Volume de metano produzido (L)¢#2: Porcentagem de metano no biogas @oyte: Silva

et al. (2013)

Para o calculo do valor dalagdo A/M mostrado na Tabela 1.4 foram utilizadosas v

lores de DQQ, Var, C. € V. estimando com isso os valores 0,03; 0,06; 0,09. De acordo com
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Silva et al. (2013) o aumento no valor da relacdo A/M provocou uma diminui¢do no valor da
eficiéncia de remocgédo e aumento no volume de metano produzido, sem nenhuma interagao
com a porcentagem de metano no biogas.

Além da relacdo A/M a resisténcia a transferéncia de massa em termos de matéria org
nica da fase liquida para a biomassa pode reduzir a velocidade global de reagéo, diminuindo o
desempenho do reator. Por isso, a intensidade de agitagdo do impelidor também é am param
tro de grande importancia no dimensionamento de AnSBR, pois ela promove a mistura da
biomassa no substrato (ARIB ou ARB) proporcionando maior contato entre a matéria organ
ca e os microrganismos no decorrer go Dessa forma, a agitacdo do meio reduz a resistén-
cia a transferéncia de massa e aumentando a velocidade global de reacdo e, portanto, aument:
a eficiéncia de remocéo de matéria organica melhorando o desempenho do reator. ddas, agit
cdo mecanica também pode prejudicar o sistema causando danos aos granulos presentes n:
biomassa ou até mesmo destrui-los se for realizada com intensidades ou com o impedidor
inadequado (NOVAES et al., 2010).

Impelidores séo estruturas fisicas inseridas dentro do reator em qualquer locabzacéo p
ra promover a mistura entre os microrganismos e o substrato por meio de redemoinhos produ-
zidos por sua agitacao estabelecendo um padrdo de escoamento. Os impelidores podem set
fabricados de varios materiais e podem possuir varias formas geométricas, além disso, podem
ser classificados de acordo com o tipo de movimento que imprimem ao liquido. Dessa forma,
existem impelidores que provocam escoamento axial, isto é, o liquido percorre camanho par
lelo a direcdo do eixo agitador; e impelidores que provocam escoamento tangencial ou radial,
em que o fluido se desloca perpendicularmente a direcao do eixo do impelidor (SCHMIDELL
et al., 200L

Quanto a forma, de modo geral, os impelidonesanicos podem ser classificados co-
mo agitadores tipos: hélice, palheta e turbina (SCHMIDELL et al.,; RODRIGUES et al.,
2003; MICHELAN et al., 2009; NOVAES et al., 2010la Figura 1.1 apresentaseos m-
pelidores encontrados nos reatores industriais em funcionamento e nos trabalhos publicados

na literatura até o presente.
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Legenda: (a) turbina com laminas planas verticais; (b) turbina com lanaress pnclinadas; (c) turbina com
laminas curvas; (d) turbina com disco de laminas planas; (e) turbina conddikrainas curvas; (f) turbina em
forma de ventoinha; (g) hélice; (h) palhetante: Schmidell et al. (2001).
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Figura 0.1- Configuragdes dos impelidores utilizados em AnSBR

O estudo da influéncia da agitacdo, que esta relacionada com a resisténcia a transferén-
cia de massa da fase liquida para a biomassa, influenciando assim a velocidade glabal de re
cao, foi abordado em alguns trabalhos, seja por implementacédo de recirculacédo da fase liquida
(LOVATO et al., 2012; LOVATO et al., 20)geralmente utilizando reatores com biomassa
imobilizada para evitar a varredura da mesma para fora do reator, ou por agikséaica
(RODRIGUES et al., 2003; MICHELAN et al., 2009; NOVAES et al., 2010), podendo ser
utilizados reatores com biomassa granulada ou imobilizada.

Rodrigues et al. (2003) estudaram o efeito da intensidade de agitacdo no tratamento de
esgoto sanitario sintético em reator AnSBR. O impelidor utilizado foi de turbina do tipo disco
com seis laminas verticais que operou com quatro intensidades de agitacdo difereztes na s
guinte ordem: 0, 25, 50 e 75 rpm. O esgoto sanitario tinha DQO de 500, rogréator foi

operado com dde 8 h a 30 °C com biomassa granulada.

Tabela 0.5-Efeito da intensidade de agitacdo no valor da constante cinética de degradacao de
matéria organica (k), desfragmentacao de biomassa e eficiéncia de remocao de DQO.

Concentracéo de SSV (mg L) Eficiéncia de reno-

-1
N (rpm) Afluente Efluente k(h™) ¢éo de DQO (%)
0 22 +13 49 + 20 0,45 68 +8
25 14+7 33+17 0,5 74 +7
50 18+6 40 £ 13 1,1 802
75 20+ 17 60 + 45 1,2 76 +3

Fonte: Rodrigues et al. (2003)

Como pode ser observada, na Tabela 1.4, a intensidade de agitacdo para 0 mesmo tipo
de impelidor influenciou na remocédo de DQO e na velocidade de degradacédo de matéria o

ganica apresentada pelo coeficiente cinético da reacdo de primeira ordemstkp b&m
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agitacao, foi observado um valor de eficiéncia de remoc¢éo de 68% e um valor de k préximo a
mistura com intensidade de 25 rpm, portanto, o contato natural entre a biomassa e substrato
deve ser investigado afim de evitar custos com impelidor e agitacdo. Os autores racomend
ram como melhor intensidade de agitacéo o valor de 50 rpm, pois com 75 rpm teve uma redu-
cdo na eficiéncia de remocao de DQO e também um prejuizo na capacidade dptagdim

da biomassa.

Baseado em Rodrigues et al. (2003), Novaes et al. (2010) avaliaram o desempenho de
um AnSBR tratando esgoto sanitario operando com dois tipos de impelidor (impelidor tipo
turbina com lamina plana, impelidor tipo hélice, impelidor tipo turbina com lamina inclinada)
ambos submetidos a duas intensidades de agitacdo (40 e 80 rpm). Os autores concluiram que
para AnNSBR com agitacdo mecanica independente do tipo de impelidor a velocidade ndo pode
ultrapassar 40 rpm, pois a partir deste valor foi observado desfragmentacédo da bicarassa gr
nulada e impedimento da formagé&o do granulo.

Todavia, de acordo com Novaes et al. (2010) a intensidade de agitacdo ndo €a unico f
tor que influencia na condi¢cdo de mistura. Os autores menaiorae o tipo de impelidor
adotado e sua forma de mistura interferem na eficiéncia do processo.

Os impelidores tradicionalmente utilizados em AnSBR (Figura 1.1) n&o condicionam o
volume total do reator a mistura completa, sendo a melhor condicdo de mistura no centro e a
pior nas paredes do reator. Devido a este fator Novaes (2008) e Novaes et al. (2010) inseriram
chicanas longitudinais em um AnSBR de formato tradicional com 2 impelidores dortipo tu
binacom 6 pas planas em cada (Figura 1.2). As chicanas nas paredes serviriam para aumentar
a turbuléncia dentro do reator e com iSSO aumentar o contato entre a biomassa e substrato, mas

de acordo com os autores pode encarecer 0 custo do projeto e manutencao do reator.
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Figura 0.2- AnSBR com chicanas longitudinais inseridas na parede do rEatde: Novaes
(2008).

Com base nas pesquisas realizadas por Novaes (2008) e Novaes et al. (20103-€ necess
rio o desenvolvimento de novos impelidores para melhorar a condicdo de mistura completa
em AnSBR. Esses novos impelidores deveriam manter a condicdo de mistura completa, tanto
na regido central onde estéo localizados, quanto na regido periférica ou parede do ireator, ev
tando a necessidade de chicanas o que pode encarecer a constru¢do do mesmo.

No contexto do aprofundamento de estudos para melhoria do desempenho do AnSBR
foi possivel perceber que as variaveis influentes no processo de digestdo anaerdbia como pH,
temperatura, agitacdo, massa de indculo/concentracdo do indculo dentro do reatoraeoncentr
cdo de matéria orgéra da agua residuaria afluente e tempo de reacdo atuam simultaneamente
de forma multivariada exigindo uma analise holistica proporcionando diferentes combinacdes

destas para obtencéo da resposta referente ao desempenho otimizado do AnSBR.
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CAPITULO 2- PERGUNTA DE PESQUISA, HIPOTESE E OBJETIVOS

2.1- PERGUNTA DE PESQUISA
Qual é o valor maximo de carga organica que é possivel aplicar a um AnSBR utilizado
para tratar ARIB?

2.2- HIPOTESE
O valor méximo de carga organica sera obtido otimizando as variaveis influentes no
processo de digestado anaerébia da ARIB em AnSBR, como: pH, temperatura, agitacdo, massa

de in6culo, concentracdo de matéria orcgida ARIB afluente e tempo de reacao.

2.3- OBJETIVO GERAL

Estudar as relagbes de associacao e interferéncia entre as variaves pH, températura, ag
tacdo, massa de in6culo, concentracdo de matéria organica da ARIB afluente e terapo de re
cdono desempenho de um AnSBR operando com um impelidor diferenciado dos encontrados
na literatura que dispense o uso de chicanas laterais e propicie uma condicdo de mistura entre

a biomassa e o substrato.

2.4- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar dentre os fatores pH, temperatura de operacdo do reator, velocidgee de
tacdo, massa de in6cuPQO no afluente e tempo de reacdo, aqueles que possuem a maior
influéncia no processo de remoc¢éo de DQO da ARIB.

Otimizar o processo de biodegradacédo anaerdbia da matéria organica presente na ARIB
com base nas interagdes conjuntas dos fatores mais significativos.

Aperfeigcoar o uso do AnSBR no tratamento da ARIB com o foco na incrementacéo de
modelos para simula¢do considerando como variaveis de entrada do mesmo os fatores que
sinergicamente influenciam no processo anaerébio.

Avaliar o desempenho do AnSBR operando em condi¢Bes otimizadas sob taxa-de carr
gamento organico constante da partida ao estado estacionario.

Avaliar o AnSBR operando em condi¢gbes otimizadas sob choques organicos a longo

prazo (da partida ao estado estacionario).
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CAPITULO 3- PRODUCAO DE BIODIESEL, GERACAO DA AGUA RESIDUARIA
NO PROCESSO E PROPOSTAS PARA SEU TRATAMENTO: ESTADO DA ARTE

RESUMO

Atualmente, ndo é mais rentavel beneficiar o glicerol produzido no processo de transesterif
cacdo realizado para producdo do biodiesel. Sendo assim, 0 mesmo € misturado em outros
residuos liquidos gerados no processo produzindo agua residuaria proveniente dasagroindd
tria de biodiesel (ARIB). Entretanto, € contraditorio investir no processo de fabricacdo de um
biocombustivel para reducéo da poluicdo e para isso produzir um residuo liquido que provoca
impactos ambientais quando descarregado de forma inapropriada no meio. Por issp, este tr
balho vem apresentar o estado da arte sobre o panorama da producao de biodieselageracéo d
ARIB e formas de tratamento que estdo sendo avaliadas na tentativa de tornar a producéo do
biodiesel sustentavel economicamente e ambientalmente. Apos toda pesquisa tedrica e levan-
tamento de dados foi possivel observar que a ARIB ndo possui caracteristicas fisico-quimicas
padronizadas devido a diferentes matérias primas, catalizadores, alcoois e processos de pro-
ducéo que podem ser utilizados. Os processos anaerébios mostram-se como a alternativa mais
viavel para seu tratamento devido a possibilidade do uso da ARIB para a producdo de metano.
O uso do glicerol como substrato para producado biotecnoldgica de varios bioprodutos mostra-
se atrativo e vem despertando o interesse de diversos pesquisadores.

Palavras chave: glicerol, co-digestdo anaerdbia, saneamento ambiental, quimica verde, bio-

combustiveis.

3.1- INTRODUCAO

Atualmente, o glicerol vem ganhando um espaco especial devido ao estimulo dado a
producdo de biodiesel. Com o maior investimento na producdo dessa forma de combustivel
alternativo, consequentemente cada vez mais cresce o volume de glicerol residual disponivel
para beneficiamento. Glicerol ou glicerina sdo nomes populares dados ao composto organico
propano 1,2,3- triol pertencente a funcdo alcool que quando beneficiado em sua forma pura é
um composto atoxico que pode ser utilizado como matéria prima para a producaa-de dive
sos produtos. Além disso, por nao ter sabor e nem odor, vem sendo usado como emoliente e
umectante em diversos produtos, como batom, blush, sombra e afins (AYOUB eLABDU
LAH, 2012).
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Selma et al. (2010) descrevem que 0 processo de producdo de biodiesel gera entre 10 a
18% (base massica) de glicerol bruto, e que com a crescente producédo do biocombesstivel pr
tendida para os proximos anos, dificilmente podera ser beneficiado e vendido na saa totalid
de como matéria-prima para as industrias, como as de cosmeéticos, por exemplo, gerando a
sim uma quantidade residual referente a sobra de tudo que néo foi beneficiado para-comerci
lizag&o.

De acordo com Johnson e Taconi (2009) e Pott et al. (2014) o aumento da disponibil
dade de glicerol causada pelo mercado em expansao biodiesel produziu um excesso de mat
rial bruto como subproduto industrial, cujo preco caiu 20 vezes desde 2002 para o preco de
2014, que corresponde a aproximadamente R$ 0,10 por quilograma de glicerol naabenefici
do. De acordo com 0s mesmos autores, na Unido Européia, o glicerol bruto ou residual € g
ralmente classificado como residuo perigoso, por causa de sua contaminacdo com metéxido
de sb6dio, aumentando assim o custo de eliminacgéo.

He et al. (2017) afirmam que devido as impurezas presentes no glicerol brute- séo fr
guentemente necessarios processos de refinacdo caros para que o glicerol bruto ppssa ser ut
lizado nas mesmas aplicacBes que o glicerol puro, por isso ja em 2017 ndo é mais rentavel
beneficiar o glicerol produzido. Como resultado, a demanda por glicerol bruto é bastante ba
Xa, e os produtores de biodiesel devem encontrar maneiras de élimina-

A eliminacao pode ser onerosa, prejudicial para o ambiente, e significar um desperdicio
se for realizada de forma incorreta. Sendo assim, a exploracdo da utilizacaerdé lglito
nao s6 reduz o impacto negativo sobre o ambiente, mas também aumentar os beneficios
econdmicos da producdo de biodiesel (CHATZIFRAGKOU e PAPANIKOLAQU, 2014).
Estudos indicaram que uma integragao do glicerol bruto com outros sistemas para a produgao
de energia é uma opcao promissora apesar das impurezas no glicerol bruto, e alguns processos
ainda se beneficiam de sua presenca (HE et al., 2017).

Daud et al. (2014) relatam que desde essa data o glicerol bruto residual, que iréo é pur
ficado para comercializacdo € geralmente misturado com outros subprodutos aquosos da in-
dustria de biodiesel gerando a chamada agua residuaria produzida na agroindustria de biod
esel (ARB).

De acordo com Veljkovic et al. (2014) a ARB pode ser gerada através da agua utilizada
na lavagem e beneficiamento do glicerol e do ester (biodiesel), contendo assim todas as impu-
rezas retiradas e glicerol residual. Daud et al. (2014) e Veljkovic et al. (2014) mencionam que

como no processo de transesterificagcdo para producao de biodiesel sdo utilizados diversos
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tipos de matérias primas oleaginosas, alcoois (etanol ou metanol) e catalizadores (NaOH ou
KOH) além de modificagBes na planta piloto e diferentes processos de produc¢éo, a-compos
cao e/ou caracteristicas fisico-quimicas da ARB ndo sdo uniformes entre as industiias prod
toras de biodiesel com variacbes muitas vezes incontrolaveis.

Lovato et al. (2015) avaliaram o desempenho do reator AnSBBR operando com &gua
residuéria de biodiesel formulada sinteticamente (ARIB) com glicerol beneficiado eieom gl
cerol ndo beneficiado e afirmaan que as modificacbes na composicao do glicerol inflaenci
ram nas caracteristicas fisico-quimicas da ARIBodem afetar o desempenho do processo
biolégico anaerdbio quando o objetivo € o aproveitamento do glicerol para obtencae-de bio
nergia.

Como ainda néo existe um perfil real que caracterize a ARB deve-se conheceso proce
so de producéo do biodiesel analisando a planta de producédo e o processo de traasesterific
céo possibilitando inferéncias sobre sua constituicdo. Todavia, todasBas ARIB descr
tas na literatura apresentam como seu principal constituinte o glicerol, responséavel pela maior
parte da DQO, e muitas vezes este € o0 poluente mais preocupante.

Visto o exposto, neste trabalho objetivou discorrer sobre o processo de produgédo do b
odiesel e seus possiveis efeitos na constituicdo da ARB, além de apresentar informacdes de
faixas de constituicdo da ARB e ARIB além de métodos até agora testados para seu tratamen-
to e aproveitamento do glicerol residual.

3.2-PRODUCAO DE BIODIESEL

Biocombustiveis sdo combustiveis derivados de biomassa renovavel que podem subst
tuir, de forma total ou parcial, os combustiveis fosseis derivados de petrdleo e gas natural nos
motores a diesel ou em outro tipo de geracédo de energia. No Brasil, os dois principais bio-
combustiveis liquidos s@o o etanol de primeira e segunda geracao e o biodiesel produzido a
partir de diversas matérias-primas oleaginosas (principalmente da soja), sendo adicionado ao
diesel de petréleo em proporcdes crescentes ao longo dos anos (ANP, 2016).

O Brasil € um pais considerado referéncia mundial em energias renovaveis. Aproxim
damente 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no pais sao renovaveis, en-
guanto no mundo, 86% da energia sdo geradas a partir de fontes nédo renovaveis (ANP, 2016).

A necessidade de reduzir os impactos do aquecimento global ttm motivado oa paises

desenvolverem uma matriz energética sustentavel, substituindo os combustiveis de origem
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féssil, que sao finitos, por outros advindos de fontes renovaveis. Neste cenario, o biodiesel é
um biocombustivel de grande relevancia para o desenvolvimento sustentavel da cadeia de
combustiveis (PADULA et al., 2012).

Rincon et al. (2014) caracterizam o biodiesel como sendo um combustivel de queima
limpa, de baixa viscosidade, baixo ponto de fluidez, atoxico, biodegradavel, com babas emi
sOes de gases de efeito estufa e de compostos sulfonados.

De acordo conNational Biodiesel Board (2016) dos Estados Unidos, o biodieseké d
finido como o mono-alquil éster derivado de acidos graxos de cadeia longa, oriundo de 6leos
vegetais ou gordura animal. Este é considerado pela mesma organizacdo uma fonte renovavel
de energia que possui potencial de substituicdo dos combustiveis fésseis em motores a diesel.
Dados da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) comprovam
gue atualmente, o Brasil é destaque no cenario internacional na producédo e adocée do biod
esel como importante combustivel da matriz energética (ANP, 2016).

O inicio do crescimento do panorama do biodiesel no Brasil foi em 193djaqa go-
verno federal criou o Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool), para a substituicdo dos
combustiveis veiculares derivados de petrdleo por alcool combustivel devido a crise do petro-
leo em 1973. A partir de entéo, percentuais crescentes de etanol anidro foram sendo incorpo-
rados a gasolina por forca de lei, chegando até 25% em meados dos anos 2000 e ckegando at
a 27,5% em 2014. Em 2005 foi criado o Programa Nacional de Biodiesel que, dentre outras
disposicdes, torna obrigatéria a adicdo de biodiesel no diesel derivado de petréleo. O percen-
tual obrigatdrio passou a 7% a partir de 2014 (ANP, 2016).

O biodiesel utilizado na adi¢cao do diesel deve seguir as exigéncias da resolucae brasile
ra n° 45 de 25/08/2014 descrita pela ANP (2014), que dispde sobre a especificacde do biod
esel e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agente
econdbmicos que comercializam o produto em todo o territério nacional. Além dissoi-o biod
esel deve atender as especificacbes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 3 de 2014, que
se encontra anexo a resolucdo publicada, que também delimita todos os procediasentos p
drées adotados na caracterizacao destes biocombustiveis (AN, 2014

Na resolucao brasileira n® 45 de 25/08/2014 descrita pela ANP (2014) o biodiesel é d
finido como biocombustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia lon-
ga, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificagcdo de matérias graxas, de gorduras

de origem vegetal ou animal. Lin et al. (201fl)n@am quecada regido do planeta possui uma
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condicao climatica diferente, o que faz com que a variabilidade de matérias-primas oleagino-

sas para a producéo de biodiesel seja alta, como apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1-Matérias-primas oleaginosas ao redor do mundo de acordo com Tosacano et al.
(2011); Alptekin et al. (2012); Yang et al. (2012); Rincon et al. (2014); Chai et al. (2014).

PAIS MATERIA-PRIMA PAIS MATERIA-PRIMA

México Gordura Animal Indonésia ’Oleo de Palma
Oleo Residual Oleo de Jatropha

Canada Oleo de Canola Austrlia Oleo Residual

Gordura Animal Gordura Animal

. Oleo de Soja A Oleo Residual

Estados Unidos Aleo Residdal Nova Zelandia Gordura Animal

Oleo de Soja Oleo de Palma

Brasil Oleo de Palma Tailandia ‘Oleo de Coco
Oleo de Algodao Oleo de Jatropha
Oleo de Pinh&o Mansg Filipinas Oleo de Jatropha
Espanha Oleo de Girassol Oleo de Cbco
Franca Oleo de Girassol Coréia Oleo Residual
Oleo de Colza Japéo Oleo Residual
Reino Unido Oleo de Colza o Oleo de Colza
Oleo Residual Russia Oleo de Soja
Suécia Oleo de Colza Oleo de Girassol
Alemanha Oleo de Colza india Oleo de Jatropha
Finlandia Oleo de Colza China Oleo de Jatropha
Gordura Animal Oleo Residual
Italia Oleo de Colza Malasia Oleo de Palma

O Brasil é um pais de dimensdes continentais cuja variacdo climatica territorial faz com

gue cada regido possua uma matéria-prima em maior propblgd@bela 3.2 especificam-

seas principais matérias-primas por regido do Brasil. Apesar da diversidade, o 6leo de soja é
responsavel por 90% da producéo de biodiesel ddp&iBRAPA, 2016)
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Tabela 3.2-Matérias-primas oleaginosas encontradas no Brasil de acordo com Padula et al.
(2012), Costa et al. (2013) e Castanheira et al. (2014).

REGIAO MATERIA-PRIMA
Norte Oleo de Dendé
Oleo de Soja
Oleo de Soja
Oleo de Canola
Sul

Oleo de Algodao
Oleo de Girassol
Oleo de Soja
Oleo de Mamona
Oleo de Algodao
Oleo de Girassol

Sudeste

Oleo de Soja
Oleo de Mamona
Oleo de Algod&o
Oleo de Girassol

Centro-Oeste

Oleo de Soja
Oleo de Babacgu
Nordeste Oleo de Mamona
Oleo de Dendé
Oleo de Algodao

O processo de fabricacdo de biodiesel envolve a secagem da matéria-prima, a extracao e
purificacdo do 6leo antes da conversdo propriamente dita. O 6leo vegetal purificaglo ndo
ideal para utilizagao direta em motores a diesel. A alta viscosidade a acidez elevagla séo a
duas principais caracteristicas que impedem a queima direta do 6leo nos motores.

Jain e Sharma (2010) descrevem que para a conversao do Oleo refinado a biodiesel séo
utilizados 2 processos quimicos diferentes, esterificacdo e a transesterificacdo, seado a esc
lha do processo € baseada nas caracteristicas do 6leo utilizado. O processo de producdo dc

biodiesel esta representado esquematicamente na Figura 3.1.
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OLEO VEGETAL BIODIESEL
I REAGAO QUIMICA
/ PROCESSO
QuimIco
ALcooL CATALISADOR > GLICERINA

Figura 3.1- Representacdo esquemética do processo de producdo de biodiesel. Fonte: Prépria

A maioria dos 6leos vegetais naturalmente possuem acidos graxos livres, que sdo acidos
carboxilicos de cadeia longa. Estes &cidos graxos também podem ser gerados pela oxidagao
dos triacilglicer6igTAG’s). Na reagdo de transesterificacdo dos TAG’s, que ocorre em meio
basico, estes acidos graxos reagem com o alcool formando sabdo, numa reacdo paralela de
saponificacdo. E possivel converter estes acidos graxos livres a biodiesel através da reacéo de
esterificacdo. Esta reacao deve ser realizada antes da transesterificacdo para que toda a matri:
oleaginosa utilizada se converta a biodiesel.

A esterificacdo é uma das reacdes utilizadas para a obtencéo do biodiesel que consiste
na reacao entre os acidos carboxilicos, encontrados nos 6leos vegetais, com metanol ou etanol
para formar ésteres metilicos ou etilicos, respectivamente e agua. As reacdes dagssierific
sao catalisadas por acidos (SOLOMONS e FRYHLE, 2009).

A reacao de transesterificacdo € a etapa da converséo, propriamente dita do dleo ou go
dura, em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constitui o biodiesel. Csafigura-
da reacdo entre o 6leo e o alcool (metanol ou etanol) na presenca de catalisadoresrpara se fo
mar a mistura de ésteres (biodiesel) e o glicerol.

A transesterificacdo dos 6leos vegetais resulta em: reducdo da densidade em relacdo ao
Oleo vegetal; reducéo da viscosidade enquadrando-se dentro da especificacdo do 6leo diesel;
diminuicdo do ponto de fulgor; diminuicdo do ponto de névoa; reducdo do residuoade carb
no, resultando em um valor menor do que o diesel; produtos com menor peso moleeular, e
bora seja mantida a estrutura original do acido graxo; aumento do nimero de cetanos que se
torna maior ou igual ao do 6leo diesel (ALMEIDA, 2p14

Em relacdo ao processo de transesterificagéo, de acordo com Rincon et al. (2014), mu
tas industrias produtoras vém modificando o processo tradicional utilizado, quandoi-a quant

dade de acidos graxos livres é maior que 1% e a umidade menor que 0,06%, substituindo os
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hidréxidos tradicionalmente utilizados como catalizadores, por alcéxidos (metoxido de sodio,
etoxido de sodio ou propoxido de sodio) em funcdo do alcool utilizado na transesterificagdo.
Outra modificacdo que vem sendo feita no processo de transesterificacao, refere-se ao uso da
catalise homogénea com acido, quando se utiliza matéria prima com alta concentragdo de ac
dos graxos livres como sebo ou 6leos de cozinha reaproveitados. A catalise com acidos fortes
(HCI e HLSOy) converte os &cidos graxos livres em esteres (biodiesel) através da esterificacao
enguanto simultaneamente catalisa a transesterificacao de triglicerideos a biodieseli- Os catal
sadores so6lidos como Mga,03, zedlitas (ETS10), KI/AI@Qe TiO, também vém sendoiut

lizados por varias industrias produtoras de biodiesel para produzir esteres metil de &eidos gr
X0S.

Os catalisadores séo utilizados para aumentar a velocidade da reacao, vistosgue € re
ponsavel pela diminuicdo da energia de ativacdo da reacao estes podem ser acidos, basicos ot
enzimaticos. Os catalisadores alcalinos exigem condicbes mais amenas de processo (baixa
temperatura) e sdo mais reativos, o que faz com que sejam os preferidos das industrias de bi
diesel (YANG et al., 2014).

O esforco mundial para a mitigacdo dos efeitos das mudancas climaticas é cada vez
mais notério, principalmente apos a 212 Conferéncia das Partes (COP-21) da Convencéo-
Quadro das Nacgdes Unidas sobre Mudanca do Clima (UNFCCC), que ocorreu em Paris no
ano de 2015. A COP21 buscou concretizar um novo acordo internacional que fosse aplicado a
todos os paises com a finalidade de diminuir os efeitos negativos do aguecimento global e
manter o aumento da temperatura global abaixo dos 2 °C (ONU, 2016). Neste cenario, o0 setor
de energias renovaveis tem ganhado merecido destaque. No final de 2015, pelo menos 173
paises tinham um plano definido de energias renovaveis e 146 paises tinham politicas em n
vel nacional e estadual (REN21, 2016).

A RENZ21 é a politica global de energia renovavel. O objetivo da REN21 é conectar os
paises em uma rede de troca de conhecimentos para o rapido desenvolvimento das energias
renovaveis. A REN21 é uma associacao internacional sem fins lucrativos e é baseado no Un
ted Nations Environment Programme (UNEP) em Paris, Franga que retine governos, ONG’s,
instituicbes de pesquisa e académicas, organiza¢fes internacionais e a industria [gra a con
trucdo do conhecimento para as energias renovaveis (REN21,2016).

A utilizacdo do biodiesel em detrimento ao uso do diesel de petréleo possui algumas

vantagens e desvantagens descritas por Carvalho (2012). S&o vantagens:
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>E uma fonte de energia renovavel, visto que os gases emitidos na queima do combustivel j&
foram absorvidos no crescimento das plantas em que o 6leo para a producédo do biodiesel foi
extraido.

» A diversidade de matérias-primas é engrme

>Por apresentar alto ponto de fulgor, a armazenagem do biodiesel é mais segura. E necessariz
uma fonte de calor por volta de 150 °C para explodir;

»O biodiesel é um 6timo lubrificante e pode aumentar a vida util do motor;

»Nao é necessaria nenhuma modificagcdo no funcionamento dos motores com misturas até
20% de biodiesel;

»Sua producdo € mais barata do que a do petréleo, levando em consideracdo, os gastos com
desenvolvimento de tecnologia e perfuracéo de pocos.

Carvalho (2012) considera desvantagem do biodiesel os seguintes aspectos:

»Cristalizagdo em baixas temperaturas, sua viscosidade aumenta bastante;

»Emissdes altas de 6xido de nitrogénio. Elas aumentam no uso de biodiesel puro em cerca de
10%;

»Grande quantidade de glicerina obtida na sua producéao;

»Alta no preco dos alimentos, visto que parte da producao € utilizada na producad-do biod
esel.

O relatério da REN21 expde os dados do setor de energias renovaveis anualmente. D
dos do relatério mostrados na Tabela 3.3 expde 0s investimentos anuais em energ@as renov
veis, divididos por setor energético. Apesar de haver variagcdes quando se analisa cada tipo de
energia separadamente, quando a andlise se restringe ao investimento total em energias reno:

vaveis, 0 montante investido no setor praticamente quadruplicou nos ultimos 10 anos.
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Tabela 3.3-Investimentos mundiais no setor de energias renovaveis de acordo com a REN 21

Investimento 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 Unidade
Energia Solar 16,1 22,2 389 61,6 64,4 103,7 154,8 146,2 119,1 143,8 161
Energia Edlica 29 398 612 754 798 98,7 842 819 90,6 1057 109,6

Biomassa e Residuos g5 179 165 171 147 157 18 135 105 104 6
para Energia

Bilhdes

Biocombustiveis 7,3 7,6 6,7 7,6 6,2 7,9 7,2 6,4 5,5 5,5 3,9 dolares

Energia Hidrelétrica 9,6 282 283 185 104 101 103 72 57 57 3,1

Energia Geotérmica 1 15 19 17 29 28 37 18 24 24 2

Energia Oceanica 0,1 09 o008 02 03 03 03 03 02 0,2 0,2

Total Anual 72,8 112,0 154,0 182,2 178,7 239,2 278,5 257,3 234,0 273,0 2859




Na Tabela 3.4 sdo apresentadas informacfes sobre a quantidade de energia produzida
por setor, deixando claro o aumento da producao, corroborando os dados apreseni@dos na T
bela 3.3.

Tabela 3.4-Indicadores de energias renovaveis no mundo

ENERGIA 2014 2015 Unidade
Valor Valor

Capacidade Tptal dg Energla_L Renovavel, exdl 665 785 GW
indo hidroelétrica

Capacidade T_otal dg Energlz_i Renovavel, inat 1701 1849 GW
indo hidroelétrica

Geracao Anual de Bioenergia 429 464 TWh

Capacidade de Energia Solar 177 227 GW

Capacidade de Energia Edlica 370 433 GW

Legenda - GW: gigawatt. TWh: Terawatt-hora.

Todos os dados apresentados mostram que 0s investimentos em energias renovaveis em
especial os biocombustiveis (incluindo biodiesel) sdo crescentes, cada vez maiores e fund
mentais para a substituicdo da matriz energética sustentavel que colabore significativamente
para a diminuicdo dos efeitos negativos do aquecimento global.

Como foi apresentado até o momento o processo produtivo de biodiesel comsequent
mente gera como co-produto o glicerol. As tabelas 3.3 e 3.4 comprovam o aumento gradual e
temporal da producéo de biodiesel devido ao alto investimento financeiro devido sua capac
dade energética. Esse fato acarreta no aumento da producéo de glicerol que até 2083 era ben
ficiado e fornecido para o mercado com absorcdo estavel. A partir de entdo a disponibilidade
de glicerol bruto cresceu muito, mas a demanda permaneceu praticamente inalterada. Gholami
et al. (2014) relatam que a alta disponibilidade e a demanda praticamente inalterada levaram a
uma queda brusca no preco de mercado do glicerol. De acordo com He et al.o(80&&),
rol residual ndo comercializado atualmente é descartado em forma de ARIB. O investimento
na producdo de biodiesel é uma alternativa de estimulo as energias renovaveis, todavia devido
ao crescimento de sua producdo o aumento na geracgao glicerol promove o surgimento eflue
te que compromete a sustentabilidade do processo. Esse aumento significativo da producéo da
ARB, faz com que se torne necessario o conhecimento de suas caracteristicas e o idesenvolv
mento de processos eficientes de tratamento deste efluente, visto que a producao de biodiesel
é alinhada dentro de uma premissa de sustentabilidade.

Daud et al. (2014) relatam que atualmente o glicerol bruto residual, que nao é purificado
para comercializacdo € geralmente misturado com outros subprodutos aquosos da industria de

biodiesel gerando a chama@iRB. De acordo com 0s mesmos autores, a ARB é composta em



sua maioria pelo glicerol residual ndo beneficiado, todavia outros constituintes como alcool
nao reagido (etanol ou metanol), catalizadores (NaOH ou KOH) e compostos constituintes da
matéria prima oleaginosa utilizada na transesterificacdo, também podem compor a ARB. Po

tanto a constituicdo da ARB pode variar de acordo com a planta piloto em operacéo, tipo de

matéria prima oleaginosa, catalisador e alcool utilizados.

3.3- CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUARIA PROVENIENTE DA PROD U-
CAO DO BIODIESEL (ARB) E PROCESSOS DE TRATAMENTO UTILIZADOS
PARA SUA REMEDIACAO

O processo de producéo de biodiesel exige, como reagentes, uma matéria-prima oleag
nosa, um alcool e um catalisador, independentemente do tipo de reacdo adotada. Cada tipo de
0leo possui uma composicdo quimica que reagira com cada tipo de alcool e catalisador de
formas diferenciadas, produzindo produtos distintos entre si. A escolha do tipo de reacéo e
combinacdo de cada tipo destes reagentes define a composicéo do glicerol cru eat agua r
duéria gerada. A 4gua residuéaria do processo (ARB) é gerada na lavagem e no refino do bio-
diesel e do glicerol.

O glicerol € um tridlcool gerado apos o processo de transesterificacdo, sendo este o no-
me comum do composto organico 1,2,3-propanotriol, descoberto por Carl W. Scheele em
1779 durante a separacdo de uma mistura aquecida de PbO preparada com 6leo de oliva. Os
seus sinbnimos sao (glicerina, trihidroxipropano, glicil alcool, glicerii e 1,2,3-
trinidroxipropano (ALMEIDA, 2014). Ele na sua forma pura apresenta-se como um liquido
viscoso, incolor, inodoro e higroscopico, com sabor doce, sollvel em agua e alcool, insoluvel
em éter e em cloroformio (MOTA et al., 2009).

De acordo com Veljkovic et al. (2014), as ARB sao emulsdes altamente estaveis con-
tendo todas as impurezas retiradas do processamento, além do glicerol residual. Os mesmos
autores ainda mencionam que muitas industrias, por ndo conseguirem comercializar todo o
glicerol cru produzido no processo, acabam por despejar este excedente junto a agua residu
ria, aumentando sua concentracdo de matéria organica, sendo este mais um motivo pelo qual a
composicao da ARIB nao é uniforme entre as industrias produtoras.

E fundamental o tratamento eficiente da ARB, visto que o lancamento deste efluente
diretamente no sistema de esgoto, além de ser uma medida que coloca em risco oimeio amb
ente, pode ocasionar o entupimento do sistema devido ao 0leo residual que pode se acumular
e também diminuir a atividade microbiana que € responsavel pela depuracéo de todo o tipo de

matériaorganica langada nos corpos d’agua.
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Como ja foi supracitado, as caracteristicas fisico-quimicas da ARB variam de acordo
com as matérias-primas, com a reacdo escolhida, com o alcool, com o catalisador e com a
gestao do processo industrial. Uma andlise criteriosa da composicdo do efluente gerado deve
ser realizada, uma vez que todas estas variaveis que afetam as caracteristicas da ARB poden
promover diferentes inibidores do crescimento microbiologico do lodo, diferentes condicdes
de pH, faixas de demanda quimica de oxigénio (DQO), Oleos e graxas (O&G) e soélidos com
variacdes muitas vezes incontrolaveis.

Na Tabela 3.5 podem ser observadas as faixas de concentragédo das variavess fisicas
guimicas encontradas na caracterizacao da ARB provenientes de processos de traamsesterific
cdo com diferentes catalizadores e matérias primas oleaginosas utilizadas na fabricacdo do

biodiesel.

Tabela 3.5 -Variaveis fisicas e quimicas de caracterizacdo da ARB encontrados na literatura
entre 2005 e 2013.

Parametros Unidade Intervalo de variacdo
pH - 43-11,2
Solidos Suspensos Totais (SST) mg L* 670 - 8850
Demanda Quimica de Oxigénio Total (DQO mg L* 3681- 588.800
Demanda Bioquimica de Oxigénio Total (D&8%) mgL? 260 - 300.000
Oleos e Graxas (0&G) mg L* 387 - 44.300

Como pode ser notado na Tabela 3.5, as faixas de variagdo das caracteristicas das agua
residuarias sdo grandes, o que corrobora 0s argumentos supracitados que elucidam as varian-
tes do efluente de acordo com as variacdes de matérias-primas, reagentes e gestés do proce
so. Todavia, de forma geral é possivel perceber que a ARB possui biodegradabilidade (relacao
DBOs>°"/DQO) entre 0,07 e 0,5 variavel em funcéo da quantidade de glicerol inserida na
mesma. A amplitude nos valores de pH entre 4,32 e 11,21 deve-se ao tipo de catalizador util
zado podendo o mesmo ser acido ou alcalino. A presenca de SST é devida as impdrezas pr
sentes nas amostras de glicerol e biodiesel beneficiados e os 6leos e graxas séo referentes a«
material oleaginoso ndo reagido. Em todos os trabalhos estudados € nitida a caracteristica de
auséncia de nutrientes na ARB, sendo assim quando processos biologicos forem utilizados
para seu tratamentoARB provavelmente devera receber suplementagcédo de nitrogérse e fo
foro.

Outra forma de visualizar os problemas vinculados a utilizacdo da ARB em processos
bioldgicos de tratamento € comparando os trabalhos realizados por Rattanapan et al. (2011) e
Pitakpoolsil e Hunsom (2013) em um Unico pais sujeitos ao mesmo tipo de fiscalizacdo e p

dronizacdo de processo industrial para a fabricacdo do biodiesel regulamentado pelo DEDE
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(Department of Alternative Energy Development and Efficiency), do Ministério de Energia da
Tailandia, de acordo com 0s mesmos autores.

Rattanapan et al. (2011) utilizaram no experimento uma ARB proveniente de uma
planta piloto de biodiesel da Tailandia (Specialized R&D Center for Alternative Energy from
Palm Oil and Oil crop, Faculty of Engineering, Prince of Songkla University, Thailand) que
utilizava 6leo de palma, e transesterificacdo alcalina com NaOH e etanol para producédo do
biodiesel. J& Pitakpoolsil e Hunsom (2013) utilizaram no experimento uma ARB proveniente
de uma planta piloto de biodiesel da Tailandia que utilizava para producao do biodiesel, 6leo
vegetal usado como matéria prima no processo de transesterificacdo alcalina com NaOH e
metanol. Em ambos os casos as proporcdes entre os reagentes ndo foram mencioaadas no tr
balho. Nas duas investigacbes, com o processo de transesterificacdo completo, o glicerol g
rado foi lavado com &gua, para sua purificagéégua obtida apds a lavagem do glicerol foi
considerada a ARB.

Na Tabela 3.6 visualizam-se os resultados obtidos pelos autores Rattanapan et al. (2011)
e Pitakpoolsil e Hunsom (2013) na caracterizagdo das ARB obtidas nos processos de produ-

céo citados anteriormente.

Tabela 3.6- Comparacdo das caracteristicas de ARB obtida em dois processos de transester
ficacdo distintos

Pitakpoolsil e

Variavel Unidade Rattanapan et al. (2011) Hunsom (2013)
pH - 8,5-10,5 9,25- 10,26
Demanda Quimica de Oxigénic 1
Total (DQGY) mg L 60.000- 150.000 29.595- 54.362
Demanda Bioquimica de Oég 1
nio Total (DBGZS) mg L 30.000- 60.000 1492 2286
Oleos e Graxas (0&G) mg L* 7.000- 15.000 1040- 1710
Solidos Suspensos Totais (SS° mg L* 1.500- 5.000 6010- 6090

Apoés analisar a Tabela 3.6, é possivel concluir que mesmo dentro de um pais regido so-
bre as mesmas normas de producédo, os valores atribuidos aos parametros de caracterizaca
variam em funcéo do tipo de matéria prima e processo de transesterificacao utilizagos, reit
rando tudo o que j& foi argurtado em relagdo a este aspecto. Em suma, nunca existira um
perfil real que caracterize ARB. Todavia, todas a8RB descritas na literatura apresentam
como seu principal constituinte a glicerina, responsavel pela maior parte da DQO, e muitas
vezes este é o0 poluente mais preocupante.

Como vem sendo produzidas altas vazdes de glicerol e ARB, diferentes tipoa-de trat
mento tém sido desenvolvidos para o tratamento das ARB produzidas no processosie transe
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terificacdo com catalise basica. A Tabela 3.7 exemplifica os processos de tratamenito classif

cados por tipo.

Tabela 3.7- Processos utilizados no tratamento de ARB mencionados por Ngamlerdpokin et
al. (2011), Rattanapan et al. (2011), Pitakpoolsil e Hunson (2013), Daud et al. (2014) e Ve
jkovi¢ et al. (2014)

Classificacao TRATAMENTO

Adsorcéo

Acidificacéo

Fisico-quimico _ _
Coagulacao/Floculagao

Flotacdo

Eletrocoagulagéo

Eletroquimico __ : _
Eletrélise Hidrotérmica

_ Acidificacdo/Eletrocoagulacéo
Quimico acoplado a eletroqir

Tratamento Eletroquimico na presenca de coagul

mico _ _
Acidificacdo/Eletrocoagulacéo
Ozonizacéao
Processos oxidativos avancadqg Fotocatalise Heterogénea

Processo Foto-Fenton

o Processo Anaerobio
Tratamentos biolégicos

Process Aerobio

. Fisico-Quimico/Processo Anaerobio
Tratamento integrado com

o Fisico-Quimico/Processo Aerdbio
tratamento prévio

Foto-Fenton/Processo Aerdbio

Ngamlerdpokin et al. (2011), Rattanapan et al. (2011), Pitakpoolsil e Hunson (2013),
Daud et al. (2014) e Veljkac et al. (2014) relatam que 0 processo adotado para tratamento
daARB é escolhido em funcao da composicao da mesma e objetivo desejado.

Suehara et al. (2005) estudaram o tratamento biolégico da ARB com a |leRkodra
torula mucilaginosa. A ARB tinha valor de pH de 11, concentracdo de O&G de 15,1,g L
concentracdo de ST de 2,67 §, kconcentracdo de carbono organico total de 14,8 g ¢on-
centracdes de nitrogénio de 64,7 my tesultando em uma relacdo C/N de 229 o que inibiu o
crescimento de microrganismos. Assim, para aplicar o tratamento usando a referida levedura,
o pH foi ajustado para 6,8 e adicionados nutrientes a ARB, como extrato de levedura,

KH.PO, e MgSQ.7H;0. A concentracao inicial 6tima de extrato de levedura foi I' g la
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razao otima C/N foi entre 17 e 68, usando uréia como fonte de nitrogénio. Um inibidor de
crescimento estava presente no efluente, o qual foi detectado medindo a quantidade de solidos
na fase aquosa depois da extracdo do hexano. Os microrganismos nao conseguiam crescer
com quantidade de sélidos acima de 2,14'qit efluente e, para evitar a inibicdo do dresc
mento, a ARB afluente foi diluida 50%. Os autores relataram a dificuldade do uso de fungos e
leveduras no tratamento deste efluente, concluindo que outros tipos de processo deveriam ser
estudados para remoc¢do de matéria organica e O&G deste residuo.

Pitakpoolsil e Hunsom (2013) partiram do principio que se a ARB possui coms princ
pal matriz organica o glicerol diluido, essa matéria organica soluvel pode ser rema@vda atr
vés de processos de adsorcdo. Portanto, os autores estudaram o uso de flocos de quitosan:
comerciais como meio adsorvente para remocao de poluentes da ARB. Foram avaliados o
efeito da variacdo do tempo de adsorgéo (0,5-5 h), pH inicial (2-8) da ARB, a dosagem de
adsorvente (1,5-5,5 g') e a velocidade de mistura (120-350 rpm) na capacidade de adsor¢&o
de poluentes, sendo estes medidos em termos d@zﬁ‘B@QO e O&G. Os autores encon-
traram as condi¢cfes 6timas para remoc¢ao de poluentes sendo elas: tempo de adsor¢édo de 3 h
pH inicial da ARB de 4,0, concentracao de adsorvente de 3,5 g de quitosana por L de ARB
agitacao de 300 rpm. As eficiéncias de remocao foram de 76, 90 e 67%, e as capacidades de
adsorcado foram de 236, 4503 e 140 rifgagnbas para DB, DQO e O&G, respectar
mente. A cinética de adsorcdo e a isotérmica de adsorcédo foram ajustadas ao modelo Lang-
muir. Apds os testes de adsorcdo os autores estudaram a eluicdo dos contaminantes com
HNO3; e NaOH, concluindo que os flocos de quitosana além de 6timos adsorventes para r
mocéao dos poluentes da ARB, podem ser reaproveitados apés a lavagem dos mesmos com 0s
eluentes mencionados.

Lo et al. (2013) estudaram o processalad fermentacdo anaerébia do glicerol na sua
forma pura e residual para a producéo de biohidrogénio utilizando culturas p@iastde
dium butyricum, Clostridium pasteurianum, e Klebsiella sp. Dentre as culturas avaliadas as
bactériasClostridium pasteurianum apresentaram o melhor desempenho para a producao de
biohidrogénio nas seguintes condi¢cdes otimizadas para fermentacdo: temperatura do meio de
35 °C; pH inicial em 7.0; velocidade de agitacdo de 200 rpm; concentracao de glicerol de 10 g
L para ambos os tipo de glicerol. Os autores concluiram que quando se utilizou glicerol puro
como fonte de carbono para a fermentacado e producdo de biohidrogénio, a taxa média de pro-
ducao de kichegou a 103,1 + 8,1 mL'th™ e rendimento de 0,5 + 0,02 mo} Fbrmado por
mol de glicerol degradado. Quando se utilizou glicerol puro como fonte de carbono para a
fermentacao e producéo de biohidrogénio, a taxa média de producaacltegbu a 166 + 8,
mL L™ h' e rendimento de 0,77 + 0,05 moj férmado por mol de glicerol degradado. Com
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os resultados obtidos os autores concluiram que 0s macro e micronutrientes sdo essenciais
para formacéo do biohidrogénio e também demonstrou o elevado potencial para utilizacdo do
glicerol proveniente da producdo do biodiesel na produgdo sustentavel e economicamente
viavel de biohidrogénio.

Bravo et al. (2015) estudaram a influéncia da @& producédo de biohidrogénio em
um reator anaerobio com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano operandas em bat
lada (AnSBBR) no tratamento da &gua residuaria de biodiesel formulada sinteticamente
(ARIB) contendo glicerol como Unica fonte de carbono. O reator AnSBBR estudado tinha 5 L
de volume total com 3,5 L de volume reacional com biomassa imobilizada e 1,5 L para pass
gem de liquido sendo operado em condicdo mesofilica a 30 °C. Sejs fG@m obtidasa
partir da combinagéo de tempos de ciclo entre 3 e 4 h e concentragdes de DQO afluente de
3000, 4000 e 5000 mg'Lem termos de DQO gerando valores de G@&riando entre 7,6 e
16,2 g L* d™.

Os referidos autores ndo encontraram relacdo clara entre a carga organica volumétrica
aplicada e a producao de hidrogénio. A maior producao hidrogénio foi obtida com a concen-
tracdo de DQO afluente de 5000 nigé.COV 12,9 g I d* obtendo um biogas com a fracdo
molar de hidrogénio de 67,5 molnd™. Esta condicéo também atingiu o maior rendimento
molar por causa do maior valor da carga aplicada com no maior valor de concentragdo da m
téria organica afluente. Outro fator que os autores utilizaram para justificar a alta producao de
hidrogénio foi o pré-tratamento térmico e aclimatizagdo do lodo utilizado para inéculo. A
utilizacéo de glicerol em bruto como uma unica fonte de carbono exibiu uma clara @esvant
gem para a producédo de hidrogénio em comparacao com glicerol puro. Os autores indicam o
uso do glicerol puro em estudos de pesquisa além de mencionarem a necessidade da supl
mentagao nutricional com macro e micronutrientes para a produgao de biohidrogénio.

Baseado nos trabalhos mencionados e outros publicados, € possivel concluir que o fato
da ARB ser um residuo liquido composto por uma matriz organica simples (glicerol), pode
ser tratada por diversos processos sendo eles fisicos, quimicos e biolégicos. Entretanto, as
baixas concentracdes de nutrientes da ARB podem dificultar o tratamento biol6gico, além
disso, como este residuo liquido é altamente diluido e possui baixa viscosidade é de dificil
transporte limitando o prisma de opgoes.

Os processos de tratamento biolégico anaerdbio ou processos conjugados que possuem
uma etapa anaerobia sdo capazes de produzir metano e a queima deste gerar energia. Este
processos sao vantajosos por contribuirem para a sustentabilidade ambiental do precesso, vi
to que a porcentagem de conversdo de biomassa a energia é maior e o volume de residuos
diminui significativamente. Também possuem sustentabilidade financeira maior porque a
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energia produzida pode ser comercializada (PALOMINO-ROMERO et al., 2012). Diante de
tes fatos, o objetivo da futura agroindustria que produz o biodiesel € gerar duas fontes de
energia, sendo a primeira um biocombustivel liquido (biodiesel) e a segunda um gasoso (bio-

gas).

3.4- ASSIMIL:AQAO DO GLICEROL POR MICRORGANISMOS E PROCESSOS DE
DEGRADACAO CELULAR

A remocéo do glicerol, e consequentemente da matéria organica, da AABBUEM
sendo realizada por meio da digestdo anaerdbia. Este processo além de degradan-estes co
postos indesejados, produz alguns bioprodutos de interesse biotecnolégico (RIVALDI et al.,
2007) e energia (HE et al., 2017).

Yazdani e Gonzalez (2008)Yazdani e Gonzalez (20p8&ostraram que o glicerol é
considerado uma fonte de carbono altamente assimilavel por bactérias e leveduras-em cond
cOes aerbbicas e anaerdbicas para a obtencdo de energia metabdlica, como regulador do po-
tencial redox e para a reciclagem de fosfato inorganico dentro da célula. Varios estudos foram
desenvolvidos visando a utilizacdo de glicerol como fonte de carbono por microrganismos,
especialmente por bactérias. Muitos destes apontam principalmente a mecanismos-de assim
lacdo de glicerol por estes microrganismos como leveduras, bactérias e arquéias,@ara a pr
ducdo de compostos intermediarios de polimeros, resinas, aditivos para combustiveis, etanol,
metano e hidrogénio dentre outros (PAPANIKOLAU et al., 2002; ITO et al., 2005; ZHAO et
al., 2006; RYMOWICZ et al., 2006; CHENG et al., 2007; SELMA et al., 2010; LOVATO et
al., 2012; SILVA et al., 2013 e LOVATO et al., 2015).

De acordo com Ayoub e Abdullah (2012), o glicerol ndo beneficiado é melhor que o pu-
rificado, em termos de meio de cultura nutritivo para processos de tratamento biolégico, pois
contém elementos nutricionais, como, fésforo, enxofre, magnésio, calcio, nitrogénio e sddio, e
que séo factiveis de serem utilizados por microrganismos para o0 seu crescimento durante pro-
cessos fermentativos. Em microrganismos eucariéticos, o glicerol constitui o prineipal co
posto formado para regular as variacées de atividade de agua em ambientes altamdnte osmof
licos.

O transporte do glicerol através da membrana celular constitui a primeira etapa para o
seu metabolismo por microrganismos. Gancedo e Gancedo (1968) estudaram o metabolismo
do glicerol emCandida utilis (C. utilis) e Saccharomyces cerevisiae (S cerevisiae) em cond

cOes aerObias e observaram que a leve@uudilis apresentou maior velocidade de cresc
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mento nestas condi¢des. Este fato foi atribuido a maior facilidade de difuséo do glieerol atr
vés da membrana plasmatica nesta levedura.

Devido as conclus@es realizadas por Gancedo e Gancedo (1968) por muitos &nos o gl
cerol foi considerado uma molécula lipossollvel capaz de atravessar a membrana plasmatica
somente por simples difusdo em certas cepas de microrganismos. Todavia, 21 anos depois
Blomberg e Adler (1989) mencionaram que esses estudos foram inconsistentes com o fato de
que leveduras retém e acumulam glicerol dentro da célula como foi observado por eles em seu
estudo. A partir dos estudos de Blomberg e Adler (1989), para explicar esta retencéo, alguns
autores atribuiram este fato a uma reducdo da permeabilidade da membrana devado a vari
¢cbes na composicao de lipideos, quando as leveduras cresciam sob condi¢des deibaixa ativ
dade de &gua, ou simplesmente pela fosforilacdo do glicerol que dificulta seu passo através da
membrana. Outros, por sua vez, defenderam a teoria da existéncia de mecanismas de tran
porte ativo para a excrecao de glicerol, onde proteinas especificas que controlam a excrecéo
ou retencédo, por exemplo, a FPS1p, dependem das condi¢cbes osmoéticas ou hiper osmoéticas
nas quais estejam expostas as leveduras (NEVES et al., 2004).

Com o decorrer dos anos com base nas informagdes obtidas por Gancedo e Gancedo
(1968); Dillis et al. (1980); Voegele et al. (1993); Lages et al. (1999) e Neves et al. (2004), é
adotado como conceito conclusivo que de forma geral, a assimilacédo de glicerol por parte dos
microrganismos envolve o transporte passivo e transporte ativo através da membraia plasm
tica. O transporte passivo inclui a difusado simples (permeacédo ndo especifica) e aatifusao f
litada mediada por proteinas localizadas nas camadas mais internas da membrana plasmatica
(MIP), as permeasses. A difusdo simples, sendo ATP ndo dependente, requer um gradiente de
concentracdo para o transporte do substrato através da membrana. Consequentemente, a con
centracao do substrato no interior da célula ndo supera aquela encontrada no meio de cultura
(MOAT et al., 2002).

Luyten et al. (1995) citado por Neves et al. (2004) realizaram estudos referentes a fe
mentacdo do glicerol com a levedusaccharomyces cerevisiae, 0s autores assinalaram a
existéncia de permeases denominadas FPS1, especificas para transporte de glicerol. Lages e
al. (1999) por sua vez, confirmaram a presenca da FPS1 e descreveram a presenca-de perme
ses denominadas YFLO54c que atuam somente sobre estresse osmotico de &otha-de
romyces cerevisiae durante a fermentacgéo do glicerol.

Estudos combinados de Luyten et al. (1995) e Holst et al. (2000), apresentam trés genes
responsaveis pela assimilacéo e regulacédo do conteudo intercelular de glicerol em leveduras
utilizando como referéncia no ensaio de fermentacdo a lev&dorharomyces cerevisiae.

Os genes foram denominados de GUP1 e GUP2, os autores associam-nos diretamente com o
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transporte facilitado e que sdo expressos conforme os estimulos provocados nas células, como
0 estresse osmotico.

