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RESUMO

LOVATO, G. Producdo de biohidrogénio em AnSBBR tratando efluente do processo de
producdo de biodiesel — Efeito da carga organica e do tempo de enchimento. Dissertacao
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos — Departamento de Hidraulica e

Saneamento, Universidade de Sao Paulo, 2014.

Este estudo investigou a aplicacdo de um AnSBBR com recirculacdo da fase liquida
tratando agua residuaria a base de glicerina (efluente do processo de producéo de biodiesel)
para a producédo de biohidrogénio, sendo o desempenho do biorreator avaliado de acordo com
a influéncia conjunta do tempo de alimentacdo, do tempo de ciclo e da concentracdo afluente.
O biorreator teve um volume de meio tratado por ciclo de 1,5 L, volume residual de meio de
2,0 L e volume de suporte inerte com biomassa de 2,1 L, sendo mantido a 30°C durante todo
0 estudo. O trabalho foi divido em trés fases: a Fase | foi realizada para determinar 0s
melhores parametros de operacdo do reator (tipo de in6culo, tipo de glicerina, tipo de suporte,
concentracdo de NaHCO3 e velocidade ascensional) para dar seguimento com a Fase 1l que
estudou apenas o efeito da concentracdo do afluente, tempo de ciclo e tempo de enchimento.
Os parametros utilizados na Fase Il foram: lodo de abatedouro de aves pré-tratado por HST
(Heat Shock Treatment — 90°C por 10 minutos) como indculo, glicerina pura comercial para
eliminar interferéncia de possiveis residuos, suporte de PEBD (polietileno de baixa
densidade) e 100 mg.L™* de NaHCO;. Na Fase 11, foram aplicadas 6 condi¢Bes experimentais
com cargas organica volumétrica (COVAs) de 7,7 a 17,1 gDQO.L™.d*, combinando
diferentes concentracdes afluentes (3000, 4000 e 5000 mgDQO.L™) e tempos de ciclo (4 e 3
h), sendo o tempo de alimentacdo igual a metade do tempo de ciclo. Os resultados mostraram
que houve baixa remoc¢do de DQO (méaximo de 38% para amostras filtradas) e que houve

predominio do &cido acético e do acido butirico em todas as condi¢gdes. O aumento da
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concentracdo do afluente e a diminuicdo do tempo de ciclo favoreceram a produtividade e
rendimento molares de hidrogénio nas condicGes investigadas. O ensaio com melhores
resultados foi com carga organica de 17,1 gDQO.L™.d™ no qual obteve-se 100,8 molH, m>.d™
e 20,0 molH,.kgDQO™, com 68% de H, e apenas 3% de CH, no biogas. Na Fase I,
determinou-se a influéncia do pré-tratamento do in6culo e a viabilidade do sistema tratando
glicerina bruta industrial, sendo verificado que o pré-tratamento do lodo por HST melhora
ligeiramente a produtividade e rendimento do processo e o uso da glicerina bruta industrial

diminuiu consideravelmente a quantidade e qualidade do biogas obtido.

Palavras-chave: AnSBBR; biohidrogénio; glicerol; glicerina bruta; carga organica aplicada,
tempo de enchimento, tempo de ciclo, concentracdo do afluente.
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ABSTRACT

LOVATO, G. Biohydrogen production in an AnSBBR treating effluent from biodiesel
production — Effects of organic loading rate and fill time. Dissertation (Master’s degree) —
School of Engineering of Sdo Carlos — Department of Hydraulics and Sanitation, University

of Sdo Paulo, 2014.

This study investigated the feasibility of an AnSBBR with recirculation of the liquid
phase treating glycerin-based wastewater (effluent from biodiesel production process) on
biohydrogen production; the performance of the bioreactor was evaluated according the
combined influence of fill time, cycle period and influent concentration. The bioreactor had
1.5L of feeding volume per cycle, 2.0L of residual medium, 2.1L of inert support and biomass
and it was kept at 30°C. This study was divided into three phases. Phase | was conducted to
determine the best operational parameters for the reactor (type of inoculum, type of glycerin,
type of support for biomass, NaHCO3 concentration and upflow velocity), so Phase 11 would
use these parameters to study only the influence of affluent concentration, cycle time and
filling time. The parameters used in Phase Il were: sludge from poultry slaughterhouse
pretreated by HST (Heat Shock Treatment — 90°C for 10 minutes) as inoculum, pure glycerin
so there would be no interferences from possible residues, LDPE (low density polyethylene)
support, 100 mg.L™ of NaHCO; and 10.6 m.h™ of upflow velocity. Phase Il was operated
under six conditions with different AOLRs ranging from 7.7 to 17.1 gCOD.L™.d™, obtained
by the combination of different influent concentrations (3000, 4000 and 5000 mgCOD.L™)
and cycle periods (4 and 3 h), the filling time was equal to half of the cycle lenght. The results
showed low COD removal (maximum of 38% for filtrated samples) and high concentrations
of acetic acid and butyric acid in all conditions. Increasing the affluent concentration and

decreasing the cycle length improved the molar productivy and hydrogen yield in the
XVI



investigated conditions. The condition with better results was the one operated with
17.1gCOD.L™.d* of AVOL, it reached 100.8 molH,.m™.d™* and 20.0 molH,.kgCOD™, with
68% of H, and only 3% of CHy, in its biogas. Phase Ill determined whether there is a real
influence on the pretreatment of the sludge and the feasibility of this system treating industrial
glycerin, the results show that the pretreatment of the sludge by HST slightly improves the
productivity and the process yield and the wastewater made from industrial glycerin

substantially decreased the quantity and the quality of the biogas generated.

Keywords: AnSBBR; biohydrogen; glycerol; crude glycerin; applied organic loading rate; fill

time, cycle period; influent concentration.
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€sk

€s

COVA

COEA

COVR

COER

N2
PrM
PrME

Massa de sélidos volateis totais (SVT) por volume de meio liquido
Massa de sélidos volateis totais (SVT) por massa de material
suporte
Volume de &gua residuéria alimentado por ciclo
Volume de meio liquido total no reator
Volume de meio liquido residual no reator apds a etapa de
descarga
Volume util do reator
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Tempo de alimentacéo percorrido (periodo em batelada
alimentada)

Tempo de batelada alimentada
Numero de ciclos por dia
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de DQO
Eficiéncia de remocédo de matéria organica filtrada na forma de
DQO
Eficiéncia de remocédo de matéria organica filtrada na forma de
DQO ao longo do ciclo (perfis)

Carga organica volumétrica aplicada em termos de matéria
orgénica na forma de DQO
Carga organica especifica aplicada em termos de matéria organica
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Carga organica volumétrica removida em termos de matéria
orgénica na forma de DQO
Carga organica especifica removida em termos de matéria
orgénica na forma de DQO
Vazao molar de hidrogénio diaria
Produtividade molar de hidrogénio volumétrica

Produtividade molar de hidrogénio especifica

(gL
(9.9

(L)
(L)

(L)

()
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(ciclos.d™)

(mgDQO.L™)

(mgDQO.L™)

(mgDQO.L™Y)
(mgDQO.L™)

(%)
(%)

(%)
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Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria )
RMCADQO . . (mOIszgDQO_ )
organica (massa) aplicada na forma de DQO

Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria .
RMCRDQO . . (mOIszgDQO_ )
organica (massa) removida na forma de DQO

Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e glicerina o
RMCAagiicerina _ (molH,.mol glicerina™)
aplicada (mols)

Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e glicerina o
RMCRGgiicerinaavT . o (molH,.mol glicerina™)
removida (mols) calculado pelo balanco diério

Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e glicerina o
RMCRGgiiceriaanvi . ] (molH,.mol glicerina™)
removida (mols) calculado pelo balango dos perfis

Concentragdo de um componente do biogas (H,, CH, ou L
Ce _ (mmol.L™)
CO,) da amostra retirada do “head-space” do reator
Ve Volume na CNTP de biogés total produzido por ciclo (ML-CNTP.ciclo™)
V2 Volume na CNTP de hidrogénio produzido por ciclo (ML-CNTP.ciclo™)
Vazéo molar de cada componente do biogas (H,, CH,; ou

Ng ) _ (mmol)
CO,) produzido durante o ciclo

B Reator operado em bateladas sequenciais -
BA Reator operado em bateladas alimentadas -
te Tempo pelo qual o reator foi alimentado (h)
tc Tempo de ciclo (h)
Y cHaiboo Rendimento entre metano produzido e DQO consumida (NmL.gDQO™)
DQO DQO dos &cidos volateis intermediarios discriminados
QOavi Q _ (mgDQO.L™Y)
durante o perfil
DQO DQO dos &cidos volateis totais durante 0 monitoramento
Q0w ° - (mgDQO.L™Y)
diario
DQOsiomassa DQO resultante do crescimento da biomassa (mgDQO.L™)
DQOcarL DQO do afluente (mgDQO.L™)
DQOcsr DQO do efluente filtrado (mgDQO.L™)
DQOcc DQO da glicerina consumida (mgDQO.L™)
DQO Aproximacdo do que seria a DQO real da glicerina ndo
QOenco - Aproximagaoco proreeldadl (mgDQO.L™
consumida no monitoramento diario
DOO Aproximacdo do que seria a DQO real da glicerina ndo
QOcncr p ¢ q g (MgDQO.LY

consumida no monitoramento do perfil.
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1 INTRODUCAO

As Ultimas décadas tém sido marcadas pela convergéncia de duas areas de pesquisa no
tratamento de aguas residudrias: sua purificacdo e sua reutilizacdo como uma fonte renovavel
de energia e produtos. Ambos os casos levam ao objetivo comum de beneficio econdmico
através do consumo racional da agua e producdo de produtos e energia a partir de uma fonte
limpa e renovavel (Leite et al., 2008).

Cerca de 80% da demanda de energia global vem de combustiveis fosseis (petrdleo,
gas natural e carvao). Os oOxidos resultantes, tais como COx, NOx e SOx causam o efeito
estufa, destruicdo da camada de ozénio, chuva acida e poluicdo. Recentemente, os esforcos
tém-se centrado no desenvolvimento de alternativas de energia limpa e, entre todos os
potenciais candidatos, o hidrogénio (H;) destaca-se como promissor para a energia do futuro
por seu alto teor de energia por massa (122 kJ.g™) e, mais importante, por s6 produzir 4gua ao
reagir com o oxigénio em células combustiveis. Seguindo essa linha, a substituicdo da energia
proveniente de combustiveis fosseis por H, parece ser uma opcao razoavel para sustentar o
continuo crescimento da economia global e, ao mesmo tempo, amenizar a situacdo do
agravamento do clima global (Leite et al., 2008 e Wu et al., 2013).

A producdo biologica de hidrogénio é uma forma interessante de producéo desse gas,
pois é uma tecnologia de baixo custo quando comparada a outras técnicas e requer menos
energia para sua geracao, podendo ocorrer por meio de dois processos: fotossintese e processo
fermentativo. A fermentagdo € tecnicamente mais simples e o hidrogénio pode ser obtido de
matéria organica presente em aguas residudrias. Diversas pesquisas demonstram a viabilidade
da utilizagdo do H;, produzido biologicamente, para geracdo de energia (Wu et al., 2009;

Alzate-Gaviria et al., 2007; Leite et al., 2008).



Diferentes aguas residuarias sdo utilizadas como substrato para a producdo de
biohidrogénio, nas quais a fonte de matéria organica carbonacea consta de sacarose, amido de
trigo, fracdo organica de residuos solidos, efluente de reatores bioldgicos, 6leos vegetais e
residuos da producédo de biodiesel. O objetivo comum de tais estudos consta da avaliacdo da
produtividade de hidrogénio e da estabilidade operacional (Alzate-Gaviria et al, 2007; Jeong
et al., 2007; Argun et al., 2008; Lin e Lay, 2004a-b, 2005; O-Thong et al., 2008; Oztekin et
al., 2008; Sabourin-Provost et al., 2009; Ito et al., 2005; Nishio e Nakashimada, 2007; Yang et
al., 2008) e, além disso, investigam a melhoria da composicdo das aguas residuarias em
termos do equilibrio de nutrientes no intuito de possibilitar acréscimo de produtividade de
hidrogénio e, assim, otimizar a aplicacdo desses diversos efluentes (Lin e Lay, 2005; Argun et
al., 2008; Turcot et al., 2008).