Por outro lado, estudos realizados por Lages e Lucas (1997) e Neves et al. (2004) de
creveram mecanismos de transporte ativo denominados simporte glitersirhporte glie-
rol/Na’" os quais sdo dependentes de ATP em numerosas espécies de leveduras, dentre elas
Debaryomyces hansenii, Pichia sorbitophila, Saccharomyces cerevisiae e Zygosaccha-
romyces rouxii. Os autores realizaram a fermentacgéo do glicerol utilizando as leveduras men-
cionadas e concluiram que tanto as acumulagdes de glicerol por estresse, quanto a existéncia
de mecanismos ativos, sdo comuns em grande variedade de leveduras.

Neves et al. (2004), exploraram a semelhanca existente entre 0 mecanismo de transporte
e metabolismo de glicerol em leveduras da esp&stieharomyces cerevisiae e outras esp
cies de leveduras com importancia biomédica e industrial, €andida tropicalis, Kluyve-
romyces lactis, Kluyveromyces marxianus, Pichia angusta, Candida sorbitophila e Candida
albicans. Com base nos trabalhos de Luyten et al. (1995); Lages et al. (1999); Holst et al.
(2000); Lages e Lucas (1997) e Neves et al. (2004) apresentaram um esquema resumido dos
principais mecanismos de transporte encontrados na leVéshalar omyces cerevisiae, dan-
do destaque as proteinas de transporte FPS1 e YFLO54c, e aos genes GUT1 e GUT2 usados

para expressao de enzimas de assimilacéo de glicerol (Figura 3.2
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Glicenosl

Figura 3.2- Tipos de transporte para a assimilacdo de glicerol pela lev&atatsar omyces
cerevisiae elaborado por Neves et al. (2008pnte: Rivaldi (200§.

O glicerol é um dos poucos substratos que atravessa a membrana celular poradifusdo f
cilitada nas células procarioticas. Moat et al. (2002) estudando o uso de bactéridscomo
cherichia coli na fermentacédo de glicerol, mencionaram a presenca da proteina do tipo poro-
canal-G1pF, sendo que esta atua por sensibilidade mecénica sem gasto energético aa preseng
de glicerol. Este facilitador permite a assimilacéo, além do glicerol e de outros substratos co-
mo: pequenas moléculas de polihidroxi alcoois, uréia e glicina, mas exclui moléculag-carreg
das como gliceraldeido-3-fosfato e dihidroxiacetona fosfato.

Apés a passagem do glicerol através da membrana plasmatica de qualquemmicrorg
nismo, pelos possiveis mecanismos mencionados acima, o glicerol pode ser catabolisado por
varias rotas metabdlicas independentes gerando diversos tipos de bioprodutos.

De acordo com Gancedo e Serrano (1989) uma das rotas, provavelmente a pancipal p
ra a assimilacdo de glicerol por leveduras, consiste na fosforilagdo do glicerol pela enzima
glicerol-quinase para formar glicerol-3-fosfato, que € reduzido a dihidroxiacetona fosfato pela

enzima mitocondrial glicerol fosfo-ubiquinona oxidoredutase (FAD dependente). Com base
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nessa rota varias espécies de leveduras do g@aedbda, Pichia, Saccharomyces e Turo-
lopsis assimilam o glicerol através da enzima glicerol-quinase na via fosforilativa. Neves et al.
(2004) demonstraram que, a sintese das enzimas glicerol-quinase e fosfo-ubiquinora oxidor
dutase sdo GUT1 e GUT2, respectivamente. De acordo com esses autores a expressao dessa
enzimas é reprimida durante o crescimento celular em substratos fermentesciveis como glico-
se, mas desregulado quando glicerol ou etanol € utilizado como a principal fonte de carbono.
De acordo com Moat et al. (2002), o crescimento de microrganismos em fontes de ca
bono alternativas aos carboidratos, como L-malato, acetato ou glicerol requer a capacidade de
sintetizar hexoses (gliconeogénese) necessarias para a producdo de mucopeptideos da pared
celular, armazenagem de glicogénio, e outros compostos derivados de hexoses, como as pen-

toses, envolvidos na biosintese de &cidos nucléicos. Os autores explicam que o fluxo liquido

3
4

de carbono para a formacgéo de hexoses requer elevado gasto energético (processos aerdbicos
Algumas das reacfes dessa via ndo sao irreversiveis e necessitam de enzimas d#erentes d
guelas da via glicolitica, como por exemplo, a frutose-1,6-difosfato 1-fosfohidrolase aue cat
lisa a desfosforilacdo da frutose-1,6-difosfato a frutose-6-fosfato e fosforo inorganiee. A s
gunda reacgao de importancia implica a desfosforilacdo da glicose-6- fosfato mediartge a glic
se6-fosfatase para obter D-glicose livre.

Outra possivel via catabdlica corresponde a oxidac&o de glicerol e consequeate form
cao de dihidroxiacetona pela enzima glicerol desidrogenase. Apds, a dihidroxiacetona é fosf
rilada a dihidroxiacetona fosfato pela enzima dihidroxiacetona quinase dependente de Adeno-
sina Trifosfato (ATP).

A dihidroxiacetona fosfato € considerada uma importante molécula intermediaria para a
gliconeogénese, assim como para a obtengdo de varios compostos através das vias oxidativas.
incluindo, acido citrico, acido succinico, acido acético, acido formico, acido latico, etanol e
outros compostos de interesse comercial (BARBIRATO et al., 1996). Também, Hauge et al.
(1955) mencionado por Neves et al. (2004), fazem referéncia sobre a capacidade de algumas
bactérias, entre elagetobacter suboxydans, de oxidar a molécula de dihidroxiacetona desf
to pela via pentose fosfato, incrementando o nimero de bioprodutos possiveis de serem obt
dos por via biotecnoldgica a partir de glicerol.

Todavia, em condi¢des de anaerobiose, o glicerol sofre desidratacéo pela eneima glic
rol deshidratase para produzir 3-dihidroxipropionaldeido. Posteriormente, este intermediario é
transformado pela enzima NADH que é dependente da 1,3-propanodiol oxido-reductase e
gera como produto o 1,3-propanodiol. Esse estudo foi realizado utilizando as espésies de |
veduras do géner¥arrowia sp. € em bactérias comidlebsiella pneumoniae, Clostridium
pasteurianum, Citrobacter freundii, Klebsiella pneumoniae, Clostridium pasteurianum, Clos-

38



tridium butyricum, Enterobacter agglomerans, Lactobacillus brevis, Lactobacillus buchneri e
Bacillus welchii por Barbirato et al. (1996), Nakamura et al. (2000), Gonzéalez-Pajuelo et al.
(2006), Zhao et al. (2007) e Cheng et al. (2007).

Uma vez que o glicerol € assimilado no interior da célula, numerosos compostos sédo
produzidos como consequéncia do seu metabolismo. Dentre os bioprodutos de intéresse agr
cola, industrial e agroindustrial destacam-se o hidrogénio (biohidrogénio), metano, etanol,

butanol e o 1,3-propanodiol.

3.5- PRODUCAO DE ETANOL, BUTANOL E 1,3 PROPANODIOL

A geracao de energia (elétrica ou térmica) através do metano (principal constituinte do
biogas) ou para geracao dos bioprodutos mencionados tém se tornado cada vez mais comuns
em alguns paises, especialmente os mais desenvolvidos, que tém uma politica de subsidios
para producao e uso de energias renovaveis.

O etanol renovavel € um combustivel normalmente produzido a partir de plartas cult
vadas, como a cana-de-acucar, o milho, a beterraba, o trigo e a mandioca. No Brasil, o etanol
€ produzido a partir da cana-de-aclcar, que € a matéria prima mais eficiente que se conhece
até hoje para a sua producdo comercial. O balanco energético (unidade de energia obtida x
unidade de energia necesséria para a producao) do etanol de cana € aproximadamente set
vezes maior que o obtido pelo etanol de milho, produzido nos EUA, e quatro vezes maior do
gue o obtido pelo etanol de beterraba e de trigo utilizados na Europa.

No Brasil sédo distribuidos dois tipos de etanol combustivel: o hidratado e o anisiro. De
de 2007, toda gasolina que é vendida no Brasil deve conter 25% de Alcool Etilico Anidro
Combustivel (AEAC). O Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) é o alcool utilizado
em carros préprios e possui agua. O etanol hidratado € incolor e o anidro recebe um corante
de cor laranja a fim de evitar irregularidades. Ambos combustiveis sdo obtidos dadgderment
cdo de cana-de-acucar.

Segundo Pimenta et al. (2010) pode-se obter o etanol por via sintética ou por via fe
mentativa. Por via sintética, obtém-se o etanol a partir de hidrocarbonetos ndo saturados, co-
Mo 0 eteno e o etino, e de gases de petrdleo e da hulha. Nos paises em que ha grandes rese
vas de petr6leo e uma industria petroquimica avancada, é uma forma econdémica de produzir
etanol. A via fermentativa € a maneira mais importante para a obtencéo do alcool etilico no
Brasil.

Um dos fatores que torna a produgéo de etanol por fermentacdo a forma mais-econdbm

ca de sua obtencdo, € o grande niumero de matérias-primas naturais existentes em todo o Pais
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Sua distribuicdo geogréfica, que encerra diversos climas e tipos de solos, permite seu cultivo
em quase todo o territorio e durante todo o ano.

Mesmo que venha a haver disponibilidade de derivados de petrdleo que permitam a
producdo de alcool de sintese, a via fermentativa ainda sera de grande importancia para a pro-
ducéo da bebida, e combustivel sendo levado em consideracao o etanol de primeira, segunda e
terceira geracao.

Pimenta et al. (2010) descrevem que para a obtencdo do etanol por via fermentativa é
feita em trés fases: o preparo do substrato, a fermentacao e a destilacdo. As varrages ent
processos de fermentacédo sdo pequenas e diferem basicamente no preparo do substrato obtidc
de matérias-primas distintas. A fermentacdo € um processo comum a todos os substratos acu-
carados, cujo principio é a transformacao dos acglucares em etanol e diéxido de carbono. Na
destilacdo, separa-se o etanol geralmente em duas operacdes. A primeira, para separa-lo dc
substrato fermentado, sob a forma de mistura hidroalcodlica impurificada com alde@&os, ést
res, alcoois superiores e acidos organicos. Outra, para separar as impurezas do etanol.

O etanol € uma molécula versétil de uso diverso. Em sua forma anidra é muito utilizado
na industria como solvente para a fabricacdo de tintas e aerosséis. Ainda na forma anidra é
utilizado como aditivo da gasolina ou como reagente na producdo de biodiesel. Oietanol h
dratado, como cerca de 5% de agua é utilizado na producéo de bebidas alcodlicas, produtos de
limpeza, cosméticos, vacinas, aromatizantes, remédios e também como combustivel. O Brasil
€ 0 Unico pais que possui veiculos que utiliza 100% alcool hidratado nos motores.

Jarvis et al. (1997) obteve éxito na producéo de etanol por fermentacéo de glicerol com
Klebsiella planticola convertendo o glicerol em etanol obtendo a concentracdo maxima de 30
mmol L* de etanol apés a fermentacdo. Como comparacao, investigou a fermentagdo de gl
cerol por mistas culturas em meio alcalino. Os estudos indicaram que formacéo de etanol e
1,3-propanodiol-acetato foram as principais vias de formacgéo de produtos catabdlicos (Figura
3.3), portanto houve preferéncia pela desidratacdo (rota 2 na Figura 3.3). O substrato limitante
das condicdes foram os principais fatores que afetaram a formacéo de etanol. Sob éstas cond
coes, até 60% do substrato de carbono foi convertido em etanol, numa proporgéo de 1:1.

Dharmadi et al. (2006) realizando a fermentacéo do glicerol com a bétsgréaichia
coli (E. coli) em condi¢cdes anaerdbias, observaram que com prazo de 84 h de crescimento
ativo, o glicerol foi quase completamente consumido, alcangando uma concentragdo maxima
nas células de 486,2 mg LO etanol representou cerca de 80% (base molar) dos bioprodutos.
ApoOs as 84 h foi necessaria a disponibilizacdo de 2@ o processo de fermentacao de gl

cerol prosseguir. Este estudo revelou que em condi¢cdes de meio acido, em que a disponibil
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dade de C@necessaria para o crescimento celular foi maior e nesta condicdo a fermentacao
de glicerol prosseguiu de forma otimizada.

Apés os testes coif. coli 0s mesmos autores repetiram 0s ensaios de fermentacdo ut
lizando a bactéri&nterobacter aerogenes HU-101 para a producéo sinérgica de hidrogénio e
etanol utilizando como substrato meio sintético nutritivo com extrato de levedura e triptona
com suplementacédo de glicerol. Foi observado que quando o glicerol foi diluido para 80
mmol L' com o meio sintético, ap6s 24 h todo o glicerol foi completamente consumido, ob-
tendo-se hidrogénio a 0,89 mol deed1,0 mol de etanol por cada mol de glicerol consumido.
Constatou-se que utilizando o meio de sintético como diluente poderia aumentar a taxa de
conversao do glicerol e aumentar as taxas de producéo de hidrogénio e etanol. Outro fato ob-
servado foi que o metanol residual proveniente da transesterificacdo de 6leos e gorduras nédo
apresentou qualquer efeito negativo, ao passo que a alta salinidade do meio com glicerol bruto
inibiu o crescimento celular.

Com base nos estudos realizados por diversos autores, Xiu et al. (2007) elaboraram um
mapa metabdlico geral que contém as rotas e bioprodutos resultantes de cada rota (Figura
3.3). Na Figura 3.3 é possivel observar a rota bioquimica da fermentacdo do glicerol para
formacdo do etanol. As enzimas-chave e os genes correspondentes para a fermentacao do gl
cerol tém sido identificados e caracterizados soment€igmobacter freundii e Klebsiella
pneumoniae. Apés a entrada do glicerol na célula por difusdo simples ou facilitada (Figura
3.3), este pode ser metabolizado por dois modos paralelos (rota 1 e 2 em vermelho na Figura
3.3) compreendendo quatro enzimas codificadas pelo regulon DHA.

Analisando a rota 1 na Figura 3.3 ap0s a entrada do glicerol na célula por difusédo, este
pode ser metabolizado por dois modos paralelos compreendendo quatro enzimas codificadas
pelo regulon DHA. A rota para formacéo do biohidrogénio € a que ocorre a oxidacaa€do glic
rol a dihidroxiacetona (DHA) na presenca da enzima glicerol dehidrogenase (GDH) com a
geracado de equivalentes redutores (NARIdu seja, o NAD retira moléculas de #b meio
tornando-se NADb

Apoés isso, na presenca da dihidroxiacetona, a molécula de ATP transforma-se em ADP,
isso faz com que a dihidroxiacetona fique fosforilada, resultando na molécula dihidroxiaceto-
na fosfato (P- dihidroxiacetona) a qual é direcionada para o metabolismo central na forma de
gliceraldeido-3-fosfato. O gliceraldeido-3-fosfato devido a oxidac&o se transforma eei fosfo
nolpiruvato, na presenca das moléculas de NAD que se transforma em,¢ARIMP que se
transforma em ATP. Essa molécula de fosfoenolpiruvato com a presenca do ADP perde o
radical fosfato transformando-se em piruvato e o ADP que estava presente em ATP. Diferente
da rota de producédo do biohidrogénio, para producdo do etanol o piruvato deve ser iebrigator
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amente convertido a acetilcoenzima A (acetil-CoA), com a perda de didéxido de carbono (F
gura 3.3.

Assim que formado, a acetil-CoA na presenca de NABdre uma reducédo transfo
mando-se em acetaldeido e a molécula de NABH NAD, devido a perda de elétrons Bco
rida na reducdo. Em seguida a molécula de acetaldeido na presenca da molécula de NADH
sofre outra reducao transformando-se em etanol e a molécula de ,NADNAD, devido a
perda de elétrons ocorrida na reducdo. Como produto final do ciclo metabdlico para essa rota
tem-se o etanol gerado na fermentacéo (Figura 3.3).
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Figura 3.3- Vias metabdlicas de assimilacdo de glicerol por microrganismos em geral e seus
possiveis bioprodutos adaptado de Xiu et al. (2007). Fonte: Propria

Com base na rota bioquimica apresentada na Figura 3.3 e, utilizando técnicas- de eng
nharia genética, Oh et al. (2011) apresentaram uma verséetdlla pneumoniae modifi-
cada com a super expressao dos genes PDC e ADH proveniedigsod®nas mobilis que
auxiliam na regulacdo enzimatica e conversao da dihidroxiacetona (DHA) no produtos inte
mediarios necessarios para producédo do etanol. Os autores observaram que no processo fe
mentativo utilizanddKlebsiella pneumoniae ndo modificada geneticamente foi obtido uma
concentracdo maxima de etanol de 21,5'@in condicdes de fermentacdo otimizadasaTod
via, no processo fermentativo com as mesmas condicfes otimizadas, utiikdebdella
pneumoniae modificada geneticamente foi obtido uma concentracdo maxima de etanol de 25
g LY. Yomano et al. (1998), Zhang et al. (2007), Yazdani e Gonzalez (2008), Cofré, et al.
(2012) realizaram técnicas idénticas a Oh et al. (2011) utilizando badiéeiesichia coli
geneticamente modificada fermentando glicerol com o objetivo de producédo de etanol. Os
autores concluiram gue modificacdes genéticas em bactérias produtoras de etanol podem au-
mentar a taxa de producao do etanol sem encarecer o processo fermentativo.

O grande desafio para a utilizacao da glicerina bruta para producéo de quimicos é a ob-
tencdo de linhagens microbianas eficientes no metabolismo de glicerina que também sejam
tolerantes a compostos inibitérios, tais como sais e solventes organicos, presentes @essa glic
rina. De acordo com Almeida et al. (2011) esse desafio pode ser superado pela bioprospeccao
da diversidade microbiana de diferentes ambientes, jA que linhagens dentro de uma mesma
espécie respondem de forma diferentemente a compostos inibitorios e/ou a diferentes fontes
de carbono.

Com base nos estudos realizados por Hong et al. (2009) e Choi et al. (2011), técnicas de
bioprospeccgéo foram utilizadas para o isolamento de linhagens microbianas capazes de con-
verter glicerina em etanol (CHOI et al., 2011) ou em acido latico (HONG et al., 2009). Com o
conhecimento da rota metabdlica apresentada na Figura 3.3 e com 0 interesse constante na
producado de etanol, outros pesquisadores vém estudando e otimizando métodos de ferment
cdo anaerbbia para producdo individual do etanol ou conjunta de etanol e outro bioproduto
devido a diversidade vias que o glicerol pode ser degradado.

Hu e Wood (2010) estudaram a producédo de hidrogénio e etanol de forma conjugada
através da fermentagcdo do glicerol com a bactesgherichia coli (E coli). Inicialmente os
autores utilizaram uma cepa HBecoli BW25113 frdC e adaptaram ela fazendo seu kresc
mento com glicerol. Apos a adaptacdo com técnicas de engenharia genética a mesma foi mo-

dificada com a enzima fumarato redutase, esta mutacdo reduziu a repressado da siktese de h
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drogénio durante a fermentacéo de glicerol, fazendo com que a producéo de hidrogénio pelas
vias metabdlicas apresentadas na Figura 3.3 ocorresse continuamente sem intervencédo enz
matica ou de outro principio celular, essa nova cepa melhorada foi denominBdaotie
HW?2. Os autores descrevem que ap0s o melhoramento genético, a producdo de hidrogénio
pela a cepa dE. coli HW2 foi 20 vezes maior que a registrada pela ¢epmli BW25113
frdC, chegando a taxa de producédo de 0,68 + 0,16 mrhdiH* quando cultivada em ghe
rol. Também foi observado que quando cultivada em glicerol a cepacde HW?2 apresen-
tou uma velocidade de crescimento de 0,25 + O/)Jpbrtanto, 5 vezes maior que a véloc
dade de crescimento da cepacoli BW25113 frdC, sendo considerado um valor alto para
velocidade de crescimento em condi¢cfes anaerobias, o que podera estimular seu uso em reato:
res anaerobios projetados para essa finalidade. Corroborando com o aumento da producao de
hidrogénio, a atividade da enzima desidrogenase dakcejgii HW2 aumentou 4 vezes em
comparacao a cepa #acoli BW25113 frdC. Além disso, um estudo de todo o transcriptoma
revelou que varios caminhos que diminuem o rendimento de converséo do glicerol em hidro-
génio foram reprimidos depois do melhoramento genético daeceph BW25113 frdC. Em
resposta a repressdo um caminho benéfico que codifica a enolase foi criado na n&va cepa
coli HW2. Os autores verificaram que com a nova c&padi HW2) foi possivel produzir
uma quantidade de etanol 5 vezes maior que a producéo obtida pel&a cepadW25113
frdC, devido as modificacbes genéticas. Os autores concluiram que ao modificar e estimular a
rota de producédo de hidrogénio é possivel também aumentar a producédo de etanol, portanto,
ambos podem sem produzidos sinergicamente sem problemas bioquimicos para @-microrg
nismo.

Com base na Figura 3.3 nota-se que além do hidrogénio e etanol outros compestos qu
micos com potencial industrial como 2,3 butanodiol, acetato (acido latico) butirato, n-butanol
e 1,3- propanodiol podem ser produzidos pela fermentacéo da glicerina. A conversao micr
biana de glicerol em varios compostos foi investigada com particular foco na producéo de 1,3-
propanodiol, que pode ser aplicado como ingrediente de base de poliésteres. A fermentacéo de
glicerol em 1,3-propanodiol foi estudada utilizando microrganismos tais édetsiella
pneumoniae, Citrobacter freundii, o Clostridium butyricum e Enterobacter agglomerans.

Gallardo et al. (2014) estudaram a producdo de butanol e 1,3-propanodiol através da
fermentacao do glicerol residual utilizando cultura puraChistridium pasteurianum DSM
525. Além disso, os autores avaliaram o efeito da concentragcédo das impurezas do glicerol que
podem atuar como inibidores biolégicos e o efeito da suplementacao nutricional com butiratos
de metilo e etilo composi¢ao do meio de cultura no processo fermentativo. Os resultados ob-
tidos pelos autores mostraram que o rendimento de producdo dos bioprodutos butanol e 1,3-
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propanodiol € dependente da concentragao inicial do substrato. Além disso, foi evidenciado a
natureza competitiva entre as vias metabolicas para formacéo do butanol e 1,3-prgpanodiol
sendo que a partir da concentracdo de substrato de 3%aj fiossivel observar uma tendén-

cia para a producdo do butanol e em concentracbes menores que essa uma tendéncia par:
maior producédo de 1,3-propanodiol.

A suplementacao nutricional do meio de cultura também demonstrou influencia na pr
ducgéo dos bioprodutos butanol e 1,3-propanodiol, sendo que a suplementacdo do meio com
butiratos de metilo e etilo resultou numa producéo de butanol 45% maior e numa produgao de
1,3-propanodiol menor que quando comparado com a produc¢do do meio nutricional ndo su-
plementado.

Outra forma de suplementacdo nutricional testada foi 0 aumento das concentracdes de
NH4CIl e FeC} que de acordo com 0os mesmos autores sdo nutrientes limitantes pana a prod
cao dos bioprodutos desejados. Os autores verificaram que 0 aumento na concentracao desse:
nutrientes respondeu de forma semelhante a suplementacdo com butirato, portanto propician-
do uma producédo de butanol maior que de 1,3-propanodiol. Os outros resultados apresentados
pelos autores sugerem que além dos fatores nutricionais referentes a suplementagcéo dos meios
de cultura que afetaram o processo fermentativo, a formacao do butanol quando em excesso
no meio pode provocar inibicdo para o crescimento da ba€@ksridium pasteurianum
DSM 525 afetando a degradacao do glicerol.

Gallardo et al. (2014) observaram que a concentracéo inicial de glicerol de™6 g L
degradada até atingir a concentracao residual de aproximadamenté $6rgla. que a partir
desta concentracdo ocorreu a estabilizacdo do processo fermentativo, devido a inibézdo caus
da pelo butanol formado. Além disso, foi possivel obter simultaneamente o butanol e o 1,3-
propanodiol devido a diferenga entre as rotas fermentativas. De acordo com 0s autores iSso sO
foi possivel devido a concentracao inicial acima de 35 g devido ao alto tempo de fermen-
tacdo (300 h) propiciando que o glicerol fosse degradado tanto pela via redutiva para form
cao do 1,3-propanodiol, quanto pela via oxidativa para a formacéo do butanol (Figura 3.3). Os
autores ainda mencionam que devido a suplementacdo do meio de cultura com butiratos de
metila e etila foi observado uma preferéncia da via oxidativa para formacéo de butanol, preju-
dicando a via para formacédo do etanol. Os autores concluiram, com base nos resuitados obt
dos, que embora seja possivel a formacao de dois bioprodutos provenientes da via oxidativa, a
concentracdo de um bioproduto sempre ficara em detrimento do outro.

O glicerol pode ser utilizado para producédo de diversos bioprodutos de interesse indu

trial. No entanto, a producgéo biologica dg Hhetano e etanol a partir de glicerol ainda sao
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mais atraentes porque se espera que estas sejam futuras fontes de energia limpa e o etano

possa ser usado como uma matéria-prima e um suplemento para gasolina.

3.6- PRODUCAO DE HIDROGENIO

O gas hidrogénio (k) € uma fonte de combustivel limpo, com alta producdo de energia
(122 K g%). Ele é considerado uma fonte de combustivel promissora no futuro, ndo produz
nenhum gas de efeito estufa, sendo a agua o Unico produto resultante de sua comledstdo. Ap
sar de seu tremendo potencial como um combustivel “limpo e verde”, atualmente 95% do
hidrogénio é produzido de gés sintetizado, usando fontes ndo renovaveis de combustivel féssil
tais como o gas natural, 0leo, e carvao (KOTAY e DAS, 2008).

O maior obstaculo a utilizacdo de hidrogénio como combustivel € a sua indispanibilid
de na natureza e a necessidade de encontrar métodos de producao a baixo custo. A transicac
de uma economia baseada nos combustiveis fésseis para uma economia do hidrogénio conf
gura enormes desafios técnicos em nivel da producéo, armazenamento e distribuicio do me
mo. A caréncia de hidrogénio ndo esta limitada a sua utilizacdo como fonte energética, mas
producdo de certos produtos quimicos, na hidrogenacéo de 6leos e gorduras na inddstria al
menticia, na producdo de equipamentos eletrénicos e no processamento do aco (KOTAY e
DAS, 2008; WANG e WAN, 2009).

Atualmente, apenas quatro processos basicos podem ser utilizados para a producéo do
gas hidrogénio a partir de fontes primarias de energia ndo-fésseis: eletrélise da agsa; proce
sos termoquimicos; processos radioliticos e processos bioldgicos. As formas convencionais de
producdo de hidrogénio apresentam balanco energético desfavoravel, uma vez qge-para a
racdo de hidrogénio via eletrélise consome-se de 4,5 a 5 KiVRana gerar Hlem eletrat
zadores industriais de alta eficiéncia e na reforma de vapor de metano sédo necess#&rias a util
zacao de alta quantidade de energia para propiciar temperaturas de 970 a 1100 K e pressdes
superiores a 3,5 MPa (DEMIRBAS et al., 2011).

A geracdo biologica de hidrogénio como um bioproduto do metabolismo de raicrorg
nismos € uma area de desenvolvimento biotecnoldgico, que oferece uma producao-de hidr
génio a partir de uma variedade de recursos renovaveis. A producao biolégica de hidrogénio
pela fermentacéo anaerdbica de substratos organicos promete ser um meio econ&nico e su
tentavel (PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

Sa et al. (2013) relatam que a producédo de hidrogénio por fermentacéo tem sido tratada
com pouca atencédo, comparado com a producédo por microrganismos fotossintéticos que tem

sido extensivamente estudada. Os estudos da produc¢éo de hidrogénio via utilizacaa-de acuc
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res (glicose) como substratos sdo mais comuns na literatura. Poucos estudos da producédo de
hidrogénio a partir do glicerol tém sido encontrados na literatura.

De acordo com Lo et al. (2013), a obtencao de hidrogénio por via biolégica paode oco
rer por meio de dois processos: fotossintético e processo fermentdtviodefmentacéo),
sendo que a fermentacédo é tecnicamente mais simples quando comparado com os ifotossintét
cos e apresenta bons rendimentos tendo como vantagens altas velocidades de producao de
hidrogénio, taxa de produgé&o constante, diversas fontes de carbono podem ser utilizadas como
matéria-prima e o crescimento dos microrganismos fermentativos é rapido. Desteg-fatos d
corre que a quantidade de energia necessaria ao processo global € menor.

A dificuldade da fermentacdo esta em selecionar culturas de microrganismos que nao
contenham nenhum tipo de microorganismo consumidor de hidrogénio, tais como arqueias
metanogénicas hidrogenotréficas ou bactérias sulforedutoras (XIAO e LIU, 2009; DONG et
al., 2010; LUO et al., 2010). A producédo de hidrogénio via fermentacdo anaerdbiaéde bact
rias em cultura pura vem sendo estudada para um grande grupo de bactérias puras-fermentat
vas assim comcClostridium, Enterobacter, Escherichia e Klebsiella pneumoniae (SA et al.,

2013).

Alguns pesquisadores utilizaram microrganismos anaerobios naturais do lodosde dige
tores e reatores anaerobios (cultura mista) para gerar hidrogénio a partir de celulose em cult
vos em batelada. O hidrogénio produzido a partir de biomassa e/ou da fracdo biodegradavel
de residuos, para utilizacdo como biocombustivel é também denominado de biohidrogénio
(SA et al., 2013).

De acordo com Demirbas et al. (2011), a producéo de biohidrogénio combinada com o
tratamento de residuos organicos integra os principios do desenvolvimento sustentavel e da
minimizacdo e tratamento de residuos, numa clara aproximacdo as chamadas "tecnologias
verdes". Os critérios a serem levados em conta na escolha do tipo de residuo a ser usado na
producdo de biohidrogénio sdo: a disponibilidade, custo, conteaddo em hidratos de carbono e
biodegradabilidade. Também devem ser consideradas a selecéo do inéculo, a selecdo das rotas
metabdlicas e das populacdes microbianas e as condi¢ces operatorias de pH, a temperatura e
concentracdo do substrato (XIAO e LIU, 2009; DONG et al., 2010; LUO et al., 2@t0, D
MIRBAS et al., 2011).

A rota bioquimica de formacgé&o do hidrogénio a partir da fermentacédo do gliceret € apr
sentada na Figura 3.3. Analisando a rota 1 em vermelho na Figura 3.3 apods a entrada do glic
rol na célula por difusdo, este pode ser metabolizado por dois modos paralelos compreenden-
do quatro enzimas codificadas pelo regulon DHA. A rota para formacao do biohidrogénio € a
gue ocorre a oxidagédo do glicerol a dihidroxiacetona (DHA) na presenca da enzimm glice
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dehidrogenase (GDH) com a geracdo de equivalentes redutores ¢NAIDHseja, o NAD

retira moléculas de Hlo meio tornando-se NADHApOs isso, na presenca da dihidrogiac

tona, a molécula de ATP transforma-se em ADP, isso faz com que a dihidroxiacetona fique
fosforilada, resultando na molécula dihidroxiacetona fosfato (P-dihidroxiacetona) a qual é
direcionada para o metabolismo central na forma de gliceraldeido-3-fosfato. O gliceraldeido-
3-fosfato devido a oxidacdo se transforma em fosfoenolpiruvato, na presenca das moléculas
de NAD que se transforma em NARE ADP que se transforma em ATP. Essa molécula de
fosfoenolpiruvato com a presenca do ADP perde o radical fosfato transformando-se em p
ruvato e o ADP que estava presente em ATP. E a partir desde ponto que se pode observar a
formacéo do biohidrogénio (circulados de vermelho e verde), como composto resigual met
bélico da conversao do piruvato em outro produto bioquimico (Figuyra 3.3

Depois o piruvato é entdo convertido a acetilcoenzima A (acetil-CoA), dioxida-de ca
bono e hidrogénio pela oxidorredutase ferredoxina pirdvico e hidrogenase, sendo este o pr
meiro caminho que se pode obter o biohidrogénio (circulado de vermelho a esquetida). O p
ruvato também pode ser convertido a acetil-CoA e formato, e o formato pode ser prontamente
convertido a hidrogénio e a dioxido de carbono, sendo essa a segunda forma de se obter o
biohidrogénio (circulado de verde a direita).

Com base nos conhecimentos adquiridos com a rotas metabdlicas apresentadas na Figu-
ra 3.3, alguns cientistas vém publicando trabalhos sobre a utilizacdo de reatores anaerébios
para degradacao de glicerol visando a producao e obtencao do biohidrogénio.

Lo et al. (2013) estudaram o processo de dark fermentacdo anaerébia do glicerol na sua
forma pura e residual para a producéo de biohidrogénio utilizando culturas p@iastde
dium butyricum, Clostridium pasteurianum, e Klebsiella sp. Dentre as culturas avaliadas as
bactériasClostridium pasteurianum apresentaram o melhor desempenho para a producéo de
biohidrogénio nas seguintes condi¢cdes otimizadas para fermentacdo: temperatura do meio de
35 °C; pH inicial em 7; velocidade de agitacao de 200 rpm; concentracao de glicerol de 10 g
L™ para ambos os tipos de glicerol. Os autores concluiram que, quando se utilizou glicerol
bruto como fonte de carbono para a fermentacéo e producdo de biohidrogénio, a taxa média
de producédio de Hchegou a 103,1 + 8,1 mL'Lh* e rendimento de 0,5 + 0,02 mol de H
formado por mol de glicerol degradado. J4 quando se utilizou glicerol puro como fonte de
carbono para a fermentagédo e producdo de biohidrogénio, a taxa média de produgédo de H
chegou a 166 + 8,7 mL'Lh™ e rendimento de 0,77 + 0,05 mol defbrmado por mol de
glicerol degradado. Com os resultados obtidos os autores concluiram que 0s macros e micro-

nutrientes sdo essenciais para formagdo do biohidrogénio e também demonstrou o elevado

48



potencial para utilizacdo do glicerol proveniente da producédo do biodiesel na prodicao su
tentavel e economicamente viavel de biohidrogénio.

Sa et al. (2013) e S4 et al. (2014) também ressaltam as vantagens da dark fermentacéo
anaerdbia em relacdo a outros processos biologicos como biofotdlise direta, biofotdkse indir
ta e foto-fermentacao. Além disso, ambos autores também enfocam a importancia dos nutrien-
tes presentes no glicerol para maior desempenho na producéo de hidrogénio e na necessidade
de pré-tratamentos do indculo quando este é representado por culturas mistas conm-por exe
plo lodo de reatores anaerdbios retirados de estagfes de tratamento de efluentes. Os autore:s
mencionam que os pré-tratamentos mais utilizados sdo os térmicos, as lavagens com solucdes
acidas e a aclimatizacao do in6culo com substrato especifico na tentativa de selecienar a cu
tura mista inicial e deixa-la com um grupo especifico de bactérias, sendo que as n&is desej
das saoClostridium sp.; Clostridium butyricum; Clostridium beijerinckii; Citrobacter freun-
dii; Enterobacter cloacae; Enterobacter aerogenes; Escherichia coli; Klebsiella pneumoniae,
pois estas vem apresentando os melhores rendimentos na producdo do biohidrogénio.

Bravo et al. (2015) estudaram a influéncia da @¥ producdo de biohidrogénio em
um reator anaerdébio com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano operands em bat
lada (AnSBBR) no tratamento da agua residuaria proveniente da producédo de biodiesel con-
tendo glicerol como Unica fonte de carbono. O reator AnSBBR estudado tinha 5 L de volume
total com 3,5 L de volume reacional com biomassa imobilizada e 1,5 L para passagem de |
quido sendo operado em condi¢cdo mesofilica a 30 ° C. Seis @AM geradas a partir da
combinacgéo de tempos de ciclo entre 3 e 4 h e concentragdes de DQO afluente de 3000, 4000,
e 5000 mg [* gerando valores de CQ\ém termos de DQO variando entre 7,6 e 16,2 gL
! Os autores ndo encontraram relacdo clara entre a carga organica volumétrica eglicad
producédo de hidrogénio. A maior producao hidrogénio foi obtida com a concentracdo de DQO
afluente de 5000 mgte COV, de 12,99 L™ d* em termos de DQO obtendo um biogas com
a fracdo molar de hidrogénio de 67,5 mot dT. Esta condicéo também atingiu 0 maior ren-
dimento molar por causa do maior valor da carga aplicada com no maior valor de eencentr
cdo da matéria organica afluente.

Outro fator que Bravo et al. (2015) utilizaram para justificar a alta producéo deéidrog
nio foi o pré-tratamento térmico e aclimatizacdo do lodo utilizado para inéculo. A utilizagéo
de glicerol bruto como uma unica fonte de carbono exibiu uma clara desvantagem para a pro-
ducéo de hidrogénio em comparacéo com glicerol puro. Os autores indicam o uso do glicerol
puro em estudos de pesquisa além de mencionarem a necessidade da suplementacao nutricio

nal com macro e micronutrientes para a producao de biohidrogénio.
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3.7- PRODUCAO DE METANO

De acordo com Chernicharo (2007), o processo anaerobio tradicionalmente estudado em
reatores anaerobios tratando diversos tipos de aguas residuarias apresenta uma rota geral de
biodegradagédo onde a matéria organica sofre quatro tipos principais de reagdes.

Primeiramente as bactérias anaerobias hidroliticas produzem exoenzimas que quebram
0S compostos organicos complexos em compostos mais simples (acucares, acidos organicos e
aminoacidos), tal procedimento € denominado hidrélise. Apds 0s mondémeros organicos sao
convertidos em hidrogénio, bicarbonato, 4cidos acético, propiénico e butirico e outros co
postos organicos, tais como etanol e acido latico por bactérias acidogénicas, tal processo é
denominado acidogénese. Os produtos da acidogénese sao reduzidos biologicamente gerandc
acetato ou hidrogénio e diéxido de carbono por acao de bactérias acetogénicas esse processo ¢
denominado acetogénese. Apds a acetogénese os produtos gerados sdo utilizades pelas a
quéias metanogénicas para a producdo de metano sendo que as arquéias metanogénicas acet
clasticas, utilizam o acetato para a producédo de metano. E as arquéias metanogénieas hidrog
notréficas utilizam o Ble CQ para formacdo do metano. Esse processo é denominaalo met
nogénese. Ainda de acordo com Chernicharo (2007) em &guas residuarias que amhRtém co
postos de enxofre em sua composicao, o sulfato é reduzido a sulfeto, sendo liberado princ
palmente na forma de géas sulfidrico através do biogas.

Yazdani e Gonzalez (2007) mostram que um grande numero de microrganismos pode
crescer em meio contendo glicerol e utiliza-lo como fonte de carbono e energia. A assimilacédo
do glicerol pode ocorrer por transporte passivo simples ou transporte ativo facilitado (Figura
3.2), tanto em condicdes aerdbias (RYWINSKA et al., 2013), quanto em condi¢cdes anaero-
bias (YAZDANI e GONZALEZ, 2007).

De acordo com Biebl e Sprog002), ao entrar nas células das bactérias anaerébias, o
glicerol é degradadem rotas metabdlicas fermentativas que ja estdo bem estabelecidas e po-
dem ocorrer por via redutora ou por via oxidativa (Figura 3.4).
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Figura 3.4- Esquema das rotas metabdlicas de fermentacdo do glicerol até metano adaptado
de Albuquerque (2014). Fonte: Prépria.

A Figura 3.4 refere-se ao esquema das rotas metabdlicas de fermentacéo do glicerol até
metano elaborado por Albuquerque (2014) mostrando com detalhes o processo de degradagéo
do glicerol para formacdo do metano e outros bioprodutos.

A via redutora para degradacéo do glicerol é descrita na tanto Figura 3.3 (via 1) quanto
na Figura 3.4, onde o glicerol sofre um processo de desidratacdo, intermediado pela co-
enzimagliceroldehidratase, produzindo 3- hidroxipropionaldeido, que por sua vez é reduzido
a 1,3-propanediol mediado pela enzima 1,3-propanediol dehidrogenase.



A via oxidativa apresentada na Figura 3.3 (via 2) e na Figura 3.4 consiste em desidrog
nar o glicerol, através da enzima glicerol desidrogenase, formando o composto ditedroxiac
tona que, apos sofrer fosforilacdo por intermédio da enzima dihidroxiacetona quinase, pode
ser convertido a succinato, que é posteriormente convertido a propionato, ou a piruvato. As
reacdes que levam a formacédo de compostos a partir de piruvato variam de acordo com as
condicBes ambientais e com as enzimas que mediam a reacdo, ou seja, de organismo para o
ganismo, podendo originar compostos mais simples, tais como 2,3-butanediol, lactato, butir
to, etanol, formiato, acetato, hidrogénio e didxido de carbono (Figura 3.3). Apés a formacao
destes bioprodutos, como foi observado na Figura 3.4, 0 metano nao é formado diretamente
nas rotas redutiva e oxidativa, pois sua formacéo é dependente de dois produtos metabdlicos
da via oxidativa que sao o &cido acético, @ €Gb.

O acido acético é reduzido a acetato gerando assjarnd 0 meio. Esse acetato é usado
pelas arguéias metanogénicas acetoclasticas para producdo de metano como descrito por
Chernicharo (2007). J& o NARHjue pode ser utilizado tanto na formacéo de acido butirico
qguanto de etanol pode ser oxidado e produzir hidrogénio. O hidrogénio nesta condigéo e ta
bém na reducdo do &cido formico podem ser utilizados junto com, @©GAQuzido na redu-
cao do &cido férmico a formiato para producdo de metano pelas arquéias metanogénicas h
drogenotréficas.

Visto 0 exposto quando o processo anaerobio visa a geracdo de energia (metano e h
drogénio), devem estar presentes microrganismos formadores de formiato, acetato, didrogéni
e diéxido de carbono (na forma de ion bicarbonato), uma vez que estes sao os Unices compo
tos que podem ser convertidos diretamente a metang.(CH

Chernicharo (2007) menciona que nem todas as reacdes de acetogénese para transfo
mar o acido acético em acetato, ocorrem espontaneamente sob condicbes ambientais padrdes
(pH neutro, 25 °C e 1 atm), como € o caso do propionato, butirato e etanol mostrados na Figu-
ra 3.3. Portanto, € necessario que haja um mecanismo de remocaalaenidio, e assim
ocorra o deslocamento da reacao no sentido de formar acetato, hidrogénio e dioxido de carbo-
no (na forma de ion bicarbonato) para que com isso haja a formacao posterior do metano.

O principal mecanismo de remocédo dedd meio € 0 seu consumo pelas arquéias m
tanogénicas hidrogenotréficas. Quando este consumo é suficiente para manter uma pressao de
H, no meio entre Ihe 10° atm, a degradacéao de propionato, butirato ou etanol se toma exe
gonica, liberando energia para as bactérias acetogénicas, tornando essas reacdes termodinam
camente favoraveis (CHERNICHARO, 2007). Posteriormente, os subprodutos da acetogénese
sdo assimilados por arquéias metanogénicas acetoclasticas e convertidos @@ldomo
descrito por Chernicharo (2007). Diversos trabalhos da literatura descrevem o uso do glicerol
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como fonte de carbono para geracdo de metano. Esse glicerol pode ser encontrado tanto como
soluto diluido na agua residuaria proveniente da producéo do biodiesel, quanto resedual dig
rido individualmente ou em parceria com outros substratos nos processos de co-digestao ana
robia.

Lépez et al(2009) avaliaram o desempenho e a estabilidade do processo de digestédo
anaerobia na producao de biogas a partir da degradacao de glicerdiaoie dramicamente
para remocao de impurezas. Seis reatores em escala de bancada (volume Utifadam L)
alimentados em batelada, cada um com um tipo diferente de inéculo (granular e né&o-
granular). Os melhores resultados foram obtidos quando se utilizou lodo granular digerindo
glicerol destilado, podendo alcancar uma producéo especifica de metano de até Gg'11l m
de glicerol com COY entre 0,92 e 2,00 kg rd™* em termos d®QO.

Forrest et al(2010) utilizaram microrganismos haléfilos, oriundo de sedimentos mar
nhos como indculo de um reator anaerdébio operando em bateladas sequénciais, para converter
glicerol em acidos organicos, interrompendo a etapa de metanogénese através da adicao de
iodoférmio. Os autores conseguiram uma eficiéncia em conversdo de DQO de até 56% sendo
que 74% do total de DQO convertida tornou-se acido acético e 26% converteu-se &cido but
rico, ou seja, caso a metanogénese nao fosse interrompida, a producdo a metano pederia oco

rer de forma acentuada devido ao alto teor de acido acético no meio.

3.8- REATORES ANAEROBIOS OPERANDO EM BATELADA

Um processo batelada é aquele que funciona em ciclos de producédo de produtos. Um
reator batelada opera sem entrada e saida de reagentes ou produtos durante o processamen
da reacao. Os reagentes sao introduzidos no reator e, até que a reacao processe 0 reator nao

aberto. ApGs completada a reacéo o reator € descarregado e 0s produtos séo obtidos.

3.8.1- REATORES ANAEROBIOS OPERANDO EM BATELADAS SEQUENCIAIS
COM BIOMASSA GRANULADA E AGITACAO MECANICA (ANSBR)

Selma et al. (2010) estudaram a remoc¢do da matéria organica e producdo de metano
através do tratamento da ARIB em AnSBR. A estabilidade e eficiéncia do reator foram anal
sadas em funcdo do aumento de G@Wo tempo de enchimento do reator. O AnSBR tinha
5 L foi operado a 30 °C em ciclos de 8 h com intensidade de agitacdo de 50 rpm promovida
por um impelidor tipo turbina com seis laminas planas, tratando 2 L de efluente por ciclo. Os

autores submeteram ao reator um aumento progressivo da carga organica definida pelo au-
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mento da DQO afluente (500, 1000, 2000 e 3000 elem funcao de diferentes tempos de
enchimento na condicdo em batelada (tempo de enchimento de 10 min) e batelada alimentada
seguida de batelada (tempos de enchimento de 2 e 4 h).

A eficiéncia de remocdo de matéria organica encontrada por Selma et al. (2010) foi de
95, 85 e 73% para 0s ensaios em bateldd@® afluente de 500, 1000 e 2000 mg (0,60,

1,29 e 2,44 g t d?), respectivamente, ndo se obtendo estabilidade operacional para concen-
tracdo de 3000 mgt (3,82 g * d%). A eficiéncia de remocéo foi melhorada com o aumento

do tempo de enchimento, sendo de 85% para a condicdo de 1000 engrapos de enih

mento de 2 e 4 h, e de 80 e 77% para a condicédo de 2000, pgra tempos de enchimento

de 2 e 4 h, respectivamente, concluindo que a alimentacédo gradual melhorou a remac¢éao e su
vizou os perfis de matéria organica e acidos volateis ao longo do ciclo. A relagédo entre volu-
me de metano formado e matéria organica consumida foi de 78 a 96 mL,d®ICil de

DQO nas CNTP com média de 70% da composicdo do biogas quantificado por cromatografia
gasosa.

Um modelo cinético de primeira ordem foi ajustado aos valores experimentais obtidos
por Selma et al. (2010), o qual considerava 0 consumo de matéria organica, producao e con-
sumo de acidos volateis totais e producdo de metano. Nesse modelo foi considerada a existén-
cia de uma concentracao residual tanto de matéria organica, quanto de acidos volateis totais.
O ajuste foi feito para as condi¢des com 500 a 2000 frgytempo de enchimento de 10nmi
(batelada) e também com 1000 e 2000 rifgeltempo de enchimento de 2 e 4 h (batelada
alimentada). A analise cinética conseguiu explicar o comportamento dos ensaios em batelada,
mostrando-se importante na determinacdo do tempo de reagdo necessario para garantir uma
boa qualidade do efluente em termos de concentracdo de matéria organica. Além disso, foi
possivel distinguir as eficiéncias na condicdo de final de ciclo e ao longo do ciclo, iper exe
plo, mesmo que as eficiéncias de remog¢éo tenham aproximadamente as mesmas para 0s trés
tempos de enchimento. A operacdo em batelada alimentada de 4 h atingiu esse patamar de
estabilidade final em um intervalo de tempo menor, mostrando que a alimentacdo gradual
pode apresentar a vantagem de uma possivel reducdo no tempo de ciclo, além de reduzir o
valor maximo de concentracdo de matéria organica e de acidos volateis totais alcancados ao
longo do ciclo dentro do reator. O estudo cinético através do modelo que considera o consu-
mo de matéria organica, produgdo e consumo de acidos volateis totais e producédo de metano,
conseguiu explicar o comportamento dos ensaios em batelada e batelada alimentada.

Silva et al. (2013) utilizaram um AnSBR com volume total de 5 L operado em éase m
sofilica (30 °C) contendo biomassa granular como indculo no tratamento da ARIB. A agua
residuaria utilizada tinha o glicerol como Unica fonte de matéria organica, os autoras avali
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ram a estabilidade do processo e eficiéncia de remocao de DQO. O AnSBR foi submetido a
variacdes de COVMdevido a modificacdo da DQO afluente aplicada entre 1000 a 3000 mg L
e do tempo de alimentagéo do reator com as combinacdes de 8 h para tempo de ciclo e com
tempos de alimentagdo de 10 min e 4 h de tempo de alimentacdo, também foram realizados
ensaios com o reator submetido a 4 h de tempo de ciclo com tempos de alimentacdo de 10
min ou 2 h.

Para a DQO afluente de 1000 mi§ tom as combinacdes de tempos de ciclo os valores
de COW, foram de 1,18 a 1,29 g'ld™, os maiores valores de parametros cinéticos (I3 h
e foram obtidos no ensaio de com tempo alimentacdo de 10 min e tempo de ciclo de 8 h. Para
aDQO afluente de 2000 mg'icom as combinacgdes de tempos de ciclo os valores dg COV
foram de 2,38 a 2,52 g'Ld*, os maiores valores de parametros cinéticos (1'9& tioram
obtidos no ensaio de com tempo alimentacdo de 2 min e tempo de ciclo de 4 h. Para a DQO
afluente de 300éng L™ com as combinacées de tempos de ciclo os valores de @&@®am
de 3,71 a3,89 g't.d*, o melhor desempenho foi obtido no ensaio de com tempo alimentacao
de 4 horas e tempo de ciclo de 8 h. Os autores concluiram que com os parametras operaci
nais obtidos foi possivel observar resultados de eficiéncia de remocdo de DQO entre 58 e
84%. A producédo especifica de metano variou entre 41,1 e 93,7 mL gpo€lgrama de
DQO removida com porcentagem de metano no biogas entre 64 e 74%, e concentracdo da

fracdo molar de metano no biogas entre 2,29 a 13,9 mifmol L

3.8.2- REATORES ANAEROBIOS OPERANDO EM BATELADA COM BIOMASS A
IMOBILIZA DA (ANSBBR)

Lovato et al. (2012) avaliaram o efeito de diferentes tempos de alimentacgéo (2, 4 e 6 h)
e aumento progressivo de CQ¥m termos de DQO (4,5; 6,0 e 7,5 §d?) na remocéo de
matéria organica e producdo de metano de um reator anaerébio operando em batelada com
biomassa imobilizada em espuma de poliuretano (AnSBBR). Os autores utilizaram como
substrato a ARIB contendo glicerol como Unica fonte de matéria organica. A mistura entre
agua residuéria e biomassa imobilizada foi realizada por recirculacéo da fase liquida. O tempo
de alimentacdo demostrou efeito no desempenho do reator sendo este efeito mais pronunciado
guando o reator foi submetido aos diferentes valores dexCOV

Para o valor de COVde 4,5 g [! d* em termos de DQO o maior valor de eficiéncia de
remocao de DQO alcancado foi de 87% com tempo de alimentacéo de 4 horas. Para a mesma
COV, com os tempo de alimentacdo de 2 e 6 horas a eficiéncia de remogédo de maitéria org
nica obtida foi de 83%. Para o valor de GQié 6 g ! d* em termos de DQO, o maior valor
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de eficiéncia de remocéo de DQO alcancado foi de 84% para os tempos de alimentagao de 4
6 h. Para a mesma CQ\¥om tempo de alimentacéo de 2 h a eficiéncia de remocao de mat

ria organica obtida foi de 71%. Para o valor de G@¥ 7,5 g [ d* em termos de DQO, o

valor de eficiéncia de remocéo de DQO alcancado foi de 77% para o tempo de alimentacao de
4 h. Neste valor de CQVnao foi avaliado outro valor de tempo de alimentacdo. Os autores
concluiram que tempos de alimentacdo acima de 4 h (mais longos) favoreceram aaminimiz
cdo da concentracdo de 4cidos volateis totais durante o ciclo e quantificados apds 0 mesmo no
efluente, garantindo a estabilidade e a seguranc¢a do processo.

Bezerra et al. (2011) realizaram um estudo similar ao de Lovato et al. (2012), analisan-
do o efeito da variacdo da C@Wa producdo de metano em um AnSBBR durante a-trat
mento da ARIB. A biomassa também se encontrava imobilizada em espuma de poliuretano
Os valores de COVem termos DQO aplicadas foram de 1,5, 3,0, 4,5 e 6;0dy' Iresultan-
do as seguintes eficiéncias de remocédo de DQO 92, 81, 67 e 50% para a analise de DQO so-
lavel, e 91, 80, 63 e 47%, para a analise de R@&3pectivamente. As concentracdes efluen-
tes de acidos volateis totais foram avaliadas para cada carga aplicada observand@-concentr
cOes de 42, 145, 386 e 729 mg ém termos de &cido acético, respectivamente. Os autores
conclufram que o aumento da CQ&m termos DQO de 1,5 para 4,5 Q dia’ aumentou a
producao volumétrica de metano por massa de substrato removido de 29,5 para 55,5 mL de
CH, por g de DQO removida. No entanto, ao aumentar a Cf@\4,5 para 6 g'tdia’ esta
mesma producao caiu de 55,5 para 36 mL dgpgaiig de DQO removida. Os autores justif
caram que essa queda foi devido a maior concentragdo de acidos volateis no reator, sendo
assim nem a maior a suplementacédo de alcalinidade no afluente, sob a forma de bicarbonato
de sodio (NaHCg) de 1,3 g de NaHC{por g deDQO afluente foi suficiente para manter o

pH proximo a estabilidade do processo.

3.9-CO-DIGESTAO DO GLICEROL COM OUTROS RESIDUOS

Muitas pesquisas tém sido conduzidas a fim de descobrir novas aplicagcdes pa&a o glic
rol dentre elas a co-digestdo anaerdbia. Define-se co-tratamento uma operacdo unitaria ou
processo utilizado para tratar, ao mesmo tempo dois ou mais tipos de residuo. Em condi¢des
anaerobias @o-tratamento € denominado como digestdo anaerdbia conjunta ou co-digestao
anaerobia. Segundo Mata-Alvarez et al. (2014), essa técnica vem sendo explorada intens
mente nas em diversos setores, com destaque para as ciéncias agrarias com 0s residuos orig
nados na producdo animal e residuos agroindustriais devido as caracteristicas indigduais de

tes residuos e a melhoria que ocorre quando associados.
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Mata-Alvarez et al. (2014) apontam como vantagens para o uso da co-digestdo anaero-
bia a melhoria no balanco de nutrientes e taxas de digestdo, equalizacdo de particulados, fac
lidade no controle da relacdo C/N, os autores também apontam que a producdo de biogas na
co-digestao é sempre maior que no processo anaerobio separado. Os mesmos autsres descr
vem gue o uso do processo de co-digestdo com residuos agricolas gera como produto final um
otimo fertilizante para solos. Como desvantagem os autores descrevem a necessidade de pré-
tratamento adicional a muitos tipos de residuo para que a co-digestao funcione,imeaguer
to de mistura, requerimento de higienizacdo e estabilizacdo dependendo do tipo de residuo
utilizado ou até restricdo de uso da terra para o material digerido.

Outros beneficios da co-digestdo sdo apontados por Sosnoski et al. (2003), cemo dilu
cdo de potenciais compostos toxicos, melhor balanco de nutrientes, aumento da taxa aceitavel
de matéria organica biodegradavel. Holm-Nielsen et al. (2007) afirmam que a producéo de
biogas que a co-digestdo anaerdbia produz maior volume de biogas e maior taxa de digestao
guando comparado com o processo anaerobio individual.

No setor agricola, uma possivel solucdo para processar biomassa de culturas é a co-
digestdo com esterco animal, o0 mais abundante residuo agricola existente. O uso de esterco de
suinos e bovinos como substrato basico para co-digestdo tem a vantagem da alta capacidade
de tamponamento do pH promovida pelo esterco e sua complexa composi¢ao que pode balan-
cear alguma falta de elemento traco ou nutriente (WEILAND, 2003). Em adicdo a producao
de energia renovavel, digestdo anaerdbia controlada de esterco animal reduz a emisséo de
gases causadores do efeito estufa, nitrogénio e odor do manejo agricola, e intensifica a rec
clagem de nutrientes dentro da agricultura (AMON et al., 2006). Além disso, a maioria dos
estercos animais € composta por microrganismos o que auxiliam como inéculo na co-digestéo
anaerobbia.