No contexto desta linha de pesquisa, o Laboratorio de Engenharia Bioquimica da
Escola de Engenharia Mauéa do Instituto Maua de Tecnologia (EEM/IMT) e o Laboratério de
Processos Bioldgicos (LPB) da Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de Séo
Paulo (EESC/USP) tem realizado um grande esfor¢o de desenvolvimento e otimizacdo de
configuracBes de reatores anaerébios visando a producdo de biohidrogénio por via
fermentativa, nas quais os projetos tém enfoque no estudo da otimizacdo de novas propostas
de configuracdes visando uma futura aplicagédo para viabilizacdo do uso do sistema em escala
plena.

Desta forma, esse projeto tem por objetivo principal a aplicacdo do reator anaerdbio
operado em batelada alimentada com recirculacdo da fase liquida e biomassa imobilizada em
suporte inerte (AnSBBR), aplicado ao tratamento de efluente do processo de producédo de
biodiesel (glicerina) visando a producéo de biohidrogénio.

A justificativa da escolha deste residuo é que, embora a glicerina possua valor

comercial como coproduto, sendo muitas vezes aproveitada como tal, o processo de producao
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de biodiesel gera entre 10 e 18% (base maéssica) de glicerina que, com a crescente producéo
do biocombustivel pretendida para os proximos anos, dificilmente podera ser vendida na sua
totalidade como matéria-prima para as industrias. Assim, a importancia desse trabalho se
baseia na producdo de biogas juntamente com a potencial necessidade de tratamento desse
efluente, no qual seré avaliada a influéncia da carga organica, o tempo de ciclo e o tempo de
enchimento sobre a eficiéncia e fator de conversdo (entre a matéria organica utilizada e o
hidrogénio produzido) como também a estabilidade das variaveis monitoradas no intuito de se
obter um criterioso conhecimento sobre a viabilidade biotecnoldgica desse sistema.

A justificativa da escolha do biorreator e do protocolo experimental realizado se baseia
no objetivo principal que se constitui em estudar opc¢des tecnoldgicas da operacao descontinua
como alternativa a operacdo continua, comumente empregada, no intuito de avaliar as
principais vantagens relacionadas ao melhor controle operacional (carga-reacdo-descarga), a
flexibilidade no modo de alimentacdo (diferentes tempos de ciclo) devido aos diferentes
periodos de interrupcdo da producdo, e a adequacdo a diferentes concentragdes da agua
residuaria disponivel para a geragdo do biogas em “pequenas’” unidades de produgdo. Tem-se
também o intuito de avaliar as principais limitacdes deste reator relacionadas a possibilidade
de sobre-carga e a consequente inibicdo microbiana, a menor “produtividade” pela
necessidade de carga-descarga, e ao comportamento transiente inerente a operagdo

descontinua.






2 OBJETIVOS

Na sequéncia, sdo mostrados o objetivo geral e os objetivos especificos deste trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse projeto teve como objetivo principal avaliar a aplicacdo do reator anaerobio
operado em batelada alimentada sequencial com biomassa imobilizada em suporte inerte e
recirculacdo da fase liquida (AnSBBR) a producdo de biohidrogénio pelo tratamento de
residuo do processo de producdo de biodiesel (glicerina). Tal aplicacdo foi avaliada em
funcdo da estabilidade e eficiéncia do reator em obter hidrogénio a partir da biotransformacéo

da matéria organica presente no residuo utilizado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com forma de atingir o objetivo geral do trabalho, teve 0s seguintes objetivos

especificos:

Avaliar a aplicacdo do AnSBBR a producdo de biohidrogénio analisando a

estabilidade e a eficiéncia do processo;

e Avaliar qualitativamente alguns fatores de influéncia do processo, como: velocidade
ascensional do liquido, tipo de suporte, concentragdo de bicarbonato de sodio e
suplementacdo da &gua residuéria.

e Avaliar a remoc¢do de matéria orgénica, producdo de biogas, produtividade de
hidrogénio e fator de rendimento entre o hidrogénio formado e a matéria organica
consumida;

e Avaliar o comportamento do AnSBBR com relacdo aos indicadores anteriormente

citados em fungdo da carga organica aplicada/removida volumétrica/especifica,
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implementando diferentes concentragdes do afluente, tempos de ciclo e tempos de

enchimento.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguinte revisdo bibliografica relaciona o contexto cientifico referente ao
desenvolvimento do reator anaerobio operado em batelada sequencial com biomassa
imobilizada (AnSBBR) com o0s avancos realizados no uso de processos anaerObios na
producdo de bioenergia, enfatizando as variaveis que influenciam o processo e os dois

principais compostos produzidos: metano e hidrogénio.

3.1 REATORES DESCONTINUOS

O desenvolvimento de processos anaerobios para tratamento de aguas residuarias tem
mostrado grande progresso nos Ultimos anos devido aos novos projetos de reatores mais
eficientes, mais estaveis e com menores custos de manutencdo e operacdo. Um destes reatores
é o reator anaerobio operado em batelada e batelada alimentada, cujo ciclo tipico compreende
quatro etapas: (i) alimentacdo que pode ter o tempo de enchimento variavel, definindo a
estratégia de enchimento como batelada e/ou batelada alimentada; (ii) tratamento
propriamente dito, por meio das biotransformag6es dos constituintes da agua residuaria por
microrganismos; (iii) sedimentacdo quando a biomassa se encontrar na forma granulada
(ASBR), pois quando a biomassa se encontra na forma imobilizada em suporte inerte
(AnSBBR) esta etapa ndo é necessaria; e (iv) descarga, com retirada do liquido tratado e
clarificado (Dague et al., 1992; Fernandes et al., 1993; Zaiat et al.,, 2001). As maiores
vantagens desse tipo de operagdo s&o a sua simplicidade, controle de qualidade eficiente do
efluente, possibilidade de aplicacdo em diferentes escalas e em uma grande quantidade de
aguas residuarias.

Os reatores descontinuos usando biomassa granulada (ASBR) e imobilizada
(AnSBBR) foram aplicados ao tratamento de varios tipos de &guas residuarias como: esgotos

7



sanitarios, industria alimenticia (soro de leite), indastria quimica (produtos de higiene pessoal,
industria automobilistica, industria metaldrgica, residuos da producéo de biodiesel, residuos
contento nitrogénio amoniacal, residuos contendo sulfato), lixiviados de aterros, e residuos de
suinocultura (Canto et al., 2008; Damasceno et al., 2007 e 2008; Zimmer et al., 2008;
Mockaitis et al., 2010; Bezerra et al., 2007, 2009 e 2011; Oliveira et al., 2008 e 2009; Albanez
et al., 2009; Novaes et al., 2010a e 2010b; Carvalhinha et al., 2010, Archilha et al., 2010;
Selma et al., 2010; Rodrigues et al., 2011; Costabile et al., 2011; Lovato et al., 2012; Silva et
al., 2013).