A co-digestdo tem sido usada em escala real, especialmente na Europa, onde muitos
projetos novos de estacfes de tratamento de esgoto preveem a adicdo de co-substratos, come
restos de alimentos, residuos de gorduras, lodo de flotacéo, etc. No setor agricola, ha mais de
1600 estacOes de digestdo anaerdbia em funcionamento na Alemanha, digerindo altas quant
dades de co-substratos junto com esterco. Na Suécia e Dinamarca, residuos agricatas sao tr
tados em estacdes anaerdbias, e o material digerido é reciclado até as fazendas e o biogas ¢
usado como fonte de eletricidade (AYOUB e ABDULLAH, 2007).

Em fazendas produtoras de biodiesel ja foram realizados experimentos com a co-
digestao de diferentes residuos a fim de gerar biogas, como uma mistura de torta de oleagin

sas, glicerol e residuo animal (HEAVEN et al., 2011). Alguns problemas da aplicacdo da co-

57



digestdo em larga escala séo os custos com transporte dos substratos, aléem de qus-alguns de
ses substratos ndo reagem bem em conjunto.

Além disso, experimentos recentes com co-digestdo, aplicando-se glicerol a misturas de
aguas residuais de matadouro, residuos solidos urbanos, dejetos de suinos, silagenede milho
farelo de canola, ttm mostrado um aumento significativo na producdo de metano. No entanto,
a fim para manter um processo de digestédo estavel, a quantidade de glicerol adicionada possu-
ia um nivel de concentracdo limite (AMON et al.,, 2006; HOLM-NIELSEN et al., 2007;
FOUNTOULAKIS e MANIOS, 2009). Estes resultados demonstram que o glicerol pode ser
aplicado vantajosamente, mas uma estratégia de controle estrito € necessaria para regular a
guantidade adicionada para evitar o risco de sobrecarga organica.

Fountoulakis e Manios (2009) estudaram a viabilidade da co-digestdo anaerolia do gl
cerol residual ndo beneficiado proveniente da industria do biodiesel com lodo de esgoto em
estacoes de tratamento de aguas residuais da cidade de Heraklion na Grécia. Os autores obt
veram neste experimento determinar a concentracdo limitante de glicerol na alimentacao e a
producdo de metano com e sem suplementacao de glicerol. O experimento foi realizado com
digestores anaerdbios operaram em batelada e em fluxo continuo a 35 °C. Para o experimento
em batelada foram utilizados 3 digestores inoculados com 1 L de lodo da ETE, senhdo o pr
meiro suplementado com glicerol numa proporcéo 1% (v/v), o segundo com 3% (v/v) e o te
ceiro nao foi suplementado com glicerol. O tempo de detencéo hidraulica dos digestores foi
de 60 d. O digestor operando de forma continua tinha 3 L de volume util e foi alimentado oito
vezes por dia (a cada 3 h) a uma vazao de alimentacéo entre 120 e 130resulthndo em
um TRH entre 23-25 d. A mistura liquida dentro do digestor foi agitada periodicamente, du-
rante 15 min, duas vezes por hora. Inicialmente o digestor foi alimentado apenas com lodo da
ETE durante 33 d, a partir do 34 d a alimentagao foi feita com a mistura lodo de ETE e 1%
(v/v) de glicerd.

O estudo realizado por Fountoulakis e Manios (2009) apresentou informacdes importan-
tes por estudar e implementar a técnica de co-digestdo anaerobia em escala real. Os autores
mostraram que o comportamento da co-digestdo anaerdbia, mesmo quando se utiliza o mesmo
substrato, apresenta diferencas quando realizada em reatores operando em batelada e reatore
operando em fluxo continuo. Outro fator observado a respeito do uso do glicerol na co-
digestédo é a importancia do estudo que descreva a proporcéo ideal entre os residuos antes de
se iniciar o processo.

Razaviarani et al. (2013) estudaram o processo de co-digestdo anaerdbia dedodo ana
rébio (primario e secundario) e lodo aerébio proveniente de lodos ativados na proporgéo 3:1
(v/v), respectivamente, com glicerol residual ndo beneficiado proveniente da industria do bio-
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diesel. Os autores pretendiam avaliar o efeito sobre o desempenho do processo de adi¢do de
proporcdes crescentes de glicerina residual em lodo de esgoto para tratamento em digestores
anaerobios de 1300 L operados em escala piloto na estacdo de tratamento de aguas residuai
em Edmonton, Alberta, Canada.

Os dois digestores foram operados em condi¢cao mesofilica (35 °C) com tempao-de rete
cao celular com valor constante de 20 d, sendo que o primeiro foi abastecido apenas com lodo
e 0 segundo lodo e glicerina em proporgfes constantes. O acréscimo de carga foi realizado no
digestor 2 aumentando em 30, 50 e 80% o valor aplicado no digestor 1 utilizando glicerol.
Portanto, o digestor 2 além do processo de co-digestdo glicerol + lodo, ainda operor: com ca
gas em termos de DQO com valor nominal de 100, 130, 150 e 180% maiores em relacdo ao
digestor 1.

Os autores observaram que a maior proporcao de glicerol residual que ndo causou efeito
negativo no processo de co-digestao (digestor Test) foi de 23 e 35% do total de em termos de
sélidos volateis e DQO, resultando em cargas de 1,04 e 2,38 &g, mespectivamente. Ne
ta faixa, a producéo de biogas e taxas de producao de metano no digestor 2 (Test) $oram 1,6
e 1,83 vezes maior do que no digestor 1 (control) que ndo recebeu glicerol, respectivamente.
Todavia, foi observado instabilidade no processo de co-digestdo para valores de carga prox
mos a 1,18 e 2,88 kg frd em termos de soélidos volateis e DQO, respectivamente. Os auto-
res mencionaram que a adi¢do de glicerol ao lodo para co-digestdo aumenta a biodegradabil
dade da mistura em relacéo ao lodo puro. Além disso, aumenta a fragdo sollvel de DQO em
relagédo ao total podendo chegar a valores da relagdo DQO soluvel/DQO total a 0,98, sendo
assim 14 vezes maior que o encontrado para o lodo puro. E devido a estas melhorias da mistu-
ra em relacdo aos substratos separados que a durante a co-digestdo é observade-melhor d
sempenho de remoc¢do de matéria organica e producéo de biogas do que quando 0 processo ¢
realizado com os substratos separados. Todavia, existe um valor de carga méaximo aceitavel
para o processo de co-digestdo operar sem prejuizos de eficiéncia.

Nartker et al. (2014) e Razaviarani e Buchanan (2015) também estudaram o processo de
co-digestao de glicerol com lodo de esgoto proveniente de estacao de tratamento de efluentes
domésticos. Ambos os autores também confirmaram os beneficios da co-digestdo anaerdbia
utilizando lodo de esgoto e glicerol, encontrando em seus trabalhos valores proximos aos ja

apresentados na literatura.
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3.10- CONSIDERACOES FINAIS

Apés extensiva leitura e analise de diversos trabalhos para a realizacdo desse estado da
arte, algumas consideracfes podem ser feitas a respeito da geracao e tratamento ala ARB e
glicerol:
»Existem alguns processos de conversao de 6leos a biodiesel, como a transesterificagéo e a
esterificacao e suas variantes. A quantidade de matérias-primas disponiveis € alta eas caract
risticas fisico-quimicas destas variam tanto para espécies diferentes quanto a distribuicdo geo-
gréfica para uma mesma espécie. Os catalisadores que podem ser utilizados no meio reacional
séo diversos. Os tipos de alcoois utilizados também dependem do processo escolhido. Todos
edes fatores fazem com que as ARB possuam caracteristicas bastante variaveis.
»Ainda ndo existe uma condi¢ao rotulada como alternativa mais ou menos vantajosa para o
tratamento do glicerol seja na forma diluida coliRB ou glicerol residual de forma indiv
dual. Entretanto, taticas de locacao estratégica da industria, gerenciamento e produgdo contr
lada de residuos e planejamento industrial devem ser consideradas durante a estruturacao e

construcdo do parque industrial.

Em relagédo ao tratamento anaerdbio do glicerol individualmente na forma de ARIB ou
ARB € possivel destacar as seguintes vantagens:

» O glicerol diluido nos demais residuos aquosos provenientes da agroindustria de odiesel
uma fonte de carbono simples e como geralmente nas aguas residuarias este composto é &
Unica fonte de carbono o tratamento fica mais facil.
» A alcalinidade da ARB pode ser facilmente controlada com o acréscimo de agenteis alcalin
zantes, diminuindo a probabilidade do azedamento do reator. Além disso, o fato da ARB
apresentar-se no estado aquoso e menor viscosidade que o glicerol puro, € mais facil dissolver
0 agente alcalinizante no meio diferente do residuo no estado semi-sdlido utilizado 8o proce
so de co-digestao.
»Para o tratamento da ARB visando remoc¢ao de matéria organica e 6leos e graxas € possivel
aplicar processos como adsorcdo, coagulacdo/floculacdo e processos oxidativos avancados,
devido se tratar de uma matriz organica solavel. J& esse processo nao poderia ser aplicado em
misturas mais grosseiras como glicerol com esterco bovino, glicerol com lodo de esgoto, ex
gindo processos de tratamento mais robustos.

Em relacdo ao tratamento anaerdbio do glicerol individualmente na forma de ARIB e
ARB, é possivel destacar as seguintes desvantagens:
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»Geralmente 8ARB n&o apresenta nutrientes em sua composi¢ao, exigindo neste caso, que
sejam inseridos nutrientes para controle da relacdo entre a matéria organica: nitrogénio: fosfo-
ro (DQO:N:P), o que encarece 0 processo de tratamento. Além disso, por estar diluido na
ARB, este residuo deve ser trat@déoco dificultando seu transporte.

Em relacdo ao tratamento anaerobio do glicerol em processo de co-digestdo anaerdbia
com outro substrato, é possivel destacar as seguintes vantagens:
»Todos os trabalhos estudados mostraram que a producdo de biogas na co-digestdo é maior
quando comparada a producdo de biogas na digestdo anaerdbia do glicerol diluido (ARIB ou
ARB).
» O processo de co-digestdo anaerobia do glicerol com outro tipo de residuo que contém nu-
trientes e alcalinidade propria pode substituir a necessidade de suplementacéo feita-com co
postos quimicos (adubos), melhorando o balanco de nutrientes com facilidade no controle da
relacdo C/N, além de ajudar no controle do tamponamento do meio.
»Grande parte dos trabalhos estudados demonstrou que o processo de co-digestao anaerdbiz
apresentou maiores taxas de digestdo e equalizagcédo de particulados que os traba#ios realiz
dos utilizando o glicerol puro.
» 0O uso do processo de co-digestdo com residuos agricolas gera como produto final um 6timo
fertilizante para solos.
» A mistura de substratos para realizacdo do processo de co-digestdo anaerdbia pode provocar
diluicdo de potenciais compostos toxicos, aumento da taxa aceitavel de matéria organica bio-
degradavel, aumento da concentracdo de material organico na fracdo soluvel em relacéo a
concentracao total.

Em relacdo ao tratamento anaerdbio do glicerol em processo de co-digestdo anaerdbia
com outro substrato, é possivel destacar as seguintes desvantagens:
»Alguns substratos para serem utilizados em processos de co-digestdo anaerébia com glicerol
devem antes passar por um pré-tratamento adicional.
»Na maioria das vezes a juncdo do glicerol com algum substrato soélido ou semi-sdlido gera
um residuo final em estado semi-sélido (pastoso) e viscoso. Essas caracteristicas exigem que
o reator utilizado na co-digestdo seja construido com misturadores e impelidores o que au-
menta o custo do projeto e manutencgao.
»Devido a unido do glicerol com substratos onde estédo presentes patdégenos, paraia possibil
dade do reuso do residuo resultante da co-digestéao, existe a necessidade de umaiposterior h
gienizacao e estabilizacdo, dependendo do tipo de residuo utilizado ou até restricdo de uso da

terra para o material digerido.
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»Necessidade do deslocamento do glicerol da industria de producdo do biodiesel até o local
onde se encontra o outro residuo. Geralmente proximo a regido industrial produtora-de biod
esel ndo ficam instaladas outras industria e agroindustriais geradoras dos substratos utilizados
na co-digestdo. Em grande parte, para a co-digestdo do glicerol com lodo de esgoie domést
co, dejeto bovino, ou residuos agroindustriais em geral, o glicerol é transportado até o local
onde esta presente 0 outro substrato, isso encarece e dificulta o projeto de tratamento via co-
digestao anaerobia.

Como foi observado em diversos trabalhos torna-se obrigatério a necessidade de estudar
as relacdes entre as quantidades de cada substrato e os parametros operacionais necessaric
para a co-digestdo antes da implementacdo da escala piloto, deixando o processcamais trab

lhoso.

3.11- PERSPECTIVAS FUTURAS

Apbs o estudo do estado da arte foram observadas lacunas que devem ser preenchidas:

1. Emtermos de caracterizagdo da ARB ou glicerol residual, ndo foram encontradosna liter
tura parametros ensaios ecotoxicoldgicos que caracterizem a toxicidade aguda e crénica deste
residuo. Sugere-se que essa atividade seja feita visto que se a agroindustria produtora de bio-
diesel pode necessitar dispor o residuo em corpos hidricos apés o tratamento.

2. Novos estudos devem ser realizados com a finalidade otimizar e ampliar o espectro do en-
tendimento dos fatores que influenciam o tratamento da ARIB ou ARB produzida per dive

sas matérias-primas e condi¢cdes de processo.

3. Como nao foram encontrados trabalhos referentes ao tratamento da ARB em eszala indu
trial e ou piloto, espera-se que futuramente surjam mais trabalhos voltados a tratamento de
ARB com reatores implantados no proprio patio industrial.

4. Informacbes sobre o tratamento da ARIB ou ARB em reatores operando com fllixo cont
nuo sdo escassas. Espera-se que futuramente além do uso deste tipo de reator também sejar
disponibilizados parametros cinéticos de crescimento da biomassa e hidrodindmicos para o
escalonamento dessas unidades.

5. Nao foram encontrados trabalhos que relatam as caracteristicas da diversidade microbiolo-
gica e da ecologia microbiana da biomassa anaerébia utilizada no tratamento da ARIB ou

ARB em reatores anaerobios.
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CAPTTULO 4- FATORES QUE INFLUENCIAM NA REMO(;A~O DE MATERIA
ORGANICA PRESENTE NA AGUA RESIDUARIA DA PRODUCAO DE BIODIESEL
(ARIB) VIA BIODEGRADACAO ANAEROBIA

RESUMO

O estimulo econdmico e ambiental para a producédo do biodiesel provocou um aumento na
producao do glicerol que misturado a outros residuos liquidos da producéo do biodesel tran
formou-se no problema ambiental denominado agua residuaria da industria de biodiesel
(ARB). Objetivouseneste trabalho estudar-se os fatores que influenciam no processo de bio-
degradacédo do glicerol visando a remocéo otimizada de matéria organica da aguaaresiduari
da industria de biodiesel formulada sinteticamente (ARIB). Os fatores avaliados foram pH,
temperatura, agitacdo, demanda quimica de oxigénio (DQO) afluente, massa de in6culo e
tempo de reacgéo. Os resultados obtidos indicaram que os fatores agitacao, temperatura, massse
de inoculacéo e tempo de reagao possuem influéncia direta na eficiéncia de remocao de DQO
da ARIB. O reator avaliado operou com valores de eficiéncia e cargas aplicadagiasim
valores estabelecidos pela literatura. O modelo matematico gerado neste trabalho pode ser

utilizado para previsao, controle de processos e escalonamento do reator.

Palavras-chaves: processo descontinuo; impelidor modificado; modelamento; fatorial fracio-

nado, glicerol.

4.1- INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras an
mais por meio de um processo quimico chamado transesterificacdo onde estes reagem com
um tipo de alcool e catalizadores, produzindo um éster metilico de acido graxo (biodiesel) e
glicerol que deve ser refinado para a comercializacdo (RINCON et al., 2014; ULLAH et al.,
2015).

De acordo com Johnson e Taconi (2009) e Pott et al. (2014) refinar todo o glicerol bruto
produzido é invidvel economicamente, por isso, muitos produtores de biodiesel vém desca
tando o mesmo para evitar custos com o beneficiamento, gerando um desperdicio. Daud et al.
(2014) descrevem que atualmente o glicerol ndo purificado para comercializacdo é geralmente
misturado com outros subprodutos aquosos da industria de biodiesel gerando a chamada agua

residuéaria da industria de biodiesel (ARB).
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Com o enfoque na producéo de bioenergia, os processos anaerébios vém sando larg
mente estudados como alternativa para aproveitamento do glicerol residual como fonte de
matéria organica para producdo de metano. Neste contexto, o uso do reator anaerdbio operan-
do em bateladas sequenciais com biomassa granulada e agitacdo mecéanica (AnSBR) é cons
derado uma alternativa para o tratament@R@&, pois oferece melhor controle da qualidade
do efluente tratado, eficiéncia de remocao da matéria organica, operacao simples e estavel do
sistema, possibilitando a producdo de metano através da biodegradacao do glicerol (SELMA
et al., 2010, CASTRILLON et al., 2013; SILVA et al., 2013

A producéo volumétrica de metano esta diretamente ligada a quantidade de BRQO rem
vida durante o processo anaerobio, sendo esta correlacdo denorandadanto “Yield” e
representada pela letra Y. Bezerra et al. (2011) tratando ARIB em um reator anaerdbio de
leito fixo operando em bateladas sequenciais (AnSBBR) sob o aumento de carga organica de
1,5 para 6,0 g £ d* em termos de DQO, obtiveram valores de eficiéncias de remocéo de
DQO de 50 a 92% determinaram que a producédo volumétrica de metano variou de 29,5 a
55,5 mL de CHpor grama de DQO removida. Silva et al. (2013) tratando ARIB em um
AnSBR sob 0 aumento de CQ\¥m termos de DQO de 1,23 para 2,52 gd* obtiveram
valores de eficiéncias de DQO de 58 a 8d#eterminaram que a producao volumétrica de
metano variou de 41,1 a 93 mL de g¥br grama de DQO removida. Portanto, para otimizar
a producdo de metano em reatores anaerdbios é necessario primeiramente investigar os fatores
gue interferem na eficiéncia de remocao da DQO proveniente do glicerol. Com o entendimen-
to dos efeitos entre as interagdes dos principais parametros que influenciam na eficiéncia de
remocao de DQO, e sua geracao proporcional de metano, € possivel maximizar a producao de
bioenergia diminuindo o efeito nocivo deste residuo.

Os fatores que podem influenciar na degradacéo do glicerol em reatores anaerébios do
tipo AnSBR estéo ligados a aspectos fundamentais como o tamponamento do meio em termos
de pH, acidez e alcalinidade (METCALF e EDDY, 2015; PEREIRA et al., 2013); temperatura
de operacéo do reator (LIM e FOX, 2011); velocidade de agitacdao (NOVAES et al., 2010);
massa de microrganismos presentes no meio para cada (SBUYMA et al., 2010; SILVA
et al., 2013); DQO afluente ao reator (SELMA et al., 2010, BEZERRA et al., 2011; LOVATO
et al., 2012; SILVA et al., 2013); e tempo de reagéo entre a ARIB e a biomassa (BEZERRA et
al., 2011; LOVATO et al., 2012).

Nesse contexto, avaliou-se os efeitos sinérgicos de diferentes niveis de pH, temperatura,
agitacao,DQO afluente ao AnSBRmassa de in6culo e tempo de reacdo na biodegradacéo

anaerdbia do glicerol presente na ARIB durante o seu tratamento em AnSBR, com o objetivo
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de determinar quais destes seis fatores influenciam significativamente na eficiéncia de remo-
céo de DQO da ARIB.

4.2- MATERIAL E METODOS

4.2.1- APARATO EXPERIMENTAL GERAL

O AnSBR, utilizado no experimento foi construido em acrilico e tinha banho t@rmost
tico para controle de temperatura (10 a 90 °C), regulador para velocidade de agitag8o (0O
rpm) e registro de descarte de lodo instalado na base do reator. O volume total do reator foi de
6,8 L sendo 5,0 L de volume util para reacdo e 1,8ehd§pace) para armazenamento do
biogas produzido durante o processo de biodegradacédo. Fixadas na parte superior da tampa do
reator foram instaladas duas valvulas uma para saida de biogas onde foi acoplado em gasém
tro para a medicdo do mesmo e outra para encaixe da tubulagéo utilizada para dexalqu
afluente (abastecimento do reator) e succdo do sobrenadante (descarte) que foi analisado, via

bombeamento com bomba peristaltica de deslocamento positivo (Figura 4.1).
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Figura 4.1- AnSBR utilizado para tratamento da ARIB

1- Corpo do volume reacional do reator. 2- Parte superior dor r(ampa). 3- Tubulacdo para recalque da
ARIB afluente e succ¢do da ARIB tratada (sobrenadante) apés a decantacadpiéntRgeara armazenamento
tanto da ARIB afluente quanto tratada. 5- Tubulacdo para conducéogds bié o gasdbmetro. Basbmetro. 7-
Impelidor do AnSBR (Figura 2). 8- Registro para descarte da biomad3anBe termostéatico para manutengéo
de temperatura. 10- Regido com dispositivos elétricos utilizados paralea@rtemperatura e agitacédo do i
pelidor. 11- Termdmetro digital acoplado ao banho termostatico para regiseEmperatura continuamente. 12-
Bomba utilizada para succdo de afluente e recalque de efluente. 13- Contieladmperatural4- Suporte
para o reator.

Novaes et al. (2010) menciona a necessidade de construcdo de chicanas internas em
AnSBR que operam com impelidores tradicionais do tipo pas e turbinas, para evitar a existén-
cia de zonas de reacdo inativas nas regides periféricas do reator. Assim na tentativa de subst
tuir tal estrutura fisica foi desenvolvido um impelidor em acrilico exclusivamente para este
processo, com aberturas estratégicas para maior homogeneizag¢do da biomassa com a ARIB,

visando propiciar uma condi¢do de mistura completa no reator (Figura 4.2).
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Figura 4.2- Planta do impelidor utilizado no AnSBR. A. Corte transversal da peca. B. Vista
superior da peca (medida em mm).

4.2.2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizacdo de cada batelada, a biomassa foi inoculada no AnSBR que em seguida
recebia o volume de ARIB durante o tempo de alimentacgofi@ado em 10 min. Emes
guida, a temperatura do banho termostatico do reator foi ajustada ao valor desejado (Tabela
4.1), sendo que ao fim dg,Ttodo o sistema (biomassa-ARIB) apresentava-se em equilibrio
de temperatura. O impelidor foi ligado atingindo a velocidade de agitacdo desejada para a
batelada (Tabela 4),1sendo essa condigcdo mantida durante todo tempo de reat&oi¢Toi
variavel para cada batelada (Tabela 4.1). Ao terminogdo Motor do impelidor do AnSBR
foi desligado e iniciou a etapa de sedimentacdo da biomassa, sendo fixado um tempo de sed
mentacao () em 30 min para todas as bateladas. Em seguida iniciava-se a retirada de 1 L do
sobrenadante formado apés a sedimentacédo. O periodo de retirada foi denominado de tempo
de descarte (@), sendo fixados em 10 min para todas as bateladas. O sobrenadante retirado
foi utilizado para as andlises fisico-quimicas descritas na Tabela 4.3. Ao encerrar o tempo de
ciclo de cada batelada todo material presente no reator (biomassa e ARIB) foi descartado e o

reator higienizado para iniciar uma proxima batelada com nova biomassa e ARIB.
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A ARIB utilizada durante todo o experimento foi formulada com glicerol comercial
(Unica fonte de matéria organi@aNaHCQO; com grau pureza “puro para analise” (PA) ambos
dissolvidos em agua destilada como descrito nos estudos realizados por Silva et al. (2013) e
Lovato et al. (201p Os valores de o Ts e Tp submetidos ao AnSBR utilizado foram fixados
com base nos estudos realizados por Silva et al. (2010). A biomassa utilizada durante todo o
experimento foi proveniente do reator anaerdbio de manta de lodo utilizado no tratamento de
esgoto sanitario localizado no bairro Violeira na cidade de Vigosa. ApoOs coletada eicaracter
zacao da biomassa a mesma foi armazenada em galdes de 25L e refrigerada em frezer a 2°C
Antes de cada ensaio, o galdo era homogeneizado e 0 volume necessario para o experimento
foi retirado da refrigeracéo e caracterizado com 24 horas de antecipacao do ensaio. Os valores
médios e o desvio paddo encontrado entre os galdes para os parametros analisados-estdo apr

sentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Parametros de caracterizacdo da biomassa anaerdbia utilizada como in6culo do
ANnSBR neste estudo

Parametro Concentracao (Média + DP)
Solidos Totais (ST) 43575 + 1057 mg &
Solidos Volateis Totais (SVT) 25229 + 672 mg Lt
Solidos Fixos Totais (SFT) 18345 + 427 mg Lt
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) 1594 + 7 mg [*
Fosforo Total (F) 766 +5mg [*
Saédio Total (N3) 121,7+ 7,8 mg L*
Potéassio Total (K 49,8 +0,5mg [}

A relacdo SVT/ST média do lodo utilizado foi de 0,58, as concentracdes de NTK e P
presentes na biomassa junto com a DQO proveniente da ARIB propiciaram para cada batelada
relagbes DQO:N:P entre 1000:5:1 e 350:5:1 o que, de acordo com Metcalf e Eddy (2015),
mostra-se apropriado para o processo anaerdbio.

4.2.3- DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental utilizado foi do tipo fatorial fracionati) @nsideran-
do os 6 fatores (Jz pH (F1); temperatura (F2); velocidade de agitacédo (F3); massa de-micro
ganismos inoculada em termos de solidos suspensos volateis (F4)ab@@dte ao AnNSBR
(F5) e tempo de reacao entre a ARIB e biomassa (F6). Ambos os fatores foram possuiam trés

niveis: alto (+1), médio ou central (0) e baixo (-1), como descrito na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2-Fatores avaliados na matriZ>2 valores dos niveis alto (+1), baixo (-1) e médio
(0) de cada fator.

Niveis

Fatores 1 0 1

F1 8 7 6

F2 (°C) 50 40 30

F3 (rpm) 40 20 0

F4 (mg de SY) 50458,9 25860,2 1261,5
F5 (mg L‘l) 30000 16500 3000

F6 (h) 24 16 8

F1: potencial hidrogeniénico. F2: Temperatura. F3: Velocidade de agitacdo. F4: massa deRB6OQEG do
afluente. F6: tempo de reacéo.

Como podem ser observados na Tabela 4.1 os niveis centrais sdo equidistantes dos valo-
res extremos (niveis alto e baixo). Os intervalos adotados foram baseados nas segaintes liter
turas: pH - Speece (1996) e Chernicharo (2007). Temperatura - Metcalf e Eddy (2015) e Lim
e Fox (2011). Agitacédo - Novaes et al. (2010). Massa de in6culo - A inoculacéo foi realizada
com biomassa de concentracdo de sélidos suspensos volateis (SSV) constante de 25.229,44
mg L, considerando a porcentagem de volume inoculado do reator, sendo estabelecido como
o valor maximo a porcentagem de 40% avaliada por Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013), e
como minimo o valor de 1%0QOr da ARIB afluente- Selma et al. (2010), Bezerra et al.
(2011), Lovato et al. (2012), Silva et al. (2013), Daud et al. (2014). Tempo de reacao - Selma
et al. (2010), Bezerra et al. (2011), Lovato et al. (2012) e Silva et al. (2013).

Apoés a determinacao dos niveis de cada fator foi confeccionada a matriz experimental
do tipo fatorial fracionado () apresentada na Tabela 4.3, visando obter os a interacéo entre
os fatores que influenciam no processo. As técnicas de confundimento (CALADNe MO
TGOMERY, 2003) utilizadas para geracdo das colunas F4, F5 e F6 foram as resultantes da
multiplicacéo entre as colunas F1, F2 e F3 para geracao da coluna F4; multiplicacan-das col
nas F1 e F2 para geracdo da coluna F5 e a multiplicacdo das colunas F1 egEBapacada

coluna F6.
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Tabela 4.3-Matriz com o planejamento experimento do tifd @m os valores de cada fator
utilizados sinergicamente em cada ensaio.

Ensaio Fatores

F1 F2 F3 F4 F5 F6
El 6 30 0 1262 30000 24
E2 8 30 0 50456 3000 8
E3 6 50 0 50456 3000 24
E4 8 50 0 1262 30000 8
E5 6 30 40 50459 30000 8
E6 8 30 40 1262 3000 24
E7 6 50 40 1262 3000 8
ES8 8 50 40 50459 30000 24

F1: pH (adimensional). FZemperatura (°C). F3: agitacdo (rpm). F4: massa de inéculo (mg desbaem
termos de SV). F5: concentracdo de DQ@o afluente (mg t). F6: tempo de reacéo (h).

Os 8 ensaios descritos na Tabela 4.3 estdo apresentados de forma sequencial, mas foram
realizados de forma aleatéria em triplicata, totalizando um experimento de 24 ensaios. Como
variavel resposta da matriz experimental foi avaliada a eficiéncia na remocdo de DQO da
ARIB em cada ensaio sendo monitoradas as condi¢cdes de tamponamento do reator.

Os resultados obtidos quanto a eficiéncia de remocéo de DQO foram submeti@los a an
lise estatistica usando-se o programa STATISTICA 10.0 (StatSoft, Tulsa, OK), kelda\
determinar quais fatores estudados foram estatisticamente significativos ao desempenho do
processo. Utilizando os resultados obtidos foi desenvolvido o modelo matematico qae descr
ve o efeito da interacdo entre os 6 fatores (Tabela 4.3) na remoc¢ao de DQO da ARIB durante
0 seu tratamento no AnSBR. A marcha de calculo utilizada para confeccionar o modelo esta
descrita e exemplificada em Barros Neto et al. (2010). Apés a geracdo do modelo, 0 mesmo
foi calibrado com os dados do experimento e validado com outros 3 ensaios diferentes dos
apresentados na Tabda, todavia obedecendo o intervalo entre os niveis descrito na Tabela
4.2. Os ensaios de validacdo do modelo matematico gerado também foram realizados em tr
plicata. Os valores adotados para os fatores nos ensaios de validacao foram transformados em
variaveis de converséo (VC) através da Equacgéo 4.1.

X — Xm

VC =
Ax

(4.1)

Onde:
x: valor utilizado para o fator avaliado.

Xm: Valor dado ao ponto central do fator avaliado (Tabela 4.2
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Ax: amplitude de valor do fator avaliado, calculado pela diferenca entre o valor do referido
fator no nivel e 0 mesmo no nivel baixo (Tabeld.4.2

Os dados referentes ao tamponamento do reator para cada ensaio foram submetidos as
andlises de estatistica descritiva utilizando o programa SISVAR, desenvolvido ncaDepart
mento de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Lavras (Ferreira, 2011) e mahalis
tivariada de componentes principais (ACP) no programa Action Stat da Equipe Estatcamp,
que trabalha de forma integrada ao software Excel (Microsoft, Redmond, WA, EUA).

Os valores de Carga Organica Volumétrica aplicada (J@\Carga Organica Biolég
ca (COB) e eficiéncia de remocao de Df@@am determinados utilizando as equacdes 4.2,

4.3 e 4.4 respectivamente.

Cpqo X Var
= — 4.2
COVyu Te X Vo (4.2)
Cpqo X Var
B= 4,
Cco Te XM, (4.3)
C x DQO
E(%) = ( pqo *DQ EF) x100 (4.4)
Cbqo
Onde:

Cooo: DQOr da ARIB afluente (g L).

DQOxr: DQO soltvel da ARIB efluente (g).

Var: Volume de ARIB utilizado no abastecimento do reator (L).

V1. Volume total util do reator (L).

M,: Massa de in6culo inserida (g d8\§.

COV,: Carga organica volumétrica aplica@el. ™ d* em termos de DQO).
COB: Carga organica bioldgica aplicagag” d* em termos d®QO/SSV).
Tr: Tempo de reacao (d).

E (%): Eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica em termos de DQO (%).

4.2.4- PARAMETROS DE MONITORAMENTO DO EXPERIMENTO E CONTROLE
DE QUALIDADE DAS ANALISES FiSICO-QUIMICAS REALIZADAS

Na Tabela 4.4 estdo apresentadas as analises fisico-quimicas e seus procedanentos m
todologicos utilizados para o monitoramento da ARIB afluente e efluerd@@8BR durante

o tratamento e da biomassa utilizada como in6culo do reator.

79



Tabela 4.4- Exames, determinacdes, procedimentos e fontes metodoldgicas utilizadas nas
analises fisico-quimicas da ARIB e biomassa realizados durante o experimento.

Exames e Determinacfes Procedimentos Referéncia
H Método com eletrodo APHA, AWWA, WPCF
P laboratorial: 4500 - H+ B (2012)
Alcalinidades: a &cidos a volateis totais (A- Ripley et al. (1986) e Jenkins

AVT), total (AT), parcial (AP), intermediaria Titulagdo Potenciométric
(Al) e bicarbonato (AB).

Demanda Quimica de Oxigénio: Total (DQ@
Soluvel (DQQ)

Solidos Totais (ST), Fixos (SFT), Volateis (SV
e Solidos Suspensos Totais (SST), FixaSRSe 2540B; 2540-D; 2540-E APHA, AWWA, WPCF (2012)
Volateis (V) do lodo
Acidos Volateis Totais (AVT) Titulacdo Potenciométric  Dilallo e Albertson (1961)

4500NH;C.; 4500-Norg
A.;4500-Norg B: Método
Macro-Kjeldahle Método
Titulométrico
4500- PE: Método Acido
Ascorbico
Tratamento da amostra
com digestéo acida (acic
nitrico e perclérico) e
filtrac&o: 3030-B; 3030-
H. Leitura pelo método d
fotometria por emisséo d
chama: 3500- K; 3500-
Na.
Método laboratorial com
Temperatura da ARIB (de operacéo) termémetro digital: 2550 APHA, AWWA, WPCF (2012)
B

et. al (1983)

5220D: Método Color
métrico com digestao er APHA, AWWA, WPCF (2012)
refluxo fechado.

Nitrogénio total Kjeldahal (NTK) da biomass: APHA, AWWA, WPCF (2012)

Fosforo total () da biomassa APHA, AWWA, WPCF (2012)

Saédio (N4) e Potassio (K da biomassa APHA, AWWA, WPCF (2012)

Os resultados de Demanda Quimica de Oxigénio: Total P@Goluvel (DQQ) fo-
ram expressos em mg'lem termos de Oproveniente do oxidante Dicromato de Potassio e
consumido para estabilizar a matéria organica presente na amostra através da reacao de oxi-
reducdo durante as 2h de digestdo. Para realizacdo das analises de Demanda&0bmica d
génio soluvel (DQE e sdlidos suspensos do lodo as amostras foram filtradas em filtro de

microfibra de vidro com porosidade de 0,6 pm.

4.3- RESULTADOS E DISCUSR0

4.3.1- INFLUENCIA DOS FATORES NO DESEMPENHO DO ANSBR EM TERMOS
DE REMOCAO DE DQO DA ARIB
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Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores dey @OMOB submetidas ao reator
AnSBR em cada experimento junto aos resultados de eficiéncia de remocdo de DQO obtidos

nos experimentos.

Tabela 4.5 Eficiéncia de remog¢ao de DQO da ARIB em AnSBR operando nas oite cond
cOes analisadas.

Experimentos Var (L) Cg@?as ap:i:(ggas X% dp E (%)CV(% )
1 495 297 117,7 10,4 +1,0 9,7
2 3,00 5,4 0,5 443+ 4,9 5,4
3 3,00 1,8 0,2 441 +12.¢ 28,7
4 495 89,1 353,0 36+15 38,0
5 3,00 54,0 5,4 34,6 +1,9 11,0
6 4,95 3,0 11,8 234+1,1 4,5
7 495 89 35,3 36+14 41,1
8 3,00 18,0 1,8 438+1,0 2,3

Média geral 26,0
Somatoria dos desvios padrdes 17,8

Var: Volume de &gua residuéria utilizado no abastecimento do reator (L). iEnaficde remocdo de DQO da
ARIB (%). COV: carga organica volumétrica aplicada em termos de DQC @)L COB: carga organica ti
l6gica(g g* d*) em termos de DQO/SSV. CV: coeficiente de variacéo entre as repeticdes do ensaio (%).

Com base nos valores apresentados na Tabela 4.5 pode ser observado que @+eator op
rou com valores de CQVem termos de DQO entre 1,8 e 89,1 4d’ e valores de COB
entre 0,2 e 353,0 g'gd® em termos de DQO/SSV, resultando em eficiéncias entre 3,6 e
44,3%. A biomassa utilizada ndo estava aclimatizada a ARIB. Em termos de faixa de cargas
aplicadas para remocédo de DQO da ARIB pode-se comparar os resultados obtidos na Tabela
4.5 com os obtidos por Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013).

Selma et al. (2010) estudaram a eficiéncia de remocédo de DQO e producdo de metano
em um AnSBR com impelidor do tipo turbina com 6 péas, operando sob variacdo davi@OVv
aumento progressivo da concentracao afluente de DQO no tratamento da ARIB. Ao longo do
experimento, o reator foi submetido a condi¢des fixas de tempo de ciclo, temperatura e velo-
cidade de agitacéo de 8 h, 30 °C e 50 rpm, com DQO afluentes de 500, 1000, 2000 e 3000 mg
L™t com valores de COVem termos de DQO de 0,6; 1,29; 2,44 e 3,82'git e valores de
COB 15,2; 32,8; 62,1 e 97,2 mg g* em termos de DQO/STobtendo eficiéncias de 93,

81, 66 e 40% com producdes volumétricas de metano de 95,5; 83,8 e 78,14mpbr@Hle
DQO removida sendo que a producdo de metano para a ultima carga nao foi quantificada. Os
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autores utilizaram biomassa aclimatizada a ARIB para dar partida e mantiveram no reator ao
longo do experimento uma massa de lodo de 196,5 g de STV.

Selma et al. (2010) observaram que quanto maiores os valores geeC0OB aplia-
dos ao AnSBR menor foi o valor da eficiéncia de remo¢do de DQO e producdo volumétrica
de metano. De acordo com estes autores os valores dg €®Y¥ermos de DQO e COB em
termos de DQO/STVhaximos para operacdo do AnSBR tratando ARIB s&o 3,82 g'le
0,097 g ¢ d*, respectivamente, para obtencdo de eficiéncia de remocdo de DQO de 40%.
Assim, as condi¢cdes operacionais com cargas superiores as estabelecidas por Selma et al.
(2010) provocariam eficiéncias menores que 40% ou até o colapso do AnSBR.

Os resultados apresentados na Tabela 4.5 mostram que o AnSBR utilizado reeste trab
lho mesmo submetido a valores de GO&m termos de DQO (1,8 a 18 § t*) e COB (0,2
a 1,8 g @ d*em termos de DQO/SSV) acima do estabelecido por Selma et al. (2016) cons
guiu operar com eficiéncias de remocdo de DQO médias entre 43,8 a 44,3%, mostrando-se
vantajoso para a industria de biodiesel, por operar com maior volume de ARIB e até concen-
tracdes maiores que a estabelecida pela literatura de projeto. Além disso, de acordo com a
Tabela 4.5 diferentes valores de CO& COB aplicados ao AnSBR podem promover a-me
ma eficiéncia de remocédo de DQO. Isso ressalta a hipétese levantada neste estudo, de que
outros fatores ambientais (pH e temperatura), operacionais utilizados para o calcule das ca
gas COM e COB tais como A, Cpgo € M (equacgdes 4.1 e 4.2), fatores hidraulicos como
agitacdo e bioldgicos como grau de adaptacdo da biomassa podem interferir no processo de
biodegradacédo anaerdbia da ARIB.

Para investigacdo dentre quais fatores apresentados na Tabela 4.1 influenciagam no d
sempenho do processo, os valores obtidos nos experimentos 1 a 8 (Tabela 4.5) foemm subm
tidos a andlise de variancia (Tabela 4.6) e os resultados expressados por meio do gréafico de
Pareto (Figura 4.3).

Tabela 4.6-Analise de variancia (ANOVA) realizada com os resultados da Tabela 4.4.

Fatores SQ GL QM feal p
F1 3,511 1 3,511 0,1447 0,7090
F2 116,689 1 116,689 4,8093 0,043*
F3 185,37 1 185,37 7,64 0,014*
F4 5922,042 1 5922,04 244,076 0,000*
F5 4,735 1 4,735 0,1951 0,6640
F6 474,193 1 474,193 19,5437 0,0004*
Erro puro 388,21 16 24,263
SQT 7293,24 23

F1:. pH (adimensional). FZemperatura (°C). F3: agitacdo (rpm). F4: massa de inéculo (mg desbamam
termos de SSV). FDDQO;ora. do afluente (mg ). F6: tempo de reacdo (h). SQ: soma de quadrados; GL:
graus de liberdade; QM: quadrado médig; f calculado; SQT: soma de quadrados totais. * estatisticamente
significativo ao nivel de 5%p&0,05).
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F5 %// 441751

p=,05
Valor absoluto do efeito padronizado

Figura 4.3- Grafico de Pareto elaborado dos resultados de remocao de DQO para os fatores

F1 a F6 apresentados na Tabela 4.5 (Quadrado médio do erro puro de 2426 3%Shd
mensional). F2temperatura (°C). F3: agitacdo (rpm). F4: massa de in6culo (mg madsa em termos de
SSV). F5:DQOr do afluente (mg £). F6: tempo de reacéo (h).

Os resultados apresentados na Tabela 4.6 mostram que os fatores temperatura, agitacao,
massa de inéculo e tempo de reacdo foram estatisticamente significativos ao nivel de 5%
(p<0,05). Portanto, estes sdo os fatores que influenciam na remocdo de DQO da ARIB via
biodegradagéo anaerdbia do glicerol. Ja os fatores pH da ARIB afluente ao AngB&de C
afluente ndo apresentaram significancia estatistica ao nivel dg>b%%5), sendo assim, nao
demonstraram influéncia no processo de biodegradacdo, quando avaliados dentro da faixa
descrita na Tabela 4.1.

A Figura 4.3 além de ressaltar os fatores que demostraram ser influentes na remocéao de
DQO da ARIB indica a tendéncia de cada fator para sua otimizacdo. Os valores positivos do
efeito padronizado estimado para os fatores F3, F4 e F6 demonstram que em relag&o ao inte
valo analisado quanto maior o valor adotado maior sera a eficiéncia de remocao de DQO. Ja o
valor negativo para o fator F2 demonstra, em relacéo ao intervalo analisado, que gerando m
nor o valor adotado maior sera a eficiéncia de remocéo de DQO.

Com base nos resultados obtidos (Figura 4.3) como analise exploratdria pode-se inferir
que AnSBR com agitacdo mecénica utilizados no tratamento da ARIB devem operar com
agitacao (F3) de 40 rpm visto que valores maiores que este provocam cisalhamento na bio-

massa granular (NOVAES et al., 2010).
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A massa de inoculacéo (F4) devera ser maior que 50456 mg de SSV que foi cavalor m
ximo utilizado nesse experimento, todavia, recomenda-se que o volume ocupando pela bio-
massa seja no maximo 40% do volume util do reator (SELMA et al., 2010; SILVA et al.,
2013).

Em termos de tempo de reacdo (F6) espera-se obter um valor 6timo proximo de 24 h
gue foi 0 maximo testado neste experimento, entretanto este devera ser adequado para atende
a condigao industrial.

Para a temperatura de operacdo do AnSBR (F2) espera-se obter um valor 6timo préx
mo a 30 °C, que foi o menor valor avaliado neste trabalho. Para a concentracdo de DQO
afluente (F5) indica-se a operacdo do AnSBR com concensrded@QO proximas ao valor
de 30000 mg L, visto que esta é a concentracdo média encontrada atualmente nas sgroindu
trias que produzem a ARIB (DAUD et al., 2014).

Em relacdo ao fator F1, mesmo ndo havendo diferenca estatistica significativa entre os
valores de pH inicial 6 e 8, deve-se analisar o efeito deste na geracédo e/ou consunae das alc
linidades e &cidos volateis antes da escolha do pH da ARIB o que consequentemente influen-

ciara na decisao da insercéo ou nao de agentes alcalinizantes.

4.3.2- MODELO MATEMATICO DE DESEMPENHO DO REATOR: GERACAO,
CALIBRACAO E ANALISES DOS RESIDUOS

Utilizando os resultados de eficiéncia de remocédo de DQO obtidos para cada exper
mento (Tabela 4.6), foram calculados os efeitos de cada fator no desempenho do processo em
termos de remocado de DQO (Tabelg 4.7

Tabela 4.7 Valores dos efeitos e coeficientes de regresséo para o0 modelo que desdreve a ef
ciéncia de remogao de DQO em funcéo dos fatores analisados.

E . Erro puro  Coeficientes ICg50,d0 efeito  Coeficiente do  1Cgse, do modelo
atores  Efeitos . p . A . " L 9% )
padronizado do modelo (inferior;superior) erro padr8o (inferior;superior)
F1 0,8 2,0 0,4 0,71 -35;5 1,0 -1,7;25
F2 -4,.4 2,0 2,2 0,04* -8,7;-0,1 1,0 -4,4:-0,1
F3 5,6 2,0 2,8 0,01* 1,3;9,8 1,0 0,6;49
F4 31,4 2,0 15,6 <0,01** 27,2 ;35,7 1,0 13,6;17,8
F5 -0,9 2,0 -0,4 0,66 -5,2:;34 1,0 -2,6;1,7
F6 8,9 2,0 4.4 <0,01** 46 ;13,2 1,0 2,3;6,6
'\ggg';li 26,0 2,0 25,8 <0,01* 23,8281 1,0 23,8;28,1

F1:. pH (adimensional). FAZemperatura (°C). F3: agitacdo (rpm). F4: massa de inéculo (mg desbamam
termos de SSV). F5: DQQdo afluente (mg 1). F6: tempo de reacdo (H).estatisticamente significativo ao
nivel de 5% [<0,05).

84



Respeitando os intervalos de atuacdo de cada fator avaliado (Tabela 4.1) e utilizando os
fatores nos niveis apresentados na Tabela 4.2 para cada experimento como variaveis indepen-
dentes e os resultados de eficiéncia de remocdo de DQO obtidos para cada experanento (T
bela 4.3) como Unica variavel resposta, portanto dependente, foi gerada a Equacéo 4.5.

E (%) = 26 + 0,4 (F1) — 2,2 (F2) + 2,8(F3) + 15,7 (F4) — 0,4(F5) + 4,4 (F6) (4.5)

A Equacao 4.4 correlaciona os fatores analisados com a eficiéncia de remogao de DQO.
O modelo apresentado (Equacéo 4.5) apoés calibrado e validado pode ser utilizado para prev
sao de valores de eficiéncia em funcédo dos parametros operacionais (fatores) submetidos ao
AnSBR. A calibracdo do modelo (Equacéo 4.4) pode ser verificada na Figura 4.4, sade mo
tra que os resultados de eficiéncia de remocéo de DQO obtidos pelo desempenho do AnSBR
na condicdo de experimental sdo semelhantes aos dados de eficiéncia de remocdo de DQO
estimados pelo modelo descrito na Equacéo 4.4 com o valor do quadrado médio do erro puro
de 24,26.

55
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Valores preditos pelo modelo

-10 0 10 20 30 40 50 60
Valores observados no experimento

Figura 4.4- Eficiéncia de remocao de DQO observados experimentalmente vs resultados de
eficiéncia de remocao de DQO estimadas pelo modelo da Equacéo 4.5.

A Figura 4.4 indica que o modelo apresentado na Equacéo 4.5 € capaz de peever os r
sultados de remocao de DQO com base nos fatores F1, F2, F3, F4, F5 e F6. Calado e Mon-
tgomery (2003) estabelecem que além da capacidade de previsdo dada pela calibracdo do mo-
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delo, deve-se sinergicamente investigar a adequabilidade do modelo de regressdo (Equacéao

4.5) utilizando a analise dos residuos do modelo gerado (Figura 4.5)
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Valor normal esperado
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Figura 4.5 - Analise dos residuos do modelo apresentado na Equacao 4.5. a- Diagnostico da
homoscedasticidade dos residuos. b- Diagndsticdddtigers dos residuos. c- Normalidade

dos dados referentes ao residuo do modelo estatistico. d- Diagndstico da independéncia dos
residuos.

Calado e Montgomery (2003) mencionam que na andlise dos residuos deveise inicia
mente avaliam homoscedasticidade dos residuos alémaitisers com valores studenaz
dos.

Homoscedasticidade € a hip6tese de que os erros entre valor observado experimenta
mente (Tabela 4.5) e valor tedrico previsto no modelo (Equacitedtta média zero e var

ancia constante quando se faz um modelo estatistico, caso essa exigéncia seja atendida cons
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dera-se estatisticamente valida a calibracdo do modelo (Figura 4.4) descrito na Equacéo 4.5.
Caso a suposicado de homoscedasticidade ndo seja valida, o modelo descrito pela Equacéo 4.5
encaixa-se na condi¢cdo de heteroscedasticidade. Para o diagnéstico de heteroscedasticidade
tenta-se encontrar alguma tendéncia no grafico (Figura 4.5a). Por isso, se 0s pontosestao ale
toriamente distribuidos em torno do 0, sem nenhum comportamento ou tendéncia, témos ind
cios de que a variancia dos residuos € homoscedastica. Ja a presenca de "funil” @tism indic

vo da presenca de heteroscedasticidade (CALADO e MONTGOMERY, 2003; BARROS
NETO et al., 2010).

Os resultados do diagnostico da analise de homoscedasticidade dos residuoseestao apr
sentados na Figura 4.5a que mostra a relacdo entre os valores dos residuos versus valores
ajustados ou preditos para cada um dos 24 experimentos. Analisando a Figura 4.5a observa-se
que 0s pontos estdo aleatoriamente distribuidos em torno do 0, sem nenhuma tendéncia ou
relacdo linear, indicando que a variancia dos residuos € homoscedastica. De acorde com C
lado e Montgomery (2003) neste caso, 0s erros padrdes dos estimadores obtidos pelo método
dos minimos quadrados sao corretos e, portanto a inferéncia estatistica é valida. #@ambém
possivel afirmar que os coeficientes do modelo (Tabela 4.3) sdo os melhores estimadores de
minima variancia por nao serem tendenciosos.

Apos o teste de homoscedasticidade os valores de residuos studentizados foeam utiliz
dos para avaliar se hawatliers (Figura 4.5b). De acordo com Calado e Montgomery (2003)
outliers dos residuos sé@o pontos atipicos, ou seja, com comportamento diferente dos demais.
Os autores mencionam que essa analise € de grande importancia porquaisierufor in-
fluente, ele interfere sobre a funcao de regressao ajustada (a inclusdo ou ndo do pdnto modif
ca substancialmente os valores ajustados). Mas uma observacdo mesmo consideuida um
er ndo quer dizer que consequentemente é um ponto influente. Por isso, um ponto pode ser
umoutlier em relacdo a Y ou a X e pode ou ndo ser um ponto influente.

Os resultados para determinacdo do diagndstico da existérmitlides estdo apresen-
tados na Figura 4.5b. Os residuos studentizados tém variancias constantes, o que consequen
temente, torna muito préatica a procura gattiers. De acordo com Box et al. (1978) qualquer
observacao fora do intervalo -3 e 3 pode ser consideradatlien e deve-se avaliar o impa
to dessa perturbacdo nas estimativas dos valores da variavel resposta pelo modelo. Se néo
existem pontos influentes, pode-se confiar mais no modelo proposto. Com base na Figura
4.5b é possivel perceber que dos 24 dados apenas 2 dados apresentaram-se fora do interval
citado sendo estes consideradotiers. Assim, para medir o impacto da presenca destes dois
outliers procedeu-se com a validacdo do modelo. Para modelos de desempenho de AnSBR,
essa comparacéo testa a habilidade do modelo tanto em simular o processo quan- prever r
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sultados de desempenho quando se modifica os parametros de operacionalizacdo, produzindo
corretas estimativas sobre o desempenho do reator no final do ciclo.

Para a validacdo matematica do modelo descrito na Equacao 4.5 foram realizados trés
experimentos diferentes dos descritos na Tabela 4.2, com os fatores apresentados na Tabels
4.8, denominados experimentos de validacédo. Os resultados de eficiéncia de remocéo de DQO
obtidos nos experimentos de validacdo foram comparados com o valor tedrico previsto pelo
modelo (Equacéo 4.5), quando alimentado com as mesmas variaveis de entrada utilizadas no
experimento (fatores). Se os resultados de eficiéncia de remocdo de DQO obtidos mos exper
mentos de validacdo mostrarem-se dentro do intervalo de confiaRgg (visto pelo mo-
delo significa que néo existe diferenca estatistica significativa ao nivel de>b%%5), po-
tanto a presenca dos@tliers ndo afeta a capacidade do modelo em prever resultadas. Tod
via, se os resultados de eficiéncia de remocéo de DQO obtidos nos experimentos de validacao
nao estiverem dentro do dég, previsto pelo modelo significa que existe diferenca estatistica
significativa ao nivel de 5%p€0,05), portanto a presenca dosufliers afeta a capacidade do
modelo em prever resultados. Os dados referentes a validagdo matematica do modelo descrito
na Equacao 4.4 estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8-Dados para a comparacao entre os valores médios obtidos para cada experimento
de validacao () e valores previstos pelo modelo.

Valor obtido no  Valor previsto no mo-

Validag&o Fatores experimento delo
F1 F2 F3 F4 F5 F6 Xy = dp 1C 9506
A 7 40 0 25860,2 15990,8 16 23,2+3.2 20,2 ;26,2
B 76 33 0 45412 3000 10 345+0,5 29,8;39,3
C 6 46 40 8000 5501,2 17 16,5+0,5 12,0;21,1

F1: pH (adimensional). FAZemperatura (°C). F3: agitacdo (rpm). F4: massa de indculo (mg de &éoeras
termos de SSV). F5: DQ@. do afluente (mg 1). F6: tempo de reacéo (h). dp: desvio padréo entre as-repet
¢Bes do ensaio.

Como podem ser observados na Tabela 4.8 os valores médios obtidos nos experimentos
de validacéo A, B, e C apresentam-se dentro do intervalo estabelecido pelo modelo, portanto,
os valores de eficiéncia de remocao de DQO previstos pelo modelo descrito na Equacédo 4.5
sdo estatisticamente iguais ao nivel de $%,05) em relacdo aos valores obtidos exper
mentalmente. Portanto, ostliers ndo interferem sobre a funcdo de regresséao ajustada, sendo
assim os estimadores obtidos pelo método dos minimos quadrados (Equacéo 4.5) séo corretos
e 0 modelo mostrou-se com robustez para previsdo de dados (Tabela 4.8), sendo a inferéncia
estatistica valida.

Além do diagnéstico de homoscedasticidade eadtisers dos residuos, Rodrigues e

lemma (2005) afirmam que o modelo estatistico (Equacdo 4.5) deve atender as condi¢des
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estatisticas onde os erros de ajustamento sejam normalmente distribuidos (Figuran4.5c) e i
dependentes (Figura 4.5d).

A terceira analise realizada foi o diagnostico da normalidade dos residuos (Figura 4.5c).
De acordo com Calado e Montgomery (2003) e Barros Neto et al. (2010) o modelo descrito na
Equacédo 4.5 sO pode ser usado se os dados referentes aos residuos atenderem a condicao
normalidade, portanto, caso o teste aponte que esta premissa € invalida, os resuleados da r
gresséao (Tabela 4.7) e o modelo descrito pela Equag&dd podem ser usados. Neste caso,

0 experimento para geracdo do modelo deve ser modificado (introduzindo outras variaveis
explanatodrias, ou mudando o tipo do modelo ou planejamento) para que 0s erros $e compo
tem como uma variavel normal. Calado e Montgomery (2003) e Rodrigues e lemmpg (2005
mostram que quando 0s pontos seguem o0 comportamento da reta (ndo estdo distantes dela).
temos indicios de que os erros sdo normalmente distribuidos. Visto o exposto, observando o
comportamento apresentado na Figura 4.5c é possivel inferir que os dados referentes aos res
duos do modelo estatistico seguem o comportamento de normalidade necessario para a util
zagdo do mesmo para previséo e simulagéo dos resultados.

A quarta analise realizada foi o diagndstico da independéncia dos residuos. (Figura
4.5d). De acordo com Rodrigues e lemma (2@@Ba verificar a hipétese de independéncia
dos residuos deve ser utilizada a relacao dos residuos versus a ordem da coleta dos dados do
24 experimentos ou numero de casos. Ao avaliar o referido grafico apresentado na Figura
4.5d néo foi possivel perceber uma tendéncia dos 24 pontos, ou seja, ndo ha indigios de d
pendéncia dos residuos.

Com base nos resultados apresentados na Figura 4.5 é possivel inferir que os residuos
do modelo descrito na Equacao 4.5 atendem as condi¢cdes de normalidades, homescedastic
dade e independéncia. Além disso,ocofliers dos residuos com valores studentizados ndo
influenciaram na capacidade de previsao ou indicaram perturbacdo nas estimativag-dos par
metros podendo-se confiar no modelo proposto. Com base nos experimentos de calibragcéo
(Tabela 4.7) e validacéo (Tabela 4.8) é possivel afirmar que o modelo descrito na Equacao 4.5
possui robustez, podendo este ser utilizado para previsdo e simulagdo de dados, controle de
processos e escalonamento do AnSBR utilizados para o tratamento da ARIB, desde que ob

decidas as condi¢cOes de contorno utilizadas para elaboracdo do modelo (Tabela 4.1).

4.3.3- AVALIACAO DO PH, ACIDEZ E ALCALINIDADE EM CADA EXPERIME  N-
TO
Os valores de pH, acidez e alcalinidades encontrados para o afluente e efluente de cada

experimento estao apresentados na Figura 4.6.

90



pH

AP (mg L)

Al (mg L)

9
a a b a a
8 b
4 b ] ] b ] o
7{ P - R
a ab a__ ar™
6 SH S 5
5 4
i i ] i o i 2
4 SRR A
3 4
2 4
1 4
0 - T T T T T T T
E1l E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8
Experimentos a
Afluente OEfluente
1800 5 3
1600 - a ol _I_ ‘~§
1400 A a
1200 - b ﬁ % b
1000 - ]
=
800 - a
600 - b
400 - b a
200 - éﬁ aa ab
0 - - T \ T @fl T T - - T ' N T = T
E1l E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8
Experimentos
Afluente OEfluente
2400 a
2200 A afF2 ?
2000 A a
1800 - % b % Q\% b
1600 - ]
1400 -
1200 - b a
1000 - a b
800 -
6001 g a b
400 A B a i
200 A i\?\ &: @_X_I % ab Q\*
O \\ T T - - T T - - T -~ N T === T
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Experimentos
@ Afluente OEfluente C

91



AT (mg L)

A-AVT (mg L)

AB (mg L)

3900 A
3600 -
3300 -
3000 -
2700 ~
2400 -
2100 -
1800 -
1500 A
1200 -
900 +
600 -
300 -

T A o

i

b

Sl

[ =

S

ab

E3 E4 E5
Experimentos

= Afluente

O Efluente

E6 E7 E8

1000
900 -
800 -
700 -
600 -
500 A
400 -
300 A
200 A

100 ~

Q

i

a a

=11

b

/]

b

A

El

E2

E3 E4 ES5

Experimentos

@ Afluente

OEfluente

E8

e

4000 -
3600 -
3200 -
2800 -
2400 -
2000 -
1600 -
1200 -
800 -
400 -

K

A

o

il

a

E6
a
b

|

m [

2 E4 ES

Experimentos

= Afluente

OEfluente

ab a
E7
a
b
ab
E6 E7 E

8

—




10
2 3
8 .
7 .
% 2]
= 5 1 a a H‘\
<
.- b N
3 .
a b
) b b a g a ab
] N | N T N |
0 T T T T T T T
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Experimentos g
Afluente 0O Efluente
1400
4 al|a
1200 3:
%1000 - %
o) b
2 800 -
£ 600 -
< a b
400 A
aa
200 - 3 a ab . b . a
a
O T - - T - - T “tl T h T I‘Fl'lj T T - N
E1l E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8

Experimentos

h

& Afluente OEfluente

Figura 4.6. Comportamento do pH, acidez e alcalinidades do afluente e efluente dexcada e

perimento.Legenda- AP: Alcalinidade Parcial. Al: Alcalinidade Intermediaria. AT AlcalinidaollT AB:
Alcalinidade Bicarbonato. A-AVT: Alcalinidade a Acidos Volateid/’ Acidos Voléateis Totais. Unidades- pH
e Al/AP: adimensional. AP, Al, AT, AB, AVT: mg L! em termos de CaGOAVT: mg L' em termos de
CH;COOH

Como mostrado na Tabela 4.2 foram realizados 4 experimentos com pH afluente de 6
(E1, E3, E5 e E7) e outros 4 experimentos com pH afluente de 8 (E2, E4, E6, E8), a@s result
dos relacionados aos valores de pH afluente e efluente de cada experimento estda-apresent
dos na Figura 4.6a. Analisando os experimentos com o mesmo pH afluente observa-se que
embora esses valores tenham sido mantidos constantes, as alcalinidades parcial (Figura 4.6b),
intermediaria (Figura 4.6c), total (Figura 4.6d), a acidos volateis (Fgbeq e bicarbonato
(Figura 4.6f) apresentaram concentragdes variaveis. 1Sso ocorreu porque a agua destilada ut
lizada na formulagdo da ARIB possuia pH inicial entre 5,7 a 6 necessitando de diferentes
massas de bicarbonato de sédio em cada experimento para ajustar o valor do pH, resultando

em diferentes valores de alcalinidades.
93



Analisando as Figuras 4.6¢c e 4.6d observa-se que as alcalinidades intermediéaria e total
tiveram um comportamento semelhante indicando interacdo entre as mesmas. O mesmo nao
foi observado para as demais alcalinidades.

Para os experimentos E2, E3 e E8 onde foram obtidos os maiores valores de remogao de
DQO (Tabela 4.5) foi observado que nos experimentos E2 e E8 houve uma tendéncia de con-
sumo das Al, AP, AT e AB, sendo que o consumo da AB foi 0 mais pronunciado. A mesma
tendéncia de consumo das Al, AP e AT néo foram claramente observadas para o experimento
E3 que apresentou consumo apenas da AB e geragao das demais alcalinidades (Tabela 4.9)
Além disso, para os experimentos E2, E3 e E8 houve geracadda &-na concentracéo de
AVT no AnSBR durante os referidos experimentos considerando a diferenca estatistica sign

ficativa (p<0,05) entre o afluente e o efluente (Figura 4.6).

Tabela 4.9-Variacao entre os valores afluente e efluente dos parametros de tamponamento e
indicativa de geracaa\ (negativo) e consumo (A positivo).

Variacio (A = valor afluente - valor efluente)

Experimento ApH AA-AVT  AAI/AP  AAVT AAB
AAI (A2) AAP (A3) AAT (A4)

(AL) (A5) (AB) (A7) (A8)

El -0,52  -129,75 9,05 -120,70 -1,60 2,40 -1,60 -119,56
E2 0,98 230,83 255,00 485,83 -176,00 -0,09 -261,00 671,14
E3 -0,05 -20,83  -211,67 -232,50 -293,20 -1,45  -505,80 126,62
E4 -0,27 125,30 105,00 192,93 -12,80 -0,05 -12,80 202,01
E5 -0,32  -226,63 -245,88 -472,50 59,00 1,12 88,50 -535,34
E6 1,10 217,07 99,56 316,63 -87,30 -0,37 -87,30 378,61
E7 -0,72 -15,39 -15,13 -30,43 -5,41 7,20 5,41  -26,59
E8 0,50 575,06 581,00 1118,68 -235,20 -0,20  -369,70 1381,16

A: variagdo entre o valor afluente e efluente encontrado na ARIB. ApH: variagdo do valor de pH. AAIl: variacdo
do valor daalcalinidade intermediaria. AAP: variagcdo da alcalinidade parciadlAT: variagdo da alcalinidade
total. AAI/AP: variagdo entre 0s valks da relagdo de Ripley. AA-AVT: variagdo da alcalinidade a acidoséol
teis. AAVT: variagdo da acidos vadds totais. AAB: variagdo da alcalinidade bicarbonato.

Pereira et al. (2013) explicam que a geracao ou consumo das AT, AP, Al, ABT A-
dos AVT em reatores anaerdbios podem ocorrer devido a composicdo da agua resaduaria, p
rametros operacionais aplicados aos reatores e valor de pH afluente. Como a composicéo da
ARIB era padrédo em todos 0s ensaios (agua destilada, glicerol e bicarbonato de sédio), acred
ta-se que o comportamento do tamponamento estava vinculado as condi¢cdes operacionais do
reator e valor do pH afluente para cada experimento (Tabela 4.2). Para explicar esse compo
tamento apresentado na Tabela 4.9 foi utilizada uma andlise de componentes principais (ACP)

para correlacionar de forma multivariada as condi¢cdes operacionais (Tabela 4.2) cam as var
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acCs dos parametros de tamponamento apresentadas na Tabela 4.9, os resultados-estao apr

sentados na Figura 4.7.

E3

400 -
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A2
AA A?) E E7 E1 Es

PC2(6.9%Var. Expl.)
o
1

-400 -

T T T
-1000 0 1000
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Figura 4.7- Resultado da analise de componentes principais utilizando os resultados-aprese

tados na Tabela &egenda - ALT:ApH. A2: AAI. A3: AAP. Ad: AAT. A5: AAT/AP. A6: AA-AVT. A7:
AAVT. A8: AAB.

A Figura 4.7 mostra as componentes principais 1 (PC1) e 2 (PC2) que explicam as var
acOes ocorridas, sendo que apenas a PC1 explica 92,7% da variacdo total. De acordo com
Munoz et al. (1992) em um gréfico de ACP, vetores com medidas mais distantes derzero, co
respondem a variagdes com maior influéncia sobre o valor da componente principal (CP),
enguanto que vetores mais proximos de zero, indicam varidveis com pequena influéncia sobre
a CP. Na Figura 4.7 os vetores Al, A5 e A6 com pesos de -0,0005, 0,001 e 0,09 eespectiv
mente, possuem tamanho reduzido, estdo proximos ao zero e indicam atributos nos quais as
amostras pouco diferem entre sirtpnto as componentes ApH, A AI/AP e AA-AVT, néo
foram influenciadas pelos fatores apresentados na Tabela 4.2. J4 os vetores A2, A3, A4, A7 e
A8 mostram-se distantes do zero, tendo importancia semelhante para explicar as variacées
entre as amostrassd indica que as componentes AAB, AAI, AAP, AAT ¢ AAVT foram in-
fluenciadas pelos fatores apresentados na Tdlel®ara determinar quais fatores apresent
dos na Tabela 4.2 influenciaragm componentes AAB, AAIL, AAP, AAT e AAVT deve-se
fazer a andlise dos scores.

A analise dos escores permitiu a caracterizacédo de tendéncias entre os expemmentos s
parando-os em dois grupos, sendo o grupo 1 composto pelos experimentos E2, E4, E6 e E8 (a
esquerda) e o grupo 2 composto pelos experimentos E1, E3, E5 e E7 (a direita). Entre os fato-
res avaliados (Tabela 4.2), foi possivel observar que aquele que difere de forma padrédo esses

dois grupos € o pH inicial. Na Figura 4.7 foi possivel observar que a ACP separou Bs exper
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mentos de acordo com esse fator. Na CP1 os experimentos com valor de pH inicial igual a 8
(E2, E4, E6 e E8) foram separados dos experimentos com valor de pH inicial igual a 6 (E1,
E3, E5 ¢ E7). A andlise dos “loadings” permite a caracterizagdo de tendéncias entre as varia-

veis. Assim, pode-se inferir com base na Figura 4.7 que os experimentos E2, E4, E6 e ES8 in-
fluenciaram as componentes principais AAB, AAI, AAP e AAT, enquanto 0s experimentos

El, E3, E5 e E7 influemram a componente principal AAVT. Portanto, o consumo das a&ic
linidades AB, Al, AP, AT e producgdo devA esta vinculado ao pH inicial da ARIB, portanto

a manutencdo do tamponamento ao longo do processo de tratamento esta vinculada ao pH
inicial da ARIB.

Lovato et al. (2015) utilizaram um AnSBBR no tratamento anaerébio da ARIB com pH
ertre 7,5 e 8,2; DQO, AVT e AT entre 1000 a 5000 lifg 0 a 100 mg I em termos de
CH;COOH, 100 a 175 mgtem termos de CaGQ@D reator operou com CQ\ertre 2,6 e
17,1 kg m® d* em termos de DQO com tempos de ciclo de 3 a 4 h com eficiéncias de remo-
céo de DQO de 20 a 40%, consumo de AT com concentragao efluente chegade @gze
racdo de AVT com concentracéo efluente chegando a 1000'regnltermos d€H;COOH.

De acordo com os autores a ARIB ao ser tratada com processos anaerobios gera compostos
intermediarios da degradacdo como acidos acético, butirico, propiénico, valérico, caproéico e
alcoois como butanol e etanol que acidificam o meio consumindo a alcalinidade e diminuindo

o pH efluente.

Visto o exposto, ao utilizar o tratamento anaerébio para degradacao do glicerol podera
ocorrer uma producdo de compostos intermediario da biodegradacéo anaerdbia, como &cidos
volateis totais, ao longo do processo, sendo necessario o controle da alcalinidade para tampo-
na-los. O controle do tamponamento do reator esta diretamente ligado a sua eficiéncia, pois
como foi mostrado por Lovato et al. (2015) a alta produgcéo de AVT e consumo tota-da alc
linidade no reator promoveu o azedamento do meio prejudicado o desempenho do reator que
foi reduzido para 20%, operando com AT afluentes entre 100 a 175 n&gnitermos de
CaCQ.

Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013) mencionam que a relagdo massa de bicarbonato
de sddio (alcalinizante) adicionada ao afluente, por massa de DQO do afluente possui relacao
direta com o tamponamento do reator. Todavia, em termos de alcalinidades, ndo ha um con-
senso de qual tipo de alcalinidade (AT, Al, AP, AB, A-AVT) seria influente para supl@ment
céo da relacéo alcalinidade/DQO afluente, ou se a concentracao inicial de AVT, em termos de
AVT/DQO afluente poderia interferir no processo. Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013)
ainda explicam que essa relacdo pode variar de acordo com o tempo de reagdo submetido ao
reator batelada e DQO da ARIB afluente.
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Para avaliar o efeito das relacées de massas das alcalinidades afluentes/massa da DQO
afluente e massa de AVT afluente/massa de DQO afluente as concentracdes de DQO afluente
(Tabela 4.2) e as AT, AP, Al, A-AVT, AB e AVT (Figura 4.6) foram transformadas esa ma
sa com base no volume de ARIB utilizado no abastecimento (Tabela 4.5) e as resgectivas r

lacBes para cada experimento foram determinadas (Tabe)a 4.10

Tabela 4.10-Relacado entre as massas de alcalinidade ou AVT afluentes e as massas de DQO
afluentes utilizadas em cada experimento

Relacdes m/m de alcalinidade/DQO (CaCg0,) ou AVT/DQO

. (CH3COOH/Oy) o
Ensaios Eficiéncia (%)
AP/DQO AI/DQO AT/DQO  A-AVT/DQO AVT/DQO AB/DQO
(B1) (B2) (B3) (B4) (B5) (B6)

El 0,00 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 10,4
E2 0,40 0,61 1,01 0,01 0,01 1,00 44,3
E3 0,03 0,07 0,10 0,04 0,04 0,07 44,1
E4 0,05 0,07 0,13 0,00 0,00 0,13 3,6
E5 0,01 0,03 0,03 0,03 0,04 0,00 34,6
E6 0,24 0,31 0,56 0,01 0,01 0,55 23,4
E7 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 3,6
E8 0,05 0,07 0,13 0,00 0,00 0,13 43,8

Legenda- AP/DQOQ Relacédo entre a massa de AP e a massa de DQO. AI/DQO: Relacéo entre a Abssa de
massa de DQO. ADQO: Relagdo entre a massa de AT e a massa de DQO. A-AVT/DQO: Relacdo entre a ma
sa de A-AVT e a massa de DQO. AVTQD: Relagdo entre a massa de AVT e a massa de DQO. AB/DQO
Relacéo entre a massa de AB e a mas§xi@.

Para determinar qual o tipo de alcalinidade que influencia o processo de biodegradacéao
anaerdbia e qual seria o valor da relacdo que se mostrou influente, os valores apresentados na
Tabela 4.9 foram relacionadas em forma de ACP, considerando a interagdo multivariada entre
os valores das razbes AP/DQO, AI/DQOI/BQO, A-AVT/DQO, AB/DQO com a efici@-

cia de remocéo deQO em cada experimento (Figura 4.8).
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Figura 4.8- Resultado da Analise de Componentes Principais utilizando os resultades apr

sentados na Tabela 41%genda— B1: AP/DQO. B2: Al/DQO. B3: AT/DQOB4: A-AVT/DQO. BS5:
AVT/DQO. B6: AB/DQO.
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A Figura 4.8apresenta os graficos “biplots” dos componentes principais 1 (PC1) e 2
(PC2) para os experimentos E1 a E8 (Tabela 4.9) sendo que apenas a PC1 explica 99,8% do
comportamento experimental. A analise dos “scores” permitiu a separacao dos experimentos
E2 e E6 dos demais, sendo que o experimento E2 apresentou a maior eficiéncia de remocéo
A analise dos “loadings” permitiu a caracterizacdo de tendéncias entre as variaveisr-Obse
vando-se ao longo do eixo da CP1, as variavBb®O0, AT/DQO, Al/DQO e AP/DQO
estdo distanciadas do zero com pesos negated 63, -0,63, -0,37 e -0,26 respectivamente
na PC1 mostrando que esses parametros possuem influéncia na remocdo de DQO. O valor
negativo dos pesos indica que, quanto maior for o valor da relacdo, menor sera o valor dessa
componente e maior sera o valor da eficiéncia de remocédo de DQO prevista para-o exper
mento. Ja a relacdes A-AVT/DQO e AVT/@O nado afetaram a PC1, pois os seus valores
estdo préximos ao zero com pesos de 0,002 e 0,004, respectivamente.

Com base nos resultados obtidos é possivel inferir que as alcalinidades bicarbonato
(AB) e total (AT) séo as alcalinidades mais influentes no processo anaerébio (com pesos de
0,63 e tamanho dos vetores equivalentes) e que quanto maior for a reBIHQQAe
AT/DQO maior sera a eficiéncia de remocéao prevista no processo. Os maiores valores para a
relacdo M/DQO e AT/DQO testados foram 1 e 1,01, respectivamente, no experimento E2,
propiciando a maior eficiéncia de remocdo de DQO encontrada entre todos 0s experimentos
(Tabela 4.9). Selma et al. (2010) sugerem relacbes massa/massa (m/m) de;/RQECO
entre 1 e 1,5 para manutengao do tamponamento em reatores AnSBR tratando ARIB, sendo o
valor encontrado neste trabalho para o experimento E2 dentro do estabelecido pelos autores
como ideal, o que pode ter auxiliado o processo na obtencdo da maior eficiéncia dentre os
experimentos.

Silva et al (2013) fixando a relacdo de NaH@I®MO em 1,5 como estabelecido por
Selma et al. (2010), avaliou o efeito do tempo de ciclo, alcalinidade e DQO afluentes e obse
vou que além da relacdo massa/massa de alcalinidade/DQO outros fatores, provavelmente
operacionais, influenciam sinergicamente ao tamponamento, o que explica os resultados obt
dos nos experimentos E3 e E8 que ndo operaram com as relacbes ABIGOID® entre 1
e 1,5.

Como foi mostrado na Tabela 4.6 e Figura 4.3 o fator F1 referente ao valor doipH inic
al da ARIB ndo demonstrou influencia estatisticamente significativa na eficiéncia de remocéo
de DQO. Todavia, como foi mostrado nas ACP (Figuras 4.7 e 4.8) este fator determina as
concentragdes iniciais das AB, AT, Al e AP na ARIB e influencia no comportamento do seu

consumo (Figura 4.7). Além disso, de acordo com a Figura 4.8 o pH inicial da ARIB com

98



valor 8 deve ser suficiente para manter o tamponamento do meio propiciando uma AB e AT

para a manutencao das relacoes AB/DEXT/DQOertre 1 e 1,5.

4.4- CONCLUSOES

Os fatores temperatura de operacéo, agitacdo, massa de inoculo e tempo deaeacao
traram-se como os mais influentes na remocao de DQO da ARIB via biodegradacédo anaerobia
do glicerol.

O modelo matematico gerado neste trabalho pode ser utilizado para previsaae simul
cao de dados de eficiéncia, controle de processos e escalonamento de reatores An&BR ultiliz
dos para o tratamento da ARIB, desde que obedecidas as condi¢cdes de contorno utilizadas
para elaboracdo do mesmo.

O novo impelidor testado mostrou-se promissor para utilizagdo em reatores AnSBR no
tratamento da ARIB considerando-se os dados de eficiéncia obtidos.

O pH inicial da ARIB embora n&o tenha se mostrado um fator estatisticamente signif
cativo deve ser considerado influencia direta no tamponamento do reator AnSBR. Os efeitos
do pH inicial e as alcalinidades afluentes devem ser melhor estudados na tentativa de evitar

azedamentos do reator devido ao consumo excessivo de alcalinidade.
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CAPITULO 5- OTIMIZACAO DO PROCESSO DE REMOGCAO DA MATERIA O R-
GANICA EM REATOR ANA EROBIO OPERANDO EM BATELADAS SEQUE N-
CIAIS NO TRATAMENTO DA AGUA RESIDUARIA PROVENIENTE DA PROD U-
CAO DE BIODIESEL

RESUMO

Um ciclo tipico do AnSBR compreende quatro etapas: alimentacdo, reacdo, sedimentacao e
descarga. Durante a reacao os parametros tempo de reacdo entre a biomassa e suhstrato, ma
sa de in6culo (biomassa) disponivel para reacao e temperatura operacional do reator mostram-
se como as variaveis mais influentes no desempenho do processo. Objetivou-se neste trabalho
aprimorar o processo de biodegradacédo do glicerol visando a eficiéncia de remb¢gO de

da ARIB otimizando os fatores temperatura, massa de inéculo e tempo de reacdo. s result
dos obtidos indicaram que o fator massa de indculo influencia em maior peso a eficiéncia de
remocdo de DQO. Os fatores temperatura e tempo de reagdo mostraram possuir maior in-
fluéncia sobre o comportamento dos parametros responsaveis pelo tamponamento do reator
AnSBR como concentracdo de acidos volateis totais e concentracdo das alcalinidades total,
parcial, intermediaria, a acidos volateis totais e bicarbonato. O reator AnNSBR avaliado, me
mo trabalhando sob cargas aplicadas acima dos valores registrados na literatura, apresentou
desempenho satisfatério. O modelo matematico gerado neste trabalho pode ser utilizado para

previsdo, controle de processos e escalonamento do reator.

Palavras-chaves: processo descontinuo; impelidor modificado; AnSBR; delineamanto co

posto central, glicerol.

5.1- INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras an
mais por meio de um processo quimico chamado transesterificacdo, no qual estes-0leos
gem com um tipo de alcool e catalisadores, produzindo um éster metilico de &cido graxo (bio-
diesel) e glicerol, que deve ser refinado para a comercializacdo (RINCON et al., 2014; U
LAH et al., 2015).

Embora o glicerol possua valor comercial como co-produto, sendo muitas vezes apro-
veitado como tal, o processo de producéo de biodiesel gera entre 10 e 18% (base massica) de
glicerol que, com a crescente producdo do biocombustivel pretendida para os proximos anos,

dificilmente podera ser vendida na sua totalidade como matéria-prima para as industrias sendo
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este misturado aos outros residuos liquidos do processo de producdo de biodiesel gerando a
agua residuaria proveniente da producéo de biodiesel (ARIB).

Com o enfoque na producdo de bioenergia, 0s processos anaerébios vém sando larg
mente estudados como alternativa para aproveitamento do glicerol residual presente na ARIB
como fonte de matéria organica para producdo de metano. Neste contexto, o uso do reator
anaerobio operando em bateladas sequenciais com biomassa granulada e agitacdo mecanic:
(AnSBR) é considerado uma alternativa para o tratamento ARIB, pois oferece melhor contro-
le da qualidade do efluente tratado, eficiéncia de remocao da matéria orgénica, op@racao si
ples e estavel do sistema, possibilitando a producdo de metano por meio da biodegradacéao do
glicerol (SELMA et al., 2010, CASTRILLON et al., 2013; SILVA et al., 2013).

Um ciclo tipico do AnSBR compreende quatro etapas: a primeira etapa referante a al
mentacao que pode ter o tempo de enchimento varidvel; a segunda etapa denominada reacdo
em que ocorre as biotransformacdes dos constituintes do esgoto por microrganismas; a terce
ra etapa denominada sedimentacdo onde a biomassa que se encontrar na forma granulada ¢
separada por gravidade do sobrenadante e a quarta etapa denominada de descarga, realizad
para a retirada do liquido tratado e clarificado denominado sobrenadante (SELMA et al.,
2010; SILVA et al., 2013).

Oliveira et al. (2010), Novaes et al. (2010) e Liang et al. (2010) afirmam que diversas
vantagens podem ser atribuidas a utilizacdo dos AnSBR para tratamento de aguas residuérias,
como melhor controle da qualidade do efluente, alta eficiéncia de remoc¢édo da matéra organ
ca e operacao simples e estavel do sistema. Entretanto, a ocorréncia de zonas mortas, alto
tempo de sedimentacéo, arraste de solidos e inibicdo devido a sobrecarga organica sédo alguns
dos problemas que afetam o desempenho do tratamento de aguas residuarias. Dentre 0s aspe
tos tecnoldgicos pode ser destacada a aplicacdo do AnSBR visando a remocéo dermatéria o
ganica para obtencédo de metano produzido na biotransformag¢do dos compostos poluentes. De
acordo com Silva et al. (2013) no caso da ARIB a producdo volumétrica de metaticeesta
tamente ligada ao processo de biodegradacao do glicerol presente na ARIB que pode ser mo-
nitorado através da quantidade de DQO removida durante o processo anaerdbio.

Estudos sobre a influéncia de diferentes variaveis de processo tém sido encontrados na
literatura, cujos trabalhos apresentam como objetivo principal o conhecimento qualitativo e
quantitativo da relacdo dessas variaveis com a eficiéncia e estabilidade na procura aa otimiz
céo do sistema. A otimizacdo do processo de tratamento de aguas residuarias em reatores
AnSBR certamente incentivaria a aplicacdo dessa configuracdo de biorreator, contribuiria
para o entendimento da operacionalizagdo e monitoramento do processo, além de possibilitar
0 projeto de escalonamento do reator para uso industrial.
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Conforme registrado no capitulo 4, por meio de analise exploratéria, cosehjue- 0s
fatores que influenciaram na remoc¢éao de DQO proveniente do glicerol presente na ARIB fo-
ram temperatura de operagdo do reator, a massa de indculo e o tempo de reacdo e que seu
valores otimizados estariam dentro do intervalo de 35 a 45 °C; 43567 a 87133 mg de SSV e
16 a 24 h, respectivamente, fixando a velocidade de agitacao do impelidor em 40 rpm.

Visto o exposto, o objetivo deste trabalho foi 0 aprimoramento do processo de remocao
de matéria organica proveniente do glicerol presente na ARIB. Para isso foram feitas a oti
zacao dos parametros que influenciam no processo de biodegradacao do glicerol (tempo de
reacao, a massa de inéculo e a temperatura de operacao do reator) e o desenvolvimento de un
modelo matematico para simulacao e controle processo de tratamento ou até levantamento de

parametros de projeto.

5.2- MATERIAL E METODOS

5.2.1- APARATO EXPERIMENTAL GERAL
O reator AnSBR (Figura 4.1) e o impelidor (Figura 4.2) utilizados neste experimento fo-

ram descritos no item 4.2.1

5.2.2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizacdo de cada batelada, uma quantidade de biomassa foi inoculada no AnSBR
sendo que em cada experimento foi utilizada uma massa de microrganismos diferente como
registrado na Tabela 5.3. Em seguida, ao longo do tempo de alimentgg@izado em 10
min para todas as bateladas, o reator foi enchido com um volume de ARIB com concentracéo
de DQG e valor de pH inicis fixados em 30000 mgte 8, respectivamente. O volume de
ARIB utilizado para enchimento do reatorafY foi variavel devido aos diferentes volumes
de biomassa presentes no reator, os valoggsutilizados em cada experimento estaceapr
sentados na Tabela 5.5.

A temperatura do banho termostatico do reator foi ajustada ao valor desejadoepara a r
ferida batelada (Tabe&3), sendo que ao fim dosTtodo o sistema (biomassa-ARIB) apr
sentava-se em equilibrio de temperatura. Em seguida, o impelidor foi ligado e a velocidade
de agitacdo ajustada para 40 rpm, sendo essa condicdo permanecida durante todo tempo de
reacdo (k) que foi variavel para cada batelada (Tabela 5.3). Ao termingzdoriiotor do
impelidor do reator AnSBR foi desligado e iniciseia etapa de sedimentacdo da biomassa,
sendo fixado um tempo de sedimentacéds) €m 30 min para todas as bateladas. Em seguida
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iniciava-se a retirada de 1 L do sobrenadante formado apés a sedimentacéo. O peribdo de ret
rada foi denominado de tempo de descartg, endo fixado em 10 min para todas as hatel

das. O sobrenadante retirado foi utilizado para as analises fisico-quimicas descritas na Tabela
4.4 no capitulo 4. Ao fim do processo completo a soma dos valores g, Ts e Tp resu-

tava no tempo de ciclo ¢J. Como sdo mostrados na Tabela 5.3 os valorex d&d vard-

veis, assim o valor de Tc utilizado para cada experimento foi de 13,8 a 27,8 h. Ao encerrar
Tc de cada batelada todo material presente no reator (biomassa e ARIB) foi descartado e o
reator higienizado para iniciar uma préxima batelada com nova biomassa e ARIB.

A ARIB utilizada durante todo o experimento foi formulada com glicerol comercial
(Unica fonte de matéria organjaabicarbonato de sddio PA ambos dissolvidos em agua dest
lada como descrito nos estudos realizados por Silva et al. (2013) e Lovato et al. (2015). Os
valores de 1, Ts e Tp submetidos ao AnSBR utilizado foram fixados com base nos estudos
realizados por Silva et al. (2010). A biomassa utilizada durante todo o experimento éei prov
niente do reator anaerébio de manta de lodo utilizado no tratamento de esgoto doméstico e

apresentava as caracteristicas descritas na Talbela

Tabela 5.1-Concentracfes dos parametros relacionados a biomassa utilizada na inoculagao
do reator AnSBR.

Parametro Concentracdo (média £ DP)

Solidos totais (ST) 74585 + 573 mg L

Solidos volateis totais (SVT) 43567 + 380 mg &t

Solidos fixos totais (SFT) 31018 +329 mg X
Nitrogénio total Kjeldahl (NTK) 1912 + 10 mg !
Fosforo total (F) 862 +11mg*

Sadio total (N) 128,0+ 7,9 mg L
Potéassio total (K 55,3+ 7,8 mg L'

A relacdo SVT/ST do lodo utilizado foi de 0,58, as concentracfes de NThredt-
tes na biomassa junto com a DQO proveniente da ARIB propiciaram para cada batelada rel
¢cbes DQO:N:P entre 1000:5:1 e 350:5:1 o que, de acordo com Chernicharo (2007), mostra-se

apropriado para o processos anaerébios.

5.2.3- DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental utilizado foi do tipo delineamento composto central
(DCC) considerando os 3 fatores)(Femperatura (F1); massa de microrganismos inoculada

em termos de solidos volateis totais (F2) e tempo de reacdo entre a ARIB e bioma$3a (F3)
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fatores F1, F2 e F3 possuiam trés niveis: alto (+1), médio ou central (0) e baixo (-1), como

descrito na Tabela 5.2.

Tabela 5.2-Fatores avaliados na matriz do DCC valores dos niveis alto (+1), baixo (-1) e
médio (0) de cada fator.

Niveis
Fatores 1 0 1
Temperatura (°C) 45 40 35
M. I. (mg de S¥) 87133 65350 43567
Tr (D) 24 20 16

F1- Temperatura. F2- M.l.: massa de inoculo. F3-t&€mpo de reacao.

Como podem ser observados na Tabela 5.2 os niveis centrais sado equidistantes dos valo-
res extremos (niveis alto e baixo). Os intervalos adotados foram baseados nos resuktados obt
dos através de uma analise exploratoria realizada no Capitulo 4. Apos a determinacdo dos
niveis de cada fator foi confeccionada a matriz apresentada na Tabela 5.3, visando otimizar a

interacdo entre os fatores F1, F2 e F3.

Tabela 5.3-Matriz com o planejamento experimento do tipo D& os valores de cada
fator utilizados sinergicamente em cada experimento.
Temperatura Massa de inéculo

Pontos da matri. Experimento Tr (D)

(°C) (mg de SSV)

1 35 43567 16

2 35 43567 24

3 35 87133 16

4 35 87133 24

5 45 43567 16

6 45 43567 24

Pontos fatoriais 7 45 87133 16
axiais 8 45 87133 24

9 32 65350 20

10 48 65350 20

11 40 28754 20

12 40 101990 20

13 40 65350 13

14 40 65350 27

Ponto central 15 40 65350 20

Os 15 experimentos da Tabela 5.3 estdo apresentados de forma sequencial, mas foram
realizados de forma aleatéria sendo os experimentos referentes aos pontos fatoriais e axiais
realizados em duplicata e o experimento do ponto central realizado com 6 repeticdes. Como
variavel resposta da matriz experimental foi avaliada a eficiéncia na remog¢édo de DQO da
ARIB em cada experimento, e foi monitorado o tamponamento do reator durante aada exp
rimento.
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Os resultados obtidos quanto a eficiéncia de remocéo de DQO foram submeti@los a an
lise estatistiacom auxilio do programa STATISTICA 10.0 (StatSoft, Tulsa, OK, Epd#ra
determinar quais fatores estudados foram significativos no desempenho do procasso. Uil
zando os resultados obtidos foi desenvolvido o modelo matematico que descreve o efeito da
interacdo entre os 3 fatores (Tabela 5.3) na remocédo de DQO da ARIB durante aaseu trat
mento no AnSBR. A marcha de calculo utilizada para confeccionar o modelo esta descrita e
exemplificada em Barros Neto et al. (2010). Apds a geragdo do modelo, 0 mesmo @i calibr
do com os dados do experimento e validado com outros 3 experimentos diferenteg-dos apr
sentados na Tabela 5.3, todavia obedecendo o intervalo entre os niveis descrito na Tabela 5.2
Os experimentos de validacdo do modelo matematico gerado foram realizados em triplicata.

Os dados referentes ao tamponamento do reator para cada experimento foram submet
dos as analises de estatistica descritiva e teste de médias (teste t) entre o afluente e efluente
utilizando software SISVAR (FERREIRA et al., 2003). A analise multivariada de compone
tes principais (ACP) foi realizada em Programa Action Stat da Equipe Estatcamp (Cidade,
Brasil), que trabalha de forma integrada ao software Excel (Microsoft, Redmond, WA, EUA).

Os valores de COV COB e a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica em termos de
DQO foram determinados utilizando as equacdes 4.2; 4.3 e 4.4 respectivamente, descritas no

Capitulo 4.

5.3- RESULTADOS E DISCUSR0

5.3.1- INFLUENCIA DOS FATORES NO DESEMPENHO DO REATOR ANSBR EM
TERMOS DE REMOCAO DE DQO DA ARIB

Na Tabela 5.4 estdo apresentados os valores de cargas €0WB submetidas ao

AnSBR em cada experimento junto aos resultadds (&&) obtidos nos experimentos.
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Tabela 5.4 Eficiéncia de remocao de DQO da ARIB em AnSBR operando nas 15 condi¢gbes
analisadas.

Experimentos Var Temperatura (°C COVa COB E (%)
1 4 35 36,0 4,1 19,5+ 0,6
2 4 35 24,0 2,8 21,3+1,7
3 3 35 27,0 15 48,1 +£0,3
4 3 35 18,0 1,0 43,1+0,5
5 4 45 36,0 4,1 24,95+ 0,9
6 4 45 24,0 2,8 21,0+ 3,2
7 3 45 27,0 15 43,6 +0,5
8 3 45 18,0 1,0 44,1 £ 4,2
9 3,5 31,6 25,2 1,9 358+15
10 3,5 48,4 25,2 1,9 36,2+1,0
11 4,3 40 31,2 5,4 149+21
12 2,7 40 19,1 0,9 55,6 £0,5
13 3,5 40 38,0 2,9 344+54
14 3,5 40 18,9 14 339+2,8
15 3,5 40 25,2 1,9 40,354

Var: volume de 4gua residuéria utilizado no abastecimento do reator (L)iciEnEf de remo¢édo de DQO da
ARIB (%). COV,: carga organica volumétrica (g'ld™ em termos de DQO). COB: carga organica biolégira (
g' d'em termos de DQO/SSV).

Com base nos valores apresentados na Tabela 5.4 pode ser observado que o AnSBR
operou com valores de CQ\em termos de DQO entre 18 e 38§ ¢!, valores de COB
entre 0,9 e 54 g'gd* em termos de DQO/SSV, resultando em eficiéncias entre 14,9 e
55,6%. A biomassa utilizada n&do estava aclimatized®IB e os ensaios foram realizados
com valores dede Tcvariando de 13 a 27 h e 13,8 a 27,8 h; respectivamente. Em termos de
faixa de cargas aplicadas para remocédo de DQO da ARIB pode-se comparar os resultados
obtidos neste trabalho (Tabela 5.4) com os resultados encontrados na literatura referentes ao

uso de reatores anaerébios operando em batelada no tratamento da ARIB (Tabela 5.5
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Tabela 5.5-Resultados obtidos por diferentes pesquisadores que estudaram o tratamento da
ARIB em reatores anaerobios operando em batelada com biomassa imobilizada (AnSBBR) e
com biomassa granulada e agitacdo mecanica (AnSBR).

COVa COB T. T E
Adtor - Reator 51 1) (@g'd)  (h) (C) (%)
0,6 15,2 93

Selma et al. 1,29 32,8 81
(2010) AnSBR 2,44 62,1 8 30 &6
3,82 97,2 40

15 29.9 91

Bezerra et al. 3 60,1 80
(2011)  ANSBBR 4,5 90 8 30 g3

6 119,8 47

1,23 89,5 o 79

Silva et al. 2,52 184 72
(2013) ANSBR 1,29 94,3 30 84
2,49 181,9 4 71

3,77 275,5 58

AnSBR: reator anaerdbio operando em bateladas sequenciais com agitacdo sab@aadada. AnSBBR:

reator anaerobio operando em bateladas sequenciais com biomassa imobilistisiaepor recirculacéo da
ARIB. COV,: carga organica volumétrica aplica@pL™ d* em termos de DQO). COB: carga organica biblog
ca (g g d* em termos de DQOXET). Tc: tempo de ciclo (h). T: temperatura de operacéo do reatorE°C).
eficiéncia de remoc¢éo de DQO da ARIB (%).

A Tabela 5.5 indica que Selma et al. (2010), Bezerra et al. (2011) e Silva et al. (2013)
avaliaram reatores anaerobios operando em batelada no tratamento da ARIB com ¢argas apl
cadas entre 0,6 e 6 ¢'ld* abaixo dos valores utilizados neste trabalho 18 a 38dj‘lcomo
mostrado na Tabela 5.4. Os valores de @ostrados na Tabela 5.5 ficaram abaixo dos
valores utilizados neste trabalho (Tabela 5.4) devido a ARIB utilizada nos trabalhos de Selma
et al. (2010), Bezerra et al. (2011) e Silva et al. (2013) ter DQO entre 500 a 3000 98§ L
a 3954 mg [* e 1000 a 3000 mg'i, respectivamente, enquanto neste trabalho foi utilizada
ARIB com DQO de 30000 mgt De acordo com Daud et al. (2014) a DQO presente na
ARIB produzida em escala industrial encontra-se entre 19000 e 37000" cognla previs&o
aumento de concentracdo devido a insercdo de glicerol ndo beneficiado, justificando a impo
téncia de estudos do tratamento da ARIB com concentragdes acima das avaliadas por Selma
et al. (2010), Bezerra et al. (2011) e Silva et al. (2013).

Bodik et al. (2002) explica que devido ao aumento da DQO da ARIB utilizada para al
mentacdo do reator deve-se avaliar sinergicamente o aumento do tempo de reacdo necessaric
para degradacdo da mesma, isso levou a experimentacdo de tempos de reacdo e eensequent
mente tempos de ciclos maiores que os utilizados na Tabela 5.5.

Comparando os resultados de eficiéncia apresentados nas Tab&l&s5e&l possivel
observar que o reator AnSBR utilizado neste trabalho operando com valores gei@@\3
e 7 vezes maiores que 0s previstos na literatura foi capaz de promover o tratamento da ARIB
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a eficiéncias proximas aquelas esperadas para operacdo com cargas menores. Iss@{porque ne
te trabalho operando com C@¥ntre 19 e 27 g't.d™ foi possivel obter valores de eficiéncia

entre 48 e 56%, proximos aos valores de 40, 47 e 58% obtidos por Selma et al. (2010), Beze
ra et al. (2011) e Silva et al. (2013) utilizando GQ@¥m valores de 3,82; 6 e 3,8 § ' em

termos de DQO, respectivamente. Através dessa mesma analise é possivel afirmar que dif
rentes valores de CQWe COB aplicados ao AnSBR podem promover valores de eficiéncia

de remocao de DQO proximos. Isso ressalta a hipétese levantada no capitulo 4 de que dentre
os diversos fatores ambientais a temperatura € o que possui maior influéncia no desempenho
de AnSBR junto fatores operacionais e hidraulicos. Para investigacdo dentre quais fatores
apresentados na Tabé&2a influenciaram no desempenho do processo, os valores obtidos nos

experimentos 1 a 15 (Tabela 5.4) foram submetidos & andlise de variancia (Tabela 5.6

Tabela 5.6-Analise de variancia (ANOVA) realizada com os resultados da Tabela 5.4.
Fator SQ GL QM feal p

F1 (L) 0,735 1 0,735 0,0547 0,817610
F1(Q) 82,007 1 82,007 6,0977 0,023189*
F2 (L) 3779,06¢ 1 3779,06S 280,9964 0,000000*
F2 (Q) 103,900 1 103,900 7,7256 0,011945*
F3 (L) 8,047 1 8,047 0,5984 0,448715
F3 (Q) 146,172 1 146,172 10,8688 0,003793*
F1(L)xF2 (D 18,684 1 18,684 1,3893 0,253080
F1 (L) x F3 (L) 0,019 1 0,019 0,0014 0,970482
F2 (L) x F3 (L) 1,216 1 1,216 0,0904 0,766959
Erro Puro 255,528 19 13,449
SQT 4329,267 33

F1: Temperatura (°C). F2: massa de in6culo (mgSSV). F3: Tempo de (eac&Q: soma de quadrados; GL:
graus de liberdade; QM: quadrado médig; f calculado; SQT: soma de quadrados totais. * estatisticamente
significativo ao nivel de 5%p£0,05).

Como pode ser observado na Tabela 5.6 os fatores temperatura (F1), massa de inGculo
(F2) e tempo de reacdo (F3) mostraram-se estatisticamente significativos ao nivel de 5%
(p<0,05). Os fatores F1 e F3 apresentaram-se significativos apenas através da intaracao qu
dratica entre os dados. J& o fator F2 mostrou-se significativo tanto para a interagdo linear
quanto para a quadratica entre os dados. Isso indica que estes fatores influenciam na remocac
de DQO da ARIB via biodegradacao anaerobia do glicerol de formas diferentes. Q-compo
tamento das interagfes quadratica e linear entre os valores dos fatores F1, F2 e F3 com os

valores de eficiéncia de remoc¢éao de DQO estéo apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1- Blocos elaboradono software Statistica 10.0 para indicacao do efeito daginter
cOes linear e quadratica dos fatores F1, F2 E F3 (regido horizontal) com os resultados de r

mocéo de DQO em cada situagéo (regidao verticafenda- F1: Temperatura (°C). F2: Massa de
in6culo (mg de SSV). F3: Tempo de reacao (h).

Para os fatores F1 e F3 a interacdo quadratica significa que o aumento destes valores
promove o aumento da eficiéncia de remocédo de DQO até que este atinja 0 maximo valor
possivel para eficiéncia de remocao. Apds este ponto o aumento dos valores referentes aos
fatores F1 e F3 promove a reducdo dos valores de eficiéncia de remocédo de DQO comportan-
do-se como uma parabola, demostrando a interagdo quadratica (Figura 5.1).

Para o fator F2 o mesmo possui tanto uma interacao linear quanto quadratica aem os v
lores de eficiéncia de remoc¢édo de DQO, todavia a interacao linear teve um efeito mais pro-
nunciado (Figura 5.1) dentre os valores de MI testados. Entretanto ao analisar o pedfil do gr
fico que mostra o comportamento dos valores de E (%) em funcao dos valores de F2 (Figura
5.1) é possivel perceber uma tendéncia de concavidade no final do perfil, sugerindo que se o
maiores valores que 102 g de SSV tivessem sido utilizados para F2 provavelmenteauma par

bola teria sido observado a partir do ponto 6timo, indicando uma interagdo quadratica com
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efeito menos pronunciado em relagcéo a interacao linear (Figura 5.2). @sdakefeitos de

cada fator em cada interacacéesipresentados na Figura 5.2.

F2 (L) o \\\\ 16,76295 |
F3(Q) p -3,29678
F2 (Q) 2,77949
F1(Q) 2,46935
F1 (L) com F2 (L) -1,17867
F3 (L) b - 77855
F2 (L) com F3 (L) -,300633
F1 (L) ,2338406
F1(L) com F3 (L) -,037494
p=l,05

Valor absoluto do efeito padronizado

Figura 5.2- Grafico de Pareto elaborado com os resultados de remoc¢éao de DQO para os fato-

res F1 a F3 apresentados na Tabelalsgénda - F1: Temperatura (°C). F2: Massa de in6culo (mg de
SSV). F3: Tempo de reacdo (h). L: Interacao linear. Q: Interacdo quadratica.

Na Figura 5.2 pode ser observado que os fatores F1 (Q), F2 (L), F2 (Q) e F34Q) ultr
passam a fronteira de Pareto (p=0,05), isso indica que esses fatores sdo influentes na remocac
de DQO da ARIB. O valor positivo para o efeito do fator F2 (Q) demonstra que em relacéo ao
intervalo analisado (Tabela 5.2) quanto maior o valor adotado maior sera a eficiéresia de r
mocao de DQO. Ja os valores negativos para os efeitos dos fatores F1 (Q), F2 (Q), F3 (Q)
demonstram que em relacdo ao intervalo analisado (Tabela 5.2), quanto menor o \alor adot
do maior seré a eficiéncia de remocéao de DQO.

Com base nos resultados obtidos nagifas 5.1 e 5.2 como analise exploratdria
processo de otimizagéo pode-se inferir que mantendo o pH da ARIB em 8; a DQO afluente de
30000 mg ! e intensidade de agitacdo de 40 rpm os valores ideais para otimizar o processo
de remocao de DQO no AnSBR tratando ARIB os valores ideais para os fatores F1, F2 e F3
seriam 40 °C; 101990 mg &SV e 20 h. Além disso, as mesmas figuras indicam que a massa
de indculo (F2) é dentre os 3 fatores o que mais influencia no desempenho do An®BR, e ta
bém que o efeito do F2 com a interacao linear entre os valores das massas de inoc¢ulo e efic

éncia de remoc¢do de DQO s&o mais pronunciados que a interagdo quadratica entre-estes me
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mos dados. Para analisar descritivamente esta interacdo fez-se uma regressao linear entre os

referidos dados como mostra a Figura 5.3.

60

E (%) = (0,0005 x F2) - 0,8559
R2 = 0,9564

0 20000 40000 60000 80000 100000 1200
Massa de indculo (mg de SSV)

Figura 5.3- Regresséo linear entre os valores da massa de indculo e eficiéncia de remocéo de
DQO (E) obtidos na analise para otimizacdo do desempenho do AnSBR operanda-no trat
mento da ARIB.

Como pode ser observado na Figura 5.3, para os experimentos realizados dentro do in-
tervalo descrito na Tabela 5.2, os dados da Ml (F2) explicam 95,64% (R? = 0,9564) dos valo-
res de eficiéncia de remocao de DQO (E) quando interagidos linearmente Embora & degrad
cao do glicerol em reatores anaerdbios do tipo AnSBR esteja ligada a diversos fatores como o
tamponamento do meio em termos de pH, acidez e alcalinidade; temperatura de operagédo do
reator; velocidade de agitacdo; massa de microrganismos presentes no meio para cada carge
organica aplicada; concentracdo de DQO afluente ao reator e tempo de reacdo emre a ag
residuaria e a biomassa, o resultado apresentado na Figura 5.3 sugere que o0 agraale e
sdo do desempenho do reator pode ser realizado utilizando a massa de in6culo.

Com isso pode-se inferir que as condi¢cbes de granulacdo e adaptacédo da lmmmassa
culada podem influenciar na eficiéncia de remocao de DQO, aumentando a eficiénaia do re
tor. Para definir os valores dos fatores F1, F2 e F3 que promoveriam a maior eficiéncia de
remocdo de DQO no AnSBR quando analisados de forma sinérgica os resultados obtidos em
cada experimento (Tabela 5.4) foram analisados utilizando graficos de superficie resposta
como mostrado nas Figuras 5.4; 5.5 e 5.6.
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Figura 5.4- Efeito da temperatura (F1) e da massa de inoculo (F2) na eficiéncia de remocéao
de DQO (E) da ARIB considerando o tempo de reacdo de 20 h com soma de quadrados do
erro puro de 13,44882.

Na Figura 5.4 é apresentada a interacdo entre o fator temperatura (F1) e massa de indcu-
lo (F2) e suas influéncias na eficiéncia de remogéao de DQO da ARIB. Com base no perfil de
cores do grafico apresentado na Figura 5.4 é possivel perceber que quanto maior o valor da
massa de inoculo (F2) maior é o valor da eficiéncia de remocao de DQO, indicando que o
valor 6timo (>50%) estaria préximo ao valor 101990 m@&8¢ como pode ser comprovado
na Tabela 5.3, pois este foi 0 maior valor de massa de in6culo avaliado dentre 0sil5 exper
mentos. Ja para a temperatura o valor 6timo deste fator para obtencdo de uma eficiéncia de
remocao de DQO maior que 50% mostra-se visualmente na regido central entre 36 e 42 °C.
Além destas afirmacfes é possivel observar que ndo houve formacdo de uma concavidade
nitida no ponto otimo. Além da interagéo entre os fatores F1 e F2, também foi analisado o
efeito sinérgico dos fatores temperatufd) € tempo de reacadd-8) na eficiéncia de remocéo

de DQO como apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5- Efeito da temperatura (F1) e do tempo de reacdo (F3) na eficiéncia de remocéao de
DQO (E) da ARIB considerando a massa de indculo de 65350 @gvde

Na Figura 5.5 é possivel perceber nitidamente que a superficie de resposta apresentou
perfil parabdlico nitido e contem o0s pontos 6timos para ambos os fatores. Com base no pefrfil
de cores do gréfico para o fator temperatura (F1) o valor 6timo mostra-se visualmenite na reg
ao central entre 36 e 42 °C, semelhante ao observado na Figura 5.4. Para o fator tempo de
reacao (F3) o valor 6timo apmsa-se entre 18 e 22 h. Na Além da Figura 5.4, o tempo de
reacdo também foi combinado com a massa de inéculo. A Figura 5.6 é apresentada a interacdo
entre massa de inoculo (F2) e tempo de reacéo (F3) na eficiéncia de remocédo de DQO (E).
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Figura 5.6- Efeito do tempo de reacado (F3) e da massa de indculo (F2) na eficiéncia de remo-
céo de DQO (E) da ARIB considerando a temperatura 40 °C.

Com base no perfil de cores do grafico apresentado na Figura 5.6 é possivel observar
gue mesmo realizando a interacdo da massa de in6culo com outro fator neste caso o tempo de
reacdo, quanto maior o valor da massa de in6culo maior é o valor da eficiéncia de remocéo de
DQO, indicando que o valor 6timo esta proximo de 1018§@eSSV. Para o fator tempo de
reacao (F3) o valor 6timo apresenta-se entre 18 e 22 h.

Devido a existéncia de intervalos 6timos para os fatores F1 e F3 e a ndo observacao de
parabolas legiveis nas Figuras 5.4 e 5.6 que confirmassem o ponto 6timo do processo, a fun-
cdo desejabilidade do Software Statistica 10.0 foi utilizada para definicdo dos valorés desej
veis para obtencdo do maior valor de eficiéncia com base na predicdo do modelo. Neste caso a
analise indicou que os valores otimizados para os fatores massa de indculo e tempo de reacéo
seriam 101990ng de SSV e 20 h, respectivamente. Considerando que 101990 mg de SSV
(valor 6timo) foram utilizados em um volume reacional de 5L é possivel afirmar que a con-
centracdo minima da biomassa dentro do AnSBR no momento da partida deve seaproxim

damente 20,4 g't.de SSV. J4 o fator temperatura permaneo intervalo entre 36 e 42 °C.
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5.3.2- MODELO MATEMATICO DE DESEMPENHO DO REATOR: GERACAO,
CALIBRACAO E ANALISES DOS RESIDUOS

Os resultados de eficiéncia de remocao de DQO obtidos para cada experimento (Tabela
5.4) foram correlacionados com os fatores simultaneamente para determinacdo do modelo
matematico que descreve o comportamento da eficiéncia de remocdo de DQO em funcgéo de

cada fator (Tabela 5.7

Tabela 5.7-Valores dos coeficientes de regressdo para o modelo que descreve a eficiéncia de
remocao de DQO em funcao dos fatores analisados.

Eator Coeficiente de Erro puro Limite inferior Limite superior
regressao padréao 19 do 1Cgs50 do 1Cys50

Média -198,5 60,1 -3,3 <0,01 -324,3 -72,7
F1(L) 6,1 2,5 25 0,02 1,0 11,3
F1(Q) -0,1 0,0 -2,5 0,02 -0,1 0,0

F2 (L) 0,0 0,0 53 <0,01 0,0 0,0

F2 (Q) 0,0 0,0 -2,8 0,01 0,0 0,0

F3 (L) 6,2 1,9 3,2 <0,01 2,2 10,3

F3 (Q) -0,2 0,0 -3,3 <0,01 -0,3 -0,1

F1: Temperatura (°C). F2: massa de in6culo (mg de SSV). F3: Tempo de(t§acéo

Respeitando os intervalos de atuacdo de cada fator avaliado (Tabela 5.2) e utilizando os
fatores nos niveis apresentados na Tabela 5.3 para cada experimento como variaveis indepen-
dentes e os resultados de eficiéncia de remocao de DQO obtidos para cada experamento (T

bela 5.3) como Unica variavel resposta, portanto dependente, foi gerada a Equacéo 5.1.
E (%) = —198,5 + 6,1F1 — 0,08 F12 + 1073F2 — 4,5x108F22 + 6,2F3 — 0,2F3?  (5.1)

A Equacao 5.1 correlaciona os fatores analisados com a eficiéncia de remocao de DQO
(E). O modelo apresentado (Equacédo 5.1) apos calibrado e validado pode ser utilizado para
previsao de valores de eficiéncia em funcdo dos parametros operacionais (fatores) submetidos
ao AnSBR. A calibracdo do modelo (Equacéo 5.1) pode ser verificada na Figura 5.7, onde
mostra que os resultados de eficiéncia de remoc¢cdo de DQO obtidos pelo desempenho do
ANnSBR na condicéo de experimental sdo semelhantes aos dados de eficiéncia de remogéo de
DQO estimados pelo modelo descrito na Equacédo 5.1 com o valor do quadrado médio do erro

puro de 13,4 e R2 = 0,92402.
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Figura 5.7- Eficiéncia de remocdo de DQO observados experimentalmersigswesultados
de eficiéncia de remocao de DQO estimadas pelo modelo da Equagéo 5.1.

A Figura 5.7 indica que o modelo apresentado na Equacéo 5.1 € capaz de peever oS r
sultados de remocédo de DQO com base nos fatores F1, F2, F3 considerando as initeracdes |
neares (L) e quadréticas (Q). Calado e Montgomery (2003) estabelecem que alfatda ca
dade de previsdo dada pela calibragdo do modelo, deve-se sinergicamente investigar a ad
quabilidade do modelo de regressdo (Equacao 5.1) utilizando a andlise dos residuas do mod

lo gerado (Figura 5.8)
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Figura 5.8. Analise dos residuos do modelo apresentado na Equacéae Dihgnostico da
homoscedasticidade dos residuos. b- Diagndsticdddtigers dos residuos. c- Normalidade

dos dados referentes ao residuo do modelo estatistico. d- Diagndstico da independéncia dos
residuos.

Calado e Montgomery (2003) mencionam que na analise dos residuos deveise inicia
mente avaliam homoscedasticidade dos residuos alémaditisers com valores studentz
dos.