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram configuraces tipicas dos reatores ASBR e AnSBBR
(Manssouri et al., 2013; Lovato et al., 2012). Para aperfeicoar o sistema de tratamento
bioldgico, existem diversas estratégias de controle operacional nos reatores; as seguintes
secOes desta revisdo bibliografica sdo dedicadas a mostrar as variaveis que desempenham um

papel importante no controle dos reatores em estudo.
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Figura 3.1 — ASBR e AnSBBR com agitacdo mecénica com impelidor (Manssouri, 2013)
Notagdo: 1 — Reator; 2 — Cesto contendo material de suporte para a biomassa; 3 — Afluente; 4 —
Bomba de alimentacdo; 5 — Efluente; 6 — Bomba de descarga; 7 — Saida de biogas; 8 — Sistema de

agitacdo; 9 — Controle de temperatura (banho termostatico); 10 — Sistema de automac&o.

Figura 3.2 — ASBR e AnSBBR com mistura por recirculacdo da fase liquida (Lovato et al.,
Notacdo: 1 - Reator contendo biomassa imobilizada; 2 - Reservatorio lateral; 3 - Bomba de
reciclo; 4 - Medidor de vazao; 5 - Bombas de alimentagdo; 6 - Reservatorio de agua residuaria;
7 - Vélvulas de descarga; 8 - Bomba de descarga; 9 - Saida do efluente; 10 - Saida de biogas;

11 - Unidade de controle; —— Ligac®es hidraulicas; - - - Ligaces elétricas.

2012)



3.2 ESTRATEGIAS DE CONTROLE OPERACIONAL EM REATORES

DESCONTINUOS

3.2.1 Influéncia da mistura

A mistura natural em sistemas descontinuos é essencialmente feita por reciclo do gas
gerado, sendo esta muito suave e ndo levando a grandes mudangas na carga organica
removida no efluente (Zaiat et al., 2001). No entanto, a mistura com a recirculacdo da fase
liquida ou o uso de agitadores com impelidores implica ha melhora da transferéncia de massa
dentro do reator (Ramos et al. 2003, Rodrigues et al., 2004; Novaes et al., 2010b). A Figura
3.3 (Camargo et al., 2005) ilustra essa melhora, onde Cs € a concentracdo de matéria organica
no efluente da agua residuéria sintética com base de glucose tratada e o sistema contava com

recirculacdo da fase liquida.

7 100
0 a —+— Non-Filtered b

—e—Filtered

Cs {mgCOD/L)

10 20 30 40 50 £0
Cycle

Figura 3.3 — Perfis de concentracdo de matéria organica efluente durante os ensaios para a condicdo
sem recirculacdo (a) e com recirculagcdo com velocidade superficial de 0,19 cm/s (b)
(Camargo et al., 2005)

A utilizacdo de agitadores com impelidores requer um estudo sobre o tipo de
impelidor e a intensidade de agitacdo que sera utilizado no trabalho (no uso de recirculacéo,
deve ser estudar a velocidade de recirculacdo). Cubas et al. (2011) fez esse estudo em um
reator ASBR tratando agua residuaria sintética utilizando os impelidores da Figura 3.4, tendo
sido verificado que os impelidores do tipo “flat-blade turbine” proporcionaram o melhor

desempenho.
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Figura 3.4 — Tipos de impelidor utilizados nos experimentos de Cubas et al. (2010). (1) Helical
turbine; (2) Flat-blade turbine; (3) Inclined-blade turbine; (4) Curved-blade turbine

3.2.2 Influéncia da imobilizacéo da biomassa

A grande diferenca entre os dois reatores descontinuos mencionados reside no fator de
imobilizagcdo da biomassa: o ASBR conta com biomassa granulada e o AnSBBR, com
biomassa imobilizada em suporte inerte. O AnSBBR surgiu como uma alternativa ao ASBR
por este apresentar um periodo de operacdo muito grande devido ao tempo que a biomassa
leva para ficar granulada. Além disso, o uso de um suporte inerte melhora a retencdo de
solidos e ndo requer nem a formacédo de granulos e nem a etapa de sedimentacdo, permitindo
um menor tempo de ciclo e melhorando a superficie de contato entre a biomassa e 0 meio
(Ratusznei et al., 2000).

No entanto, Sarti et al. (2006) observaram similaridade significativa no desempenho
dos dois reatores ASBR e AnSBBR no tratamento de esgoto sanitario em relacdo a remocao
de matéria organica, havendo producdo de biogas no ASBR anterior ao AnSBBR. Também
foi feito uma avaliacdo da estrutura microbiana presente nos dois tipos de reatores e detectou-
se que as estruturas das comunidades dominio Bactéria presentes nos reatores no 35° e 70°
dias de operacdo foram distintas, podendo-se inferir que a imobilizacdo de biomassa
empregada nas unidades pode ter proporcionado a selecdo das populagdes bacterianas
diferentemente. Em relacdo ao dominio Archaea verificou-se maior similaridade na estrutura
microbiana nos reatores, provavelmente devido ao fato de essas populacdes utilizarem
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substratos especificos formados ao final do processo anaerobio. Entdo, a escolha do tipo de
reator deve ser feita realizando a analise para cada processo em particular.

A metodologia proposta por Zaiat et al. (1994) tem sido amplamente utilizada para a
imobilizacdo do lodo anaerdbio. Segundo esta metodologia, as particulas do suporte inerte
deverdo ser colocadas em recipiente e o lodo sera adicionado até que todo o suporte esteja em
contato com ele. Este contato se dara por 2 horas. Decorrido este periodo, as matrizes com as
células aderidas serdo colocadas em meio (0 mesmo a ser utilizado nos experimentos) para
lavagem dos sélidos fracamente aderidos. O meio sera drenado e o indculo estara pronto para
ser inserido no reator.

A Figura 3.5 mostra a biomassa granulada e a Figura 3.6 mostra a imobilizacéo feita

em espumas de poliuretano e polietileno.