Homoscedasticidade € a hipotese de que os erros entre valor de eficiéncia observado
experimentalmente (Tabela betvalor tedrico previsto no modelo (Equacaqg efhha média
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zero e variancia constante. Quando se faz um modelo estatistico, caso essa exigéncia seja
atendida considera-se estatisticamente valida a calibracdo do modelo (Equacao 5.1) descrito
na Figura 5.7. Caso a suposicdo de homoscedasticidade ndo seja valida, o modelo descrito
pela Equacgéo 5.1 encaixa-se na condi¢cdo de heteroscedasticidade. Para o diagnosico de het
roscedasticidade, tenta-se encontrar alguma tendéncia no grafico (Figlr®ar.8sso, se os

pontos estdo aleatoriamente distribuidos em torno do 0, sem nenhum comportamento ou ten-
déncia, temos indicios de que a variancia dos residuos € homoscedastica. J& a presenca d
“funil" € um indicativo da presenca de heteroscedasticidade (CALADO e MONTGOMERY
2003; BARROS NETO et al., 2010).

Os resultados do diagnostico da analise de homoscedasticidade dos residuogs-apresent
dos na Figura 58mostram a relacdo entre os valores dos residuos versus valores ajustados
ou preditos para cada um dos 24 experimentos. Analisando a referida figura observa-se que os
pontos estdo aleatoriamente distribuidos em torno do 0, sem nenhuma tendéncia ou relacao
linear, indicando que a variancia dos residuos é homoscedastica. De acordo com Calado e
Montgomery (2003) neste casos erros padrbes dos estimadores obtidos pelo método dos
minimos quadrados sao corretos e, portanto a inferéncia estatistica é valida. Também € poss
vel afirmar que os coeficientes do modelo (Tabela 5.7) sdo os melhores estimadoras de min
ma variancia por ndo serem tendenciosos.

Apos o teste de homoscedasticidade os valores de residuos studentizados foeam utiliz
dos para avaliar se hawatliers (Figura 5.8b). De acordo com Calado e Montgomery (2003)
outliers dos residuos s@o pontos atipicos, ou seja, com comportamento diferente dos demais.
Os autores mencionam que essa analise € de grande importancia porquaitierufor in-
fluente, ele interfere sobre a funcao de regressao ajustada (a inclusdo ou ndo do pdnto modif
ca substancialmente os valores ajustados). Mas uma observagcdo mesmo considaeuida um
er ndo quer dizer que consequentemente é um ponto influente. Por isso, um ponto pode ser
umoutlier em relacdo a Y ou a X e pode ou ndo ser um ponto influente.

Os resultados para determinacdo do diagndstico da existérmitlides estdo apresen-
tados na Figura 5.8b. Os residuos studentizados tém variéncias constantes, o que consequen
temente, torna muito préatica a procura guattiers. De acordo com Box et al. (1978) qualquer
observacéo fora do intervalo -3 e 3 pode ser consideradatlian e deve-se avaliar o impa
to dessa perturbacdo nas estimativas dos valores da variavel resposta pelo modelo. Se néo
existem pontos influentes, pode-se confiar mais no modelo proposto. Com base na Figura
5.8b é possivel perceber que dos 34 dados nenhum apresentaram-se fora do intervalo citado.
Neste caso € possivel afirmar que ndo foram encontrados \altrers, todavia, para garan-
tir a precisdo do modelo medir o impacto da presencga dos dois valores mais afastados do eixo
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zero procedeu-se com a validacdo do modelo. Para modelos de desempenho de reatores
AnSBR, essa comparacéo testa a habilidade do modelo tanto em simular o processo quanto
prever resultados de desempenho quando se modifica os parametros de operacionalizagao,
produzindo corretas estimativas sobre o desempenho do reator no final do ciclo.

Para a validacdo matematica do modelo descrito na Equacédo 5.1 foram realizados trés
experimentos diferentes dos descritos na Tabela 5.3, mas dentro do intervalo dos fatores apr
sentados na Tabela 5.2, denominados experimentos de validacdo. Os resultados de eficiéncia
de remocéo de DQO obtidos nos experimentos de validagdo foram comparados com o valor
tedrico previsto pelo modelo (Equacao 5.1), quando alimentado com as mesmas variaveis de
entrada utilizadas no experimento (fatores). Se os resultados de eficiéncia de remocédo de
DQO obtidos nos experimentos de validagdao mostrarem-se dentro do intervalo de confianca
(ICgs0) previsto pelo modelo, significa que ndo existe diferenca estatistica significativa ao
nivel de 5% [(>0,05), entre os valores previstos pelo modelo e os valores obtidos nie exper
mento. Os dados referentes a validacdo matematica do modelo descrito na Equacao 5.1 estéo

apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8-Dados para a comparacgdo entre os valores médios obtidos para cada experimento
de validacao (§ e valores previstos pelo modelo.

Validacio Fatores Valor obtido no experimento  Valor previsto no modelo
F1 F2 F3 Xy + dp Média ICos9s
A 34 49000 18 32,3+0,8 27,1 19,0; 35,3
B 32 33982 16 13+0,5 12,0 6,4 ;17
C 35 108917 20 50,3+1,5 53,3 47,2 ;59,4

F1: tgmperatura (°C). F2: massa de inéculo (mg de SSV). F3: tempagd® (h). dp: desvio padrao entre as
repeticoes.

Como podem ser observados na Tabela 5.8 os valores médios obtidos nos experimentos
de validagéo A, B e C apresentam-se dentro do intervalo estabelecido pelo modelo, portanto,
os valores de eficiéncia de remocao de DQO previstos pelo modelo descrito na Equacédo 5.1
sao estatisticamente iguais ao nivel de 5% em relacdo aos valores obtidos experimentalmente.

Além do diagndstico de homoscedasticidade ealtisers dos residuos, Rodrigues e
lemma (2005) afirmam que o modelo estatistico (Equacao 5.1) deve atender as condicdes
estatisticas onde os erros de ajustamento sejam normalmente distribuidos (Figuran5.8c) e i
dependentes (Figura 5.8d).

A terceira andlise realizada foi o diagnéstico da normalidade dos residuos (Figura 5.8c).
A normalidade dos residuos é uma suposicdo essencial para que os resultados do ajuste dc
modelo de regressao linear sejam confiaveis. De acordo com Calado e Montgomery (2003) e
Barros Neto et al. (2010) o modelo descrito na Equacdo 5.1 s6 pode ser usado se os dados

referentes aos residuos atenderem a condi¢cdo de normalidade, portanto, caso o teste aponte
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gue esta premissa € invalida, os coeficientes de regresséo (Tabela 5.7) e o modelo descrito
pela Equacdo 5.1 ndo podem ser usados. Neste caso, 0 experimento para geracdo do modelc
deve ser modificado (introduzindo outras variaveis explanatorias, ou mudando o tipo do mo-
delo ou planejamento) para que 0s erros se comportem como uma variavel normal.

Calado e Montgomery (2003) e Rodrigues e lemma (R@@istram que quando os
pontos seguem o0 comportamento da reta (ndo estdo distantes det®irneitios de que os
erros sdo normalmente distribuidos. Visto o exposto, observando o comportamentoaapresent
do na Figura 5.8c é possivel inferir que os dados referentes aos residuos do modelo estatistico
seguem o comportamento de normalidade necessario para a utilizacdo do mesmoipara prev
sao e simulacao dos resultados.

A quarta analise realizada foi o diagndstico da independéncia dos residuos. (Figura
5.8d). De acordo com Rodrigues e lemma (2Q@@Ba verificar a hipdtese de independéncia
dos residuos deve ser utilizada a relacao dos residuos versus a ordem da coleta dos dados do
24 experimentos ou numero de casos. Ao avaliar o referido grafico apresentado na Figura
5.8d nao foi possivel perceber uma tendéncia dos 24 pontos, ou seja, ndo ha indieios de d
pendéncia dos residuos.

Com base nos resultados apresentados na Figura 5.8 € possivel inferir que os residuos
do modelo descrito na Equacao 5.1 atendem as condi¢cdes de normalidades, homescedastic
dade e independéncia podendo-se confiar no modelo proposto. Com base nos experimentos de
calibracdo (Tabela 5.7) e validagéo (Tabela 5.8) é possivel afirmar que o modelo descrito na
Equacédo 5.1 possui robustez, podendo este ser utilizado para previsdo e simulagdo de dados,
controle de processos e escalonamento do AnSBR utilizados para o tratamento da #RIB, de
de que obedecidas as condi¢cbes de contorno utilizadas para elaboracdo do modelo (Tabela
5.2).

5.3.3- AVALIACAO DO PH, DA ACIDEZ E DA ALCALINIDADE EM CADA EXP E-
RIMENTO

Os valores de pH, acidez e alcalinidades encontrados para o afluente e efluente de cada
experimento estao apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9- Comportamento do pH (a), AP: alcalinidade parcial (b), Al: alcalinidade ieterm
diaria (c), AT: alcalinidade total (d), AVT: alcalinidade a acidos volateis totais (ey/TA
acidos volateis totais (f), AI/AP: relacdo de Ripley (g), AB: alcalinidade bicarbonato (h) do
afluente e efluente de cada experimeniodaces pH e IA/PA: adimensional. AP, Al, AT, A-AVT,

AB: mg L'* em termos de CaGOAVT: mg L™ em termos de C£OOH.

A Figura 5.9 apresenta os resultados do teste t de comparacdo entre as médias da amo
tra afluente e efluente para cada experimento, sendo que quando o valor do efluente mostra-se
diferente estatisticamente®05) e maior que o valor do afluente é um indicativo de geracao
do parametro apés o tratamento no AnSBR. Se o valor do efluente mostra-se diferesie estati
ticamente (g0,05) e menor que o valor do afluente é um indicativo de consumo do parametro
apos o tratamento no AnSBR. Todavia, se o valor do efluente mostra-se estatisticamente igual
(p>0,05) ao do afluente é um indicativo de que durante aquele experimento o tratamento no
AnSBR néo influenciou aquele parametro.

Para o parametros pH (Figura 5.9a), os valores da amostra efluente foram astatistic
mente diferentes §0,05) e menores que os valores da amostra afluente ao AnSBR, indicando

gue nos 15 experimentos, apos o tratamento da ARIB no AnSBR, ocorreu uma queda no valor
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do pH. A reducéo no valor de pH das amostras efluentes ao reator em relagcdo as amostras
afluentes pode estar relacionada a geracédo de AVT (Figura 5.9f) resultante da biodegradaca
anaerdbia da ARIB em AnSBR, fazendo com que a amostra efluente apresente concentragcfes
estatisticamente diferentes<(h05) e maiores que os valores da amostra afluente ao AnSBR
caracterizando producéao de AVT apds o processo de tratamento.

Estudos realizados por Silva et al. (2010), Bezerra et al. (2011) e Lovato et al. (2012) a
producdo de AVT é uma tendéncia natural da ARIB ao ser tratada em reatores anaerobios. De
acordo com esses autores a ARIB ao ser tratada com processos anaerdbios gera compostos
intermediarios da degradacdo como acidos aceético, butirico, propionico, valérico, caproico
dentre outros acidos e alcoois como butanol e etanol que acidificam o meio consumindo as
alcalinidades e diminuindo o pH da amostra efluente.

Em relagdo ao comportamento das AP (Figura 5.9b), Al (Figura 5.9c), AT (Figura
5.9d), A-AVT (Figura 5.9e) e AB (Figura 5.9h) é possivel observar que nos experimentos
onde a amostra efluente apresentou valor de pH abaixo de 5,75 (E2, E4, E9, E11, E12, E14,
E15) houve consumo total de AP e AB, refletindo em quedas substanciais de AT, justificando
o fato que nos experimentos E2, E4, E9, E11, E12, E14, E15 terem sido evidenciadas as ma
ores variacao entre a AT do efluente em relacdo ao afluente. Em estudo realizado por Lovato
et al. (2015) utilizando um AnSBBR no tratamento anaerobio da ARIB com pH entre 7,5 e
8,2; DQO, AVT e AT entre 1000 a 5000 rag, 0 a 100 mg L* em termos d&€H;COOH,

100 a 175 mg I em termos de CaGQfoi observado o consumo total de AT com a concen-
tracédo efluente desta chegando a zero e geracdo de AVT com concentragao efluente chegando
a 1000 mg [* em termos d€H;COOH. Neste trabalho como pode ser observado na Figura
5.9d nao foi observado experimento que resultasse em no consumo total de AT, mesmo para
aqueles em que foi observado consumo total de AP e AB, evidenciando que a AT nestes exp
rimentos foi mantida pelas Al e A-AVT.

Para as A-AVT (Figura 5.9e) os valores das amostras efluente foram estatisticamente
diferentes (p<0,05) e maiores que os valores das amostras aflo@mt&BR caracterizando
a geracao de A-AVT no meio para tamponar os AVT produzidos pela biomassa anaerébia ao
degradar a ARIB (Figura )9

Para as Al (Figura 5.9mos experimentos E4, E6 e E15 os valores das amostras afluen-
te e efluente foram estatisticamente igyp0,05) mostrando que as condi¢gbes experimen-
tais (Tabela 5.3) nédo influenciaram o comportamento (geracdo ou consumo) da Al xiesses e
perimentos. Nos demais experimentos foi observado que as Al das amostras afluerne e eflue
te foram estatisticamente diferentes (p<0,05), indicando geracéo de Al nos experimentos E5,
E10, E12 e E13 e consumo nos experimentos E1, E2, E3, E7, E8, E9, E11 e E14.
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Devido a diversidade de comportamentos para as alcalinidades Al e AP néo rfoi obse
vada uma tendéncia para a relacdo de Ripley neste experimento (Figura 5.9g). Aléem disso,
devido ao consumo total da alcalinidade AP nos experimentos E2, E4, E9, E11, E12, E14,
E15 nédo foi possivel calcular os valores para relacdo Al/AP nestes mesmos experimentos.

Para avaliar a resposta dos parametros de tamponamento sob os efeitos dos &tores apr
sentados na Tabela 5.3 e das cargas aplicadasy)(E@WDB) apresentadas na Tabela 5.4, em
cada experimento calculou-se a variagdo entre os valores médios de concentracdo afluente e

efluente (A) para cada parametro apresentado na Figura 5.9, obtendo a Tabela 5.9.

Tabela 5.9-Variacao entre os valores afluente e efluente dos parametros de tamponamento e
indicativa de geracaa\(negativo) e consumo (A positivo).
Parametros de tamponamento

Experimentos

ApH AAP  AAl AAT  AA-AVT  AAVT AAT/AP AAB
El 19 2416 61,8 3034 -2442 -381,2 -4,4 574,1
E2 277 311,8 171,6 4834 -4742 -726,2 Nd 760,6
E3 20 263,7 716 3352 -506,9 -803,5 -5,0 902,0
E4 23 311,8 108 3226 -624,0 -950,9 Nd 760,6
ES 08 -746 -751 -149,7 -81.1 -81,1 0,1 -92,1
EG6 0,7 769 254 94,5 -45,8 -64,8 -0,1 140,4
E7 12 2844 109,2 3984 -2935 -4334 -0,7 706,2
E8 09 1990 60,0 251,7 -186,5 -337,7 -0,4 516,2
E9 2,7 3334 1536 4869 -567,0 -854,4 Nd 838.,8
E10 08 -55,6 -134,3 -189,9 -193,3 -2125 -0,1 -39,0
Ell 30 2784 1869 4785 -538,2 -810,1 Nd 730,1
E12 2,2 3235 -76,1 2454 -586,0 -8829 Nd 836,6
E13 17 73,3 -208,8 -122,2 -460,5 -693,5 -1,6 370,2
E1l4 30 2784 1996 4912 -7424 -11165 Nd 730,1
E15 277 2784 -36,6 2551 -812,3 -1221,2 Nd 730,1

A: variagdo entre o valor afluente e efluente encontrado na ARIB. ApH: variagdo do valor de pH. AAI: variagdo
do valor da alcalinidade intermeéda. AAP: variagcdo dalcalinidade parcial. AAT: variacdo da alcalinidade
total. AAI/AP: variagdo entre 0s waks da relagdo de Ripley. AA-AVT: variacdo da alcalinidade a acidos &ol
teis. AAVT: variagdo da concentragde acidos volateis totais. AAB: variacdo da alcalinidade bicarbonato.

Os resultados da variacdo dos parametros de tamponamento em cada experigento apr
sentados na Tabela 5.9 foram correlacionados através de uma matriz multivariada utilizando
uma analise de componentes principais com os resultados apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.:
para os mesmos experimentos E1 a E15, resultando na Figura 12.
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Figura 5.10-Resultado da andlise de componentes principais realizada entre os parametros de
tamponamento e as cargas aplicadas ao AnSBR e fatores controlados nos niveis afto (A), m
dio (M) e baixo (B). F1: Temperatura de operacdo (°C). F2: Massa de indculo (mg de SSV).
F3: Tempo de reacéo (h). F4: carga organica volumétrica aplicada em termos de DO (g L
d%). F5:carga organica biolégica (mg g* em termos de DQO/SSVAL: ApH. A2: AAP.

A3: AAP. Ad: AAT. A5: A A-AVT. A6: AAVT. A7: AAI/AP. A8: AAB. As letras A, M,B

gue seguem os fatores indicam os valores alto (A), médio (M) e baixo (B) utilizado para cada
fator.

A Figura 5.10 mostra o graficos com a componente principal 1 (PC1) e a componente
principal 2 (PC2). A primeira componente principal (PC1) explica 88,7% e a segunda compo-
nente principal (PC2) explica 11% da variacéo total. As variaveis Al, A3 e A7 ndo afetam a
componente PC1, pois 0s seus pesos sao muito baixos, 0,001; 0,02 e 0,0005 respectivamente.
A analise doscores permitiu a separacéo dos valores dos niveis médios dos fatores F1, F2 e
F3 (F1M, F2M e F3M), do valor referente ao nivel baixo do fator F2 (F2B) e do valor referen-
te ao nivel alto do fator F1 (F1A) dos demais experimentos.

Osloadings positivos dos parametros AA A-AVT) e A6 (A AVT) encontram-se de
locados para os niveis alto e baixo do fator tempo de reacédo (F3A e F3B), mostraredo alta r
lacéo entre esse fator com os parametros A5 e A6. Considerando que o valor de F3B é 16 h e
o valor de F3A é de 24 h é possivel afirmar que quanto menor for o valor do tempo de reagao
abaixo de 16 h ou quanto maior for o valor do tempo de reacdo acima de 24 h, possivelmente

maior serd a producdo de AVT e A-AVT, promovendo o azedamento do reator. Isso justifica
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as producbes maximas AVT e A-AVT nos experimentos E14 e E15 que possuiam, para a
mesma quantidade de biomassa, valores de tempo de reacéo de 13 e 27 h, respectivamente.
Osloadings negativos dos parametros A2, A4 e A8 encontram-se deslocados para o n
vel baixo do fator 1 (F1B) e para o nivel alto do fator 2 (F2A). Essa relacéo indica que quanto
menor for o valor da temperatura e sinergicamente maior for o valor da massa de inoculo,
maior sera o valor positivo da variacdo do consumo das AP, AT e AB. Isso explicaa result
do observado no experimento E9 em que o AnSBR operou com valores de temperatura de
31,6 °C e massa de inoculo de 65350 mg$e fromovendo o maior valor de variacaceref
rente ao consumo de AP, AT e AB. Portanto, a geracéo das alcalinidades parcial, bicarbonato
e total no AnSBR pode ser favorecida operando o reator acima da temperatura média de 40 °C
e com valores de biomassa abaixo do valor médio de 65350 ng\de S
Com base na analise realizada € possivel afirmar que os fatores temperatura, massa de
in6culo e tempo de reacao influenciam no tamponamento proveniente das AP, AT e AB que
tiveram seus comportamentos em termos de geragdo e consumo mais pronunciados durante a
biodegradacéo anaerdbia da ARIB. Neste contexto para entendimento do processo de geracao
e consumo de alcalinidade € necessério fixar os fatores em valores otimizados e agaliar o d

sempenho do reator em termos de capacidade de tamponamento ao longo do tempo.

5.4- CONCLUSOES

Os fatores temperatura de operacdo, massa de in6culo e tempo de reacdo mostraram-se
influentes na remocéo de DQO da ARIB via biodegradacdo anaerdbia do glicerol e na consu-
mo e geracao das AT, AB e AP.

O reator AnSBR mostrou que pode apresentar um desempenho maximo se operar com
os valores de massa de inoculo, tempo de reacdo e temperatura de operacdo proximos de
101990 mg de SSV, 20 h e 36 °C. Todavia, como neste trabalho os valores desses<atores f
ram otimizados realizando a troca de biomassa ap6s cada batelada, acredita-se que os mesmo
possam mudar quando o AnSBR for operado a longo prazo devido a aclimatizacae-e fortal
cimento da biomassa perante o substrato.

O modelo matematico gerado através deste trabalho possui robustez e precisdo podendo
ser utilizado para previsao e simulacdo de dados de eficiéncia, controle de process$os e esca
namento de AnSBR utilizados para o tratamento da ARIB, desde que obedecidas as condi¢cdes

de contorno utilizadas para elaboragcao do modelo.
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A massa de inéculo mostrou-se como o fator de maior relevancia na remocao de matéria
organica da ARIB, sendo que o aumento na eficiéncia de remocéo de DQO é proporcionado

com 0 aumento na massa de inodculo de forma linear.
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CAPITULO 6- DESEMPENHO DE UM ANSBR OPERANDO SOB CONDICOES
OTIMIZADAS NO TRATAMENTO DA AGUA RESIDUARIA DE BIODIESEL

RESUMO

Estudos que relatam o desempenho de AnSBR operando com cargas organicas constantes
deste a partida até o estado estacionario no tratamento da ARIB s&o de fundamental importan-
cia para a previsdo de eficiéncias e escalonamento da unidade. Este trabalho foi realizado com
0 objetivo de submeter um AnSBR as condi¢cdes otimizadas e operd-lo com carga organica
volumétrica aplicada (COMN de valor constante propiciando ao reator as condicoes de efic
éncia maxima para remocao da matéria organica da ARIB. Com os resultados, ofservou-
que aplicando uma CQVde 11,3 g [* d* em termos de DQO, os valores de eficiéncia de
remocdo desta variavel diminuiram de 51 para 10% apds o periodo de operacao.estudado
Além da diminuicdo na eficiéncia de remocao foi observado azedamento do reator com acu-
mulo de AVT apés o 8° ciclo de operacdo com concentracées maximas acima de 4500 mg L
em termos d€H;COOH no 10° ciclo, consumo total das alcalinidades bicarbonato e parcial,
varredura da biomassa, desfragmentacéo do lodo e modificacdo da diversidade microbiol4g
ca. Os resultados evidenciaram que embora as condi¢cfes estivesse otimizadas, 0AnSBR tr
tando ARIB ndo pode operado com valor Unico de carga sugerindo assim o0 aumens$s progre
sivo por meio da concentracdo afluente para evitar a saturacéo e cisalhamento da biomassas

além do azedamento do reator.

Palavras-chaveizedamento, endogenia, varredura da biomassa, cisalhamento da biomassa

6.1- INTRODUCAO

Visando substituir o uso do 6leo diesel, o Brasil vem incorporando o biodiesel na matriz
energética nacional através do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Bio-
diesel (Probiodiesel), criado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia por meio da Portaria
702, em outubro de 2002 e da Medida Provisoria 214, de 13 de setembro de 2004, convertida
na Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (ANP, 2016). Para essa substituicdo o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) estabeleceu que, a partir de 2010 o percentual min
mo obrigatorio de biodiesel adicionado ao 0leo diesel seria de 5% (ANP, 2016).
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De acordo com Scaramuzzo (2Dpara a fabricagcdo de um quilo de biodiesel preduz
do, aproximadamente 100 g de glicerol sdo gerados como subproduto da reac&o deitransester
ficacdo, por isso no ano de 2010, 250.000 t de glicerol foram geradas pelas usinas brasileiras
de biodiesel e em 2011 foram geradas aproximadamente 300.000 pelas mesmas usinas. Pott e
al. (2014)e Daud et al. (2014) relatam que refinar todo o glicerol bruto produzido é inviavel
economicamente, por isso, muitos produtores de biodiesel vém descartando o volume né&o
beneficiado misturando-o com outros subprodutos aquosos da industria de biodiesel gerando a
chamada agua residuéria da industria de biodiesel (ARIB).

Analisando os publicados por Selma et al. (30B@zerra et al. (2011); Lovato et al.

(2012) e Silva et al. (2013) € possivel perceber que ainda ndo existem valores de parametros
operacionais e condi¢cdes de processo ideais para o tratamento da ARIB, visto que diversos
fatores influenciam no processo de remoc¢édo de DQO da ARIB. Os autores citados discorrem
sobre a necessidade da otimizacdo do processo anerébio para tratamento da ARIB, visto que
isso poderia propiciar maiores producdes de biogas.

Como foi descrito no capitulo 1 apés a realizacéo do estado da arte em relaca@s ao trat
mento da ARIB e o glicerol condluse que os fatores que diversos pesquisadores afirmavam
ser influentes no tratamento anaerdbio da ARIB possuiam efeitos sinérgicos,sugerindo a util
zacao de delineamentos experimentais multivariados e ndo univariados neste tipo de estudo.
Neste contexto, utilizando todos os parametros descritos na literatura como influentes para o
processo de biodegradacdo anaerdbia da ARIB, avsdiaunteracdo entre diferentes niveis
de pH, temperatura, agitacdo, concentracdo afluente de DQO, massa de inéculo e tempo de
reacao na biodegradacédo anaerdbia do glicerol presente na ARIB durante o seu tratamento em
AnSBR, com o objetivo de determinar como esses seis fatores influenciavam na eficiéncia de
remocao de DQO da ARIB.

Com os resultados do capitulo 4 concls@gue os fatores temperatura de operag&o
locidade de agitacdo, massa de indculo e tempo de reacdo mostraram-se como 0s mais influ-
entes na remocao de DQO da ARIB via biodegradacao anaerébia do glicerol. O pH inicial da
ARIB embora néo tenha se mostrado um fator estatisticamente significativo deve se-consid
rado de influéncia direta no tamponamento do AnSBR. Além disso, 0 modelo matemético
apresentado no capitulo 4 pode ser utilizado para previsdo e simulagdo de dados de eficiéncia,
controle de processos e escalonamento do AnSBR utilizados para o tratamento da #RIB, de
de que obedecidas as condicbes de contorno utilizadas para elaboracdo do mesmo. Embora, os
resultados apresentados no capitulo 4 tenham contribuido para o melhor entendimento do
problema, os mesmos foram referentes a estudos de aperfeicoamento do process de biod
gradacgéo anaerobia do glicerol e ndo a otimizagdo do mesmo.
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Com base na andlise exploratoria realizada no capitulo 4 o processo de tratamento da
ARIB em AnSBR foi otimizado (capitulo 5) obtendo como variavel resposta a remocao 6tima
de DQO devido a degradacdo maxima de glicerol. Utilizando os resultadasitio 5 foi
possivel concluir que os valores pontuais otimizados para os fatores velocidade de agitacéo,
massa de inoculo e tempo de reacdo do reator seriam 40 rpm, 101990 nwel2Bls re-
pectivamente. Ja o fator temperatura de operacéo permanecia no intervalo entre 36 e 42 °C.
De acordo com os resultados do Capitulo 4, os fatores pH e concentracdo de DQO da ARIB
afluente ndo tinham influéncia estatistica significativa na remoc¢éo de DQO, assim, foram ado-
tados os valores de 8 e 30000 myy tespectivamente, os quais S&o rotineiramente eaeontr
dos para ARIB em plantas operando em escala industrial.

A biomassa utilizada em cada ensaio estava na condigatura para que a partida do
AnSBR em cada experimento ocorresse em condi¢do igualitaria. Além dos pontos otimizados,
os autores desenvolveram dois modelos para simulacdo e controle do processo. Embora o
AnSBR tenha sido caracterizado com uma batelada (em duplicata) operando no panto otim
zado, foi observado a necessidade de operacdo constante e monitoramento do mesmo da pa
tida e aclimatizacdo da biomassa até o estado estacionario, sendo esse conhecinaento fund
mental para o escalonamento do AnSBR. Além disso, permitiria verificar o desempenho do
processo tanto em relagdo a remocao de matéria organica quanto em manutencdo-do tamp
namento.

Visto o exposto, o0 objetivo desse trabalho foi submeter um AnSBR operandacano trat
mento da ARIB as condi¢des otimizadas no Capitulo 5 e avaliar desempenho do mesmo da
partida ao estado estacionario. Neste contexto, fez-se o uso dos modelos mateméticos apr
sentados no referido capitulo para previsdo dos resultados em cada ensaio além da analise dos

resultados em relacdo aos obtidos experimentalmente.

6.2- MATERIAL E METODOS

6.2.1- APARATO EXPERIMENTAL GERAL

O AnSBR (Figura 4.1) e o impelidor (Figura 4.2) utilizados neste experimento foram

descritos no item 4.2.1.

6.2.2- PREPARO DA AGUA RESIDUARIA DA INDUSTRIA DE BIODIESEL (ARIB)
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A ARIB utilizada durante todo o experimento foi formulada com glicerol comercial
(Unica fonte de matéria organica) diluido em agua destilada. A{RDIQA@RIB afluente utit
zada ao longo de todo o experimento foi fixada em 30000 hegritermos de O

Para essa QOr foram determinadas as concentragcbes de nitrogénio (proveniente da
ureia) e fosforo (proveniente de uma mistura de sais fosfatados) para manutencéo da relacéao
DQO:N:P de 1000:5:1.

Para o célculo da massa de ureia necessaria adotou-se a relacdo que 60 a de urei
(CH4N20) continham 28 g de nitrogénio.

Para elaboracéo de 4529 de mistura de fésforo que continha 93 g de fésforo foram util
zados 136 g de Fosfato de Potassio MonobasicoRRY), 174 g de Fosfato de Potassip D
bésico (KHPQO,) e 142 g de Fosfato de Sodio Dibasico fMR0O;,), sendo que de cada massa
de sal fosfatado foram retirados 31 g de fésforo. A mistura foi homogeneizada e pulverizada
em Charriot com o auxilio de um Almofariz e ap6s foi guardada em um frasco vedado para
diminuir os efeitos da higroscopicidade da mistura. Apds, na solucédo foram inserides os d

mais macronutrientes e micronutrientes nas concentragdes apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1-Composicao da ARIB utilizada ao longo do experimento

Compostos Concentracdo na ARIB (mg1)
Glicerina 777
(1000 mg de DQO = 777 mg de glicerina) (1000 mg [ de DQO)

Sulfato ferroso (FeS£rH,0) 2,50
Cloreto férrico (FeGl6H,0) 0,25
Cloreto de célcio (CagRH,0) 2,06
Cloreto de cobalto (Co&bH,0) 0,04
Di6xido de selénio (Se 0,04
Cloreto de Magnésio (MgebH,0) 7,0
Ureia (CH4N,0O) 0,4
Mistura de fésforo 0,15

Bicarbonato de sddio (NaHGD Variavel

Apos a confeccao da ARIB foi inserido bicarbonato de sédio até a solugéo apresentar o
valor de pH de aproximadamente 8. A suplementacdo com os nutrientes utilizados também foi
utilizada por Silva et al. (2013) e Lovato et al. (2015).
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6.2.3-CONDICOES DE OPERACAO DO ANSBR

O AnSBR utilizado neste experimento operou de forma intermitente com ciclosecompl
tos de 24 h. O Tempo de ciclodjToi dividido em quatro etapas: alimentacado, reacaa; sed
mentagao e descarte.

O tempo de alimentacao (Y foi estabelecido como tempo necessario para abastecer o
AnSBR com 2 L de ARIB afluente com DQO de 30000 rifg Considerou-se como tempo
de reacdo () o periodo que a condicdo de mistura completa foi imposta ao reaton-aume
tando o contato entre a biomassa e o substrato, propiciando a biodegradagdo doQjlicerol
tempo de sedimentacédog]Toi definido como tempo necesséario para que ocorra, por acédo de
forcas fisicas (gravidade), a separacéo entre a biomassa e a ARIB tratada, denomigada sobr
nadante. E por fim aetrpo de descarte () adotado foi 0 tempo necessario para a retirada de
2 L de sobrenadante deixando o reator apto para novas bateladas. Ao longo de todo o periodo
de monitoramento os valores dg, Tg, Ts e Tp submetidos ao AnSBR utilizado foramdix
dos em 0,5; 20; 3 e 0,5rkspectivamente, totalizando ung @e 24 h. Os valores adotados
foram baseados nos estudos apresentados nos capitulos 4 e 5. Neste estudo, a condi¢ao d

alimentacdao foi do tipo batelada com relacadig de 0,025.

6.2.4- PARTIDA DO ANSBR: A PRIMEIRA BATELADA
A biomassa utilizada na inoculacdo do AnSBR foi proveniente do reator anaerébio de
manta de lodo utilizado no tratamento de esgoto sanitario e apresentava as caracteristicas

apresentadas na Tabéla.

Tabela 6.2 Parametros de caracterizacdo da biomassa anaerdbia utilizada como in6culo do
reator AnSBR.

Parametro Concentracdo (Média + DP)

Solidos Totais (ST) 74585 +573 mg Lt

Solidos Volateis Totais (SVT) 43567 + 380 mg Lt

Sdlidos Fixos Totais (SFT) 31018 +329 mg Lt
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) 1912 + 10 mg [*
Fosforo Total (F) 862+11mg*

Sadio Total (N&) 128,0+ 7,9 mg L*
Potéassio Total (K 55,3+ 7,8 mg L*
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As analises do lodo foram realizadas segundo os procedimentos descritos na Tabela 4.4
Para a realizacao da primeira batelada foi inoculado no reator 2,34 L de biomassa totalizando
uma massa de lodo natura de 101990 mg de SSV.

Apos a inoculacéo, o reator foi enchido com 2,66 L de ARIB durante Brii seguida
a temperatura do banho termostatico do reator foi ajustada para 36 °C, sendo que ao fim do
Ta, todo o sistema (biomassa-ARIB) apresentava-se em equilibrio de temperatura.

Ao fim do Ta o impelidor foi ligado atingindo a velocidade de agitacdo de 40 rpm, sen-
do essa condi¢cdo mantida durante todoEEperou-se 5 min para que houvesse a hombgene
zacao desejada entre a biomassa e a ARIB, neste momento foi retirado 30 mL de amostra para
determinacao dos solidos suspensos volateis (SSV) no momento da partida, isso foi realizado
para determinar a concentracao inicial de biomassa levando em consideragao a diluicdo do
lodo in natura pela dgua residuéria. Apos a retirada da biomassa, o AnSBR operou ao longo
de todo k. e ao termino desta etapa o motor do impelidor foi desligado e iniciou-se a etapa de
sedimentacao da biomassg)(TEm seguida, iniciava-se @ tom a retirada de 2 L do sebr
nadante formado apés a sedimentacdo. O sobrenadante retirado neste e nos outros ciclos foi
utilizado na realizagdo das analises fisicas e quimicas descritas na Tabela 4.4 complementada
pela Tabela 6.3. Como o volume reacional inicial foi de 5 L, sempre ap0s a retiradaedo sobr
nadante de 2 L permaneciam 3 L de amostra constituida de biomassa e ARIB tratada. Apos a
retirada do sobrenadantereator iniciava uma nova fase de enchimento onde era abastecido
com 2 L de ARIB afluente e um novo ciclo comecava. A mesma biomassa foi mantida no

ANSBR para realizagéo de todos os ciclos.

Tabela 6.3- Exames, determinacdes, procedimentos e fontes metodolbgicas utilizadas nas
analises bioquimicas da ARIB e biomassa realizados durante o experimento (complementacao
da Tabela 4.4)
Exames e Determinacdes Procedimentos Referéncia
Incubacédo: 5210- B.
Demanda Bioquimica de Oxigénio Determinacao do ax
Total (DBQ*'%) e solGvel génio dissolvido pelo
(DBOs2"%) método do eletrodo:
4500 - O G.
Método Colorimétrico
Proteinas com leitura em esje Bradford (1976)
trofotbmetro
Método Colorimétrico
Polissacarideos com leitura em esge  Dubois et al. (1956)
trofotbmetro

APHA, AWWA,
WPCF (2012)

Para realizacdo das analises de QQUBOs™" ", SST; SSF e SSV, polissacarideos e

proteinas a amostra foi filtrada em filtro de microfibra de vidro com porosidade de 0,6 pm.
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Para realizacdo das analises de demanda bioquimica de oxigénio nas fracéesototal
lavel foi utilizado na fase de incubacao um inoculo (semente) industrial denominade- Polys
ed® fabricado pela Interlab®. O Polyseed® é comercializado em condigbes onde a bactéria
esta liofilizada e encapsulada. A ativacdo do inéculo foi realizada com agua destilada a 20°C
sob condi¢cdes de aeracdo durante 1 h. Conforme o modo de instrucéo da Interlab® apos esse
periodo a semente desliofilizada apresentava-se como uma solugdo com microrgarismos at
vos, sendo desta utilizada 4 mL em cada frasco destJBs resultados de demanda bio-
quimica de oxigénio nas fracdes total (D) e solivel (DB@° ) foram expressos em
mg L em termos de ©consumido para estabilizar biologicamente a matéria organicaprese
te na amostra durante os 5 dias de incubacéo.

O valor médio indicado no termémetro acoplado ao AnSBR (Figura 4.1) foi adotado
como a temperatura de operacdo do reator que registrava os valores maximos, minimos e atu-

ais coletados durante todo o ciclo.

6.2.5- PARAMETROS OPERACIONAIS E MONITORAMENTO DO EXPERIME N-
TO

O reator foi submetidas condicbes de operacionais 6timas de velocidade de agitacéo
do impelidor de 40 rpm, massa de lodo para inoculacdo de 101990 mg de SSV, terapo de re
cdo (Tr) de 20 h, 4gua residuaria com DQ&luente de 30000 mgie valor de pH de 8. A
temperatura de operacdo (temperatura do banho termostatico do AnSBR) foi mantida no in-
tervalo entre 36°C + 2°C. Ao longo do experimento, o reator foi monitorado diariamente até
observar o estado estacionario no AnSBR em termos de remocao de DQO, sendo neste caso
considerado estado estacionario quando a variacdo entre as coletas ndo ultrapassasse 15%
(METCALF e EDDY, 2015). O numero de ciclos realizados por dia (n) foi um ciclo por dia
com duracao de 24 h cada ciclo.

Os valores dearga organica volumétrica aplicada (C&\e removida (COY), carga
organica biolégica (COB) e eficiéncia de remocao fi@Eam determinados utilizando as
equacdes 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4, respectivamente.

CT XVARXH

CoV, = ——AR" 6.1
h= T (6
Ct —Cg) XxVarxn
COVy = (Cr — Cp) xVar (62)
Vr
Ct xVagr Xn
COB= L= ARZ (6.3)
M;
Cr xC
E= ( T F)xlOO (6.4)
T
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Onde:

COV,: Carga organica volumétrica aplicada (§d* em termos de DQO).

COVk: Carga organica volumétrica removida (§ &' em termos de DQO).

COB: Carga organica biolégica (¢ g* em termos de DQO/SSV

Cr: Concentracdo de DQO ou DB®Cafluente na forma total, ou seja, amostra homdgene
zada e n&o filtrada (g1).

Var: Volume de agua residuaria utilizado no abastecimento do reator por ciclo (L).
n: numero de ciclos por dia

V1. Volume total util do reator (L).

M,: Massa de in6culo inserida (g d8\8.

Cr: Concentracdo de DQO ou DBO® “efluente na fracdo soltvel (g')

E: Eficiéncia de remocdo de DQO ou DB (%).

Além dos valores de eficiéncia de remocao determinados experimentalmentei{E), util
zou-se 0s modelos elaborados no Capitulo 5 e descritos nas equacgfes 6.5 e 6.6 para previsac
de eficiéncia tedrica em funcdo das variaveis que governam o processo de biodegradacéo do

glicerol.
E, = —198,5 + 6,1F1 — 0,08 F1? + 1073F2 — 4,5x1078F22 + 6,2F3 — 0,2F3> R? = 0,92402  (6.5)
E, = 0,0005 (MI) — 0,8559 R? = 0,9564 (6.6)

Em que:

F1: Varidvel de conversao do fator temperatura de operacdo do AfEBR (

F.: Variavel de conversao do fator massa de indculo presente no meio reacional do AnSBR
medida em (mg de SV

F3: Varidvel de conversao do fator tempo de reacao entre a biomassa e o substrato (h).

MI: Massa de in6culo presente no meio reacional do AnSBR (mg dg SSV

El e E2: Eficiéncia de remocédo de DQO simulada pelas equace$.6.5espectivamente

(%).

As variaveis de conversdo foram obtidas em software Statistic 10.0. Os dados obtidos
referentes ao desempenho do AnSBR ao longo do experimento foram submetidos as andlises
de estatistica descritiva utilizando o programa SISVAR, desenvolvido no Departamento de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Lavras (FERREIRA), 2011
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6.2.6- AVALIACAO DAS CARACTERISTICAS QUIMICAS E MORFOLOGICAS DA
BIOMASSA E DIVERSIDADE MICROBIANA

A avaliacdo das caracteristicas quimicas da biomassa e da diversidade microbiana foi
realizada utilizando uma amostra de lodo inoculado no AnSBR (amostra 1) e retiradas do
AnSBR apds o mesmo alcancar a estabilidade com o azedamento no 15° ciclo de operagéo
(amostra a). Para a caracterizagcdo de ambas as amostras foram utilizados 50 mL coletados em
frascos esterilizados. A preparacdo pararadises de microscopia eletronica de varredura foi
realizada seguindo a metodologia proposta por Pereira et al. (2009). A andlise foi realizada
em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM-6010LA, com
tensdo de aceleracdo: 500V a 20kV, resolugdo de 4 nm (20kV) e magnificagdo de 8X a
300.000X. Este equipamento continha um detector que possibilitava a realizacdo da analise de
espectrometria de energia dispersiva de r&iggDS) com a analise de microscopia. O dete
tor acoplado ao equipamento era da marca Silicon Drift, tinha uma resolucédo de 133 eV e
janela fina para a detecgéo de B a U.

A andlise da diversidade bacteriana na biomassa utilizada na inoculacédo e selecionada
pelo processo de azedamento apds os 15° ciclo de opera@a8HBR foi reaizada utilizando
a técnica deeletroforese em gel de gradiente de desnaturacdo (DGGE). A extraD@dAdo
metagendémico das populacdes de bactérias anaerdbias e arqueias metanogenicas das amostre
de ambas as amostras de lodo foi realizada utilizando-se do PowerSoil® DNA Isolation Kit
(MoBio Laboratories Inc.).

Paa a analise da diversidade de bactérias anaerdébias e arqueias metanogenicas nas
amostras de lodo, foram utilizadospramers R1492 ¢’-TACCTTGTTACGACTT3’) e F27
(5’-AGAGTTTGATCMTGGCTCAG3’) (LANE, 1991) para amplificacdo das regides V1 a
V9 do 16S rDNA As reagdes foram realizadas em um volume total de 25 pL contendo 10 ng
do DNA molde, 0,2 uM de cada primer, 0,2 mM de dNTPs, GoTaq Buffer (Promega), 3,0
mM de MgCh, 0,2mgmL™ de BSA e 1 U de GoTaq DNA polimerase (Promega). Asiampl
ficacOGes foram realizadas em termociclador Mastercycler (Eppendorf) através de um ciclo de
desnaturacao inicial a 94 °C por 4 minutos, seguido de 35 ciclos de 94 °C por 30 segundos, 55
°C por 1 minuto e 72 °C por 1,5 minutos.

Um ciclo de extensao final a 72 °C foi conduzido por 7 minutos. Os produtos (~1400
pb) foram analisados em gel de agarose 2,0 %m0 produto da primeira PCR foi utitiz
da como molde para amplificacdo das regides V6 a V9 do 16S rDNA utilizandpsenes
R1492 e F984 (5’-AACGCGAAGAACCTTAC-3’) (HEUER et al.,, 1999) contendo um
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grampo GC (5’-CGC CCG CCG CGC CCC GCG CCC GTC CCG CCG CCC CCG ccC G-
3’) (MYERS et al., 1985)As reac¢des foram realizadas em um volume total de 25 pL conten-

do 10 ng do DNA molde, 0,2 uM de cada primer, 0,2 mM de dNTPs, GoTaq Buffer (Pran

ga), 3,0 mM de MgGJ, 0,2 mgmL™ de BSA, formamida 1 % (v e 1 U de GoTaq DNA
polimerase (Promega).

As amplificacbes foram realizadas através de um ciclo de desnaturacéo inicial a 95 °C
por 3 minutos, seguido de 35 ciclos de 94 °C por 30 segundos, 57 °C por 30 segundos e 72 °C
por 30 segundos. Um ciclo de extensao final a 72 °C foi conduzido por 1 minuto. Os produtos
(~500 pb) foram analisados em gel de agarose 2,0 %m.v

A analise por DGGE foi realizada utilizando-se o DCode Universal Mutation System
(Bio-Rad, HERCULES, CA, USA). Trinta microlitros dos produtos das reacdes realizadas
com os primers F984-GC e R1492 foram aplicados em gel de poliacrilamida (acrilamida: b
sacrilamida) a 8 % (m}) em tamp&ao TAE (Tris base 40 mM; &cido acético glacial 20 mM;
EDTA 10 mM, pH 8,0) preparados com gradiente desnaturante a&%1@, a partir das so-
lugbes 100 % desnaturante [7 M de uréia e 40 %'|\d& formamida], e 0 % desnaturante. A
eletroforese foi realizada durante 20 horas sob 60 V e 60 °C. Apos a corebfaiocgrado
por 20 minutos comosugdo de SYBR Gold (Invitrogen™),

O DNA foi revelado e a imagem digitalizada pelo fotodocumentador Fire Reader XS
(Uvitec). As imagens dos géis foram processadas no programa BioNumerics verséao 6.0 (Ap-
plied Maths, Inc.) para a comparacédo dos perfis de bandas. As analises foram realizadas com
base no coeficiente de similaridade de Dice e no método de agrupamento médio entre grupos
(UPGMA). As andlises de diversidade e riqueza foram realizadas utilizando-se o software
PAST (HAMMER, 2001). Os diagramas de Venn foram construidos pela utilizacdoada ferr

menta disponivehftp://bioinformatics.psb.ugent.be/cgi-bin/liste/Venn/calculate_veni.htpl

6.3- RESULTADOS E DISCUSA0
6.3.1- PARAMETROS OPERACIONAIS E REMOCAO DE MATERIA ORGANICA

Nas figuras 6.1 e 6.2 apresentam-se 0s valores de concentracfes de matéria organica em
termos deDQO (Figura 6.1) e DB (Figura 6.2 afluente e efluentao AnSBR e os &lo-

res de eficiéncia de remocéo calculada com base na Equacado 6.4 destes parametros obtidos d

partida ao estado estacionario.
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Figura 6.1- Demanda Quimica de Oxigénio nas amostras afluente e efluente ao AnSBR e
eficiéncia de remocéo de matéria organica em termos de DQO da partida ao estad@-estacion
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Figura 6.2- Demanda bioguimica de oxigénio nas amostras afluente e efluente ao AnSBR e
eficiéncia de remocdo de matéria organica em termos de’®B@a partida ao estado ast

cionario.

Como pode ser observado na Figura 6.1, emb®@Q@; afluente tenha sido fixada em

30000 mg [}, ndo foi possivel manter a mesma como desejado. A{f@ente média do

afluente ao longo do experimento foi de 28165 + 1379 thgu.seja com o coeficiente de
5% entre os valores. JAD#Os efluente foi variavel entre 14044 md' ke 24026 mg I em

funcéo da eficiéncia do processo, sendo que nos primeiros dias foram observados os maiores

valores de eficiéncia de remocdo com uma média de 54% ja nos 13° ao 15° ciclos o reator

operava com valores meédios de 10% de eficiéncia de remocéo de DQO.
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A Figura 6.2 mostra que a DB®“ da amostra afluente variaram entre 15545 + 4248
mg L com coeficiente de variacdo de 27%, portanto oscilaram mais BQ®©ada mesma
amostra . Isso mostra que a biodegradabilidade da ARIB foi variavel, provavelmente devido a
atividade bioldgica da semente utilizada na anélise desB)BOAssim como a DQ©efluen-
te, a DBOs?" s efluente foram variaveis entre 3755 e 13550 nigein funcdo da eficiéncia
do processo, sendo que nos dois primeiros dias foram observados os maiores valores de efic
éncia de remogdo com uma meédia de 70%, ja do 13° ao 15° ciclos o AnSBR operava com
valores médios de 36% de eficiéncia de remocéo destI80O

Analisando os resultados dos 13° ao 15° ciclos (Figura 6.1) é possivel observar que a
variacao entre os dados de eficiéncia foi menor que 15% indicando o estado estacionario. Par
confirmar essa suposi¢do, fez-se o teste de média denominado Teste t entre os valeres de ef
ciéncia de remocéo obtidos no 13° ao 15° ciclo, o teste indicou que n&o havia diferanga sign
ficativa entre as médiapX0,05), podendo-se afirmar que o AnSBR apresentou condicfes de
estado estacionario com 15 ciclos de operacédo indicando eficiéncia de remocédo de&DQO m
dia de 10%.

Além dos valores de eficiéncia de remocdo de DQO efJB@o longo do periodo de
operacéo, a relacdo DB YDQO foi analisada como indicativo de biodegradabilidade da

ARIB antes e ap6s o tratamento como mostrado na Figura 6.3.

1 80
0,9 - ; - 70
0,8 -
' = =1 [ 60
0,7 - |
S 0,61 k 50
a) ] S
= 0,5 -1 - 40 &
2 0.4 S| by T W
8 o5 % NN | R \§ - 30
' - 20
0,2 - % \§\\<§\
0,1 - % - 10
O T T o
1 2 3 4 8 10 13 15
Ciclos de operacgéo
C—/IDBO/DQO afluente E==2DBO/DQO efluente
—=—E (%) DBO —e—E(%) DQO

Figura 6.3- Perfil da biodegradabilidade do afluente e do efluente do AnSBR da partida ao
estado estacionario.

Embora tenha ocorrido diminuigéo nas eficiéncias de remoc¢édo de DQO £°B0O

longo do periodo de operacgéo (figuras 6.1 e 6.2), houve queda de biodegradabilidade da ARIB
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(indicada pela relacdo DBE/DQO) do efluente em relacdo ao afluente como mostia a F
gura 6.3. A relacdo DBG”YDQO média encontradas para o afluente e efluente foram 0,6 e
0,4, respectivamente. Esses resultados indicam que o sistema foi capaz de remover em média
33% da biodegradabilidade inicial.

Com os valores de DQO e DBOC afluente e removida em termos de foram calcul
dos os valores de COV aplicada e removida no AnSBR da partida ao estado estacionario (f

guras 6.4 e 6)5
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Figura 6.4- Carga organica volumétrica aplicada, removida e eficiéncia de remocaoéde mat
ria organica em termos de DQO no AnSBR da partida ao estado estacionario.
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Figura 6.5- Carga organica volumétrica aplicada, removida e eficiéncia de remocaoéde mat

ria organica em termos de DB® no AnSBR da partida ao estado estacionario.
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Como a DQO e DB afluente média de ao longo do experimento foram de 28165 +
1379 mg [* e 15545 + 4248 mg't, respectivamente, com os outros parametros da Equacao
6.1 fixados as CO¥em termos de DQO e DR&™ foram 11,3+ 06 gt d*e 6,2+ 1,7 g
L™ d?, respectivamente. Devido os valores de eficiéncia de remogdo de DQO £°DBO
diminuirem ao longo do tempo de operacéo (figuras 6.4 e 6.5) o valor de dd®@iiuiu na
mesma intensidade sendo que nos primeiros ciclos foram observados os maiores valores de
COVk com uma média de 6,0 + 0,2 g ' e 3,8 + 0,1 g ' d*, respectivamente. J& nos 13°
e 15° ciclos o AnSBR operava com sua menor capacidade de remogdo de DQ@¥E“DBO
com valores entre 1,1 +0,1 ¢'ld* e 2,9 + 0,1 g I* d*, respectivamente. Sendo assim &é-po
sivel afirmar que embora a C@¥m termos de DQO no AnSBR tenha sido constante e de
acordo com os resultados encontrados no Capitulo 5, ideal para a operagdo do AnSBR, 0
mesmo operou 0s maiores valores de eficiéncia de remocdo de matéria organica na partida,
com instabilidade e uma tendéncia de decréscimo no valor de eficiéncia durante o estado tran-
siente até entrar no estado estacionario onde operou com os menores valores de remocao de
matéria organica.

Como pode ser observado na Figura 6.4 para as condi¢cdes deeGddncentracédo de
DQO afluente constantes ao longo do tempANSBR operou com uma faixa de remocao de
matéria organica na forma de DQO variou ebttea 10%, um valor baixo esperado ja que o
processo visa remocdo de matéria organica para a producdo de metano apenas aipartir da h
drélise, acidogénese e acetogenese do glicerol e ndo a partir da fermentacao dos aeidos vol
teis gerados que contabilizam DQO ao sistema.

Observacdo semelhante a esta foi relatada ja por Santos et al. (2014) que operaram um
AnSBR no tratamento de agua residuaria sintética usando sacarose como Unica fante de ca
bono. De acordo com os referidos autores, os resultados apresentados nas figuras 6.4 e 6.5 sa«
um indicativo de que a remoc¢&do de matéria organica na forma de DQO o’ OB&D esta
vinculada ao COY ou a outros parametros operacionais e sim a possibilidade do tipo de
substrato degradado levar a formacédo de acidos organicos volateis (AVT) ndo consumiveis
pelas arqueias metanogénicas e até alcoois no efluente do AnSBR.

De acordo com Bravo et al. (2014) o tratamento da ARIB em reatores anaerdbios pode
produzir os seguintes metabolitos: etanol, n-butanol, acido acético, acido propiénico, acido
isobutirico, acido butirico, acido valérico, acido isovalérico, acido caproico ambos podendo
ser encontrados na amostra efluente do reator junto com glicerol ndo consumido e &€ bioma

sa.
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Lovato et al. (2015) utilizaram um AnSBBR no tratamento anaerébio da ARIB com pH
entre 7,5 e 8,2; concentracdes de DQO, AVT e AT entre 1000 a 5006,@@1 100 mg te
100 a 175 mg It em termos de £ CHsCOOH e CaCQ, respectivament® referido reator
operou com COY entre 2,6 e 17,1 kg fd* em termos de DQO com tempos de ciclo de 3 a
4 h com eficiéncias de remocao de DQO de 20 a 40%, consumo de AT com concentracéo
efluente chegando a zero e geracdo de AVT com concentracdo efluente chegando a 1000 mg
L™ em termos d€H;COOH. De acordo com os autores a ARIB ao ser tratada com processos
anaerobios gera compostos intermediarios da degradacdo como acidos acético, butirico, pro-
pibnico, valérico, caproico e alcoois como butanol e etanol que acidificam o meio consumin-
do a alcalinidade e diminuindo o pH efluente.

Os compostos mencionados por Bravo et al. (2014) e Lovato et al. (2015) estéao aprese

tados na Tabela 6.4 com seus equivalentes de DQO.

Tabela 6.4 Componentes esperados na amostra efluente do AnSBR tratando ARIBi€ o0 equ
valente de contribuicdo de DQO para cada componente, adapatado de Bravo et al. (2014).

. ; Equivalente grama
Componente Reacio bhioguimica

de DQO (zg™)
Glicerol C;HgO; +3,50, ——= 3C0,+4H;0 1,217
Biomassa CsHsO:N+ 5350, ——= 5C0;+45H,0 1,343
Acidos Organicos Volateis
Acido Acético CH;COOH+20, ——= 2C0O,+2H;0 1.006
Acido Propiénico CH;CH,COOH+3 50, ——= 3C0O,+3H,0 1,514
Acido isobutirico CH;CH,CH,COOH + 50, —= 4C0,+4H,0 1,818
Acido butirico CH;CH,CH,COOH + 50, —> 4C0, +4H,0 1.818
Acido isovalérico  CH;CH,CH,CH,COOH + 750, —  5CO, + 5H,0 2.036
Acido valérico CH;CH,CH,CH,COOH + 7,50, ——= 3C0O;+5H;0 2.036
Acido Caproico CH;CH,CH,CH,CH,COOH +80, ——= 6COQ;+6H,0 2,196
Alcoois
Etanol C.-H,O0+20, —= 2C0,+3H.0 1,391
n-butanol C:H;;O+60, —= 4C0,+5H,0 2.59

Sendo assim, 0 acumulo desses metabolitos na amostra efluente além de interferir na
eficiéncia de remocdo de DQO como mencionado por Santos et al. (2014) promove um au-
mento no valor da concentragdo de AVT do efluente em relagéo ao efluente, podetdo em a
guns casos causar o azedamento do reator.