Figura 3.5 — Fotografia da biomassa granulada (Novaes et al., 2010a e 2010b)

(@) (b)

Figura 3.6 — Fotografias das particulas de suporte inerte de espuma de poliuretano (a) e de polietileno
de baixa densidade (b) depois e antes da imobilizacdo (direita e esquerda,
respectivamente) (Lovato et al., 2012 e Manssouri, 2013)
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3.2.3 Influéncia do tempo de enchimento

Uma das varidveis mais relevantes dos reatores descontinuos € a estratégia de
alimentacdo dos mesmos. Utilizar o tempo de enchimento mais adequado ao sistema permite
uma melhor eficiéncia e estabilidade; enquanto o modo batelada consegue atingir
concentragdes maiores de biogas, o modo batelada alimentada permite manter baixas
concentracdes dos compostos no meio reacional e, portanto, inibir os efeitos da degradacédo do
substrato; além disso, € possivel realizar o tratamento de efluentes contendo elevadas cargas
organicas, absorvendo elevados picos de acidos volateis que normalmente desestabilizariam o
processo (Rodrigues et al., 2011).

Shizas e Bagley (2002) concluiram que longos tempos de alimentacdo tem uma
influéncia positiva no desempenho do sistema. No entanto, Ratusznei et al. (2000) observaram
que a eficiéncia de remocao pode diminuir e a estabilidade pode ndo ser atingida quando
longos tempos de enchimentos sdo aplicados ao AnSBBR e a espuma de poliuretano €
utilizada como suporte inerte. Os resultados negativos foram creditados ao “stress” da
biomassa e escassez de alimento, ja que parte do leito ficou sem substrato durante o periodo
de enchimento do ciclo.

Utilizar como estratégia de alimentacdo a batelada ou a batelada alimentada tem
importancia ndo somente na remoc¢do de matéria organica, mas na remoc¢do de compostos
como enxofre e nitrogénio. Friedl et al. (2009), por exemplo, concluiu que o aumento do
tempo de enchimento favorece as bactérias redutoras de enxofre na competicdo por matéria
organica e desfavorece outros microrganismos anaerobios na assimilacdo de substrato.

Novaes et al. (2010a) inferiu que embora os reatores ANSBBR e ASBR apresentem
comportamento similar no modo batelada alimentada, 0 AnSBBR apresenta vantagem em

relacdo ao ASBR em relacdo a sensibilidade da biomassa exposta a agente externos,
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conferindo robustez na presenca de eventuais cargas toxicas e/ou de choque, assim como em
relacdo a eventuais falhas no sistema de automacdo, que podem resultar em perda da
biomassa. No entanto, 0 ASBR € mais seguro no quesito de entupimento do leito por solidos
presentes no afluente.

A Tabela 3.1 apresenta alguns estudos com diferentes tipos de efluentes que focaram
na estratégia de alimentacdo do biorreator. A tendéncia é que a utilizacdo do modo batelada
alimentada aumente a eficiéncia do reator em relacdo a remocdo de matéria organica e
nutrientes, especialmente com a razdo te/tc < 0,5, mas ha exceg¢des como no caso de
Carvalhinha et al. (2010). Neste caso, o decréscimo na eficiéncia de remo¢do no modo
batelada alimentada foi creditado ao substrato de dificil degradacdo e a ndo haver efeito
inibitério com o efluente de industria metalUrgica. Isso demonstra a necessidade do
experimento em escala laboratorial para determinacdo do melhor modo de operacdo do

biorreator.
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Tabela 3.1 — Comparacdo entre trabalhos que avaliaram o tempo de enchimento do reator

Referéncia Reator Agua Residuaria P(g)/cg/s:)o tete®  tc (min) (ngg.VLﬁ. g1 Coaf (MgDQO.LY)  Va (Lciclod)  Vg(L) Cg(mgDQO.L?) (i;f)

B 0,02 480 1,50 500 2,5 2,5 205 60

B 0,02 480 1,50 1425 0,88 2,5 630 54

B 0,02 480 0,90 300 2,5 2,5 89 71

Rodrigues et Indiistria de B 0,02 480 0,90 850 0,88 2,5 259 70

al., 2011 ANSBBR ¢ jidados pessoais BA 0,50 480 1,50 500 2,5 2,5 129 74

BA 0,50 480 1,50 1425 0,88 2,5 257 80

BA 0,50 480 0,90 300 2,5 2,5 75 75

BA 0,50 480 0,90 850 0,88 2,5 134 85

B 0,02 480 1,50 500 2,5 2,5 109 78

] BA 0,25 480 1,50 500 2,5 2,5 101 80

Borgesetal,  nggr  Aguaresiduaria BA 050 480 1,50 500 25 25 115 77
2004 sintetica

BA 0,75 480 1,50 500 2,5 2,5 134 73

BA 1,00 480 1,50 500 25 2,5 154 69

BA 0,25 480 3,00 1700 1,5 2,5 43 08

BA 0,50 480 3,00 1700 15 2,5 42 98

BA 0,75 480 3,00 1700 15 2,5 41 98

BA 0,25 480 6,00 3400 1,5 2,5 49 99

Bezezrg%gta"’ AnSBBR  Soro de queijo BA 0,50 480 6,00 3400 15 25 55 08

BA 0,75 480 6,00 3400 1,5 2,5 o1 97

BA 0,25 480 12,00 6700 1,5 2,5 220 97

BA 0,50 480 12,00 6700 15 2,5 336 95

BA 0,75 480 12,00 6700 1,5 2,5 484 03
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Tabela 3.1 — Comparacdo entre trabalhos que avaliaram o tempo de enchimento do reator (continuacao)