De acordo com Langenhoff et al. (2000) a acumulacdo de AVT acima de 156 eny L
termos deCH;COOH em reatores anaerdbios é uma primeira indicagdo de que o sistema néo

esta operando em condic¢des Gtimas. Os autores explicam que isso pode acontecas devido
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sdorecargas organicas e hidraulicas, sobrecarga toxica, flutuacbes na temperatura ou outras
condicOes operacionais podem causar um desequilibrio no processo, que pode resultar na
acumulacdo de acidos organicos volateis, especialmente propidnico, butirico e &lcoois. O
comportamento da concergéade AVT em funcédo das eficiéncias de remocao de DQO esté

apresentado na Figura 6.6.
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Figura 6.6- Concentracdes afluente e efluente de acidos volateis totais (AVT) e eficiéncia de
remocao de matéria organica em termos de DQO no AnSBR da partida ao estado estacionario.

Como foi apresentado na Figura 6.6 ja na primeira batelada o AnNSBR apds o tratamento
da ARIB produziu uma concentracdo de AVT de 1500 @t termos d€H;COOH com
valores oscilando entre 1500 a 2000 nigeintre o primeiro e o oitavo ciclos, e a partir deste
ualtimo foi observado uma progresséo constante no aumento da concentra¢do alcancando valo-
res maximos de concentracdo maiores que 5000'mg L

Comparando os valores de eficiéncia de remocao de DQO junto com a concentracao
efluente de AVT € possivel perceber que quanto maior a concentracdo de AVT menor o valor
encontrado para a eficiéncia de remocéo de DQO (Figura 6.6). Portanto, o fator que provocou
a queda na eficiéncia de remocao foi a producdo de acidos volateis totais ndo consumidos
pelas arqueias metanogénicas, e que por isso, se acumularam no meio sendo também acusado
na analise de DQO devido ao consumo de oxigénio proveniente do dicromato de potassio
(Tabela 6.4

A producdo de &cidos volateis observada na Figura 6.6 é uma tendéncia natural da
ARIB ao ser tratada em reatores anaerobios. Neste contexto, eficiéncias de remogédo maiores

de DQO implicariam conversao desses acidos por bactérias acetogénicas que exigem pressoes
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parciais de hidrogénio baixas e por tanto o consumo de hidrogénio tornando as reacodes fe
mentativas termodinamicamente favoraveis, como € especificado por Metcalf e Eddy (2015).
Os dados obtidos evidenmn que a eficiéncia de remoc¢édo de matéria ndo estava vin-
culada a concentracdo de matéria organica aplicada ao reator e nem as outras opedicdes
racionais, pois todos esses fatores foram mantidos constantes, e nao foi observado sua influ-
encia na eficiéncia de remocéo. Neste contexto, a adaptacdo da biomassa inoculasla ao sub
trato e selecdo para crescimento das arqueias metanogénicas pode ser uma alternativa pare
obtencéo de maiores valores na eficiéncia de remogéo, uma vez que uma ecologia microbiana
equilibrada pode auxiliar no consumo dos AVT produzidos evitando seu acumulo no meio.
Isso sugere que antes de submeter o AnSBR a operar com 0s parametros otimizados seja n
cessario a adaptacdo da biomassa com aumento progressivo da concentracdo afiuente (ch

ques organicos) iniciando com concentracdes menores que a concentracao 6tima de operacao.

6.3.2- INFLUENCIA DAS CONDICOES DE TAMPONAMENTO DA EFICIENCIA
DO REATOR

O pH, alcalinidade, acidos volateis totais e a temperatura sao fatores ambientais interf
rentes no desempenho do processo anaerébio, sendo que estes fatores estao intineamente rel
cionados. Portanto, o acumulo de AVT, além da interferéncia no processo de remocao de
DQO (Figura 6.6) pode influenciar outros parametros relativos ao tamponamento do meio
interferindo no desempenho do processo anaerdbio.

O pH interfere no processo anaerobio diretamente ao afetar as arqueias metanogénicas
tém crescimento 6timo na faixa de pH entre 6,6 e 7,4, embora se possa conseguir estabilidade
na formagcdo de metano numa faixa mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0. Valores de pH abaixo
de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma vez que podem inibir por completodnetanog
nese. O pH 6timo depende tanto do tipo de microrganismo envolvido no processo de digestéo,
como também do tipo de substrato. A operacdo de um reator anaerébio com o pHesonstant
mente abaixo de 6,5 ou acima de 8,0 pode ocasionar uma diminuicdo expressiva da taxa de
producdo de metano. A ocorréncia de mudancas bruscas de pH também pode afetar negativ
mente o processo (CHERNICHARO, 200Mpa Figura 6.7 apresentaseos valores de -

peratura média de operacdo e o comportamento do pH do efluente do AnSBR.
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Embora o valor do pH da ARIB afluente tenha sido mantido constante em 8 £ 8;2; o v
lor do pH do efluente oscilou entre 7,2 e 4,6 ao longo do periodo de operacdo. Neste contexto
a partir do 5° ciclo de monitoramento é possivel afirmar que o valor do pH do meio (5,8) foi
inadequado para o crescimentos das arqueias metanogénicas, mas apto para o crescimento d
bactérias fermentativas acidogenicas. Neste contexto, com o estimulo para o crescimento das
bactérias fermentativas acidogenicas ocorreu a inibicdo das arqueias metanogénicas no
ANnSBR. Tal fato propiciou a formagéo de AVT e sua acumulagido no meio devido amnao co
sumo pelas arqueias, como apresentado na Figura 6.6, provocando azedamento dé meio ind
cado pelo valor do pH abaixo de 6 e reducdo no valor da eficiéncia de remocao.

Como foi descrito até 0 momento, no processo de digestdo anaerdbia de conmpostos o
ganicos o consorcio entre microrganismos acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos pode
ser verificado pela analise de acidos graxos volateis, pois tais 4cidos sao os principais substr
tos e produtos dos microrganismos que participam desse consorcio. Assim, quandaaas popul
cOes de bactérias acetogénicas e de arqueias metanogénicas se encontram presentes em qua
tidades suficientes, e as condicfes ambientais no interior do sistema de tratamento&ao favor
veis, estes utilizam os acidos intermediarios, tdo rapidamente quanto estes sédo formados. Co-
mo resultado, os acidos ndo se acumulam além da capacidade neutralizadotanidaddca
naturalmente presente no meio, o pH permanece numa faixa favoravel as metanogénicas (pH
entre 6,5 e 8) e o sistema anaerobio é considerado em equilibrio. Todavia, quando o reator
opera nas condi¢cdes apresentadas pelas figuras 6.6 e 6.7, além do acumulo de AVT no meio e

abaixamento do valor do pH para faixas prejudiciais as arqueias metanogénicas, o meio perde
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sua capacidade de tamponamento devido ao consumo de grande parte ou total daa-alcalinid
des.

No monitoramento de reatores anaerébios a verificacdo sistematica da alcalinidade to
na-se mais importante do que a avaliacao do pH. Isso se deve ao fato dos valores @e pH vari
remem escala logaritmica, significando que pequenos abaixamentos de pH implicam no con-
sumo de elevada quantidade de alcalinidade, diminuindo a capacidade de tamponamento do
meio (PEREIRA et al., 2013). As figuras 6.8 a 6.13 apresentam as formas e faixas @oncentr
céo afluente e efluente para cada alcalinidade e a relagéo de Ripley no sistemed® da

eficiéncia de remocao de DQO.
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Figura 6.8 Eficiéncias de remocédo de DQO (E) e concentracdes afluente e efluente ao
AnSBR da alcalinidade parcial (AP) ao longo dos 15 ciclos de operagéao.

152



3000 60
25004 1

=
=
2000 A = 2 \—E—a - 40

1500 A 2 - 30

1000 - / - 20

500 - H H - 10
T T T T 0
8 10 13

1 2 3 4 6 15
Ciclos de operacgéo

HH

E (%)

Al (mg L)

B

')

C—E (%) —&—Al afluente —e—Al efluente

Figura 6.9- Eficiéncias de remocédo de DQO (E) e concentracdes afluente e efluente ao
AnSBR da alcalinidade intermediaria (Al) ao longo dos 15 ciclos de operacao.

5000 60
4500 - —— & & &
4000 - E - 90
4~ 3500 - N s =
! - B 40
= 3000 1 ] -
E 2500 - A L 30 =
m L
2 2000 /
1500 | E/ ¥4 r 20
1000 1 / | 10
500 - I_I_I
0 —A : : : : : : 0
1 2 3 4 6 8 10 13 15

Ciclos de operacédo

C—IE (%) —&—AB afluente —e—AB efluente

Figura 6.10- Eficiéncias de remocédo de DQO (E) e concentracOes afluente e efluente ao
AnSBR da alcalinidade bicarbonato (AB) ao longo dos 15 ciclos de operacéao.

153



5000 60

4500 - — & & =t
4000 4 ] - 50
&~ 3500 -
I_I i ;R B 40
=, 3000 A e -
E 2500 - o - 30 &
2000 - w
1500 - J / F 20
1000 A =
e - 10
500 - _"I_I
0 L] L] L] L] L] L] L] L] 0
1 2 3 4 6 8 10 13 15
Ciclos de operacgédo
—E (%) —=—AT afluente —e—AT efluente

Figura 6.11- Eficiéncias de remocdo de DQO (E) e concentracBes afluente e efhgente
AnSBR da alcalinidade total (AT) ao longo dos 15 ciclos de operacéo.
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Figura 6.13 Eficiéncias de remocéo de DQO (E) e valores de relacdo de Ripley no afluente e
efluente ao AnSBR ao longo dos 15 ciclos de operacéo.

As arqueias metanogénicas, quando ndo estiverem presentes em nuamero suficiente, ou
se estiverem expostas as condi¢cdes ambientais desfavoraveis, ndo sédo capazes de utilizar o¢
AVT na mesma faixa em que séo produzidos pelas bactérias acidogénicas, resultando em um
acumulo de &cidos no sistema (Figura 6.6). Nestas condi¢cdes, a alcalinidade € comsumida r
pidamente como mostrado nas figuras 6.8 a 6.11 e os acidos livres, ndo neutralizados, provo-
cam a queda do pH como apresentado na Figura 6.7.

Analisando os dados apresentados nas figuras 6.6 e 6.7 nota-se que até o 6°reiclo a co
centracdo maxima de AVT foi de 1500 mgém termos d€H;COOH e o pH ainda se man-
tinha acima de 6 e o0 que permitiria a atividade biolégica das arqueias metanogénicas. Embora
a alcalinidades efluentes estivesse em constante diminuicdo em relagdo as suas respectivas
alcalinidades afluentes, no 6° ciclo o sistema ainda apresentava AP, Al, AT e AB de 405;
1346; 1751 e 771 mg'Lem termos de CaGQrespectivamente, mostrando que ha uraa re
cao do proprio meio em tentar manter o tamponamento, mesmo sob condi¢cdo de azedamento.
A partir do 10° ciclo as AP e AB foram totalmente consumidas, chegando a zero ewidencia
do a condicédo de azedamento. Neste contexto, as Al e AT se igualaram, com valores de 1318
+ 8; 560 + 33 e 589 + 20 mg'Lem termos de CaG@os 10° ao 15€iclo, respectivamente.

Visto isso é possivel afirmar que em condi¢cdes de azedamento, as concentragées das a
calinidades AP e AB sao totalmente consumidas e a alcalinidade permanente no meio € pro-
veniente das Al e AT que se mantem mesmo sob condigbes de azedamento. Portanto os ca
bonatos e bicarbonatos séo os responséaveis pela manutencdo do tamponamento darante o tr

tamento da ARIB em reatores anaerdbios. Antes de iniciar o azedamento (83 cahcen-
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tracdo de AVT (Figura 6.6 AB (Figura 6.10) foram de 1902 mg'Lem termos de
CH3COOH para os AVT e 1019 mglLem termos de CaG@araAB, ou seja, a concentracao
de AVT pode ser até 1,9 vezes maior que a de AB, sendo que raz8es maioresapusaesta
ram o azedamento.

Enquanto as AP, Al, AB e AT (figuras 6.8 a 6.11) diminuiram ao longo do tempo de
operacao, sendo que as AP e AB chegaram a zero quando o AnSBR operou em condi¢des de
azedamento, a alcalinidade a acidos volateis totais (A-AVT) mostrou comportamento oposto.
Foi observado que as AVT (Figura 6.12) tendem a aumentar & medida que o reator entrava
em condicdes de azedamento, chegando a valores maxmos de 3222 + 334m¢etmos
de CaCQ@no 10° ciclo.

Analisando a Figura 6.12 foi possivel perceber que A-AVT acima de 1300 reqiL
termos de CaCgJa partir do 8°ciclo) podem ser utilizados como indicativo de azedamentos
futuros, cabendo ao operador do reator, a tomada de decisdes que remediam essa ocorréncia
Além do aumento na A-AVT o decaimento da relacdo de Ripley (Figura 6.13) devido-ao co
sumo de grande quantidade ou até total da AP também pode ser utilizado como indicativo de
azedamento. Nos 10°, 13° e 15° ciclos ndo foi possivel determinar um valor para a relacao
Al/AP devido a inexisténcia de AP (Figura 6.13).

6.3.3- COMPORTAMENTO DA CONCENTRACAO DE SOLIDOS E VARREDURA
DA BIOMASSA

Apo6s formulada de acordo com o procedimento descrito no item 6.2.2, a ARIB produ-
zida foi utilizada como &fente na alimentacdo do AnSBR ao longo dos 15 dias de avaliacao
e apresentava as concentracdes de sélidos totais (ST), sélidos fixos etajs¢dos voh-
teis totais (SVT), solidos dissolvidos totais (SDT), sélidos dissolvidos fixos (SDF), sélidos
dissolvidos volateis (SDV), sélidos suspensos totais (SST), soélidos suspensos fixos (SSF),
sélidos suspensos volateis (SSV) e valores de turbidez e condutividade elétrica (CE) descritas
na Tabela 6.5.
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Tabela 6.5 Concentracdo de sélidos, condutividade elétrica e turbidez da ARIB utilizada
como afluente do AnSBR

Parametro Média + DP  Unidade Parametro Média + DP  Unidade

ST 6710 + 492 SST 450 + 71
SFT 1305 + 10 SSF 367+125 mgL?
SVT 5318+377 4 SSV 150 + 41
SDT 6260 + 468 9 C.E. 41+08  mScmt
SDF 938 + 134 Turbidez 1,9+0,1 UNT
SDV 5168 + 339

ST: solidos totais. SFT: solidos fixos totais. SVT: solidos volateis totais. Sihdos dissolvidos totais. SDF:
sélidos dissolvidos fixos. SDV: sélidos dissolvidos volateis. SST: sdBdepensos totais. SSF: sélidos snspe
sos fixos. SSV: sdlidos suspensos volateis. CE: condutividade elétrica Ba ARI

Como pode ser observado na Tabela 6.5 de toda a constituicdo dos solidos totais da
ARIB afluente 93% foi representada pela fracdo dissolvida e 7% pela fragdo suspensa. Em
relacdo a fracdo dissolvida 85% possui constituicdo organica e 15% possui constitwcao ino
ganica. Em relacao a fracado suspensa 81% possui constituicdo inorganica e 15% possui con
tituicAo organica. As caracteristicas da ARIB afluente (Tabela 6.5) mostram que o glicerol
estava, em sua maior parte, dissolvido na ARIB, portanto a concentracao de sélidos suspensos
era referente aos sais inorganicos utilizados para suplementagcdo nutricional que nao tinham
sido dissolvidos da ARIB. A fracdo inorganica solubilizada na ARIB propiciou uma C.E. de
4,1 mS crit, e a porcentagem de sélidos suspensos de 7% propiciou o baixo valor de turbidez
de 1,9 NTU. As concentrac6es médias de sélidos totais, sélidos volateis totais e sélidos fixos

totais estdo apresentadas na Figura 6.14.
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Figura 6.14 Concentragfes de solidos totais (ST) e nas fracbegIiXB e volatil (SVT)
encontradas no efluente do AnSBR ao longo dos 15 ciclos de operagéo.
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Como pode ser observado na Figura 6.14, as concentracdes de ST, BVhceeeHu-
ente iniciaram com 10358 + 600 m@;L8031 + 500 mg L' e 2327 + 60 mg &, respectia-
mente. Apds a partida foram observadas oscilagbes nos valores de concentragcdo do efluente
sendo que a partir do terceiro dia as oscilagdes tendiam ao decaimento no valor daaeoncentr
cao efluente até o 8° dia, onde as concentracdes de ST, SVT e SFT no efluente foram de 5390
+ 535 mg L 3343 + 439 mg 'e 2047 + 98 mg T, respectivamente. A partir do 8° ciclo foi
observado uma tendéncia nos valores de concentragdes de ST, SVT e SFT no efluante perm
necerem dentro do intervalo obtido nesse dia e abaixo dos valores de concentracao afluente,
indicando que a partir do 8° ciclo ocorria retencdo de solidos no AnSBR. Entretanto, até o 8°
ciclo o comportamento da concentracdo de SVE fAdicavam varredura de sélidos ne-si
tema pois as concentragdes efluentes apresentavam-se sempesauoaias afluentes.

O aumento na concentracdo de solidos (Figura 6.14) no efluente poderia ser proveniente
do material inorganico precipitado da ARIB (SSF e SDF) ou devido a ndo remocéaocedo glic
rol (SDV). Assim para melhor entendimento do processo, fracionou-se a amostra e realizou-se
a analise da série completa de sélidos. A concentracao dos sélidos dissolvidos nas fracdes
organica (volatil) e inorganica (fixa) estdo apresentadas na Figura 6.15, e concentragdo dos

sélidos suspensos nas fracGes organica (volatil) e inorganica (fixa) estdo apresentadas na F

gura 6.16.
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Figura 6.15 - Condutividade elétrica (CE) e concentracdes de sélidos dissolvidos nas fracoes
total (SDT), fixa (SDF) e volatil (SDVgncontradas no efluente ao AnSBR ao longo dos 15
ciclos de operagao.
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Figura 6.16 - Turbidez e concentracdes de sélidos suspensos nas fragdes total (SST), fixa
(SSF) e volatil (SSV) encontradas no efluente ao AnSBR ao longo dos 15 ciclos de operacao.

Ao analisar o comportamento dos solidos dissolvidos (Figura Bdt&se que, exceto
no 3° ciclo, as concentracfes de SDT, SDF e SDV do efluente mostram-se iguais ou abaixo
da concentracéo afluente indicando que o aumento de ST e SVT no efluente (Figura 6.14) foi
devido a varredura dos SST e SSV provenientes da biomassa. Analisando a Figuras$.16 é po
sivel perceber que a oscilacdo dos sdlidos suspensos foi pronunciada com concentracdo de
SSV no efluente de 4033 m@'Ino 1° ciclo a 210 mg 't no 15° ciclo, indicando que a perda
de solidos devido a varredura da biomassa. O perfil da turbidez da ARIB efluente (Figura
6.16) acompanhou o perfil das concentracbes de SST e SSV efluentes ao AnSBR (Figura
6.16) sendo acentuada na partida do AnSBR e diminuindo com o tempo.

Comparando o comportamento da eficiéncia de remocdo de matéria organica em termos
de DQO (Figura 6.1) e DBE© (Figura 6.2) com o perfil de concentracdo dos SST e SSV
(Figura 6.16) é notavel que a eficiéncia de remocdo de matéria organica ao longo do tempo
decaia a medida que a biomassa estava sendo removida do AnSBR, sendo que no,15° ciclos
apos a perda continua de biomassa via concentragdo de SSV no efluente, foi obtido o menor
valor de eficiéncia de remocdo de matéria orgéanica. Isso porque, como explicado no capitulo
5, a massa de inoculo (biomassa) foi o fator mais influente na eficiéncia de remoc¢aé-de mat
ria organica, sendo que quanto maior o valor da concentragcdo de biomassa presente no

AnSBR, maior era a populacdo de microrganismos e maior o valor da eficiéncia do processo.
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Specee (1988) e Specee (1996) mencionam que o uso de elevadas populagées de m
crorganismos provavelmente consume o alimento disponivel em curto espaco de tempo, redu-
zindo a um valor minimo o crescimento de novas bactérias durante o teste. Portanto, a relagéo
alimento/microrganismo é um parametro de grande importancia que revela a quantidade em
massa de substrato aplicada a uma quantidade de massa de microrganismos (biomassa). Estt
parametro exerce grande controle sobre o processo anaerobio e a producdo de mesano, pois
geracdo de metano depende diretamente da disponibilidade de alimento e da populacdo de
microrganismos, portanto é possivel antecipar que estes dois parametros estdo inter-
relacionados e exercem forte influéncia sobre a atividade metanogénica especifica (AME) da
biomassa.

Analisando de forma conjunta os dados da Figura 6.4 com os dados da Figura 6.16 ob-
serva-se que ao longo dos 15 ciclos de operacéo foi aplicado uma quantidade de alimento
constante referente a C@¥m termos de DQO no AnSBR (Figura 6.4) que operou com con-
centracOes decrescentes de microrganismos para mesma quantidade de alimento. A varredura
de biomassa no AnSBR (Figura 6.16), provavelmente diminuiu a presenca de arqueias met
nogenicas responsaveis pelo consumo desses acidos, o que prejudicou a conversao desse
intermediarios em metano e outros metabdlitos, facilitando a acumulacdo de &cidos volateis
no meio (Figura 6.)6.

Conforme explicado na Tabela 6.4, o acumulo de acidos no efluente leva ao consumo de
oxigénio proveniente de dicromato de potéassio e/ou metabdlico, acusando demanda quimica
e/ou bioquimica de oxigénio o que diminui a eficiéncia da biomassa anaerébia em remover
matéria organica considerando a conversao completa do glicerol em metano e didéxrdo de ca
bono. Para entender o efeito da reducdo da massa de microrganismos na efici&émeta de
cdo de matéria organica, fee-0 uso dos modelos matematicos previamente obtidos,-que s
mulam a remoc¢do de matéria organica em funcéo dos parametros que influencia o processo de

biodegradacéo anaerdbia do glicerol (equacgfes 6.1 e 6.2).

6.3.4- USO DO MODELO PARA PREVISAO E SIMULACAO DE RESULTADOS

Para avaliar o desempenho do reator AnSBR foram adotados para as condi¢Gas otimiz
das de pH da ARIB afluente, concentracéo de PQ®ARIB afluente, velocidade de ayit
céo do impelidor, tempo de reacdo, massa de inéculo e temperatura de operacédo do reator os
seguintes valores 8; 30.000 md;140 rpm; 20 h; 101990 mg &SV; 36°C, respectivamen-
te. Todavia, ndo foi possivel manter constante os valores dos parametros massa de inéculo e
temperatura de operagao.
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A variacdo da massa de inéculo ocorreu em funcéo da varredura da biomassas ja a osc
lacdo da temperatura de operacdo ocorreu devido a problemas no banho termostatico e/ou
trocas naturais de temperatura entre a parede do reator e 0 meio, pois 0 reator ndo era uma
unidade de reacdo adiabatica, ndo era encamisado e o banho estar localizado nmadtase do
(Figura 4.1). Como foi descrito nas equacdes 6.1 e 6.2 as variacbes de massa de inoculo (F2)
e/ou temperatura (F1) modificam o valor de eficiéncia previsto pelo modelo matematico util
zado. Neste contexto, as variagbes na massa de indculo e temperatura foram monitoradas e
consideradas nos calculos das eficiéncias tedricas. Os valores de biomassa disponivel para
reacao (massa de inoculo) e temperatura de operacédo do reator estdo apresentados na Figur.
6.17.
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Figura 6.17-Massa de microrganismos (biomassa) disponivel para biodegradacao do glicerol
temperatura média de operacao do reator em cadaecitéssa de microrganismos (bicsna

sa) perdida apos cada ciclo encerraiits: Os desvios padrdes séo referentes as trés repeticdes realiz
das na analise de sélidos.

Embora o termostato do reator sempre estivesse ajustado para 36 °C, como pode ser ob-
servado na Figura 6.17, a temperatura de operacdo do mesmo oscilou entre 30 e 35 °C. Em
relacdo & massa de microrganismos no sistema, como pode ser observado na Figura 6.17 no
primeiro 1° ciclo o AnSBR operou com valor médio de biomassa de 98733 mg de SSV. Isso
porque para a partida, o reator foi inoculado com um volume médio de 2,5 L de lodo resultan-
do em uma massa de lodo de 101990 mg de SVT, partindo do pressuposto que todos os SVT

presentes no lodo estavam na forma de SSV, devido a dificuldade de filtragdo da amostroa em
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filtro de papel de 0,6 um. Em seguida o reator AnSBR inoculado foi abastecido com ARIB
até atingir o volume reacional de 5 L, o impelidor foi ligado e quando o sistema atingiu a
temperatura de operacdo média de 36 °C iniciou-se ao tempo de reagdo. Apos todo o sistema
homogeneizado foi coletada uma aliquota de 30 mL do sistema biomassa/ARIB e realizada as
anélises de SST, SSF e SSV, resultando em uma concentracdo de 1974@eng3V ho-
mogeneizados em 5 L de meio reacional do reator AnSBR, totalizando em aproximadamente
98733 mg de SSV disponivel para biodegradacdo no dia da partida.

Apéds 20 h, com o termino do tempo de reacgdo, o impelidor foi desligado e a biomassa
submetida a sedimentacaos),Tem seguida 2 L do sobrenadante foi descartadp dice-
rando o primeiro ciclo. Portanto, a biomassa presente no reator AnNSBR para reacao (Ml) no
primeiro ciclo foi de 98733 mg de SSV, e apds o descarte do sobrenadante o valori-de Ml d
minuiria devido a varredura e retirada da biomassa via sobrenadante. Para determinar a massa
de lodo perdida pela retirada do sobrenadante, a concentracdo de SSV presente nos 2 L de
sobrenadante retirado no fim do primeiro ciclo foi determinada e transformou-a em massa
multiplicando-a pelo volume de 2 L.

A partir deste dia até o 15° ciclo de operacdo, a massa de SSV mantida dentro do reator
para biodegradacéao do glicerol (Figura 6.17), foi determinada antes de cada batelada e a prova
realizada através da diferenca entre 98733 mg de SSV e a massa de SSV perdidaaio sobren
dante de forma acumulada.Os valores de massa de lodo retida dentro do reator e disponivel
para reacdo, tempo de reacdo, temperatura de operacao do reator, eficiéncias tedricas obtidas
pelos modelos e E descritos nas equacdes 6.5 e 6.6, respectivamente e valores de eficién-
cia de remocdo de matéria organica obtida experimentalmente estdo apresentados na Tabela
6.6.

Tabela 6.6-Valores de massa de lodo retida dentro do reator (M), tempo de reacdo de cada
batelada (&), temperatura de operacao do reator (T), eficiéncias tedricas de remocae-de mat
ria organica em termos de DQO, (EE) e eficiéncia de remocédo de matéria organica obtida
experimentalmente ()

Ciclos de Ml TR T E1 (%) E, (%) Eexp (%)
operacdo (mgde SSV) (h) (°C) Média (IGsy,) Média (1Gyse) Média (1Gyse,)

98733 20 35 53 (44,2-61,8) 48,5 (46,5 - 50,6 51,0 (48,9 - 53,0
90668 20 35 50 (42,2-58,6) 44,5 (42,5 - 46,4 53,6 (51,5 - 55,8
86591,3 20 30 44(33,9-54,2) 42,4 (40,6 - 44,3 39,1 (38,5 - 39,6
78594,7 20 33 43,7 (35,5-51,9 38,4 (37,6 - 39,3 38,0 (36,6 - 39,5
64021,3 20 32 34,5(26,1-42,831,2(29,5- 32,8 27,6 (24,1 - 31,1
58688 20 32 30,9 (22,6-39,3 28,5 (27,3 - 29,7 20,2 (19,5 - 20,8
54568 20 32 28,1(19,6-36,5 25,8 (25,2 - 26,4 14,0 (13,5 - 14,4
51348 20 32 257 (17,2-34,3 24,2 (23,4-25,0 10,3 (8,0 -12,6)
50148 20 32 24,8(16,2-33,4 23,6 (23,0 - 24,2 10,0 (9,2 - 10,8)

o
FEBoworwNnek
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ICgs0¢ INtervalo de confianca do modedade ha 95% de probabilidade da média verdadeira da populacéo inteira
ocorrer.

Como foi apresentado na Tabela 6.6, os modejos | foram capazes de mostrar 0
perfil de queda no valor de eficiéncia obtido experimentalmente ao longo dos 15 ciclos de
monitoramento. Analisando os resultados obtidos experimentalmente ao longo dos dias de
operacdo e comparando os intervalos de confianca dos valores de eficiéné&apEevistos
pelos modelos das equagdes 6.1 e 6.2, com os resultados obtidos experimentaggeete (E
possivel afirmar que até o 8° ciclos de operacédo os modelos teoricos foram capazes de prever
os resultados obtidos experimentalmente. Provavelmente, devido ao azedamento a partir do 8°
ciclo, houve uma modificacdo nas condi¢cdes de contorno adotadas para elaboraca@dos mod
los descritos pelas equacdes 6.1 e 6.2 foi significativa para modificacdo da robustez de ambos
0os modelos, interferindo na capacidade de previsdo dos mesmos.

Analisando comparativamente os resultados apresentados nas figuras 6.6, 6.7, 6.10 e
6.11 é possivel inferir que a robustez dos modelos foi influenciada pelas modificacdes nas
condices de tamponamento.

Na Figura 6.6 pode ser observado que a partir do 8° ciclo ocorreu um acumulo na con-
centracdo de AVT no reator, o que levou ao consumo integral das alcalinidades patcial (Fig
ra 6.8) e bicarbonato (Figura 6.10), reduzindo o pH (Figura 6.7) para valores abaixo de 5,78 a
partir do 8° ciclo. Como uma das condi¢cbes de contorno para geracdo dos modelos descritos
pelas equacdes 6.1 e 6.2 foi o valor do pH da ARIB ser mantido entre 6 e 8, acredita-se que
embora o pH da ARIB afluente tenha sido ajustado para 8, ao recalcar a mesma para o reator,
alimentando-o, devido as condi¢des de consumo de alcalinidades e geracdo de AVT, possa ter
ocorrido uma geracdo de AVT e com isso consumo de alcalinidade e reduc¢do do pH no inicio
da fase de reacdo, condicionando a biomassa a condi¢des inapropriadas até o final da fase de
reacao.

Silva et al. (2013) demostraram que a producdo de AVT durante o tratamento da ARIB
ocorre no inicio da fase reacdo e que gquanto maior a concentracao inicial da ARit aflue
provavelmente mais antecipado sera a ocorréncia do pico de concentracdo. Os autares ao re
lizarem um ensaio cinético que retratavgeracdo dos AVT em reatores AnSBR operando no
tratamento de ARIB concluiram que para um reator AnSBR operando com concentrac¢édo afl
ente de DQO de 1000 mg'le com tempo de ciclo de 8 h, o pico de concentracdo dos AVT
de 60 mg L[} ocorreu uma hora ap6s o inicio do ciclo. J4 para 0 mesmo reator operando com
concentracéo afluente de DQO de 2000 rifgelcom tempo de ciclo de 8 h, o pico de con-
centracdo de 80 mgtde AVT ocorreu em aproximadamente meia hora apés o inicie do c

clo.
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Outro fato que pode ser observado na Tabela 6.17 ao comparar os resultadesile E
obtidos pelos modelos descritos nas equacdes 6.1 e 6.2 é que ambos possuem capacidades d
previsao semelhantes, portanto, robustez parecida.

Como foi discutido e demonstrado até o momento, considerando os trabalhoa- public
dos referentes ao tratamento da ARIB em reatores AnSBR, o0 maior valor de COV aplicada
em termos de DQO publicado na literatura foi de 3,82'git apresentado por Selma et al.
(2010) que estudou o processo de biodegradacéo do glicerol em fase mesofilica. Isso permite
inferir que o reator AnSBR utilizado nesse trabalho operou com sobrecargamento organico
devido a aplicacdo de CQWe 11,3 + 0,6 g £ d. Acredita-se que esse sobrecargamento
possa ter causado oscilacdes no pH do meio reacional devido ao consumo das alcalinidades e
acumulo de acidos volateis no mesmo, o que pode ter intensificado a varredura da biomassa.
A retirada de microrganismos do meio prejudicou a utilizacdo de substrato influenciando a
partida do reator e aclimatizacdo da biomassa entre outros efeitos observados no desempenhag
do mesmo ao longo dos 15 ciclos de operacéo.

Como foi mostrado na Tabela 6.17 os modelos tedricos perderam a robustez para prev
sao da eficiéncia do processo indicando provavelmente devido a mudanca das condi¢cbes de
contorno para geracao do modelo. Como a massa de in6culo mostrou-se como ura-fator pr
ponderante no desempenho do processo anaerdbio estudado, acredita-se que sua influéncie
nao seja apenas quantitativa, mas também qualitativa, podendo assim ter influenciado nas
condi¢des de contorno dos modelos visto que tanto fatores fisicos como quimicos do ambien-
te influenciam o crescimento ou decaimento microbiano promovendo relagdes diretas com a
ecologia microbiana presente na biomassa. Isso porque os fatores fisicos podem atuar como
agentes seletivos, enquanto que os fatores quimicos podem ou nao ser seletivosl{CHERN
CHARO, 2007).

Por se tratar de um processo bioldgico, € essencial que 0s grupos de microrganismos
encontrem condi¢cfes ambientais adequadas ao seu desenvolvimento para que possam realiza
a conversao da matéria organica de forma eficiente. Por isso, além de avaliar a influéncia que
a massa de inéculo promove na eficiéncia de remocdo de matéria organica, buscou-se enten-
der os efeitos que a sobrecarga organica, as condi¢cdes de tamponamento desequilibradas, e ¢
varredura da biomassa causaram na qualidade microbiolégica e microscépica da biomassa,
comparando a biomassa utilizada para a partida com a biomassa retida no reator AnSBR ap0s

15 ciclos de operacgéo.
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6.3.6- CARACTERIZACAO DA BIOMASSA ANAEROBIA UTILIZADA COMO
MASSA DE INOCULO NO REATOR ANSBR PARA A DEGRADACAO DE ARIB

De acordo com Morgan et al. (1990) a biomassa de reatores anaerdébios é composta por
uma mistura de comunidades microbianas e seus produtos metabdlicos. O compenente pr
dominante entre os produtos metabodlicos é o exopolissacarideo (EPS), que s&o constituidos
principalmente de polissacarideos (carboidratos) e proteinas. Todavia, Sutherland (2001)
menciona que a composicao e, consequentemente, as propriedades quimicas e fisicas dos EP
sintetizados pelos microrganismos podem variar de acordo com a espécie com as condi¢des
do meio. Além disso, segundo Liu e Fang (2002) a propor¢do entre as concentracdss de poli
sacarideos e proteinas presentes no EPS podem caracterizar o tipo de biomassa presente n
reator anaerobio.

Como foi verificado na Figura 6.16, as concentracfes de SSV presentes no efluente fo-
ram devido a varredura de biomassa do reator AnSBR, isso permite inferir que 0 mesmo EPS
presente na biomassa mantida no reator AnSBR estara também no efluente do mesmo reator,
assim para avaliar a constituicdo do EPS que comp®8e a biomassa presente no reator AnNSBR
utilizada ao longo do tratamento da ARIB foram determinadas as concentracfes deapolissac

rideo e proteina na biomassa presente no efluente (Figura 6.18).
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Figura 6.18- Composicdo do EPS no efluente do reator AnSBR em termos de concentragdes
de polissacarideos e proteinas e relacdo entre as massas observadas ao longo dos 15 ciclos ¢
operacao.

Como pode ser observado na Figura 6.18, no primeiro dia de operacdo a concentracao

média de proteinas (326 mg)Lsuperava a concentracdo média de carboidratos (7Ing L
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mas ao longo da operacéo do reator AnSBR houve uma tendéncia na diminuicéo ika conce
tracdo de proteinas e aumento na concentracdo de carboidratos, sendo que no 1&° ciclo d
operacdo a massa de carboidratos foi de aproximadamente 6 vezes maior que a massa de pro
teinas. De acordo com Veiga et al. (1997) e Liu e Fang (2002), dados como os apresentados
na Figura 6.18, indicam que a biomassa utilizada no tratamento da ARIB apresentava no 1°
ciclo de operacao caracteristicas de biomassa metanogénica e adquiriu ao longo dos 15 ciclos
de operacgdo caracteristicas de biomassa acidogénica.

Os mesmos autores (Veiga et al.,1997) estudaram a composi¢cdo do EPS deéduas esp
cies arqueias metanogénicas isoladdattfanobacterium formicicum e Methanosarcina ma-
zeii) provenientes de granulos de um reator anaerdbio de escoamento ascendente alimentado
com uma mistura de acidos acético, butirico e propidnico. Entre 14 e 20% do EPS extraido
era constituido de polissacarideos. A fracdo remanescente continha proteinas extracelulares e
outros compostos. Ja, Liu e Fang (2002), extrairam substancias poliméricas extracelulares de
biomassa anaerdbia composta por bactérias fermentativas acidegdriomassa anaerobia
composta em sua maioria por arqueias metanogenicas. Ao caracterizar o EPS presente em
cada biomassa, 0s autores observaram que ambas eram compostas por polissacarieeos, prote
nas, substancias humicas, e pequenas quantidades de acido urénico. Além disso, 0s autores
concluiram que ®polissacarideos foram predominantes na biomassa acida§éd?o) e as
proteinas foram predominantes no lodo metanogénico (41%).

Neste contexto, € possivel afirmar que EPS de biomassa anaerdbia com concentracdo de
proteinas superiores a de polissacarideos indicam que a amostra € constituida p@- microrg
nismos metanogénicos como foi observado antes do 8° ciclo de operacédo (Figura 6.18), ja
EPS de biomassa anaerdbia com concentracdo de polissacarideos superiores a de proteina
indicam que a amostra é constituida por microrganismos acidogénicos como foi observado
apos o 8° ciclo de operacgédo (Figura 6.18), justificando o aumento da producédo e acumulo de
AVT (Figura 6.6) apos o 8° ciclo.

Além das concentracdes de polissacarideos e proteinas no EPS, de acordo com Zhou et
al. (2007) a relacao entre as massas dos constituintes do EPS e a massa de SSV do lodo (Figu:
ra 6.19) sao de fundamental importancia para o conhecimento das caracteristicas microbiol6-

gicas da biomassa anaerobia e até das condi¢cbes de granulagdo da mesma.
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Figura 6.19- Composi¢ao do EPS no efluente do reator AnSBR em termos de relagdo ma
sa/massa de polissacarideos/SSV e proteinas/SSV observadas ao longo dos 15 cilos de op
racao.

Embora a concentracdo de SSV no efluente do reator AnSBR diminuia ao longo dos 15
ciclos de operacao (Figura 6.16), foi observado nas mesmas amostras um aumento progress
VO nos valores que quantificam a relacdo entre massa tanto de polissacarideos quanto de pro-
teina por massa de SSV (Figura 6.19). De acordo com Dignac et al. (1998) e Deliad2003),
aumento continuo dos valores de polissacarideos/SSV e proteinas/SSV nas amostras efluen-
tes ao reator AnSBR indam que o EPS produzido pela biomassa estava sendo retirado do
reator AnSBR junto com a biomassa que sofria varredura. Como os EPS séao fundamentais
para coesao dos granulos, sua remocao da biomassa que € mantida dentro do reator pode aca
retar problemas no processo de granulacdo da biomassa anaerébia, promovendo gua desfra
mentacdo (HU et al., 2003).

Para avaliar os efeitos da remocdo dos EPS produzidos e do azedamento do reator
AnSBR fez-se a analise das amostras de biomassa utilizada na inoculacédo do reator AnSBR e
biomassa mantida dentro do reator apds 15 ciclos de operacédo utilizando técnicassde micro
copia eletronica de varredura (MEV) para conhecer a estrutura da biomassa em termos de
morfologia de material e microrganismos e a espectroscopia de raios X por dispersao em
energia (EDS) para determinar a composi¢cdo quimica da biomassa. Nas figuras 6.20 e 6.21
estdo apresentados os resultados das andlises de MEV e EDS, respectivamente, realizados

com a amostra de lodo utilizada na inoculacao do reator AnSBR.
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Figura 6.20- Micrografia em microscopio eletrénico de varredura da biomassa utilizada na
inoculacédo do reator AnSBR. Figura 6.20a- Indicacéo da coesdo dos granulos (ponto 1), dos
cristais inorganicos (ponto 2) e material amorfo (ponto 3). Figura 6.20b- Indicagdo das morfo-
logias microbianas: bacilos (ponto 4), cocos (ponto 5) e flamentosas (ponto 6).
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Figura 6.21- Perfil geral da andlise de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS) da biomassa utilizada na inoculagéo do reator AnNSBR.

A Figura 6.20a nao apresenta formagdes microbianas aparentes, mas permite perceber a
coesdo a biomassa com poucos espacos vazios e granulos bem delineados (ponto 1). Além
disso, a amostra apresenta cristais inorganicos (ponto 2) e material organico (ponto-3) cobe
tos por material amorfo presente na biomassa. A diferenciacdo entre a composi¢ao inorganica
e organica dos pontos 2 e 3 respectivamente, foi realizada por meio da anéliseate-EDS
plado ao MEV. As composi¢cBes dadas na andlise de EDS sugerem que parte do material
amorfo mencionado é rico em carbono, oxigénio e silicio. Acredita-se que as estruturas hel
coidais organicas (ponto 3) possam ser formacdes de estrutura vegetais (celulose), mas nao
sdo bactérias ou fungos. Isso porque pelo fato de estarem em escala de 20 um séo estruturas
relativamente grandes para serem bactérias as quais variam entre 1 a5 um.

Na Figura 6.20b com resolucédo de 2 um, além da coesdo a biomassa, ja é possivel pe
ceber formacdes microbianas aparentes, com diversos aglomerados microbianos na forma de
bacilos (ponto 4), colénias de cocos (ponto 5) e cocobacilos ligados a estruturas cilindras ao
centro podendo ser bactérias filamentosas (ponto 6). Assim baseado nos resultadoa-apresent
dos na Figura 6.20 é possivel verificar que a biomassa utilizada na inoculagéo era coesa, com
aspectos de granulagéo consistentes e possuia uma diversidade morfolégica de bactérias con-
sideravel para a biomassa anaerdébia.

A Figura 6.21 apresenta os resultados referentes a composicdo quimica da biomassa
anaerobia utilizada na inoculacdo do reator AnSBR. Todas as analises desta amostra apresen-
taram o mesmo perfil de composicédo. Na Figura 6.21 é possivel perceber que antes da bio-
massa ser utilizada como agente biolégico na biodegradacéo da ARIB a mesma era composta
quimicamente por carbono (C), oxigénio (O), aluminio (Al), silicio (Si) e ferro (Fe) com as
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seguintes porcentagens 52,7 + 1,1%; 30,6 + 4,0%; 6,6 £ 1,3%; 5,9 = 0,7%; 4,2 + 8,9%, re
pectivamente. As porcentagens mostram gque a biomassa tinha composicao rica em carbono e
oxigénio, podendo ser microrganismo e material amorfo, ions de Fe, Al e Si provavelmente
proveniente do esgoto sanitério que estava sendo tratado no reator UASB onde a biomassa foi
coletada.

Nas figuras 6.22 e 6.23 estdo apresentados os resultados das andlises de MEV e EDS,
respectivamente, realizados com a amostra de lodo retirada do tratamento da ARIB apds 15
ciclos de operacgao do reator AnSBR.
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Figura 6.22- Micrografia em microscopio eletrénico de varredura da biomassa mantida den-
tro do reator AnSBR para tratamento da ARIB apos 15 ciclos de operacao. Figura 6i22a- Ind
cacao da desfragmentacdo da biomassa. Figura 6.22b- Indicacdo do aspecto corrosivo da bio-
massa provocado pelos AVT acumulados (ponto 7). Figura 6.22c- Indicacdo da diminuicao da
densidade de bactérias presentes na biomassa.
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Figura 6.23- Perfil geral da andlise de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS) da biomassa utilizada no reator AnNSBR para o tratamento da ARIB apés 15 ciclos de
operacédo. Figuras 6.23a e 6.23b sao referentes a mesma amostra analisada em repeticoes dif
rentes.

Comparando a Figura 6.20a com a Figura 6.22a € possivel perceber que apds os 15 ¢
clos de operacdo a biomassa perdeu a coesdo mostrando-se desfragmentada senmegranulos d
lineados. De acordo com Delia (2003) a perda de coesédo do granulo pode ter sido influenciada
pela perda de EPS ao longo do tempo. Além do EPS foi comprovado pelas analises de EDS
perdas de material amorfo, sendo que a Figura 6.22b destaca que o material organico em esp
ral qgue na Figura 6.20 (ponto 3) estava coberto por material amorfo orgéanico, agora na Figura
6.22b apresenta-se desprotegido com aspectos de corroséo (ponto 7).

Na Figura 6.22c com resolucéao de 5 um, proximo ao material corfoido) encongi-
dos sobre superficies inorganicas formagdes microbianas aparentes na forma de bacilos (ponto
8), cocobacilos ligados (ponto 10) e sob o material amorfo corroido (ponto 9) bactérias com a
morfologia de cocos. Baseado nas diversas andlises de MEV realizadas com a mesma amostra

descrita na Figura 6.22 foi possivel verificar que a biomassa ap0s os 15 ciclos de operacéo
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além de ndo apresentar coesdo, também nao possuia uma diversidade morfologica-de micro
ganismos consideravel para a biomassa anaerobia. Provavelmente a reducéo da quantidade de
biomassa pode ter ocorrido devido a varredura da biomassa como apresentado na Figura 6.16.

Na Figura 6.23 apresentase-0s resultados referentes a composicdo quimica da bio-
massa anaerobia utilizada na inoculacdo do reator AnNSBR. Todas as analises desta amostra
apresentaram o mesmo perfil de composicdo. Na Figura 6.21 é possivel perceber que antes da
biomassa ser utilizada como agente biolégico na biodegradacdo da ARIB, a mesma era co
posta quimicamente por carbono (C), oxigénio (O), sédio (Na), aluminio (Al), silicio (Si),
potassio (K), calcio (Ca), ferro (Fe) e cobre (Cu) com as seguintes porcentaged® 245
+9%; 1 +0%; 8 +2%; 9 +0%; 2+ 1%; 0,3+0,3%;5+0% e 3 * 0% respectivamente. As
porcentagens mostram que a biomassa tinha composicéo rica em carbono e oxigénio, podendo
ser microrganismos ou material amorfo, entretanto quando comparado com os resultados de
caracterizacdo da biomassa utilizada na inoculacéo é possivel perceber que ocorreu uma perda
de 51% na massa de carbono, o provavelmente auxiliou a perda de coesdo da biomassa apos
os 15 ciclos de operacdo. Além disso, na Figura 6.23 foi possivel perceber a riqueza de el
mentos inorganicos provavelmente devido a precipitacao destes nutrientes da ARIB.

Analisando ainda os resultados apresentados na Figura 6.19 pode ser observado que os
valores médios das relacfes polissacarideos/SSV e proteinas/SSV no primeiro ciclo eram de
0,02 e 0,01 g §respectivamente, chegando no 15° ciclo de operacdo com valores médios de
1,6 e 0,4 g { respectivamente. Com base nesses resultados é possivel afirmar que houve um
aumento na relacdo entre as massas dos constituintes do EPS e as massas dos SSV (bioma
sa).

Jia et al. (1996), examinaram as caracteristicas dos EPS de culturas puras compostas po
arqueias metanogénicas hidrogenotroficas. O polimero foi extraido das culturas para analise
das concentracBes de proteina e polissacarideo. As relacdes polissacarideos/SSV e prote
nas/SSV para a cultura de arqueias metanogénicas hidrogenotréficas foi de 0,014 e 9,024 g g
respectivamente. Zhou et al. (2007) analisando o EPS da biomassa de reatores UASB que
operavam com producdo de biogas de até 80 toth constituicdo de 60% de metano e bio-
massa granulada com caracteristicas metanogenicas (altos valores de atividade metanogénice
especifica) encontraram valores de polissacarideos/SSV e proteinas/SSV de até 0,1'¢ 0,39 g
respectivamente.

Ao comparar os valores obtidos por Jia et al. (1828)ou et al. (2007) com os valores
apresentados na Figura 6.19 verifica-se, tem termos de EPS, a biomassa utilizadaaya inocul
cdo apresentava caracteristicas de biomassa com presenca de arqueias metanogenicas, entr
tanto ao longo do tempo o acumulo de AVT no reator AnSBR (Figura 6.6), a queda-na efic
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éncia de remocéo de DQO no reator AnSBR operando sol C@W valor constante (Figura

6.4), 0 aumento na concentracdo de polissacarideos e diminuicdo na concentraca® de prote
nas (Figura 6.18), a diminuicdo na incidéncia de bactérias na biomassa apds os 15 ciclos de
operacéo (Figura 6.22c), sugere que houve uma modificacdo na ecologia microbiama e na d
versidade de microrganismos, o que justificaria a modificacdo da biomassa com caracterist
cas metanogénicas para uma biomassa com caracteristicas acidogénicas.

Para confirmar as suposi¢oes a respeito da modificacdo na diversidade micrabiana ca
sada pelo azedamento do reator AnSBR durante o tratamento da ARIB foi realizada a analise
de DGGE comparando a amostra de biomassa utilizada na inoculagdo com a amostra de bio-
massa mantida no reator AnNSBR ap0s 15 ciclos de operacao, sendo assim ja adaptada a ARIB.
Os perfis eletroforéticos e resultados da andlise de agrupamento daGR&Restao apg-
sentados na Figura 6.24.

—— 1 TS s 1
| 1 | RERE 1 2

Figura 6.24- Perfis eletroforéticos e resultados da anélise de agrupamento da PCR-DGGE
gerados a partir das amostras de biomassa utilizangorsers que tém como alvo ags
guéncias codificadoras das regifes V6 a V9 do 16S rDNA. Amostariostra da biomassa
utilizada na inoculacdo. Amostra-aamostra da biomassa aclimatada a ARIB e coletada apos
0 azedamento do reator AnSBR.
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Andlise visual do gel de DGGE (Figura 6.24) permitiu a indenficacdo de algumas ban-
das dominantes presentes tanto na amostra 1 quanto na amostra a, e de bandas presentes ind
vidualmente em cada amostra. A igualdade de posicéo entre as bandas das amostras 1 e a in
dica que algumas bactérias ou arqueias que estavam presentes na biomassa utilizada na inocu
lacdo (amostra 1) foram resistentes as condi¢cdes de azedamento do reator AnSBRee perman
ceram na microbiota. Todavia, a diferenca de posi¢cado entre as bandas das amostras 1 e a, r
presenta as diferencas entre a composicao de bactérias e/ou arqueias de cada amaostra. As ba
das da amostra 1 que nao foram observadas na amastiaam que algumas bactériagpr
sentes na biomassa utilizada na inoculagdo nédo foram encontradas na amostra a, sugerindo
gue houve inibicdo e endogenia devido as condi¢cbes de azedamento.

Através da andlise visual do gel de DGGE (Figura 6.24) devido a diminuicdo dia quant
dade de bandasda amostra a em relacdo a amostra 1 foi possivel perceber que hodve dim
nuicdo na quantidade de bactérias e/ou arqueias ap0s o azedamento. Essa diminui¢cao pode se

visualizada também ao comparar os resultados das analises de MEV realizadas com a amostra
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1 (Figura 6.20) com e amostra a (Figura 6.22) sugerindo que além da inibicdo e endogenia
possa ter ocorrido varredura da biomassa diminuindo a quantidade de bandas e portanto a
apos 15 ciclos de operacéo.

Jé as bandas encontradas na amostra a que ndo existiam na amostra lindicesm o apar
cimento bandas de DNA, portanto, novas bactérias e/ou arqueias. Utilizando as analises de
EPS os resultados apresentados na Figura 6.18 indicaram que a amostra 1 era constituida pol
microrganismos metanogénicos, mas que a partir do 8° ciclo de operacdo a biomassa passava
a ser constituida por microrganismos acidogénicos, sendo essa a amostra a coletada no 15°
ciclo de operacao. Tal verificacdo sugere que as novas bandas encontradas na biomassa dz
amostra a sejam de bactérias acidogénicas que prevaleceram na biomasses denttiodes
de azedamento.

Como pode ser observado na analise de agrupamento apresentada na Figurd-6.24, o n
vel de similaridade com base no coeficiente de Dice, indica que a amostra 1 possuiaaproxim
damente 55% de similaridade com a amostra a, mostrando que apés 15 ciclos de operacao
ocorreu a modificagdo na composi¢cdo da biomassa em termos de microrganismos presentes.
Para analisar a modificacdo na composi¢cdo foram determinados os indices de diversidade e

riqgueza de unidades taxondémicas operacionais (UTOs) nas amostras 1 e a (Tabela 6.7).

Tabela 6.7-indices de diversidade e riqueza de unidades taxonémicas operacionais (UTOS)

Amostras de biomassa

indices de diversidade

1 a
Riqueza (R) 10 13
Shannon (H) 2,303 2,565
Simpson (1D) 0,9 0,923

Legenda: Amostra 4+ amostra da biomassa utilizada na inoculacdo. Amostramostra da biomassa aclimat
zada a ARIB e coletada ap6s o azedamento do reator AnSBR.

O indice de rigueza (R) refere-se apenas a quantidade de UTO presentes na biomassa
anaerdbia. J4 o indice de diversidade biolégica tanto de Shannon (H) quanto de Simpson (1-
D) se referem tanto ao namero (riqueza) de diferentes UTOs quanto a abundancia relativa
(equitatividade) dessas categorias. Os valores de R obtidos para as amostras 1 e a (Tabela 6.7’
indicam gque a amostra a tinha mais UTOs que a amostra 1. Os valores dos indicesi-de divers
dade de Shannon (H) e SimpgdnrD) apresentados na Tabela 6.7 revelam que a biomassa
utilizada durante 15 dias no tratamento da ARIB (amostra a) apresenta maior indice-de dive
sidade de UTOs que a biomassa utilizada na inoculacdo. Portanto os resultados sugerem que o
azedamento do reator propiciou modificacdo na diversidade de microrganismos presentes na
biomassa, tornando a biomassa presente no reator AnSBR diferente da biomassa utilizada na

inoculagéo. Tal situagao indica a modificagdo das condi¢cées de cqreorrgue o modelo
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descrito nas equacodes 6.5 e 6.6 foi criado, o que justifica a diminuicdo da capacidade de pr
visdo e perda de robustez em etestimar os valores de eficiéncia de remocéo, a partir do 8° ¢
clo de monitoramento, como esta descrito na Tabela 6.6. Embora a modificacdo naadiversid

de microbiana tenha sido comprovada, foi avaliado o nimero de UTOs Unicas e coanpartilh
das pelas comunidades microbianas das amostras 1 e a utilizando o diagrama de Venn (Figura
6.25).

a

Figura 6.25-Diagramas de Venn construidos com base nas matrizes binarias (presenca e au-
séncia de UTOs) geradas pelsoftware BioNumerics (versdo 6.0). Amostra-lamostra da
biomassa utilizada na inoculagdo. Amostra @mostra da biomassa aclimatizada a ARIB e
coletada ap6s o azedamento do reator AnSBR.

Como pode ser observado na Figura 6.25 a biomassa utilizada na inoculagdo (amostra
1) e a biomassa aclimatizada ao tratamento da ARIB e coletada em condi¢fes de azedamento
(amostra a) possuem 6 UTOs compartilhadas, sugerindo geen@issorganismos tenham
sido inoculados e se mantiveram no reator AnSBR até o 15° ciclo, aclimatizando-sel-a modif
cacgao do substrato/fonte de carbono de esgoto sanitario para glicerol e resistindo as condi¢des
de azedamento. A amostra 1 possui 4 UTOs Unicas, provavelmente referem-se as UTOs que
nao permaneceram ao longo dos 15 ciclos de operacao do reator. A amostra a possui 6 UTOs
Unicas, indicando que as condi¢cdes de azedamento e modificagdo do substrato induziram o
crescimento de bactérias diferentes das encontradas na amostra 1 confirmando a modificagdo

da ecologia microbiana.
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6.4- CONCLUSOES

Embora o reator AnSBR tenha operado em condi¢cfes otimizadas, os valores fle COV
de 11,2 g ! d* promoveram sobrecarga organica ao sistema, ocasionando a queda na efic
éncia de remocéo de DQO e estimulando a produgcao de AVT o que promoveu 0 azedamento
do reator.

A biomassa anaerébia durante o tratamento da ARIB em condi¢cdo de sobrecarga org
nica apresentou desfragmentacdo do material, endogenia de microrganismos anaerobios, o
que facilitou a sua varredura do reator AnSBR.

O comportamento da eficiéncia de remoc¢do de matéria organica, consumo da alcalin
dade e producdo de AVT sugere que a partida de reatores AnSBR utilizados no tratamento da
ARIB seja dada com o aumento progressivo da £@afa promover a aclimatizacdo dos
microrganismos gradualmente.

Embora os valores de sélidos organicos (SSV e SVT) sejam tradicionalmente utilizados
como parametros para estimar a massa ou concentracao de microrganismos em tragalhos ref
rentes a tratamento de aguas residuarias, o perfil de modificacdo dos modelos estudados e
diminuicdo da capacidade de previsdo mesmo mantendo as condi¢cdes de contorno sugerem
gue a diversidade microbiana presente na biomassa pode influenciar a eficiéncia de remogao
da matéria orgéanica, sendo assim o fator qualidade da biomassa deve ser consideeado em tr
balhos que envolvam modelagem mateméatica e ndo apenas os parametros referentes a balan
cos de massa e energia.

Os modelos obtidos no estudo realizado no capitulo 5 foram capazes de predizer com
precisdo a eficiéncia de remocéo do reator AnSBR até o oitavo ciclo de operacgdo, no qual se

deu o azedamento.
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CAPITULO 7- DESEMPENHO DE UM ANSBR OPERANDO COM AUMENTO
PROGRESSIVO TAXA DE CARREGAMENTO ORGANICO NO TRATAMENTO
DA AGUA RESIDUARIA DE BIODIESEL

RESUMO

O conhecimento do comportamento do AnSBR operando sob aumento progressivo de carga
organica mostra-se fundamental para o escalonamento da unidade e estratégico para a tomads
de decisdo quando necessario a submissao do processo a condicfes de estado transiente. Nes
contexto, objetivou-seagte trabalho monitorar um AnSBR operando sob aumento progress

vo de taxa de carregamento organico (TCO) com C@iando entre 1,3 a 9,3 ¢'ld'em

termos de DQO e uma COB de 0,1 a 0,6'g'§em termos de DQO por SSV, modificando-
seapenas QO do afluente de 3128&23336 mg [*. Observaranse eficiéncias médias

para remocao de DBEY© de 48; 47; 34; 54% e para DQO de 52; 41; 47 e 11% encontrados
nas fases 1, 2, 3, e 4 respectivamente. O reator operou sob condicbes de tamponamento com
valores de pH efluente acima de 7 e consumo das alcalinidades bicarbonato e total, além da
producao de acidos volateis totais em todas as fases. O coeficiente cinético aparente, referente
avelocidade de degradacéo da matéria organica, esteve entre 0,102 1 getilb que o

modelo cinético que considera a concentracdo residual de substrato foi o que mell®r se aju
tou aos dados obtido® aumento progressivo da C@\or meio do aumento da concentr

cdo de substrato modificou a diversidade microbiana da biomassa o que influenciou-na cinét
ca de degradacdo da matéria organica. Além disso, os valores ceeGIDAB de 9,3 gL d*

em termos de DQO e 0,6 § d* em termos de DQO por SSV mostraram-se como valores

limitantes que promoveram a sobrecarga do AnSBR.

7.1- INTRODUCAO

Em termos de operacionalizacdo para a agroindustria produtora de biodiesel n&do seria
atrativo permitir o acumulo da agua residuéria proveniente da producédo do biodiesel (ARIB)
em tanques pulmao presentes nas estacdes de tratamento de efluente da industria (ETE). Sen
do assim, toda ARIB produzida deve ser tratada no mesmo dia de sua produgdo, permitindo
que o reator esteja disponivel para novas bateladas, sem sobrecarga. No prisma @o process
de tratamento de efluentes entende-se como sobrecarga um valor de carga organica excessive
acima daquela considerada valor de projeto.

Em AnSBR define-se carga organica volumétrica aplicada ({J@Wantidade massica
de substrato aplicada diretamente ao reator por unidade de volume total durante o tempo de
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aplicacdo. E define-se carga organica biolégica (COB) como quantidade de substrata aplica
diretamente ao reator por unidade de biomassa durante o tempo de aplicacd. Ambas as cargas
séo influenciadas pela concentracdo de matéria organica e volume da ARIB afluente, que séo
parametros intrinsecos do processo industrial e de fundamental importancia para o dimensio-
namento dos reatores que compordo a ETE. Como as cargas organicas, tanto volumétrica
qguanto bioldgica, sdo fundamentais para projeto e partida de AnSBR, as mesmas devem ser
estudadas de forma a beneficiar o processo anaerébio através da obtencdo de umivalor otim
zado para ambas.

Cheong et al. (2007) e Aroogj et al. (2008) utilizaram um AnSBR em condi¢aoimesof
lica para tratamento de aguas residuarias sintéticas formuladas a base de glicosede amido
milho respectivamente. Os autores concluiram que mang@V, constante o AnSBR
operou com bom desempentimaiores producdes de biohidrogénio com valoresgdaeT6
e 4 h, respectivamente. Isso indica que a manutencado da taxa de carregamento or@ganico con
tante em AnSBR pode ser um método ideal de operacionalizacdo. Entretanto, no capitulo 6
deste trabalho foi verificado que a partida e operacionalizacdo de AnSBR tratando ARIB com
COV, constante ndo mostrou-se adequada, indicando que nédo sé o valor ganGSiha-se
importante no desempenho do bioprocesso, mas também sua forma de aplicacéo.

Moham et al. (2007) utilizaram um AnSBR no tratamento de efluente de laticinio para
producao de biohidrogénio. A agua residuaria utilizada tinha pH e concentracdes de DQO e
DBOs>° de 7,2; 10400 mgte 4700 mg L, respectivamente. O AnSBR operou com au-
mento progressivo de CQWe 2,4 para 4,7 kg m3*datravés do aumento progressivo da
DQO afluente, o valor dogIfoi de 23 h. De acordo com esses autores a fixacae eoal
mento progressivo de CQ\WE ideal para a selecdo do tipo de microrganismo, mas fatores
devem ser considerados como complexidade e concentracao do substrato que sera degradado.

Selma et al. (2010), Bezerra et al. (2011), Lovato et al. (2012) e Silva et al. (2013), e
tudaram AnSBR no tratamento da ARIB com concentracfes afluentes de DQO variando entre
500 e 3000 mg £ Os estudos resultados obtidos por estes pesquisadores sugerem que 0s
reatores AnSBR utilizados no tratamento da ARIB apresentam bom desempenho geando op
rados com aumento progressivo da GA¥m base no aumento da concentragéo afluente de
substrato. Assim, esse procedimento mostra-se como ideal para partida e estabelecimento dos
estados transientes até o estado estacionario do reator operando com valop thedRiDN\,
ao contrario da manutencao da G{énstante. Isso indica que choques organicos podem ser
a forma ideal para aclimatizagdo da biomassa a ARIB e talvez até sua granulagdo. Como foi

verificado nos capitulos 4 e 5, o fator massa de in6culo mostrou-se como o mais influente no
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processo de biodegradacédo sendo assim é necessario a investigacdo de qualquer procediments
gue possa influenciar na melhoria da qualidade deste fator.

No contexto do efeito de choques organicos com aumento progressivo gevizOV
aumento da DQO afluente ao AnSBR, a concentracdo da ARIB mostra-se importante na pre
rogativa de se conseguir uma amplitude de valores dey@@&bntrados nas industrias ja em
operacdo. Daud et al. (2014) em uma revisao de diversos trabalhos cientificos publicados en-
tre 2005 e 2013 relataram quéd®Or da ARIB in natura em inddstrias pode variar entre
3681 a 588800 mg't, em funcado do controle do processo da producéo de biodiesel. Todavia,
0S mesmo autores relatam que os trabalhos realizados em 2013 mostram uma média geral da
DQOr de 30000 mg L. Neste contexto, novos estudos que avaliem o desempenho do AnSBR
operando com aumento progressivo de @49 tratamento da ARIB co@QOr proximas
as encontradas na industria (3000 até 30000 Mgséo necessarios para conhecimento do
comportamento do processo e aquisicdo de dados essenciais para ampliacdo de escala dc
AnSBR.

Conforme verificado nos capitulos 4 e 5, a quantidade de biomassa inoculada ie dispon
vel é o principal fator que interfere no desempenho do AnSBR em termos de remogio de m
téria organica proveniente da ARIB e provavelmente também na producéo de bioersergia. A
sim em relacéo ao processo, além de apenas avaliar o efeito dos choques oanices c
lizados pelos autores acima citados, € preciso avancar em termos de conhecimento eientifico
biotecnolégico buscando explicacbes sobre o efeito destes choques orgéanicos na cinética de
crescimento de microrganismos e qualidade da biomassa em termos de ecologia e diversidade
microbiana.

Diante do exposto, objetivou-sede trabalho avaliar o desempenho de um AnSBR ut
lizado no tratamento da ARIB operando em condi¢Bes 6timas, investigando os efeites do a
mento progressivo de CQVpromovida por meio de choques organicos e na eficiéncia de

remocao de matéria organica e nas caracteristicas microbiolégicas da biomassa.
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7.2- MATERIAL E METODOS

7.2.1- APARATO EXPERIMENTAL GERAL
O AnSBR (Figura 4.1) e o impelidor (Figura 4.2) utilizados neste experimento foram
descritos no item 4.2.1.

7.2.2- PREPARACAO DA AGUA RESIDUARIA (ARIB)

A ARIB utilizada durante todo o experimento foi formulada com glicerol comercial
(Unica fonte de matéria organica) diluido em agua destilada. A{OQ@RIB afluente utit
zada ao longo de todo o experimento foi variada entre 3000 e 24000,

Para cad®QOr da ARIB afluente foram determinadas as concentragdes de nitrogénio
(proveniente da ureia) e fésforo (proveniente de uma mistura de sais fosfatados) para manu-
tencao da relacdo DQO:N:P de 350:5:1.

Para o calculo da massa de ureia necessaria adotou-se a relacdo que 60 a de urei
(CH4N20O) continham 28 g de nitrogénio.

Para elaboracdo de 452 g de mistura de fosforo que continha 93 g de fosforo iforam ut
lizados 136 g de fosfato de potassio monobasicoRKY), 174 g de fosfato de potassibar
sico (KkHPQy) e 142 g de fosfato de sddio dibasico AMRQ,), sendo que de cada massa de
sal fosfatado foram retirados 31 g de fosforo. A mistura foi homogeneizada e pulverizada em
Charriot com o auxilio de um almofariz e apés foi guardada em um frasco vedado para dim
nuir os efeitos da higroscopicidade da mistura. Apés na solucdo foram inseridos os demais

nutrientes nas concentracdes apresentadas na Tabela 7.1.

Tabela 7.1-Composicao da ARIB utilizada ao longo do experimento

Compostos Concentracdo na ARIB (mg L'}
Glicerina 777
(1000 mgDQO = 777 mg de glicerina) (1000 mgDQO L)

Sulfato ferroso (FeS£OrH,0) 2,50
Cloreto férrico (FeGl6H,0) 0,25
Cloreto de célcio (CaGRkH,0) 2,06
Cloreto de cobalto (Co&bH,0) 0,04
Dioxido de selénio (Se{p 0,04
Cloreto de Magnésio (MgebH,0) 7,0

Ureia (CHN,0) Variavel

Mistura de fésforo Variavel

Bicarbonato de sodio (NaHGD Variavel
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Apos a elaboracéo da ARIB, determinou-se a massa de- B@ffiplicando aDQOr da
ARIB afluente pelo volume de ARIB produzido. Em seguida, na ARIB foi inserida usia ma
sa de bicarbonato de sédio referente a 1,5 vezes a massa de@@®sugerido por Selma
et al. (2010). A suplementacdo com os nutrientes utilizados também foi utilizada por Silva et
al. (2013) e Lovato et al. (2015).

7.2.3-CONDICOES DE OPERACAO DO ANSBR

O AnSBR utilizado neste experimento operou de forma intermitente com ciclosecompl
tos de 24 h. As condi¢cBes de operacdo do AnSBR foram idénticas as descritas no capitulo 6
no item 6.2.3, com a diferenca que a concentragdo de matéria organica datifhEiéa no
abastecimento foi modificada ao longo do experimento para promover 0 aumento progressivo
da COVWA .

7.2.4- PARTIDA DO ANSBR: A PRIMEIRA BATELADA

A biomassa utilizada na inoculacdo do AnSBR foi proveniente do reator anaerébio de
manta de lodo utilizado no tratamento de esgoto sanitario e apresentava as caracteristicas
apresentadas na Tabéla.

As andlises do lodo foram realizadas segundo os procedimentos descritos na Tabela 4.4.
Para a realizagéo da primeira batelada foi inoculado no AnSBR 2,34 L de biomassa totalizan-
do uma massa de lodonatura de 101990 mg de SSV.

Apos a inoculacdo o AnSBR foi enchido com 2,66 L de ARIB durante ® & temp-
ratura do banho termostatico do reator foi ajustada para 36 °C, sendo que ao £intodo
sistema (biomassa-ARIB) apresentava-se em equilibrio de temperatura.

Ao fim do Ta o impelidor foi ligado atingindo a velocidade de agitacdo de 40 rpm, sen-
do essa condi¢cdo mantida durante todoEBperou-se 5 min para que houvesse a hombgene
zacao desejada entre a biomassa e a ARIB, neste momento foi retirado 30 mL de amostra para
determinacdo dos sélidos suspensos volateis no momento da partida, isso foi realizado para
determinar a concentracéo inicial de biomassa levando em consideracéo a diluicdamlo lodo
natura pela agua residuaria. Apos a retirada da biomassa, o reator operou vedado,inas cond
cOes de mistura completa ao longo de todoAo término da etapa de reagdo, o motor do
impelidor do AnSBR foi desligado e iniciou a etapa de sedimentacdo da biomgs&an(T
seguida iniciava-se oplcom a retirada de 2 L do sobrenadante formado apés a sedimentacao.
O sobrenadante retirado neste e nos outros ciclos foi utilizado na realizacdo das amdlises fis
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co-quimicas descritas na Tabela 4.4 complementada pela Tabela 6.3. Como o volume reacio-
nal inicial foi de 5 L sempre ap0s a retirada do sobrenadante de 2 L permandciden 3

amostra constituida de biomassa e ARIB tratada. ApGs a retirada do sobrenadante o AnSBR
iniciava uma nova fase de enchimento onde era abastecido com 2 L de ARIB afluente e um
novo ciclo comecava. A mesma biomassa foi mantida no reator para realizacdo de todos os
ciclos. Assim como realizado no capitulo 6, neste experimento o valor médio da temperatura
indicado no termémetro acoplado ao reator (Figura 4.1), que registrava os valores maximos,
minimos e atuais coletados durante todo o ciclo também foi adotado como temperatura de

operacédo do AnSBR.

7.2.5- CONDICOES EXPERIMENTAIS, PARAMETROS OPERACIONAIS E MON I-
TORAMENTO DO EXPERIMENTO

Durante o experimento o AnSBR foi submetido as condi¢cdes de operacionais 6timas de
velocidade de agitacdo do impelidor de 40 rpm, tempo de reaghdg RO h, o valor de pH
da ARIB afluente foi mantido entre 8,2 + 0,1 e temperatura de operagao foi mantida em 37 +
1°C.

O experimento foi conduzido em quatro fases com duracéo total de 174 dias. Cada fase
foi caracterizada com uma ARIB com ub&Or afluente e consequentemente uma carga
organica volumétrica aplicada (CQ@Q) ambas mantidas constantes ao longo da duragédo d
cada fase como mostrado na Tabela 7.2.

Tabela 7.2-DQOr afluente, CO¥ e numero de coletas realizadas em cada fase.
Numero de cok-

COV, em ta- - Duracéao de
Fases DQOr afl_liente mos de DQG tas ,u_tlllzada_s para " a fase
(mg L") E analise realizadas .
(gL"d») (dias)
em cada fase
F1 3128 £ 50 1,3+£0,1 15 60
F2 6238 + 258 2,50 £ 0,01 11 35
F3 12597 + 229 50+0,2 16 37
F4 23336 + 1944 9,3+0,1 26 42

Ao longo do experimento o reator foi monitorado diariamente até observar o estado e
tacionario no AnSBR em termos de remocédo de DQO, sendo neste caso considerado estado
estacionario quando a variacdo entre as coletas nao ultrapassasse 15%. O numero de ciclos
realizados por dia (n) foi um ciclo por dia com duracdo de 24 h cada ciclo. Os valores de ca
ga organica volumétrica aplicada (C&QVe removida (CO¥), carga organica biologica
(COB) e eficiéncia de remocéao (f6ram determinados utilizando as equacdes 6.1 a 64, re
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pectivamente.A produgdo volumétrica tedrica de metgiMans) foi calculada utilizando a

Equacao 7.1.

Ven
Y= - 7.1
COVR X VAR X tC ( )

Onde:

COVg: Carga organica volumétrica removida (§d&* em termos de DQO),

Var: Volume da ARIB utilizado no abastecimento do reator ou coletada apos o ciclo (L),

tc: Tempo de um ciclo completo (d),

Vcua: Volume tedrico de metano produzido por ciclo (mL),

Y: coeficiente estequiométrico que mostra a quantidade de metano produzida por massa de
DQO removida (mL @).

7.2.6 - DELINEAMENTO ESTATISTICO DO EXPERIMENTO

Para analisar o efeito do aumento progressivo de Q@Walor de E e COY 0 expe-
rimento foi conduzido utilizado o delineamento inteiramente casualizado composto gor 4 tr
tamentos e 6 repeticdes totalizando 24 parcelas. Cada fase experimental foi considerada como
tratamentos estatisticos. Quando o AnSBR apresentava-se em estado estacionariogforam col
tadas 6 amostras dentro da fase sendo essas consideradas repeticbes. As repeticées coletad:
em cada tratamento durante o estado estacionario foram utilizadas nas anélises de variancia
(ANOVA) e no teste de Tukey para a comparacao entre médias obtidas para cada tratamento.

Os dados obtidos referentes ao desempenho do AnSBR durante a aclimatizacéo da bio-
massa em cada fase, ou seja, antes do reator atingir o estado estacionario, foram submetidos
as analises de estatistica descritiva. Tanto as analises de estatistica descrita quanto as analise
de estatistica univariada (ANOVA e teste de média) foram realizadas utilizando o programa
SISVAR, desenvolvido no Departamento de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de L
vras (FERREIRA, 2011).

7.2.7— AVALIACAO DA CINETICA DE DEGRADACAO DE MATERIA ORGAN |-
CA

No final de cada fase, ap0s obter o estado estacionario no AnSBR foi realizada-outra b

telada idéntica as anteriores, todavia nestas, as amostras de ARIB efluente foram coletadas ao
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longo do tempo de ciclo nos intervalos de 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 4; 7; 11; 17; 20; 24 h. Aos dados
coletados ao longo de cada intervalo que quantificavam a concentracado de DQO filtrada eflu-
ente foram utilizados para determinacdo do perfil de degracdo da matéria organica ao longo
do tempo. Para isso o0 modelo de cinética de degradacao de primeira ordem (Equacéo 7.2) e o
modelo de cinética de degradacéo de primeira ordem considerando uma concentracéao residual
apresentado por Rodrigues et al. (2004) que estima a concentracao residual (Equacéo 7.3)

foram ajustados a esses dados.

Cg = Co x e Kap Xt (7.2)
Cs= Cr +(Co — Cr) xe KapXt (7.3)
Onde:

Cs: DQOs no efluente apds a degradacéo (i, L
Co: DQOr no inicio da degradacdo (md).
Cr: DQOs residual ap6s a degradacéo (my,L
t: Tempo de reacdo da ARIB com a biomas$a (h
kap coeficiente cinético aparente referente velocidade de degradacdo da matéria orgéanica (h
1).

Apos, foi determinado o coeficiente de ajuste e foi realizado o estudo dos residuos dos
modelos. Tanto o ajuste dos modelos quanto os gréficos e coeficientes de ajuste foram real
zados com o auxilio do programa Statistica versao 10.0.

7.2.8- AVALIACAO DIVERSIDADE MICROBIANA ATRAVES DA ANALISE DE
DGGE.

A avaliacdo da diversidade microbiana dee archeas e bactérias anaerdbias foi realizada
utilizando uma amostra de lodo inoculado no AnSBR (amostra 1) e retiradas do AnSBR apés
0 mesmo alcancar o estado estacionario para cada €&Wo: Amostra 2- lodo coletado
durante o estado estacionario da Fase 1. Amostrin@ coletado durante o estado estacio-
néario da Fase 2. Amostra-4lodo coletado durante o estado estacionéario da Fase 3. Amostra
5-— lodo coletado durante o estado estacionario da Fase 4.

Para a coleta das amostras foram utilizados frascos esterilizados de 80 mL seado colet
dos 50 mL de amostra através do registro de descarte de lodo presente no AnSBRB- O proc
dimento detalhado adotado para a relizacdo da analise de DGGE foi descrito no item 6.2.6 do

Capitulo 6.
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Os resultados da analise de agrupamento da PCR-DGGE gerados a partir das amostras
de lodo utilizando-serimers que tém como alvo as sequéncias codificadoras das regides V6
a V9 do 16S rDNA. A comparagéao dos perfis foi gerada ceoftware BioNumerics (verséo
6.0). A escala indica o nivel de similaridade com base no coeficiente de Dice.

Os Diagramas de Venn construidos com base nas matrizes binarias (presenca e auséncia
de UTOs) geradas pelosoftware BioNumerics (versdo 6.0) demostrando o nimero de UTOs

Unicas e compartilhadas pelas comunidades microbianas das amostras.

7.3- RESULTADOS E DISCUS20

7.3.1-CONCENTRACAO DE MATERIA ORGANICA E EFICIENCIA DE REM O-
CAO DO SISTEMA

As concentracdes e eficiéncias de remocdo de matéria organica foram mensuradas em
termos de matéria organica biodegradavel (686 e em termos de matéria organica total
(DQO). A Figura 7.1 apresenta as séries de dados referentes ao comportamento das concen-
tracoes afluente e efluente ao AnSBR e perfil de eficiéncia de remocéo dé° OB cada

fase durante os 174 dias de monitoramento.
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Figura 7.1- Demanda bioquimica de oxigénio (DB®°) afluente e efluente ao AnSBR
perfil de eficiéncia de remocéo de D88 (E) durante as fases F1, F2, F3 e F4.

Embora a DQ®da ARIB afluente ao AnSBR para cada fase tenha sido mantida dentro
de um faixa constante (Tabela 7.1), analisando a Figura 7.1 € possivel observar variagdes na
DBOs° do afluente para a mesma DQO afluente, indicando que a biodegradabilidade da

ARIB afluente foi variavel.
190



Para o afluente foram obtidos valores de BB8®nos seguintes intervalos 2200 + 422;
3028 + 120; 7461 + 1432; 15800 + 533 mgdoletados nas fases 1, 2, 3, e 4 respectivamen-
te. Para o efluente foram obtidos valores de F8Bnos seguintes intervalos 1143 + 268;
1590 + 414; 4934 + 869; 7199 + 1505 m(q &ém termos de £coletados nas fases 1, 2, 3, e 4
respectivamente. Tais valores de DB afluente e efluente e suas variacdes promoveram
valores de eficiéncia nos seguintes intervalos 48 + 12; 47 + 13; 34 + 9; 54 + 10% encontrados
nas fases 1, 2, 3, e 4 respectivamente.

De acordo com a Resolugéao do Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 430 publicada
no Diario Oficial da Unido na data de 16/05/2011 (CONAMA n°430/2011) que dispde sobre
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, em relacdo aos valoresd¢&, DBSB-
tema ou unidade de tratamento de aguas residudrias agroindustriais ou industriais deve atingir
uma remocdo minima de 85% de DBO, para que a dgua residuaria possa ser langada. Mas este
limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de autodepuracao de corpo h
drico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor. Portanto, se a
agroindustria produtora de biodiesel estiver localizada préximo a um curso hidrico @m cap
cidade para autodepuracéo da ARIB, a mesma pode ser lancada apds o tratamento apenas con
o reator AnSBR, mesmo se o0 reator operasse comay@@Walor acima do estabelecido na
literatura (fases 3 e 4). Outra solucdo seria uma adaptacdo da biomassa para aumento na efic
éncia de remocéo de DB® no AnSBR para valores acima de 85%. A Figura 7.2 apresenta
as séries de dados referentes ao comportamento da Bf@nte eDQOs efluente ao
ANSBR e perfil de eficiéncia de remog&o de DQO em cada fase durante os 174 dias de mon

toramento.
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Figura 7.2- DQOr afluerte ao AnSBR, DQG@ efluente ao AnSBR e perfil de eficiéncia de
remocao de DQO durante as fases F1, F2, F3 e F4.
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Em relacdo a série da DQ@a ARIB efluente ao AnSBR (Figuras 7.2) é possivel pe
ceber que na Fase 1, os valores iniciaram-se maximos na partida (proximo ao valor afluente)
promovendo baixa eficiéncia de remoc¢éo de DQO na primeira semana de operagédo. Todavia,
ao longo do tempo de operacdo do AnSBR foi observado uma tendéncia de redugao de seu
valor demonstrando uma melhoria na capacidade da biomassa em degradar a matéria organica
indicada pelo aumento na eficiéncia de remocao de DQO. A Figura 7.3 apresenta tgaa anali

em boxplot dos dados referentes a G@vh termos de DQO em cada fase.
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Figura 7.3- Valores de carga organica volumétrica aplicada (£)@@ AnSBR em termos de
DQO durante as fases F1 e F2 (Figura 76¥&3 e F4 (Figura 7.3b).

A DQOy da ARIB afluente (Figura 7.2) e valores de GQWigura 7.3) foram mantidos
dentro do intervalo descrito na Tabela 7.1 para cada fase estudada. Em relagédo aa-comport
mento da série de dados referent€ 2Dy afluente (Figura 7.2), comparando as quatro fases
estudadas, é possivel perceber que na Fase 4 foram observadas as maiores oscila¢des des!
parametro. Tal comportamento promoveu maiores amplitudes entre os intervalos interquartis

justificando a maior variabilidade para o parametro QWando comparado com a vairiab
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lidade encontrada para nas fases 1, 2 e 3 (Figura 7.3). Entretanto, as oscil&@es atu-

ente (Figura 7.2) ndo afetaram em termos estatisticos a condi¢cdo experimental de manutencéo
de COW ao longo da Fase 4, visto que a distribuicdo empirica dos dados na Fase 4 se man-
tem simétrica e semelhantes as distribuicbes das fases 1, 2 e 3 com valores maximos e min
mos préoximos aos valores dos quartis 3 e 1, respectivamente (Figura 7.3). A Figura-7.4 apr
senta uma analise em box splot dos dados referentes a @ luene e da DQQ efluente

ao AnSBR para cada fase estudada.
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Figura 7.4- Valores daDQOy afluerte ao AnSBR, DQ@ efluente ao AnSBR durante as fases
F1 (Figura 7.4a), F2 (Figura 7.4b), F3 (Figura 7.4c) e F4 (Figura 7.4d).

Na Figura 7.4, estdo apresentados os valores minimos e maxide¥eafluerte e
DQO:s efluente ao AnSBR encontrados para a Fase 1, 2, 3 4, observados durante o periodo de
partida e no estado estacionario. Na Fase 1 (Figura 7.4a) os valores deflb@@e maix
mos foram observados na partida do reator e os valoeQ@e efluente minimos no estado
estacionario. Entretanto, o contrario foi observado nas fases 2 (Figura 7.4b), 3 (Figuza 7.4c)
4 (Figura 7.4d), onde os valores minimos ocorrerdo na semana apos a mudanc¢a deo€0V
valores maximos durante o periodo que o reator entrou em estado estacionario. Os valores
minimos de DQ@efluente ocorreram devido ao efeito da diluicdo no ato da mudance de ca

ga causado pela mistura de uma amostra menos concentrada referente ao volume de efluente
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permanece no reator apds a fase de descarte, promovendo os intervalos interquartis (IQ) ob-
servados na Figura 7.4.

Analisando os IQ referentes aos valores de DQEARIB efluente (figuras 7a47.4b,
7.4c, 7.4d) nota-se que no decorrer das fases, 0 aumento da COV aplicada (Figura 7.3a e 7.3b
promoveu o0 aumento da variabilidade dos dados além da diminuicdo na eficiéncia de remocéo
daDQO como mostrado na Figura 7.2. Acredita-se que issO possa ter acontecido devido ao
efeito da diluicdo e/ou devido ao tempo necessério para adaptacdo da biomassa frente aos
choques organicos como descrito em Pereira (2014).

O efeito da diluicdo pode ser observado em AnSBR que operam sob variacdo de carga
sendo que no momento da mudanca de £Q@Vmodificacdo da concentracdo sendora co
centragcdo posterior equivalente ao dobro da anterior, pode ter contribuido para instabilidade
dos dados de concentragao efluente e consequentemente eficiéncia de remoc¢éao da DQO ob-
servados na figuras 7.3a e 7.3b. J4 em relacdo a instabilidade devido a vari@€id,de
Pereira (2014) explica que ao se aplicar um choque organico em um reator anaesdbio, est
pode operar de forma instavel por um periodo indeterminado até que a biomassa esteja adap-
tada a nova concentracao de substrato.

Para anular o efeito da instabilidade existente durante o processo de aclimatizacédo da
biomassa, utilizou-se os dados coletados durante o periodo de estados estacionaria-para anal
sar o efeito do aumento @ Or da ARIB afluente e consequentemente do aumentddda C
Va na capacidade do AnSBR em remover matéria organica em termos de DQO, os resultados

edado apresentados nas tabelas 7.3 e 7.4.

Tabela 7.3-Andlise de variancia (ANOVA) entre as quatro fases considerando comie repet
cao apenas as seis amostras coletadas durante o estado estacionario de cada fase.

.N oM
Fontes de variagdo ~ GL DQOda ARIB afluente  COV, Enoo COVe
Fases 3 508548695,8 ** 81,3 ** 1997,4* 3,07
Repeticdo 5 24996,2 0,004 32,9 0,1
Erro 15 24883,4 0,004 39 0,1
CV (%) 1,4% 1,4% 16,5% 18,7%

Legenda- GL: graus de liberdade DQO da ARIB aflueB@O; da ARIB afluente ao AnSBR (mg’. COVa:
Carga organica volumétrica em termos de DQO aplicada ao AnSBR em cadaLfésﬁngEDQo: Eficiéncia de
remocéao de DQO (%).CQ¥ Carga organica volumétrica em termos de DQO remowdsnSBR em cada fase
(g L™ d%. QM: quadrado médio. CV: Coeficiente de variacdo (%). ** Significativo a 1%rdeabilidade
(p<0,01). *Significativo a 5% de probabilidade<(Q,05).p-probabilidade.
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Tabela 7.4-Valores médios da DQQla ARIB afluente ao AnSBR, carga organica vatdm
trica em termos de DQO aplicada ao AnSBR e eficiéncia de remocéo de DQO para cada fase.

Fases DQOy; da ARIB afluente ao AnSBR COV, Eboo COVgR
Fase 1 3165,7 a 1,3a 52,1a 0,7a
Fase 2 6267,5b 25b 41,2 b 1lad
Fase 3 12778,9 c 51c 47,0 ab 2,3¢C
Fase 4 23982,3d 9,6 d 114 c 1,1d

Legenda - Letras minusculas diferentes na mesma coluna diferem pelo t€stedea 5%.DQO0; da ARIB
afluente ao AnSBR: (mg1). COV,: Carga organica volumétrica em termos de DQO aplicada ao AnSBR em
cada fase (gt d?). Enqo: Eficiéncia de remocéo de DQO (%).CR\Carga organica volumétrica em termos de
DQO removida w AnSBR em cada fase (g'ld™).

Como pode ser observado na Tabela 7.3, para os valopg3@ada ARIB afluente ao
AnSBR, carga organica volumétrica em termos de DQO aplicada ao AnSBR e &fidénc
remocao de DQO encontrados em cada fase, a ANOVA indica que existe diferenca estatist
camente significativa a 1% de probabilidade entre os resultados. Complementando essas in-
formacdes, a Tabela 7.4 comprova pelo teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%, que
para as variaveis respodd®Or da ARIB afluente ao AnSBR e carga organica volumétrica
em termos de DQO aplicada ao AnSBR, as médias entre as fases apresentam diferenca sign
ficativa entre si. Todavia, os valores médios de eficiéncia de remoc¢ao de DQO, encontrados
nas fases 1 e 3, assim como os das fases 2 e 3 ndo apresentam diferencas sigddfioantes.
valores médios de eficiéncia de remocdo de DQO encontrados nas fases 1, 2 e 4 apresentam
diferenca significante quando comparados entre si. Isso indica que o AnSBR operou sob au-
mento progressivo de CQ\promovido pelo aumento de D@@a ARIB afluente, devido as
diferencas estatisticas entre as fases.

Mockaitis et al. (2006) estudaram o efeito do aumento da,d@\Wesempenho de um
ANSBR no tratamento de soro de queijo. O AnSBR tinha um impelidor central do tipo turbina
com seis laminas planas, operou com valores de volume de agua residuaria para enchimento e
Tg fixos em 2L e 7,2 h, respectivamente. O aumento @ ACfoi realizado apenas com 0
aumento da DQ@afluente (Tabela 7.5). A biomassa utilizada na partida do reator fai mant
da no mesmo durante todo o experimento, sendo as oscilacées nos valores de sua-concentr
céo (M), causados pelo crescimento natural da mesma e acumulo de soélidos volateis proven

entes do afluente no reator.
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Tabela 7.5-Influéncia daDQOy no desempenho de um AnSBR tratando soro de queijo aval
ada por Mockaitiset al. (2006).

Ca COV,  COB M AB ER.  Veu k()
500 0,59 42,4 69,8 1433 79+2 nd 0,381
1000 1,15 443 1303 298+2 85+6 1914 0,765
2000 2,5 76,4  163,3 310+14 93+3 3979 0,473

4000 4,79 137,8 1739 572+42 84+4 908,3 0,287

Legenda (unidade)- CA: DQOr afluente ao AnSBR (mg1) . COV,: Carga organica volumétrica aplicada
em termos de DQO (g'Ld™"). COB: Carga organica biolégica aplicada em termos de DQO por SVT {mig g
Y. M: Massa de lodo em termos d¥15(g). AB: Alcalinidade bicarbonato afluente (mglLem termos de &
CGs. E. R.: Eficiéncia de remogédo de DQO (%Y Volume de metano (mL). k : Coeficiente cinético apare
te referente a velocidade de degradacdo da matéria organica via equacéo de priemeiti’prdd: ndo dete
minado.Fonte: Mockaitiset al. (2006).

Baseado nos dados da Tabela 7.5 nota-se @Cx afluente de 2000 mgd, foi ob-
servado uma tendéncia no aumento da eficiéncia do reator em resposta ao aumento-da conce
tracdo afluente. Todavia, quand®®Or afluente foi aumentada de 2000 nmi§fara 4000
mg L™ foi observado uma reducéo na eficiéncia de remocao de 93% para 84%. Isso indica que
existe um valor maximo de concentracéo afluente que indicara o valor maximo deqG®©V
0 AnSBR conseguira suportar, quando se fixam os valores de afluente para abastecimento,
tempo de reacao e ciclo. Ao analisar a Tabela 7.4 é possivel afirmar que valores,denCOV
termos de DQO acima de 5,1 ¢ 0, afetaram o desempenho do AnSBR no tratamento da
ARIB promovendo quedas estatisticamente significativas na eficiéncia de remocao de DQO,
indicando este valor de CQ\tomo o limitante.

De acordo com Mockaitis et al. (2006) fixando os valores de volume de afluente para
abastecimento, e tempos de reacao e ciclo, a variacdo na concentracdo afluente do substratc
influenciou na producéo volumétrica de metang(y, na taxa de degradacédo do substrato
(k) e consequentemente no desempenho do AnSBR. Os autores concluiram que o aumento da
concentracgdo afluente teve interferéncia direta no aumento da, @@vnove o aumento da
necessidade de suplementacdo de alcalinidade bicarbonato (AB) e modificacdes ras cond
cbes de tamponamento do meio. Neste contexto a avaliagdo dos valores de pH eaeoncentr
cOes das alcalinidades e acidos volateis totais no afluente e efluente do AnSBR duaante o tr

tamento da ARIB sdo essenciais para a compreensao do processo.

7.3.2- CONDICOES DE TAMPONAMENTO DO MEIO E TEMPERATURA OPER A-
CIONAL

De acordo com Speece (1996) e Chernicharo (2007), o pH e a temperatura sao fatores
ambientais de vital importancia nos processos anaerébios metanogénicos, pois afeta a taxa de
197



crescimento dos microrganismos, e que suas variacbes podem causar importantes alteracoes
na constituicdo microbiana dos consorcios entre as fases de hidrolizacdo até a metanogénica.
Os microrganismos nédo possuem meios de controlar sua temperatura interna e, dessa forma, a
temperatura no interior da célula é determinada pela temperatura do ambiente, justificando a
importancia de se mesurar e controlar a temperatura operacional do reator. Ja o valor do pH
do meio pode influenciar na producdo de metano normalmente, promover apenas a producao
de hidrogénio inibindo a metanogenese, ou causar declinio do processo anaerdébioesom o az
damento do reator, fazendo com que a producéo dos acidos volateis continue aumentando, e a
producdo de metano diminua devido a alta sensibilidade das arqueias metanogénicas. Os valo-
res de pH da ARIB afluente e efluente ao AnSBR e o valor da temperatura média operacional

do AnSBR quantificados ao longo de cada fase estdo apresentadas na Figura 7.5.
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Figura 7.5- Valores de pH afluente e efluente ao AnSBR e valores médios de temperatura
operacional coletados durante as fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4).

Como pode ser observado na Figura 7.5 a temperatura operacional do AnSBR foi de
31,6 a 40 °C, portanto a biomassa foi submetida a faixa mesofilica de temperatura que se situa
entre 20°C e aproximadamente 4C (Lim e Fox , 2011). Selma et al. (2010), Bezerra et al.
(2011), Lovato et al. (2012) e Silva et al. (2013) que vem estudando os AnSBR e AnSBBR no
tratamento da ARIB com reatores operando em fase mesofilica com valores de temperatura de
30 °C. De acordo com Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013) esse valor propicia o melhor
desempenho para AnSBR tratando ARIB operando com G&tte 0,6 e 3,89 gLd* em
termos de DQO. Neste contexto é possivel afirmar que o intervalo entre 31,6 e 40 &€ subm
tido ao AnSBR que operou com C@¥ntre 1,3 e 9,6 gt d* em termos de DQO (Tabela
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7.4) foi adequado, visto que esse intervalo de temperatura pode aumentar a solubilidade da
matéria organica (glicerol) no meio, facilitar difusdo do substrato para dentro da célula e in-
fluenciar positivamente as reacdes enziméticas (NDEGAWA et al. 2008; LIM e FOX , 2011).

J& o pH da ARIB pode influenciar o metabolismo, especificamente a utilizacdo das fon-
tes de carbono como energia, as reacdes de sintese e a producédo de metabdlitos extracelulare:
a morfologia e a estrutura da biomassa o que pode comprometer os fendbmenos de adeséo,
floculagéo e granulagao, aspectos de crucial importancia no AnSBR operando com biomassa
granulada. Em relacéo aos valores de pH afluente e eflueAtegS&®R, como pode ser olbise
vado na Figura 7.7 o pH da ARIB afluente utilizada em todas as fases foi mantido entre 8,2 +
0,1 e os valores de pH efluente encontrados foram 7,3 +0,2; 7,7 £+0,2; 8,1+ 0,2e 8,4+ 0,4
para as fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4),respectivamente. De acordo com Spegee (1996
Chernicharo (2007), a digestdo anaerdbia visando a producdo de metano deve ocorrer dentro
da faixa de pH entre 6 e 8. Portanto, € possivel afirmar que a biomassa anaerébia presente no
AnSBR foi submetida aos valores ideais de pH, todavia, foram observadas variacé®s nos v
lores de pH efluente ao longo das fases, principalmente na Fase 4 onde foi evidenciado um
aumento no valor do pH efluente em relag&o ao afluente.

De acordo com Pereira et al. (2013) os componentes que ditam a variacdo de pH sdo
CO, e os &cidos graxos volateis que tendem a baixar o pH e os cations como ion aménio e
sédio que aumentam alcalinidade e o pH. No que concerne ao parametro alcalinidade, € la
gamente aceito para avaliacéo, a capacidade de tamponamento do pH na faixa neatra em p
cessos anaerdbios de tratamento.

Na ARIB foram encontradas as alcalinidades parcial (AP), intermediaria (Al), bicarbo-
nato (AB) a alcalinidade a acidos volateis (A-AVT) e alcalinidade total (AT). A AP e a AB
sdo as alcalinidades que tamponam &cidos presentes na solucdo com faixa de valor de pH,
entre o seu ptih natura até 5,75. A diferenca entre elas é que a AB é constituida por sompo
tos que possuem bicarbonato como anion tamponante, a AP pode possuir hidroxilas entre ou-
tros, sendo ambas as formas de alcalinidade equivalentes (RIPLEY et al., 1986).

A Al e A-AVT tamponam &cidos em solucdo na faixa de pH entre 5,75 e 4,3. Ambas
sdo praticamente equivalentes em médulo, a diferenca entre as mesmas € que aA-AVT ta
pona os acidos volateis acético, propionico, valérico, dentre outros considerados aéidos vol
teis totais (AVT) que estdo em execesso evitando a queda de pH do meio. J& a Al, tampona
nesta mesma faixa de pH os demais radicais acidos (RIPLEY et al., 1986). Esta capacidade
tampéo provocada pelas alcalinidades mencionadas é fundamental em situacdes de desbalan-
ceamento, ou seja, quando a producdo dos AVT excede a capacidade de remocaoéelas bact
rias metanogénicas (CHERNICHARO, 2007). A Figura 7.6 apresenta as Al, AP, A-AVT,
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AB, AT e concentracdes dos acidos volateis totais (AVT) e valores da relacdo depRapley
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Figura 7.6- ConcentragBes das alcalinidades intermediéria (Figura 7.6a), parcial (Figura
7.6b), a &cidos volateis totais (Figura 7.6c), bicarbonato (Figura 7.6d), total (Figura 7.6e) e
concentracdo dos acidos volateis totais (Figura 7.6f) presentes no afluente e no efluente do

reator AnSBR ao longo das fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4Rdades- IA/PA: adimensional.
Concentrac&o das alcalinidades AP, Al, AT, A-AVT, AB: mgdm termos de CaGOConcentracdo dos AVT:
mg L' em termos de C}£OOH.

Ao analisar a série das alcalinidades ao longo das fases 1, 2, 3 e 4 é possivel perceber
que para Al (Figura 7.6a), AP (Figura 7.6b), AB (Figura 7.6d) e AT (Figurd @sbealores
efluentes foram menores que os valores afluentes indicando consumo dessas alcalinidades
durante o tratamento anaerobio da ARIB, sendo o consumo menos pronunciado para a AP.
Para a A-AVT (Figura 7.6c) € possivel perceber que nas fases 1 e 3 hagod® giesta, na
Fase 2 houve o consumo e ja Fase 4 um comportamento misto com geragdo de A-AVT no
inicio (5 primeiros dias de monitoramento) e no fim (7 Ultimos dias de monitoramentwo) e co
sumo no intervalo entre eles. Além disso, nota-se que o comportamento da A-AVTaacomp
nhou o comportamento da concentracdo dos AVT (Figura 7.6f) que se mostrava sempre
acrescente nas fases 1, 2 e 3 e no inicio e fim da Fase 4.

Estudos realizados por Langenhoff et al. (2000) utilizando esgoto sanitario mostraram
que o actmulo de AVT acima de 150 mi{ém reatores anaerébios é uma primeira indicacdo
gue o sistema nédo esta operando em condi¢cdes 6timas. De acordo com Aquino e Chernicharo
(2005), isso pode ocorrer devids sobrecargas organicas e hidraulicas, sobrecarga toxica,
flutuacBes na temperatura, ou outras condi¢des operacionais podem causar um desequilibrio
no processo, que pode resultar na acumulagdo de &cidos organicos volateis, especialmente
propiénico, butirico, e alcoois. Na Figura 7.6f € possivel observar que as concentracdes de
AVT no efluente do AnSBR em todas as fases ultrapassaram 150, rmglicando o actm

los desses no AnSBR em todas as fases. Comparando as concentracdes de AVTrefluente e
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contradas para cada fase (Figura 7.6f), acredita-se que o acumulo tenha sido caidado de
aos choques organicos promovidos pelo aumento progressivo dg @64 que tanto os
valores de temperatura em todas quanto a composicao da ARIB utilizada em todas as fases foi
semelhante e controlada, além da ARIB n&o possuir compostos ou concentracdo considerada
toxica a microrganismos anaerobios (SPEECE, 1996).

Analisando as fases 1, 2, 3 e 4 separadamente (Figura 7.6f) € possivel @oservar
déncia da ARIB produzir AVT durante o tratamento anaerébio da mesma, devido adiodegr
dacdo anaerodbia do glicerol como explicado por Lovato et al. (2015). Individualmente, ao
longo de cada fase foram observadas concentracdes de AVT no efluente do AnSBReacima d
150 mg L%, indicando o actimulos desses no AnSBR. Mas como os valores de pH afluente e
efluente (Figura 7)5foram mantidos em faixas neutras e alcalinas em todas as fases pode-se
confirmar que a relacdo adotada de massa de bicarbonato equivalente a 1,5 vezes a massa d
DQO foi o suficiente para manter capacidade tampédo da ARIB como descrito por Selma et al.
(2010).

De acordo com Aquino e Chernicharo (2005) a capacidade tampé&o é maxima quando o
pH = pKa, ou seja, quando a concentragcdo de AVT é igual a concentragdo da AT .presente
Analisando os valores de AT (Figura 7.6¢) e AVT (Figura 7.6f), percebe-se que 0s mesmos
nao foram iguais. Para o afluente a AT média foi aproximadamente 51; 178; 257 e 412 vezes
maiores que a concentracdo média de AVT nas fases 1, 2, 3 e 4, respectidonefiiente
a AT foi aproximadamente 4; 4; 4 e 47 vezes maiores que a concentracdo média de AVT nas
fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente, mostrando que embora o consumo da AT e producdo de
AVT tenham aumentado apos o tratamento da ARIB no AnSBR, ainda foi possivel manter a
AT em excesso na ARIB efluente o que possibilitou valores de pH acima de 8, principalmente
na Fase 4 onde os valores da relacdo AT/AVT efluente foram maiores. De acordo com Selma
et al. (2010) a manutencao da massa de bicarbonato de sélido em uma quantidadeide 1,5 ma
or que a massa de DQO total do afluente pode ter contribuido para a manutencdo do excesso
de AT e promovido o tamponamento do reator mesmo em condi¢cdes de alta producédo de
AVT.

Outro fator que pode ser observado € a distancia entre a série de dados que caracterizam
os valores afluentes e efluentes ao longo das fases, sendo que quanto maior a distancia entre
elas maior a ocorréncia do consumo ou da geracao do referido parametro. Analisando da Fase
1 para a Fase 4 (Figura 7.6) a medida que se aumenta o vBIQidafluente (Figura 7.2) e
a COV, (Figura 7.3) pode ser observado um aumento no distanciamento entre os valores de
afluente e efluente. Como para as alcalinidades Al, AP, AB e AT foram observados consumo
de alcalinidade é possivel afirmar que quanto maior o valor da,Q@a&ior é o consumo da
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referida alcalinidade. Ja para a A-AVT e AVT, quanto maior o valor da,C@¥ior € a g-
racao destes parametros no meio. Isso indica que se o AnSBR for utilizado no tratamento de
ARIB com baixa alcalinidade e submetido a condi¢cbes de sobrecarga orgéanica, podera sofrer
com o azedamento do meio devido as altas concentragdes de AVT produzidos, diminuindo a
eficiéncia de operacao e produzindo odor caracteristico indesejavel.

Além das alcalinidades em relacasconcentracées de AVT no afluente e efluente, a
relacdo de Ripley ou relacdo Al/AP é outro fator que pode auxiliar na indica¢éo da recessid
de ou nédo de suplementacédo de alcalinidade. Como pode ser observado na Figura 8g os valo-
res médios da relacdo Al/AP encontrado para o afluente e efluente do AnSBR foram 0,7 e 0,5;
0,8e0,6;0,9e0,6;0,9¢e0,8paraas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4), respectivamente. De
acordo com Ripley et al. (1986), se o valor for maior 0,3 indica que estdo ocorrendo disturbios
no processo de digestdo anaerébia. Todavia, autores como Campos et al. (2010), Pereira et al.
(2013) e Pereira et al. (2016) mencionam valores de relacdo AI/AP de 0,4 a 1,2; 1 a 2,0
1,4 a 3,0 para aguas residuarias proveniente do processamento de café, suinoculura e mat
douro comprovando que o valor da relacdo Al/AP pode variar em fungcdo das caracteristicas
da agua residuaria. Pereira et al. (2013) indicam que o tipo de processo bioldgico utilizado no
tratamento da agua residuaria também fator pode influenciar nos valores da relacdo Al/AP
durante as condicdes de estabilidade, portanto é sempre recomendavel observamacuidados
mente o processo na referida unidade de tratamento, pois € possivel que ocorra problemas de
eficiéncia com valores de relacdo AlI/AP consideradas adequadas para outros pesquisadores.

Comparando os valores de eficiéncia de remocéo de DQO (Tabela 7.3) com o perfil das
relacbes AlI/AP encontradas para a ARIB efluente ao AnSBR (Figura 7.69g) € possivel afirmar
gue até o valor de Al/AP de 0,6, ndo foi observado diferenca estatistica significafi\@bjp
na eficiéncia de remocdo de DQO com valores de eficiéncia sendo mantidos entre 41,2 e
52,1%. Todavia, para valores médios de relagdo Al/AP acima de 0,6 como ocorreu na Fase 4
(relacao AI/AP = 0,8) os valores de eficiéncia de remocao de DQO decairam para 11,4% su-
gerindo que os valores ideais de relacao Al/AP para o tratamento anaerébio da ARIB estariam
abaixo de 0,6.

Além do tamponamento, como mostrado no capitulo anterior, os sélidos mantidos den-
tro do AnSBR (biomassa) podem interferir no processo de degradagdo da matéria organica e
portanto na eficiéncia de remoc¢éo de DQO. Para entendimento das influencias dos solidos no
desempenho do AnSBR foi feito o controle da série de sélidos na ARIB afluente e efluente ao

reator.
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7.3.3—- PERFIL DE SOLIDOS NO AFLUENTE E NO EFLUENTE DO ANSBR

A Tabela 7.6 mostra as concentragfes de sélidos totais (ST), totais fixos (SFT), totais
volateis (SVT), suspensos totais (SST), suspensos fixos (SSF), suspensos volateis (SSV) na
ARIB utilizada como afluente nas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4).

Tabela 7.6-Valores de COY e concentracfes de DQO e solidos na ARIB afluente das fases
1,2,3e4

Fases do experimento

Parametros F1 F2 F3 F4
Média + DP
DQOa 3128 £+ 50 6238 + 258 12597 + 229 23336 + 1944
COVa 1,3+0,1 2,5+0,01 50+0,2 9,3+0,1
ST 6612 +117 11807 £1946 34779+ 1454 73338 + 3138
SFT 2808 + 55 5610 + 175 10537 £ 544 22662 + 676
SVT 3804 £225 6198 +1795 24253 + 961 50676 + 3759
SST 67777 1225 + 154 1637+ 165 4110 + 160
SSF 188 +7 193+5 451 + 113 934 +7
SSV 489 + 84 752 + 534 1337 + 152 3175+ 160

Legenda (unidade)-DQO,: DQO; daARIB afluente (mg L' em termos de £). COV,: carga organica voluéa

trica aplicada (g Lt d* em termos de DQO). ST: sélidos totais (MY.LSFT: sélidos fixos totais (mg1). SVT:

sélidos volateis totais (mg™). SST: sélidos suspensos totais (mt).LSSF: sélidos suspensos fixos (mg).L
SSV: sélidos suspensos volateis (mY.L

Como pode ser observado na Tabela 7.6, com o0 aumem@@a da ARIB afluente
ocorreu 0 aumento na concentracdo dos sélidos presentes na ARIB. De acordo com Metcalf e
Eddy (2015) todos os contaminantes na agua, com excec¢ao dos gases dissolvidos, contribuem
para a carga de sélidos, assim era esperado que o aumento na concentracdo de DQO afluente
promovesse um aumento na concentracao de sélidos. Isso porque o aurdDEp afuen-
te foi devido ao aumento na quantidade de glicerol e consequentemente de ureidpsais de
foro e bicarbonato (Tabela 7.1) inseridos na ARIB.

O aumento na concentracao de solidos deve ser monitorada, pois a concentracéo de so6-
lidos suspensos no afluente pode afetar o desempenho do processo anaerdbio, podendo limitar
a utilizacdo de vérias configuracdes de reatores anaerdbios. Em relacdo as éaplides
para que ndo ocorra prejuizos no desempenho do reator anaerébio Lettinga et al. (4991) rec
mendam concentracbes de SST afluentes de até 6000 mgra que reatores anaerébios
consigam operar com desempenho satisfatorio. Silva et al. (2013) pesquisando o emprego de
AnSBR, no tratamento ARIB com DQQfluente de 3000 mg'Le com concentracdes aflu-
entes de ST e SST de 5037 nmiy e 236 mg L}, respectivamente, obteveram eficiéncias de
remoc&o de DQO de 58%, com o AnSBR operando com&i@\3,8 g [* d™.
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Como pode ser observado na Tabela 7.5 o AnSBR operou com concentracdes de SST
entre 677 mg L (Fase 1) a 4110 mg'L(Fase 4), portanto, abaixo do limite estabelecido por
Lettinga et al. (1991), indicando que queda na eficiéncia do reator ao longo das fases, prov
velmente ndo foi devido a concentiiagle solidos afluente (Tabela 7.6). Neste traballes op
rando com concentracdes de ST e SST maiores que as avaliadas por Silva et)dbré213
obtidos melhores desempenhos, na degradacdo do mesmo tipo de substrato.

Além das concentracdes médias afluentes, também foram monitoradas as concentragdes
de solidos totais (ST), fixos totafSFT), volateis totaigSVT), suspensos totais (SST)ssu
pensos fixos (SSF), suspensos volateis (SSV) na ARIB efluente ao AnSBR ao longo das fases
1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4) como mostrado nas figuras 7.7 e 7.8.

ST (mg LY

F4

e Ny

1 4 9 13 29 41 59 62 76 88 9B09116119125130133138141146151154160167
Dias de operacéo
——ST —e—SFT —=—SVT

Figura 7.7- Concentrac6es de sdlidos totais (ST), solidos fixos totais (SFT) e solidos volateis
totais (SVT) no efluente do AnSBR nas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4).

Como pode ser observado na Figura 7.7 as concentracdes médias de ST, SFd-e SVT f
ram de 4547 + 433; 3053 + 1072; 1813 + 550 rily lespectivamente, para a ARIB efluente
do AnSBR na Fase 1, de 8120 + 940; 5586 + 1406; 2802 + 505'ntgdpectivamente, para
a ARIB efluente do AnSBR na Fase 2, de 16230 + 2048; 10953 + 2655; 4750 + 60§ mg L
respectivamente, para a ARIB efluente do AnSBR na Fase 3, de 29304 + 2917; 23385 + 2917,
6249 + 1570 mg L, respectivamente, para a ARIB efluente do AnSBR na Fase 4. A@comp
rar as concentracdes médias afluente com as concentracdes médias efluente de ST, SFT ¢
SVT apresentadas fabela 7.6 e Figura 7.7, respectivamente, nota-se que os valores de con-
centracdes de ST e SVT na a ARIB efluente do AnSBR foram menores que os valores de
concentracdo na ARIB afluente, ja para as concentracdes de SFT foram observados o inverso.

Isso indica que houve remocao de ST e SVT ao longo das fases, além disso, é possivel afi
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mar que a remocado de ST foi devido a reducéo na sua fracado organica, vistomrentae
cao da fracao inorganica efluente manteve-se proxima ou maiores que a concentracdes afluen-
te.

Analisando apenas as concentragdes de ST e SVT na ARIB efluente ao An8#R, as
cbes SVT/ST de 0,6; 0,5; 0,4 e 0,3 nas fases nas fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente mostram
que a fracdo organica dos sélidos na ARIB efluente diminuia a medida que,aaG®na-
va indicando que ou ocorreu degradacao de sélidos organicos o que aumentaria a remocao da
matéria organica com o aumento da GQM que os SVT que estavam efluindo do reator
comecaram a ser retidos no mesmo com o aumento da.COV

Comparando as concentracdes médias de ST, SFT e SVT obtidas para cada fase (Figura
7.7) com as eficiéncias de remog¢do de matéria organica em termos de DQO (Tabela 7.3), no-
ta-se que na Fase 4 onde foi observada a menor relacdo SVT/ST também foi obtido o menor
valor de eficiéncia de remocéo de DQO, portanto a reducéo nos valores de SVT/ST foi devido
ao aumento d retencdo de solidos organicos dentro do AnSBR e ndo devido ao aumento da
degradacdo dos mesmos. Os sélidos organicos que efluiam do AnSBR poderiam ser proven
entes da biomassa inoculada, em termos de SSV, no momento da partida do reatos; sendo a
sim o perfil de contracdo de solidos suspensos totais, fixos e volateis no efluente do AnSBR

foi monitorado ao longo das fases 1, 2, 3 e 4 (Figuna 7.8

22000
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16000 -
14000 -
12000 -
10000
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6000 A
4000 4
2000 A
0 FaaNe P

1 4 9 13 29 41 59 62 76 88 9B0911611912513013313814114615115416016717-

Dias de operacédo
——SST —e—SSF —&—SSV

SS (mg L)

Figura 7.8- Concentracdes de solidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos fixos (SSF) e
sélidos suspensos volateis (SSV) no efluente do AnSBR nas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4
(F4).