B 0,03 390 1,37 703 650 1000 207 70
o BA 0,25 390 1,19 609 650 1000 239 62
ASBR ES%‘“O sanitario BA 0,50 390 1,51 775 650 1000 224 68
omestico
BA 075 390 1,27 650 650 1000 194 70
Novaes et al. BA 1,00 390 1,01 518 650 1000 237 54
2010a B 0,02 450 1,42 730 650 1000 221 69
o BA 0.25 450 1,19 609 650 1000 268 57
AnSBBR  ES9oto sanitario BA 0,50 450 1,51 775 650 1000 221 70
domeéstico
BA 0,75 450 1,27 650 650 1000 191 70
BA 1,00 450 1,01 518 650 1000 250 51
B 0,02 480 0,60 500 2 5 24 93
B 0,02 480 1,20 1000 2 5 151 81
B 0,02 480 2,40 2000 2 5 547 66
Efluente sintético
B 0,02 480 3,60 3000 2 5 1526 40
Selr;gleg al., ASBR de produgdo de
biodiceel BA 0,25 480 1,20 1000 2 5 162 78
BA 0,50 480 1,20 1000 2 5 163 81
BA 0.25 480 2.40 2000 2 5 409 75
BA 0,50 480 2,40 2000 2 5 458 73
Oliveiasta Efluente de B 0,02 480 1,04 869 2 5 486 78
So0g | AnSBBR industria B/BA 0,52 480 1,03 858 2 5 496 77
automobilistica BA 0,50 480 1,18 987 2 5 193 80
B 0,02 480 0,60 500 2 5 67 87
ot o Efluente sintético B 0,02 480 1,25 1039 2 5 151 86
L 2010 ASBR de indstria B 0,02 480 243 2026 2 5 397 80
metaldirgica B 0,02 480 3,75 3125 2 5 1099 65
FB 0,50 480 2.46 2052 2 5 577 72
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3.3 REMOCAO DE MATERIA ORGANICA E NUTRIENTES EM REATORES

DESCONTINUOS

O tratamento de aguas residuarias consiste na remocdo de poluentes para que as
mesmas possam ser despejadas em um corpo receptor sem alterar a qualidade do mesmo.
Tornar esses efluentes ambientalmente adequados exige tanto a remoc¢do da matéria organica
guanto a de outros compostos como nitrogénio, fosforo e enxofre que podem causar a
eutrofiza¢do dos corpos d’adgua e problemas de satide para quem entra em contanto com 0s
mesmos. A seguir, € feita uma breve revisdo sobre a remocdo de matéria organica, nitrogénio

e enxofre em ASBRs e AnSBBRs.

3.3.1 Remocdo de matéria organica

A matéria orginica presente nos corpos d’dgua e nos esgotos ¢ a causadora do
principal problema de poluicdo das aguas: o consumo de oxigénio dissolvido pelos
microrganismos nos seus processos metabolicos de utilizacdo e estabilizacdo da matéria
organica. Os principais componentes organicos sao 0s compostos de proteina, os carboidratos,
a gordura e os oOleos, além da uréia, surfactantes, fenois, pesticidas e outros em menor
quantidade. A matéria carbonacea divide-se nas seguintes fracdes: (a) ndo biodegradavel (em
suspensdo e dissolvida) e (b) biodegradavel (em suspenséo e dissolvida).

Praticamente todo o trabalho que realiza o tratamento de aguas residuarias por
biorreatores, tem como um de seus objetivos a remocdo de matéria organica de seu afluente.
Neste contexto, € pertinente citar que o tempo de enchimento do reator em relacdo a remocéo
de matéria organica deve ser tal que permita um ganho de velocidade de reacdo maior do que

a perda devido a inibicdo causada pelo acimulo de &cidos.
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A Figura 3.7 (Lovato et al., 2012) mostra a influéncia do tempo de enchimento no
perfil de concentracdo de matéria organica em um reator AnSBBR tratando efluente do
processo de producéo de biodiesel; enquanto o ciclo do reator era de 8 horas, foram estudados
tempos de alimentacdo de 2, 4 e 6 horas para uma carga organica volumétrica de 4,5
gDQO.(L.d)™ . Pode notar que o tempo de enchimento de 6 horas se mostrou menos eficiente
na remocdo de DQO do que o tempo de enchimento de 4 horas justamente por ter menor
velocidade de reacdo. Neste caso, nenhuma das duas condigdes apresentou inibicdo por

concentragdo de substrato.

1500

1200

900
600

Csr (MgDQO.LY)

300

Tempo (h)

Figura 3.7 — Perfis de concentracdo de matéria organica na operagdo com tempo de enchimento (ta) de
2,4e6h(COV =4,5gDQO.(L.d)™") (Lovato et al., 2012)

3.3.2 Remocéo de nitrogénio

As maiores fontes de emissédo de nitrogénio incluem a aplicagdo de nitrogénio em
excesso como fertilizante em culturas e criacdo intensiva de animais. No entanto, efluentes
industriais, particularmente de industrias localizadas em pequenas e medias comunidades
desempenham um papel importante neste processo. Esses efluentes prejudicam a qualidade da
agua de muitos aquiferos e podem causar sérios problemas de eutrofizacdo em vias d’agua e
um aumento de problemas de saude da populacdo relacionados a ingestdo de nitrogénio em
certas formas. O tratamento de efluentes liquidos contendo nitrogénio tem, portanto, atraido a

atencdo de muitos pesquisadores durante a ultima década.
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A nitrificacdo e a desnitrificacdo sdo o0s processos biologicos de larga escala mais
utilizados para a remocdo organica de nitrogénio amoniacal de &guas residuarias. A
nitrificacdo acontece por meios autotroficos aerdébios, que oxidam o nitrogénio amoniacal
para nitrito e posteriormente para nitrato. A desnitrificacdo ocorre sobre condi¢cdes andxicas
heterotroficas, nas quais as fontes organicas de carbono agem como doadoras de elétrons e
reduzem o nitrato para nitrogénio gasoso.

Um fator critico no processo de remoc¢do de nitrogénio é a necessidade de oxigénio
para o processo de nitrificacdo. Um sistema de biomassa imobilizada tende a ser vantajoso
devido ao seu custo energético reduzido para a aeracdo (Canto et al, 2008).

O periodo de alimentacao de reatores com propésitos de remocao de nitrogénio tende
a ser diferente dos reatores que objetivam remocdo de matéria organica apenas, ja que €
necessario primeiramente alimentar a agua residuaria, para depois realizar a aeracao e, em
seguida, prover fontes de carbono para a desnitrificacdo. A Figura 3.8 ilustra a distribuicdo do
tempo de operacdo que Albanez et al. (2009) implementou em seu trabalho.

A Tabela 3.2 mostra uma comparacdo entra trabalhos utilizando SBR/SBBR para a
remocdo de nitrogénio, na qual VNFL é a carga volumétrica de nitrogénio amoniacal
alimentada no sistema e VNLR € a carga volumétrica de nitrogénio amoniacal removida do
sistema. Os altos indices de remocédo de nitrogénio amoniacal removido indicam o potencial

de aplicacdo dos reatores SBR/SBBR em pds-tratamentos de efluentes liquidos.