Como pode ser observado na Figura 7.8 as concentracbes médias de SST, SSF e SSV
foram de 737 + 598; 324 + 274: 514 + 470 mYy tespectivamente, para a ARIB efluente do
AnSBR na Fase 1, de 4036 + 650; 2839 + 863; 1452 + 239 ngekpectivamente, para a
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ARIB efluente do AnSBR na Fase 2, de 8151 + 1087; 5946 + 810; 2244 + 578 meppe-
tivamente, para a ARIB efluente do AnSBR na Fase 3, de 15218 + 2320; 11894 + 2112; 3438
+ 1282 mg [}, respectivamente, para a ARIB efluente do AnSBR na Fase 4. Ao comparar as
médias apresentadas com as concentracdes de SST, SSF e SSV no afluente (Tabela 7.6), nota
se gue os valores de concentracdes de SST, SSF e SSV na a ARIB efluente do An8BR fora
maiores que os valores de concentracdo na ARIB afluente, sendo que os SSF foram os mais
carreados com a ARIB efluente. Isso indica que houve varredura da biomassa (SS&) e carr
amento de compostos inorganicos (SSF) ao longo das fases 1, 2, 3 e 4.

Analisando apenas as concentracdes de SST e SSV na ARIB efluente ao An®BR, as r
lacbes SSV/SST de 0,7; 0,4; 0,3 e 0,2 nas fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente, mostram que a
varredura da biomassa se tornava menos pronunciada ao longo das fases, pois a porcentagen
de SSV na ARIB efluente diminuia mesmo com o aumento da concentragdo de SSV no aflu-
ente e aumento progressivo da GOWe acordo com Ghangrekara et al. (2005) os aspectos
discutidos até o presente sugerem que com 0 aumento progressivo (a9 ter ocarr
do granulacao da biomassa presente no AnSBR, tornando a biomassa mais densa, melhorandc
as caracteristicas de sedimentacéo e permitindo um recuperac¢do maior na etapa da-sediment

céo, o que diminuiu os valores da relacdo SSV/SST ao longo das fases.

7.3.4- CONCENTRACAO DE SOLIDOS NO ANSBR, CARGA ORGANICA BIOL O-
GICA E PRODUCAO TEORICA DE BIOGAS

No dia da partida foi inoculado no reator 2,34 L de biomassa totalizando uma massa de
lodoin natura de 101990 mg d8SV e 2,66 L de ARIB, o impelidor foi ligado e a concentr
cdo de biomassa §6) no inicio da Fase 1 foi de 19025 + 795 mbde SSV homogeneiz
dos no meio reacional do reator (5 L) com a COB de partida de 0'1dg gm termos de
DQO/SSV, a partir dai as COB aplicadas foram determinadas considerando a massa de SSV

encontrada no inicio de cada fase como mostra a Tabela 7.7.

Tabela 7.7-Concentracdo de biomassa presente no AnSBR, DQO afluente e COB aplicada
em cada fase do experimento considerando o volume reacional de 5L.
Fase Csst Cssv Mssv DQO COB
F1 31305+ 1729 19025+ 795 95125 +397¢ 3128 +50 0,1+0,0
F2 25700 +184 12264 +95 61322+476 6238+258 0,2+0,0
F3 21123 £+ 619 13583 +5124 67917 +150 12597 +229 0,4+0,1
F4 35113 £+ 960 15824 +484 77850 +198: 23336+1944 0,6 +0,0

Csst Concentragées de sélidos suspensos totais no volume reacional \n@dyv: Concentracées de sélidos
suspensos volateis no volume reacional (MY Mssy: Massa de sélidos suspensos volateis no volume reacional
(mg). DQO: DQQ da ARIB afluente (mg ). COB: Carga Organica Biol4gica aplicada ao AnSBRY(g).
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Como pode ser observado na Tabela 7.7, analisando os valores encontrados no inicio da
Fase 1 e no inicio da Fase 2 é possivel perceber que houve uma redugdcema Celacao
SSV/SST de 19025 para 12264 mg ¢.de 0,6 para 0,5; respectivamente, indicando que a
varredura de biomassa acusada pelas concentracfes de SSV no efluente (Figura 7i8) diminu
ram a concentracdo de biomassa presente no volume reacional. Todavia, analisgpéaa C
relacdo SSV/SST encontradas naimidas fases 2, 3 e 4 (Tabela 7.7) é possivel notar que
houve aumento nas concentracdes de biomassa com valorgs,de €2264, 13583 e 15824
mg L?, respectivamente e nos valores de relacdo SSV/SST de 0,5; 0,6 e 0,5; respectivamente,
indicando crescimento e manutencdo da biomassa até o inicio da Fase 4. Entretanto, no final
da Fase 4 (174°dia) as concentracdes de SST e SSV foram determinadas indicando valores
médios de 41633, 12806 e 64033 para os parametgs Gsy € Mssy, respectivamente,
mostrando que ao longo da Fase 4 houve uma reducao de 19% na concentracdo de biomass:
(Cssy), Analisando os valores de COB aplicada apresentados na Tabela 7.7 é possivel perc
ber que o reator AnSBR operou com valores de COB entre 0,1 a B,6'gigdicando que o
mesmo operou com sobrecargas organicas causadas tanto pelo altos valores de COV aplicada
qguanto pelos altos valores de COB aplicada visto que o maior valor de COB aplicado
AnSBR utilizados no tratamento de ARIB, encontrados na literatura até o momento foi e 0,3 g
g* d'e avaliado por Silva et al. (2013).

Como foi demonstrado nos capitulos 4 e 5 a massa de microrganisgQsd&honi-
nada de massa de in6culo demonstrou ser um fator de grande influencia na remocée da mat
ria organica em AnSBR tratando ARIB, sendo que quanto maior o valor desta maior sera a
eficiéncia prevista para o processo como apresentado na Equacéo 4.4 do capitulo 4-e na Fig
ra 5.3 do capitulo 5.

Com o aumento da eficiéncia de remocao da matéria organica é possivel obter maiores
valores de carga organica volumétrica removida (g@Vmaiores volumes de biogas e-m
tano produzidos, visto que esses bioprodutos estdo em funcdo da massa de DQO removida.
Neste contexto, baixos valores dedviprovocados pela varredura da biomassa podem inte
ferir negativamente no desempenho do processo, diminuindo a concentragdo de biomassa no
volume reacional e a eficiéncia de remoc¢édo de DQO devido ao aumento nos valores de COB
aplicada. Para analisar o desempenho do AnSBR operando no tratamento da ARIB testado
neste trabalho foram utilizados os valores de COB aplicada,CO®™Vk e valores de efie
éncias de remocéo de DQO obtidas por Selma et al. (2010) e Silva et al. (2013) dueante o tr

tamento anaerdbio da ARIB (Tabela)7.8
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Tabela 7.8-Cargas orgéanicas volumétrica (CE\e biologica (COB) aplicadas, carga arg
nica volumétrica removida (CQY, eficiéncia de remocéo de DQO (E) e producao tedrica de
metano (Y) estudadas no tratamento anaerdbio da ARIB.

Tipo de reator COV, COB E COVg Y Autor

0,6 0,02 93 0,6 96
1,3 0,03 81 1,1 84 Selma et al. (2010
2,4 0,06 66 1,8 78

AnSBR 1,2 0,1 79 1,1 41
;:g 8:; 3‘1‘ 12’1 gg Silva et al. (2013)
3,8 0,3 56 2,6 43
4,5 0,13 83a85 39a4,1

AnSBBR 6 0,15 70a83 4,2a5,1 555 Lovatoetal. (2012
7,5 0,19 77 5,6

AnSBR: reator anaerébio com biomassa granulada (dispersa). AnSBBRaresosbio com biomassa imabil
zada. COY: Carga organica volumétrica aplicada (4 d*). COB: Carga organica bioldgica (¢ g* em te-
mos deDQO/SSV). E: Eficiéncia de remocéo de DQO (%). CQ\Carga organica volumétrica removida (§ L
d%). Y: Coeficiente de rendimento da producéo de metano (mL de@HDQO removida).

Na Tabela 7.8 verificaeque AnSBR operando no tratamento de ARIB com valores de
COV, entre 0,6 e 3,8 gLd! e COB entre 0,02 e 0,3 ¢ @i em termos de DQO/SShés-
pondem com valores de eficiéncia entre 56 e 93% e 0f8\0,6 a 2,6 g L d’. O AnSBR
utilizado nesse trabalho operando com GG¥itre 1,3 e 9,3 gL d* (Tabela 7.7) e COB
entre 0,1 e 0,6 g'gd™ (Tabela 7.7) respondem com valores de eficiéncia entre 11,4 e 52,1 %
(Tabela 7.4) e CO¥de 0,1 a 6 g £ d*, sendo o maior valor de CQ\¢ncontrado no inicio
da Fase 4. Isso indica que o AnSBR utilizado nesse trabalho operou com valores,de COV
COB acima da faixa estabelecida pela literatura e obteve eficiéncias proximiaasixau o
minimo encontrado na mesma, entretanto com valores de @€via do esperado indicando
desempenho relevante mesmo operando com sobrecarga organica. Para operar com valores de
COV, abaixo, porém proximos ao utilizados nesse trabalho Lovato et al. (2012) imobilizou a
biomassa anaerdbia em espuma de poliuretano para diminuir o impacto da varredwga da me
ma permanecendo com altas concentracdes de biomassa dentro do AnSBBR. Os valores de

COVR ao longo dos dias de operacao estao apresentados na Figura 7.9.
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Figura 7.9- Carga organica volumétrica removida (g &%) e producdes teéricas de metano
minimas esperadas;jfe maximas esperadas)Para as fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4).

Analisando a Figura 7.9 os valores de OWs fases 1, 2, 3 e 4 foram 0,4 +0,2; 1,0 +
0,1;2,3+0,4e 1,8+ 1,5 g'ld?, respectivamente. Considerando os coeficientes esteguiom
tricos de producéo de metano (Y) minimo encontrado por Silva et al. (2013) de 41 mk. de CH
por g de DQO removida e maximo encontrado por Selma et al. (2010) de 96 ml, der@H
de DQO removida € possivel estimar as producdes diarias de metano minimas (P1) e maximas
(P2) esperadas para o AnSBR no tratamento da ARIB em cada fase. Sendo assim foram en-
contrados que a produc¢éo volumétrica minima de metano que poderia ser esperadazra de 33
20; 85+ 9; 185+ 30 e 150+ 119 mL d* de metano nas fases 1, 2, 3 e 4 respectivamente. J&
para a producdo volumétrica maxima de metano poderia ser esperado valores46g18D
+21: 434+ 70e 351+ 279 mL d* de metano nas fases 1, 2, 3 e 4 respectivamente.

Como pode ser observado na Tabela 7.4 e Figura 7.9 houve um aumento crescente na
capacidade de remocao de matéria organica ¢E@\producdo volumétrica de metano da
Fase 1 a Fase 3, todavia na Fase 4 foi observada reducdo em ambos os parametros. Tal fatc
demonstra que o AnSBR operando com sobrecargas organicas no tratamento da ARIB, me
mo em condi¢cbes de tamponamento do meio (Figura 7.6) respondem negativamente com a
reducao na eficiéncia de remocdo da matéria organica com o aumento g4 TaO&la 7.4)

e COB (Tabela 7.7), também com a diminuicdo da capacidade de remocao de matéfia organ
ca em termos de carga organica removida (Tabela 7.4) afetando a producdo volumétrica de
metano, isso provavelmente devido a diminuicdo da concentracdo de biomassa dentro do
AnSBR provocada pela varredura da mesma perante a sobrecarga orgéanica. Além disso, os
parametros operaciais aplicados a Fase 3 (Tabela 7.4) demorsstraser o limite para a

manutencao da eficiéncia de remocéo de DQO (Tabela 7.4) @ C@ura 7.9. Para enten-
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der o processo de degradacédo ao longo do tempo, da matéria organica que afluia na concen-
tracdo inicial (Tabela 7.1) e efluia com os valores apresentados na Figura 7.2 promovendo as
eficiéncias apresentadas na Tabela 7.4, quando o AnSBR atingia o estado estacionario foram
realizados os ensaios cinéticos apresentados no topico 7.3.5.

7.3.5- CINETICA DE DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA DA ARIB EM
TERMOS DE DQO

Os estudos de cinética bioquimica visam compreender as relacdes existentes entre as v
locidades das reacdes e os fatores que as influenciam, tais como concentracdes de substrato
temperatura, pH quantidade de biocatalizadores (in6culo), dentre outros. A relagédo entre a
velocidade de reacdo e a concentracdo de substrato é frequentemente de interesse particular
Essa relacéo é representada por uma equag¢do matematica, denominada o modelo cinético que
geralmente nao é linear e que depende de algumas constantes, 0os parametros cinéticos. Pare
sua investigacao, executam-se ensaios laboratoriais sob as mesmas condi¢des, exceto as con
centracOes de substrato que séo variadas. Na Tabela 7.9 estdo apresentados os resultados dc
ensaios cinéticos realizados no AnSBR operando em condicfes otimizadas para a degradacao
da ARIB.

Tabela 7.9-Resumo dos valores de DQO inicial e residual da ARIB, coeficiente cinétieo ap
rente referente velocidade de degradacdo da matéria organica obtidos apos o ajuste do modelo
de cinética de primeira ordem (Equacéo 7.2) e pelo modelo de cinética de primeira ordem
considerando a concentracao residual (Equacgao 7.3) aos dados coletados no final das fases 1
2, 3 e 4 durante o estado estacionario para cada carga organica volumétrica e gaicga orga
biol6gica aplicada.

Dados obtidos com o ajuste do modelo de cinética de primeira ordem

Fases COB COVa Co Kap R2
F1 0,1 1,3 2677,0 0,04 0,972
F2 0,2 2,5 5080,0 0,03 0,875
F3 0,4 50 8835,0 0,02 0,610
F4 0,6 9,3 21907,0 0,01 0,700

Dados obtidos com o ajuste do modelo de cinética de primeira orderansiderando
a concentracao residual

Fases COB COVa Co Cr Kap R2
F1 0,1 1,3 2774,0 1052,0 0,102 0,982
F2 0,2 2,5 5834,0 3312,0 0,350 0,995
F3 0,4 50 12533,0 6930,0 1,801 0,987
F4 0,6 9,3 24062,0  20306,0 1,040 0,980

Legenda (unidade)- CQV carga organica volumétrica aplicada (§ d*) em termos de DQO. COB: carga
organica biolégica aplicada (§'g*) em termos de DQO por SSV:®QO inicial da ARIB (mg [}). Cr: DQO
residual apés a degradacgéo (m’@.lkap' coeficiente cinético aparente referente velocidade de degradacédo da
matéria organica (. R2 coeficiente estatistico de determinacgéo que indica o ajustamento dossnfeqelo

¢bes 7.2 e 7.3) aos dados.
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Como pode ser observado na Tabela 7.9 os valores de DQO inigiabfidos através
do ajuste das equacdes 7.2 e 7.3 aos dados, mostram-se diferentes dos valores médios fixado:
para cada fase (Tabela 7.2). Isso ocorreu devido ao efeito da diluicdo, ao muisturar o volume
de 2 L utilizados no abastecimento com a concentracdo establecida pela Tabela 7.2 com o
sobrenadante previamente presente junto com a biomassa no reator em concentragcdo menor
que a dos 2 L utilizados no abastecimento.

Para os resultados obtidos no ajuste da Equacéo 7.2, foi possivel perceber que o aumen-
to progressivo da COVatravés do aumento da concentracao afluente e também o aumento da
COB proporcionam a diminui¢éo do valor do coeficiente cinético aparente referenteaselocid
de de degradacdo da matéria organica e diminuiu a qualidade do ajuste da Equacédo 7.2 aos
dados coletados. Ja para os resultados obtidos no ajuste da Equacao 7.3, foi possivel percebe
que o aumento progressivo da COatravés do aumento da concentracdo afluente e também
0 aumento da COB proporcionam o aumento do valor do coeficiente cinético apaeente ref
rente velocidade de degradacdo da matéria organica mantendo a qualidade do ajuste da Equ
cdo 7.3 aos dados coletados.

Apés o ajuste da Equag 7.2 e da Equacédo 7.3 aos dados coletados durante os estados
estacionarios de cada carga, por meio dos coeficientes estatisticos de determinagcédo (R2?) que
indica o ajustamento dos modelos, é possivel afirmar que os dois modelos testados ajustaram-
se aos dados coletados gerando assim valores para 0os parametros cinéticos desegados. Entr
tanto a qualidade do ajuste da Equacgao 7.2 mostrou-se inferior a qualidade do ajusée da Equ
céo 7.3 para os ensaios realizados nas fases 2, 3 e 4.

De acordo com Ferreira et al. (2014), na terminologia estatistica, as equacbes 7.2 e 7.3
estdo inseridas na classe de modelos de regressdo néo lineares uma vez que pelo menos ur
dos coeficientes aparece néo linearmente na expresséo. Ainda ndo se existe consensos que
definem quais sdo os modelos ideias para cada tipo de ensaio cinético e também a explicacéo
das diferencas entre as qualidades de ajuste ainda sdo estudadas. Acredita-se qgae devido
erros de medida, aproximacdes utilizadas na formulacdo do modelo e variagdes incontrolaveis
nas condi¢cdes experimentais, um componente aleatério, o erro aleatério, € adicionado nas
equagdes. Por isso, deve-se estudar os modelos utilizados em termos de metodolagia de o
tencdo das estimativas de erros ou residuos averiguando a calibracdo do modelo eisua capac
dade de previsdo, analise dos residuos provenientes dos modelos de regressdo em termos d
analise de variancia, normalidade e homocedasticidade. Os resultados do teste estatistico de
analise da variancia (ANOVA) dos modelos descritos pelas equacdes 7.2 e 7.3 estdo apresen-
tados na Tabela 7.10.
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Tabela 7.10-Andlise da variancia dos modelos descritos pelas equacdes 7.2 e 7.3 ajustados
aos dados coletados no final das fases 1, 2, 3 e 4 durante o estado estacionario

Modelo descrito pela Equacgao 7.2 Modelo descrito pela Equacéo 7.3
Fase 1 Fase 1
Efeito  GL SQ QM F |GL SQ QM F
Regressdc 2 50024595 25012298 1073 3 50096804 16698935 970,3
Residual 9 209883 23320 8 137675 17209
Total 11 50234479 11 50234479
Fase 2 Fase 2
Efeito  GL SQ QM F |GL SQ QM F
Regressdc 2 203742565 101871283 428| 3 205784927 68594976 5488,4
Residual 9 2142347 238039 8 99985 12498
Total 11 205884912 11 205884912
Fase 3 Fase 3
Efeito  GL SQ QM F |GL SQ QM F
Regressdc 2 676983865 338491932 158| 3 695311959 231770653 1965,6
Residual 9 19271411 2141268 8 943317 117915
Total 11 696255276 11 696255276
Fase 4 Fase 4
Efeito  GL SQ QM F |GL SQ QM F
Regressdc 2 4,9012 x18 2,4506 x 10 2710 3 4,9087 x18 1,6362x 18 19728
Residual 9 8,1378x 16 9,0420 x 16 8 6,6353x10 8,2941x 16
Total 11 4,9093 x 18 11 4,9093 x 18

Os resultados da ANOVA apresentados a Tabela 7.10 elucidam a ideia do teste para
significancia da regressdo que possibilita determinar se ha uma relacdo entre a variavel re
posta (DQO soluvel) e a variavel independente (tempo de degradacgéo). Assim para analisar 0s
resultados apresentados na Tabela 7.10 utiliza-se os conceitos do teorema da distribuicdo de
forma quadratica, considerando o nivel de significancia (o) de 5%, sendo que se o valor de
Fcarcuiado(Tabela 7.10) for maior que o valor degbuiade aceita-se a hipotese da DQO efluente
variar ao longo do tempo de degradacéo e portanto 0 modelo mostra-se ajustavel aos dados.
Para a ANOVA do modelo descrito pela Equagéo dniderando o valor de o de 5%, o grau
de liberdade do numerador (regressdo) com valor de 2 e o grau de liberdade do denominador
(residud com valor de 9 para os ensaios realizados nas fases 1, 2, 3 e 4, tem-se que o valor de
Frabelado® 4,2565. Portanto, como todos os valoresddgukdopara a Equacgéo 7.2 nas fases 1,

2, 3 e 4 (Tabela 7.10) foram maiores que o valorggke aceita-se com o nivel de comfia
ca de 95% que o modelo representado pela Equacgéo 7.2 pode ser ajustada aos daslos que de
crevem o comportamento cinético de remoc¢do da matéria organica.

Para a ANOVA do modelo descrito pela Equacao @n3iderando o valor de a de 5%,

o grau de liberdade do numerador (regresséo) com valor de 3 e o grau de liberdade do deno-

minador (residupcom valor de 8 para 0s ensaios realizados nas fases 1, 2, 3 e 4, tem-se que 0
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valor de Frapelado€ 4,0662. Portanto, como todos os valoresddg kadpara a Equacao 7.3 nas
fases 1, 2, 3 e 4 (Tabela 7.9) foram maiores que o valof.geds aceita-se com o nivel de
confianca de 95% que o modelo representado pela Equacéo 7.3, assim como a Equacéo 7.2,
também pode ser ajustada aos dados que descrevem o comportamento cinético de remocao de
matéria organica.

Como foi elucidado a ANOVA dos modelos indica se a equacédo pode ser utilizada para
ajustar os dados, mas nao infere sobre robustez, qualidade ou capacidade de previsdo. Neste
contexto, a andlises de calibracdo do modelo (Figura 7.10) pode auxiliar no entendimento

sobre a capacidade do modelo em prever os dados, utilizando os parametros cinéticos obtidos

no ajuste.
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Figura 7.10-Graficos de calibracdo dos modelos utilizados para expressar 0 comportamento
cinético da degradacdo da matéria organica ao longo do tempo ajustados aos dados coletados
no final das fases 1, 2, 3 e 4. Figura 7.10a, c-e-quacédo 7.2 ajustada aos dados das fases

1, 2, 3 e 4 respectivamenFigura 7.10b, d, f, B Equacao 7.3 ajustada aos dados das fases 1

2, 3 e 4 respectivamente.

Na Figura 7.10 estdo apresentados os resultados do teste de calibragcdo dos modelos ut
lizados para expressar 0 comportamento cinético da degradacao da matéria organica ao longo
do tempo (equacbes 7.2 e 7.3) ajustados aos dados coletados no final das fases 1, 2, 3 e 4. O:
ensaios de calibracdo indicam a capacidade do modelo em prever os valores da v&riavel re
posta, ou seja, quanto mais os valores de DQO previstos pelo modelo se aproximam dos valo-
res de DQO observados experimentalmente, melhor é a capacidade de calibracdo do modelo
sendo esse um indicativo de qualidade e robustez.

As figuras 7.10a e 7.10b mostram que tanto a Equacéo 7.2 quanto a Equac@s 7.3, re
pectivamente, apresentaram robustez em relagéo ao teste de calibracdo para as condi¢des d:
Fase 1. Todavia, para as fases 2, 3 e 4 a Equacéo 7.2 demostrou queda na capacedade de pr
visao dos dados. Embora a Equacéo 7.3 apresentasse alguns pontos falhos onde as concentr
¢cOes previstas pelo modelo se distanciaram das concentracdes observadas experimentalmente
os gréficos de calibracdo da Equacdo 7.3 que descrevem o comportamento cinética-da degr

dacdo da matéria organica ao longo do tempo considerando uma concentracao residual nas
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fases 2, 3 e 4, mostrou-se mais robusto que o modelo que descreve o comportamento cinético
da degradacdo da matéria organica ao longo do tempo ndo considerando uma concentracao
residual.

Além dos ensaios de calibracdo dos modelos, o teste de normalidade dos residuos é uma
suposicao essencial para que os resultados do ajuste do modelo de regressao sejam confiaveis
sendo que essa confiabilidade é dada pela funcéo de distribuicdo acumulada empigea dos d
dos ao redor da bissetriz que corta a diagonal do grafico de normalidade, sendo que quanto
mais proximos os valores se apresentam da bissetriz maior € a confiabilidade da distribui¢cdo
normal dos dados. Os resultados dos testes de normalidade dos residuos estédo apresentados r
Figura 7.11.
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Figura 7.11- Graficos de normalidade dos residuos gerados pelos modelos utilizados para
expressar o comportamento cinético da degradacdo da matéria organica ao longo do tempo
ajustados aos dados coletados no final das fases 1, 2, 3 e 4. Figura 7.11a, Residgos

gerados pelo ajuste da Equacdo 7.2 aos dados das fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Figur:
7.11b, d, f, h- Residuos gerados pelo ajuste da Equacédo 7.3 aos dados das fases 1, 2, 3 e 4,
respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 7.11 tanto os pontos gerados pelos residuos do mo-
delo descrito pela Equacdo 7.2, quanto os pontos gerados pelos residuos do modelo descrito
pela Equacédo 7.3 seguem o comportamento da reta bissetriz (ndo estao distantes dela), portan-
to, ambos apresentaram indicios de que os erros sdo normalmente distribuidos. Entretanto, os
pontos gerados pelos residuos do modelo descrito pela Equacdo 7.3 mostram-se mais prox
mos da bissetriz do que os pontos gerados pelos residuos do modelo descrito pela Equacédo
7.2, indicando que o modelo que descreve o comportamento cinético da degradac&s da mat
ria organica ao longo do tempo considerando uma concentracao residual apresented uma di
tribuicdo normal dos erros préximo ao esperado como comportamento ideal. Tal aemport
mento pode conduzir ao raciocineo que o modelo descrito pela Equacédo 7.3 pode ser estatist

camente mais confiavel que o modelo descrito pela Equagao 7.2.
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A analise da homocedasticidade dos residuos contribue com a analise de normalidade
dos residuos para avaliagdo da qualidade do modelo testado. A homoscedasticidade usada
para designar variancia constante dos residuos para observacgdes diferentes. Caso a suposica
de homoscedasticidade nédo seja valida, podemos listar alguns como efeitos no ajuste do mo-
delo que os erros padrdes dos estimadores obtidos pelo método dos minimos quadrados séaao
incorretos e portanto, a inferéncia estatistica ndo é valida. E também nao se pode afirmar que
0s estimadores de minimos quadrados sdo os melhores estimadores de minima varancia, e

bora ainda possam ser nao viciados. Os resultados da andlise de homocedasticidade dos res

duos estdo apresentados na Figura 7.12.
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Figura 7.12- Diagnéstico da homoscedasticidade dos residuos gerados pelos modetos utiliz
dos para expressar o comportamento cinético da degradacdo da matéria organica ao longo do
tempo ajustados aos dados coletados no final das fases 1, 2, 3 e 4. Figura 7.12aRege, ¢

duos gerados pelo ajuste da Equacédo 7.2 aos dados das fases 1, 2, 3 e 4, respectivamente. F
gura 7.12b, d, f, h Residuos gerados pelo ajuste da Equacéo 7.3 aos dados das fases 1, 2, 3 e
4, respectivamente.

Os graficos dos residueersus valores de DQO previstos pelo modelo foram utilizados
para verificar as suposi¢des dos residuos (Figura 7.12). Além da detec¢do de heteroscedastic
dade, esses graficos poderiam indicar que ndo existe uma relacéo linear entra as variaveis e
plicativas com a variavel resposta por meio de alguma tendéncia nos pontos. Para a-diagnodst
co de heteroscedasticidade, tenta-se encontrar alguma tendéncia no gréafico. Por isso, se 0s
pontos estdo aleatoriamente distribuidos em torno do 0, sem nenhum comportamento ou ten-
déncia, temos indicios de que a variancia dos residuos € homoscedastica. J& a presenca dt
“funil* € um indicativo da presenca de heteroscedasticidade. Os comportamentos observados
na Figura 7.12 mostram que tanto os graficos dos resigums valores de DQO previstos
pela Equacédo 7.2 quanto os graficos dos resieass valores de DQO previstos pela Bqu
cdo 7.3 nao indicam tendéncias de heterocedasticidade, sendo os valores dos residuos distr
buidos aletoriamente ao longo do zero.

Entretanto, analisando as figuras 7.12b; 7.12d;f7.22h € possivel perceber que o
comportamento dos residues sus valores de DQO previstos pela Equacédo 7.3 mostram-se
mais dispersivos em termos visuais quando comparados com os graficos dos residuos versus
valores de DQO previstos pela Equacéo 7.2, sugerindo novamente que os modelo gue descr
ve 0 comportamento cinético da degradagédo da matéria organica ao longo do temge consid
rando uma concentracao residual apresentou um perfil visual de distribuicdo aleatoria dos

residuos proximo ao esperado como comportamento ideal.
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Como foi comprovado na Tabela 7.10 e identificado nas figuras 7.10; 7.11 e 7.12, tanto
o modelo descrito pela Equacéao 7.2 quanto o modelo descrito pela Equacao 7.3 podem ser
utilizados para estimar os coeficientes cinéticos que descrevem o processo de degradacao da
matéria organica ao longo do tempo. Entretanto, a Equacdo 7.3 que considera o parametro
concentracdo residual destacou-se como modelo de melhor qualidade para obtengédo dos p
rametros cinéticos que governam o processo de biodegradagédo e também como equacao pare
utilizacdo em simulac6es mateméticas e controle do tratamento da ARIB em AnSBR operan-
do nas condic¢des estabelecidas na Tabela 7.2.

ApoOs a andlise dos residuos realizada nas figuras 7.10; 7.11 e 7.12 e estudo da qualidade
dos modelos utilizados, como 0 modelo cinético de degradacdo da matéria organiea consid
rando a concentracdo residual foi melhor avaliado, é possivel inferir que com o aumento da
COV, em termos de DQO entre 1,3 e 5,0 4d* promoveu melhoria na velocidade de d
gradacdo do substrato aumentando o coeficiente cinético aparente referente velocidade de
degradac&o da matéria organica entre 0,102 e 1;80bm valores de concentracéo residual
de substrato menores ou proximas da metade do valor da concentragdo inicial de substrato.

Entretanto, quando o AnSBR operaou no tratamento da ARIB com valores gee@GOV
temros de DQO de 9,3 g'Ld™ foi observado uma reducdo no coeficiente cinético aparente
referente velocidade de degradacdo da matéria organica para 1,84fbtencéo de valores
de concentracao residual de substrato proximas a concentracao inicial do substrato:- Tal co
portamento indica que valores de COdm termos de DQO e COB em termos de DQO por
SSVde9,3gLtd'e0,6gdd!sdo valores de carga limitantes para projetos de AnSBR.

Além da avaliacdo e do levantamento dos parametros cinéticos para tratamento da
ARIB em AnSBR, foram realizadas comparacdes entre os valores do coeficiente cirgético ap
rente referente velocidade de degradacdo da matéria organica obtido neste trabalho com os
valores deste mesmo coeficiente obtido por outros pesquisadores quando ajustado 0S mesmos
modelos utilizados neste trabalho (equacdes 7.2 e 7.3). Considerando as diferencas€e conce
tracdo inicial de DQO, COV COB e aclimatizacdo da biomassa utilizada pode-se afirmar
que os valores do coeficiente cinético aparente referente velocidade de degradagédo da matéria
organica, obtidos por Selma et al. (2010) (Tabela 7.11), Lovato et al. (2012) (Tabela 7.12) e
Silva et al. (2013) (Tabela 7.13) durante sua degradacgéo da ARIB em AnSBR, asté® de

forma geral proximos aos valores obtidos neste trabalho (Tabgla 7.9
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Tabela 7.11-Resultados obtidos no experimento realizado por Selma et al. (2010).

Co (mg L™ Kap (h™) Cr (mg L™ R2
500 0,62 16,3 0,961
1000 0,2 24,3 0,963
2000 0,24 4495 0,978

Legenda-Co: DQO total inicial (mg ). Cx: DQO solavel residual apés a degradagéo (Mg k., coeficiente
cinético aparente referente velocidade de degradacéo da matéria orgdniRéa ¢beficiente de determinacéo.

Tabela 7.12-Resultados obtidos no experimento realizado por Lovato et al. (2012) ajustando
aEquacéo 7.3 aos dados coletados.

Tempos de alimentacgéo v COVa
b cao v 459 LtdT | 6gL1d"
COVa . ~
Tempos de alimentagéo

Parametros estimados 2h 4 h 6 h 2h 4 h 6 h
Kap (h™) 0,57 2,17 3,12 0,38 1,91 3,15

Cr (mg L™ 649 498 546 772 689 674
R2 0,968 0,809 0,859 0,977 0,971 0,994

Legenda-COV,: carga organica volumétrica aplicada (§d") em termos d®QO. Cx: DQO solvel residual
ap6s a degradacdo (mgHL kay coeficiente cinético aparente referente velocidade de degradacéo da matéria
organica (H). R coeficiente de determinac&o.

Tabela 7.13-Dados obtidos no experimento realizado por Silva et al. (2013) ajustando a
Equacédo 7.3 aos dados coletados.

Tempos de ciclo

C 8h 4h

0

. Ccov . . (e{e)\Y . )

(mg LY (gLt dA-1) Kap (W)  Cr(mgL™? (gL dﬁl) Kap (W) Cr(mgL™)
1000 1,23 0,42 123,1 1,29 1,03 116,4
2000 2,52 0,28 226,1 2,49 0,65 325,3
3000 NR NR NR 3,77 1,16 854,2

COV,: carga organica volumétrica aplicada (§d™) em termos de DQO.£DQO total inicial (mg ). Cg:
DQO soluvel residual apés a degradacdo (rity k., coeficiente cinético aparente referente velocidade de
degradacdo da matéria organica)(INR: n&o realizado.

Analisando os trabalhos realizados por Selma et al. (2010) (Tabela 7.11), Lovato et al.
(2012) (Tabela 7.12) e Silva et al. (2013) (Tabela 7.13) notou-se que priorizou-se o0 uso do
modelo que descreve a cinética de degradacao da matéria organica considerando a-concentr
cao residual (Equacédo 7.3). Nabela 7.11 apresentase-0s dados obtidos por Selma et al.
(2010) ao investigar a influéncia da DQO inicial da ARIB no coeficiente cinético aparente
referente velocidade de degradacdo da matéria organica, durante sua degradacao em AnSBR
operando com tempo de ciclo fixado em 8 h; relagcdo tempo de alimentacao/tempo de ciclo de
0,02; COW entre 0,6 a 3,82 gtd™® em termos de DQO e COB de 0,0152 a 0,0972 g’y
em termos de DQO por SVT. De acordo com os resultados encontrados por Selma et al.
(2010), (Tabela 7.)Ioperando com valores de C@Q¥ COB menores foi possivel obtex-v

lores de k préximos aos encontrados nesse trabalho para concentragdes semelhantes.
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De acordo com Lovato et al. (2012) (Tabela 7.12), além da concentracao inicias-de sub
trato, a combinacéo entre o tempo de alimentacdo e a @@lienciam no valor do coefic
ente cinético aparente referente velocidade de degradacdo da matéria organica e da-concentr
céo residual de substrato. Neste trabalho fixando o tempo de alimentacdo em 30 @in e op
rando com valores de CQWe 1,3 a 9,3 gt d*, portanto maiores que os utilizados por
Lovato et al. (2012), foi possivel observar valores de k entre 0,102 e I.0d@ibres que os
reportados por Lovato et al. (2012).

De acordo com Silva et al. (2013) (Tabela 7.13), a combinacéao entre o tempo de ciclo e
a COVW, influenciam no valor do coeficiente cinético aparente referente velocidade de degr
dacdo da matéria organica e da concentracdo residual de substrato. Neste trabalho fixando o
tempo de alimentacdo em 24 h e operando com valores dg @®©Y,3 a 9,3 gt d?, até 3
vezes maiores que os valores de GQMlizados por Silva et al. (2013), foi possivel obter
taxas de degradacdo mais rapidas com valores de k entre 0,102 ™1 6dfdstrando que
as condicfes operacionais utilizadas nesse experimento também foram mais eficientes que as
utilizadas por Silva et al. (2013).

Como foi descrito no capitulo 6 no item 6.2.3, neste trabalho as condi¢ces de tempo de
alimentacéo e tempo de ciclo consideradas por Lovato et al. (2012) e Silva et al. (2013) influ-
entes na cinética de degradacdo da matéria organica foram mantidos constantes em 30 minu-
tos e 24 horas, respectivamente.

Considerando os resultados obtidos até o0 momento, comprovando que a massa de in6-
culo presente no AnSBR influencia na eficiéncia de remocao de DQO (Equagéo 5&), na c
pacidade de previséo e simulacdo do processo (Tabela 6.6) e que as caracteristicas-da bioma
sa influenciam no desempenho do AnSBR durante o tratamento da ARIB (item 63 do
tulo 6), conclui-se que a qualidade da biomassa influencia nas condi¢cdes de degradacao da
matéria organica presente na ARIB e portanto nos parametros cinéticos intrincicos glo proce
so.

Este contexto sugere que a modificacdo dos valores de k frente apenas ao aumento pro-
gressivo de COY e COB pode ter ocorrido devido a modificacdo da qualidade da biomassa
em termos diversidade microbiana presente no AnSBR permitindo a adaptacéo de mevas ger
¢bes de microrganimos as condi¢cdes da ARIB, o que propicionou a operacao do AnSBR com
COV, e concentracdoes de DQO afluente acima da faixa estabelecida pela literatura, pelo
menos até a Fase 3. O item 7.3.6 vem refletir sobre o efeito do aumento dasZ“qalic-
de de biomassa mantida no AnSBR ao longo das fases 1, 2, 3 e 4.
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7.3.6- QUALIDADE DA BIOMASSA: PRODUCAO DE EPS E DIVERSIDADE M I-
CROBIANA

Como foi explicado no item 6.3.6 do capitulo 6 a producdo de EPS esta intimamente |
gada a qualidade da biomassa. A Figura 7.13 apresenta a concentracdo de polissacarideos
proteinas no efluente do AnSBR utilizado no tratamento da ARIB ao longo das fases 1, 2, 3 e
4,

Dias de operacéo
—=—Polissacarideos —o—Proteina —a— Polissacarideo/Proteina

Figura 7.13-Concentracdo de polissacarideos e proteinas e relacdo m/m entre polissacarideos
e proteinas no efluente do AnSBR tratando ARIB ao longo das fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4
(F4).

Como pode ser observado na Figura 7.13, no primeiro dia de operacdo a concentragao
média de proteinas (350 mg').superava a concentracdo média de carboidratos (330)ng L
mas ao longo da operacdo do AnSBR houve uma tendéncia na diminui¢cdo de ambas, mas com
a concentracao de proteinas sempre superando a concentracdo de carboidratos d# d&ase 3.
partir da Fase 4 foi observado um aumento consideravel na concentracdo de carboidratos
permanecendo esta acima da concentracao de proteinas.

Utilizando o conceito estabelecido por Liu e Fang (2002), que a biomassa na anaerébia
composta por bactérias fermentativas acidogénicas sao encontrados predominantemente os
polissacarideos e biomassa anaerdbia composta em sua maioria por arqueias metanogenica:
sdo encontrados predominantemente proteinas é possivel afirmar com os dados da Figura 7.13
gue até a Fase 3 0 AnSBR operava com biomassa constituida por argueias metanogenicas e jé
na Fase 4 possa ter ocorrido uma modificacdo na ecologia e diversidade microbiana sendo a
predominancia desta vez por bactérias acidogénicas, modificando as condi¢cbes da-tampon
mento (Figura 7.6) e fazendo com que a eficiéncia de remoc¢éao de DQO do AnSBRsdiminui
se (Tabela 74
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Além das concentracdes de polissacarideos e proteinas no EPS, de acordo com Zhou et
al. (2007), a relacéo entre as massas dos constituintes do EPS e a massa de SSVido lodo (F
gura 7.14) sdo de fundamental importancia para o conhecimento das caracteristicas-microbi

l6gicas da biomassa anaerdbia e até das condi¢cfes de granulagdo da mesma.
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Dias de operacédo
—5—Proteina/SSV —&— Polissacarideo/SSV

Figura 7.14- Composicao do EPS no efluente do AnSBR em termos de relagdo massa/massa
de polissacarideos/SSV e proteinas/SSV observadas nas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4).

Como pode ser observado na Figura 7.14 durante a Fase 1, tanto a relacdo da-polissac
rideos/SSV quanto a de proteinas/SSV nas amostras efluentes ao AnSBR foram maximas com
tendéncia a diminuigdo ao longo das fases 2, 3 e 4. De acordo com Dignac et al. (1398) e D
lia (2003) o aumento continuo dos valores de polissacarideos/SSV e proteinas/SSVsnas amo
tras efluentes ao AnSBR indicam que o EPS produzido pela biomassa estava sendo retirado
do AnSBR junto com a biomassa que sofria varredura. Como os EPS séo fundamentais para
coesao dos granulos, sua remocéo da biomassa que é mantida dentro do reator pode acarreta
problemas no processo de granulacdo da biomassa anaerdbia (HU et al., 2003). Assim com
base no comportamento da série de valores das relacbes massa/massa de polissacarideos/SS
e proteinas/SSV observadas nas fases 1 (F1), 2 (F2), 3 (F3) e 4 (F4) é possivel afirmar que o
EPS produzido pela biomassa foi mantido dentro do AnSBR permitindo a granulacdo da
mesma.

Para confirmar as suposi¢oes a respeito da modificacdo na diversidade micralbiana ca
sada pelo aumento progressivo de GO AnSBR durante o tratamento da ARIB foi real
zada a andlise de DGGE comparando a amostra de biomassa utilizada na inoculacdo com as
amostras de biomassa coletadas em cada fase durante o estado estacionario. Qs perfis el
troforéticos e resultados da andlise de agrupamento daDBGHE: estdo apresentados na
Figura 7.15.
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Figura 7.15- Perfis de bandas da eletroforese em gel de gradiente desnaturante (D&GE). L
genda: Amostra 1 lodo utilizado na partida (inoculagéo). Amostra ®do coletado durante

0 estado estacionario da Fase 1. Amostradd@lo coletado durante o estado estacionario da
Fase 2. Amostra 4 lodo coletado durante o estado estacionario da Fase 3. Amesivd -
coletado durante o estado estacionario da Fase 4.

Como a biomassa utilizada na inoculacéo foi proveniente de um reator UASB tratando
esgoto sanitario (ES), para analisar o efeito da modificacdo do substrato (agua residuéaria) de
ES para ARIB, comparou-se a amostra 1 com a amostra 2. Como pode ser observado na Fig
ra 7.15, a amostra 1 (biomassa inoculada) possui uma similaridade de 70% quando comparado
com as microrganismos presentes na amostra 2 (biomassa da Easeokfra 3 (biomassa
da Fase 2), e foi observada a similaridade de 78% entre os microrganismos encontrados na
biomassa das fases 1 e 2.

Os resultados apresentados na Figura 7.15 indicam que os 60 dias de conducdo da Fase
1 (amostra 2) com o AnSBR operando com G@¥ 1,3 g [* d* em termos de DQO e em
seguida os 35 dias de conducédo da Fase 1 (amostra 2) com o AnSBR operando gaite COV
2,5 g L* d* em termos de DQO, foram suficientes para promover uma pequena modificacéo
na diversidade microbiana em relagéo a biomassa inoculada (amostra 1).

As fases 3 e 4 possuem uma similaridade de 72% entre elas e de apenas 60% quando
comparado com as Fases 1 e 2. Estes resultados denotam que o aumento progreSsivo de C
Va influenciou na diversidade microbiana entre as fases operacionais (Figur&/#la 5¢s-
latar que baixa alteracdo foi percebida entre as Fases 1 e 2, entretanto quandofai COV
elevada para 5,0 g'Ld™, provocou um maior efeito na modificacdo da biomassa do reator,
podendo ter ocorrido assim uma selecdo microbiana devido a este aumentoada COV

Neste contexto, ao analisar comintantemente os resultadag,de EO\Wk em funcéo
da COW apresentados na Tabela 7.4 com os resultados da diversidade microbiana em funcéo
da COW4 apresentados na Figura 7.15 é possivel afirmar que emB@¥, de 5,0 g [* d*
provocou um maior efeito na modificacdo da biomassa do reator, 0s microrganismos presen-

tes na biomassa da Fase 3 (Amostra 4) foram eficientes na remocdo de DQO, sendo assim
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essa modificacdo ndo promoveu prejuizo ao processo. Tal prejuizo foi evidenciado durante a
Fase 4, (Amostra 5) onde o reator operou com £@8/9,3 g [* d*indicando que esse valor

de COV, promoveu uma modificacdo da diversidade microbina sugerido pelo desaparec
mento de 2 bandas e o aparecimento de outras 3 bandas na Amostra 5 quando comparada corr
a Amostra 4. Embora a modificacdo na diversidade microbiana tenha sido comprovada, foi
avaliado o numero de UTOs Unicas e compartilhadas pelas comunidades microbianas das

amostras 1 e a utilizando o diagrama de Venn (Figurg.7.16

Figura 7.16- Diagramas de Venn construidos com base nas matrizes binarias (presenca e au-
séncia de UTOs) geradas pelsoftware BioNumerics (verséo 6.0) demostrando o numero de
UTOs Unicas e compartilhadas pelas comunidades microbianas das amostras. Legenda:
Amostra 1- lodo utilizado na partida (inoculacdo). Amostra [Bdo coletado durante o ast

do estacionario da Fase 1. Amostralddo coletado durante o estado estacionéario da Fase 2.
Amostra 4 — lodo coletado durante o estado estacionario da Fase 3. Amestod®<olea-

do durante o estado estacionéario da Fase 4.

Como pode ser observado na Figura 7.16 a biomassa utilizada na inoculagdo (Amostra
1) e a biomassa aclimatizada ao longo das fases 1, 2, 3 e 4 com a aplicac#® slabiR-
mento progressivo de CQ\possuem 5 UTOs compartilhadas, sugerindo que esseg-micro
ganismos tenham sido inoculados e se mantiveram ativos independentesdacCANSBR,
aclimatizando-se a modificacao do substrato/fonte de carbono de esgoto sanitario gara glic

rol.
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Além disso, a Figura 7.16 permiti afirmar que a Amostra 1 (lodo de partida) possui 1
UTO dunica, provavelmente referem-se as UTO que néao resistiu a mudanca de substrato. A
Amostra 2 (biomassa aclimatizada da Fase 1) ndo possuia UTO Unica, indicando oa-microrg
nismos presentes na Fase 1 estavam presentes na Fase 2 ou na Fase 3 ou na Fase 4 tambée
Isso sugere que o valor de CQWe 1,3 g [* d* possibilitou a biomassa o crescimento de
bactérias que poderam permanecer em outras fases. Ja a Amostra 3 (biomassa aclimatizada d:
Fase 2), Amostra 4 (biomassa aclimatizada da Fase 3) e Amostra 5 (biomassa aclimatizada da
Fase 4) possuiam 2, 1 e 3 UTOs Unicas, respectivamente. Isso sugere que a operagao dc
AnSBR com CO¥ entre 2,5 e 9,3 g'td™* promoveu o aparecimento de novas bactérias an
erébias que ndo foram encontradas na Fase 1. Acredita-se que as 3 novas UTOs ancontrada
na Amostra 5 possam ser bactérias acidogénicas que contribuiram para a modificagéo do pe
fil de EPS como foi explicado na Figura 7.13.

7.4- CONCLUSOES

Para o reator AnSBR operando no tratamento da ARIB sob aumentos progressivos de
COVa de 1,3 2 9,6 gL d* em termos de DQO e COB de 0,1 a 0,6 'gdd em termos de
DQO e SSV, néo foi observada diferenca estatistica significativa na eficiéncia de remocéao de
DQO até o reator operar com valores de G@vima de 5,0 g Ld* em termos de DQO.

O aumento da concentracéo afluente de substrato de 3166 para 1277%umgentou
o coeficiente cinético aparente referente a taxa de degradacdo da matéria organica de 0,102
para 1,801 . Todavia, valores de DQ@fluente ao AnSBR acima de 12779 myihdica-
ram promover a saturagédo da biomassa diminuindo o valor do coeficiente de degradagéo da
matéria organica para 1,04d,tmodificando a producdo de EPS o que indicou mudanca na
ecologia e na diversidade microbiana anaerobia.

Valores de COY acima de 5,0 gt d* em termos de DQO e COB de 0,4fdf' em
termos de DQO e SSV, podem em condi¢des inadequadas de alcalinidade inibir o crescimento
de arqueias metanogénicas principalmente as acetoclasticas, permitindo o acimulo dos AVT
produzidos pelas bactérias fermentativas acidogénicas promovendo o azedamento de AnSBR
durante o tratamento da ARIB.

O modelo cinético que descreve a degradacdo do substrato ao longo do tempo estiman-
do a concentracao residual foi o que melhor se ajustou aos dados coletados ao longo do tempo
de ciclo, indicando que este modelo € apropriado para ser utilizado no projeto, simulagéo e

controle de processos referentes ao tratamento de ARIB em AnSBR.
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CAPITULO 8- CONCLUSOES GERAIS DA TESE

Em relag&o ao objetivo gral da Tese: “Avaliar o ANSBR no tratamento da ARIB
operando com um impelidor diferenciado dos encontrados na literatura qudispense o
uso de chicanas laterais e propicie uma condi¢cdo de mistura entre a biomassa e Gssub
trato”, pode-se concluir que:

O AnSBR utilizado neste trabalho operou tanto com valores de Gd&viticas quanto
acima do estabelecido pela literatura e apresentou desempenho equivalente aos AnSBR que
operavam com impelidor do tipo turbinas com laminas planas verticais, ou laminas planas
inclinadas, ou laminas curvas e palheta. Assim, o impelidor testado neste trabalho além de
dispensar o uso de chicanas, demonstrou potencial para a utilizacdo em AnSBR empregados
no tratamento de aguas residuérias. Os fatos que sugerem a possibilidade de uso deste impel

dor diferenciado dos mencionados foram respondidos nos objetivos especificos.

Em relacao ao objetivo especificd:Determinar dentre os fatores pH, temperatura
de operacdo do reator, velocidade de agitacdo, massa de inéculo, DQ@luente da
ARIB no afluente e tempo de reacéo, aqueles que possuem a maior influéncia nocps-
so de remocio de DQO da ARIB”, pode-se concluir que:
Os fatores velocidade de agitacdo, temperatura de operacédo, massa de inéculo e tempo
de reacdo mostraram-se influentes na remogédo de DQO da ARIB via biodegradagéo anaerobia

do glicerol e no consumo e geracao das alcalinidades total, bicarbonato e parcial.

Em relacao ao objetivo especificd:Otimizar o processo de biodegradacao anaeroé-
bia da matéria organica presente na ARIB com base nas intera¢cdes conjuntas dos fato-
res mais significativos”, pode-se concluir que:

O AnSBR mostrou que pode apresentar um desempenho maximo se operar @m 0S V
lores de massa de indculo, tempo de reacao, temperatura de operacao e velocidade de agitaca
proximos de 101990 mg de SSV, 20 h, 36 °C e 40 rpm.

Em relacdo ao objetivo especifica:Aperfeicoar o uso de AnSBR no tratamento da
ARIB com o foco na incrementacdo de modelos para simulagdo considerando como va-
riaveis de entrada do mesmo os fatores que sinergicamente influenciam no processo
anaeré6bio”, pode-se concluir que:

Os modelos matematicos gerados nos capitulos 4 e 5 possuem robustez e precisdo po-
dendo ser utilizados para previsao e simulacéo de dados de eficiéncia, controle de processos e
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escalonamento de AnSBR empregados no tratamento da ARIB, desde que obedecidas as co

dicdes de contorno utilizadas para elaboracdo do modelo.

Em relacdo ao objetivo especificd:Avaliar o desempenho do AnSBR operando em
condicBes otimizadas sob taxa de carregamento organico constante da partida ao estado
estacionario”, pode-se concluir que:

Embora o AnSBR tenha operado em condi¢des otimizadas, os valores del€DON?2
g L d* promoveram sobrecarga organica ao sistema, ocasionando a queda na eficiéncia de
remocao de DQO e estimulando a producdo de acidos volateis totais 0 que promareu 0 az
damento do reator.

Apés 15 ciclos de operacdo de 24 horas cada foi possivel observar a influencia da mu-
danca do substrato (esgoto sanitario) para a ARIB, na modificacdo da diversidade des bactéria
presentes na biomassa.

Embora os valores de sélidos organicos (SSV e SVT) sejam tradicionalmente utilizados
como parametros para estimar a massa ou concentracao de microrganismos em tradgalhos ref
rentes a tratamento de aguas residuérias, o perfil de modificagdo dos modelos estudados e
diminuicdo da capacidade de previsdo mesmo mantendo as condi¢cdes de contorno sugerem
gue a diversidade microbiana presente na biomassa pode influenciar a eficiéncia de remocéao
da matéria organica, sendo assim o fator qualidade da biomassa deve ser consideeado em tr
balhos que envolvam modelagem matematica e ndo apenas os parametros referentes a balan
cos de massa e energia.

Com os resultados obtidos pode-se afirmar que a relagdo massa de agente alcalinizante /
massa de DQO, ou massa de AT/massa de DQO mostraram-se mais influentes no controle do

azedamento que o valor do pH inicial da ARIB afluente ao AnSBR.

Em relacdo ao objetivo especifica“Avaliar o AnSBR operando em condicfes 6t
mizadas sob choques orginicos a longo prazo”, pode-se concluir que:

Para o AnSBR operando no tratamento da ARIB sob aumentos progressivos ge COV
de 1,32 9,6 gL d* em termos de DQO e COB de 0,1 a 0,6'gdd em termos de DQO e
SSV, néo foi observada diferenga estatistica significativa na eficiéncia de remogédo de DQO
até o reator operar com valores de GQ\ima de 5,0 gt d* em termos de DQO.

O valor de COY influenciou na modificacdo da diversidade microbiana. Os resultados
obtidos indicaram que valores de CQ&tima de 5,0 g L d* em termos de DQO e COB de
0,4 g g d! em termos de DQO e SSV, podem em condi¢des inadequadas de alcalinidade
estimular o crescimento de bactérias fermentativas acidogénicas promovendo o azedamento
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do AnSBR durante o tratamento da ARIB. Sendo assim esse conhecimento pode ser aplicado
a reatores anaerobios com foco na producéo de hidrogénio.

O modelo cinético que descreve a degradacdo do substrato ao longo do tempo estiman-
do a concentracgao residual foi o0 que melhor se ajustou aos dados coletados ao longo do tempo
de ciclo, indicando que este modelo é apropriado para ser utilizado no projeto, simulacéo e

controle de processos referentes ao tratamento de ARIB em AnSBR.
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CAPITULO 9- SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

1-Refazer o estudo realizado no Capitulo 4, reformulando a matriz fatorial fracionado (Tabela
4.2) modificando a coluna do fator F1 de pH para relagdo AT/DQO com niveis -1; 0 e +1 de
1; 1,5 e 2 m/m, respectivamente.

2- Refazer o estudo apresentado ao longo desta tese utilizando como substrato agua residuaria
produzida por uma agroindustria de biodiesel (dgua residuaria real), todavia utilizando o
mesmo reator, impelidor e parametros operacionais, para avaliar o efeito da complexidade da
matriz do substrato no desempenho do processo.

3-Realizar um estudo comparando o efeito do tipo de impleidor no desempenho de reatores
AnSBR no tratamento de agua residuaria da agroindustria de biodiesel formuladaasintetic
mente ou real, utilizando impelidores do tipo turbina com laminas planas verticais, turbina
com laminas planas inclinadas, turbina com laminas curvas, turbina com disco de laminas
planas, turbina com disco de laminas curvas, turbina em forma de ventoinha, hélice, palheta e
o impelidor utilizado neste trabalho.

4-Investigar o processo de granulacdo da biomassa empregada em AnSBR com foee ndo ap
nas no crescimento do granulo mas também diversidade e ecologia microbiana.

5-Estudar o uso de reatores continuos no tratamento da ARIB, aproveitando o potencial de
producdo de acidos organicos durante a degradacéo anaerobia do glicerol utilizando processo
anaerobio em dois estagios sendo o primeiro acidogénico e o segundo metanogénico.
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