Tempo (min})
0-480 10 60 120 180 240 300 360 420 440

470

Alimentagio dgua residudria
Aeragio
AlimentagZo fonte de carbono

Agitacio

Sedimentacio

Descarga

Figura 3.8 — Distribuigdo do tempo no ciclo de remoc&o de nitrogénio (Albanez et al. 2009)

19




Tabela 3.2 — Comparacéo de trabalhos para remogéo de nitrogénio

Referéncia Canto et al., 2008 Canto et al., 2008  Albanez et al., 2009 Albanez et al., 2009
Agua residuéria Sintética Sintética Sintética Sintética
Reator SBBR SBBR SBR SBR
Processo B -BA B -BA B -BA B - BA
Tempo Processo (min) 720 620 480 480
Volume reator (L) 4,6 4,6 5 5
Volume alimentado (L) 2,1 2,1 15 1,5
CsarL (MgDQO.L™) 127,9 126,6 99 104
esr (%) 85,2 85,1 73,3 91,5
9%(N-NO2)proguzido 0,2 0,3 0,7 0,4
%(N-NO3)produzido 21,9 34,4 0 0,4
%(N-NH;")removido 93,8 97,6 97,6 99,6
%(N-Org)removido 79,2 100 74,1 71,4
%(N-Total)removido 72,2 66,7 94,4 95,9
Carbono/Nitrogénio 5,2 2,4 5,2 3,3
(maN-NH (L) 58,4 1185 29 67
(mgN_\IGNHZB(L_ 4y 54,8 115,7 28,3 66,7

3.3.3 Remocéo de enxofre

O impacto ambiental de aguas residuérias contaminadas com sulfato é muito
conhecido e geralmente é relacionado a acidificacdo de aguas naturais e ao sulfeto de
hidrogénio resultante do metabolismo anaerdbio. Varios processos quimicos e bioquimicos
tém sido utilizados para remover esse sulfato, como osmose reversa e precipitacdo com bario
e calcio, mas ha obstaculos importantes nesse processo como o alto custo dos produtos e o
descarte de residuos quimicos. Uma alternativa menos complexa e mais barata é a remocao
bioldgica envolvendo a reducéo do sulfato (SO4*) para sulfeto de hidrogénio (H,S) seguido
da oxidacdo do sulfeto para enxofre elementar (S°). Portanto, a reducdo anaerébia de sulfato
em aguas residuarias contaminadas, como estratégia de tratamento, tem sido muito visada em

pesquisas recentes (Mockaitis et al., 2010).
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Estudos que trabalham com os reatores bioldgicos SBR/SBBR encontraram bons
indices de remocéo de sulfato (Tabela 3.3) e mostram que o modo batelada alimentada tende a

aumentar a eficiéncia de remocéo em relacdo ao modo batelada.

Tabela 3.3 — Comparacdo de trabalhos para remocdo de enxofre

Archilhaet Archilhaet Costabile et Costabileet Mockaitis Mockaitis Mockaitis

Referéncia al, 2010  al., 2010  al,2011  al,2011 etal, 2010 etal, 2010 etal. 2010
Agua residuéria Sintética Sintética Sintética Sintética Sintética Sintética Sintética
Reator SBBR SBBR SBBR SBBR SBR SBR SBR
Processo Batelada B-BA Batelada B-BA Batelada BA BA
Temp("mﬁ:]‘;cesso 480 480 480 480 480 480 480
Tempo a::g;ema@ao 10 10+240 10 10+240 10 240 360
VO'U”(“E)reator 37 37 3,7 3,7 5 5,5 55
Volume alimentado 2 2 5 5 2 2 5
(L)
CSAFL
(MaDOB.LY 1530 4747 1544 1459 523 523 523
EsF
o 83,1 77.8 33,5 62,8 78 74 72
Concentracdo SO, %
aca 1522 2242 1551 782 1166 952 1110
(mgSO42 J— 1) Afyente
& remogao SO, 54.2 84.6 84 88 23 37 27

(%)

3.4 PRODUCAO DE METANO EM REATORES DESCONTINUOS

O processo metanogénico de tratamento de &guas residuérias baseadas em carbono
inclui as seguintes atividades microbiologicas: hidrdlise, acidogénise, acetogénese,
metanogénese e lise da célula. A primeira e a ultima dessas atividades sdo consideradas
processos de ndo-crescimento, enquanto as outras sdo consideradas processos de crescimento.
Esses processos podem ser divididos em subprocessos baseados no sistema e componentes de
interesse.

Na acidogénese, um grande grupo de microrganismos € usado para biotransformar
acucares em acidos com ou sem a liberacdo de hidrogénio e producdo dos acidos latico,

butirico, propidnico e acético. Na acetogénese, um grupo de microrganismos acetogénicos
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produtores de hidrogénio converte acidos graxos (&cidos butirico e propidnico) em acido
acetico. No processo metanogénico, 0s microrganismos metanogénicos acetoclasticos e
hidrogenotréficos sdo responsaveis pela conversao do acido acético em dioxido de carbono e
metano e pela reducdo do didxido de carbono com o hidrogénio para formar metano. A lise da
célula é o processo pelo qual células vivas sdo convertidas em particulas ndo vivas e material
solavel (Rodrigues et al., 2004).

A Figura 3.9 ilustra o processo de conversdo da DQO e as respectivas porcentagens de

conversao de cada etapa da degradacdo da parte volatil de residuos biodegradaveis.

. . Acetat
Residuos Biodegradaveis cetato

100% DQO

Acidos ) o
Moléculas Orgénicos CHy e CO,

Organicas Grandes L C
Alcoois

[13 < (()2

Figura 3.9 — Conversdo da DQO disponivel em residuos biodegradaveis (Chandra et al., 2012)

A Tabela 3.4 mostra uma comparagdo com trabalhos anteriores que realizaram a
producdo de metano a partir do efluente de producéo de biodiesel (glicerina bruta industrial
ou glicerina bruta de laboratério); como é possivel notar, o modo batelada alimentada
favoreceu o aumento da concentracdo de metano no biogas gerado tanto no trabalho de Silva
el al. (2013) quanto no de Lovato et al. (2012) que foi realizado em comparacdo com o de
Bezerra et al. (2011), e a eficiéncia de remocdo de matéria organica também aumentou
utilizando o modo batelada alimentada. Um ponto muito interessante que deve ser ressaltado é

que a razao tempo de alimentacdo por tempo de ciclo (tg/tc) 6tima, em relacdo a remocéo de
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matéria organica, aparece como sendo 0,5 em trés destes trabalhos (Selma et al., 2010; Lovato
et al., 2012; Silva et al., 2013). Além disto, Borges et al. (2004) observaram que a batelada
alimentada no tratamento de agua residudria sintética so é eficiente enquanto t¢/ tc € menor do
que 0,5 e Rodrigues et al. (2003b) também observaram que essa mesma razdo ndo afeta a
performance do ASBR quando é maior que 0,5. Pode-se inferir também que, pela comparacéo
dos trabalhos de Selma et al. (2010), Bezerra et al. (2011) e Silva et al. (2013) nas mesmas
condicdes de carga organica do afluente, o reator ASBR apresenta maiores concentracdes de
metano em seu biogas e produz um maior volume por ciclo; o modo batelada alimentada
melhora essas duas variaveis.

A comparacdo entre os trabalhos de Faria et al. (2011) e Lovato (2012) permite
observar que a degradacdo da glicerina bruta produzida em laboratorio e com residuos de
metanol é mais facil do que a da glicerina bruta industrial, que passa por um processo de
destilacdo para purificacdo do biodiesel e reaproveitamento do metanol.

A Figura 3.10 mostra perfis de concentragdo de metano ao longo de um reator

ANnSBBR em fungéo dos tempos de enchimento.
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Figura 3.10 — Perfis de concentragdo de metano na operacdo com tempo de alimentagéo (t,) de 2, 4
e 6 h (COVA = 4,5 gDQO.(L.d)™") (Lovato et al., 2012)

23



Tabela 3.4 — Comparacdo de trabalhos para produgéo de metano

Processo % CH,4

Refriniss Reaor  GOAL ettt oocSly mabdoLY Lode () modery SO0 Yewseo (o) ey o
ASBR  B-GBL 0,02 480 1.2 1000 2 5 151 85 83,8 153,3 8,95 74
selmaer  ASBR B-GBL 0,02 480 2.4 2000 2 5 547 73 78,1 231,9 11,8 69
al.2010 ASBR  BA-GBL 050 480 1.2 1000 2 5 163 85 - - 8,04 71
ASBR BA-GBL 0,25 480 2.4 2000 2 5 409 80 - - 11,4 69
ASBR BA-GBL 0,50 480 2.4 2000 2 5 458 77 - - 11,3 70
Beserraer ANSBBR B~ GBL 0,02 480 3,0 2000 15 3 400 81 39,6 99,0 1,4 64
al 2011 ANSBBR  B-GBL 0,02 480 4,5 3000 15 3 1011 67 55,5 171,0 2,4 57
AnSBBR B - GBL 0,02 480 6,0 4000 15 3 1956 50 36,0 108,0 16 51
ASBR B - GBI 0,02 480 2.4 2000 2 5 391 81 93,7 318,9 13,9 68
ASBR B - GBI 0,04 240 1.2 2000 1 5 392 80 49,7 166,0 8,92 65
Silva etal. ASBR B - GBI 0,04 240 18 3000 1 5 990 69 42,8 184,4 7,33 64
2013 ASBR  BA-GBI 0,50 480 2,4 2000 2 5 391 81 - - 12,8 72
ASBR  BA-GBI 0,50 480 3,6 3000 2 5 583 81 - - 12,9 64
ASBR  BA-GBI 0,50 240 1,2 2000 1 5 352 83 - - 8,50 68
ASBR  BA - GBI 0,5 240 3,6 3000 1 5 941 70 - - 10,1 64
ANSBBR BA-GBL 0,25 480 4,5 3000 15 3 503 84 - - 13,6 75
ANSBBR BA-GBL 0,50 480 4,5 3000 15 3 413 87 - - 9,20 71
Lovatoet ANSBBR BA-GBL 075 480 4,5 3000 15 3 498 84 - - 11,4 72
al. 2012 ANSBBR BA-GBL 025 480 6,0 4000 15 3 1181 71 - - 11,2 67
ANSBBR BA-GBL 0,50 480 6,0 4000 15 3 651 84 - - 11,9 73
ANSBBR BA-GBL 0,75 480 6,0 4000 15 3 608 84 - - 12,2 74
ANSBBR BA - GBL 0,5 480 75 5000 15 3 1024 79 - - 14,3 65
Fariaetal, AnSBBR BA - GBI 0,50 480 6,0 4000 15 3 1064 74 - - - -
2011 AnsBBR BA - GBI 0,50 480 7,5 5000 15 3 1854 63 - - 3,62 62
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3.5 PRODUCAO DE HIDROGENIO EM REATORES DESCONTINUOS

A ideia de usar o hidrogénio como fonte de energia ndo € nova e se iniciou em 1868
com os trabalhos do cientista E. Viel. As desvantagens do uso de combustiveis fosseis ja eram
conhecidas naquela época e o hidrogénio apareceu como uma alternativa segura, resultando
somente na producdo de agua (Suzuki, 1982). O hidrogénio € um combustivel eficiente com
grande rendimento de energia (122 kJ.g7), o que é 2,4; 2,8 e 4 vezes maior dos que 0s
rendimentos energéticos do metano, gasolina e carvdo, respectivamente (Mohammadi et al.,
2012).

Atualmente, 90% do hidrogénio produzido tém origem nas reacdes de produtos
derivados do petroleo. Estes processos, operados em altas temperaturas, necessitam um
consumo intensivo de energia e fornecem hidrogénio para aplicacdes industriais especificas.
Assim, esta forma de producdo para uso de hidrogénio como fonte de energia ndo pode ser
considerada como economicamente viavel. Processos bioldgicos de producdo de hidrogénio
sdo operados em condicOes de temperatura e de pressao ambiente, entdo o desenvolvimento
de tais processos pode oferecer alternativas sustentaveis para responder a crescente demanda
de energia. (Davila-Vazquez et al., 2007).

Os processos fermentativos, quanto comparados aos fotossintéticos, sdo mais viaveis,
possuem adequadas velocidades de crescimento de microrganismos para a manutencdo do
sistema, possuem alta velocidade de producao de hidrogénio sem depender da disponibilidade
de energia solar e, além disso, podem utilizar a matéria orgénica presente em aguas

residudrias como matéria prima (Das e Veziroglu, 2001; Wang e Wan, 2009).
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3.5.1 Processo fermentativo de producéo de biohidrogénio

Segundo Tanisho (2001) e Lee et al. (2011) o hidrogénio molecular pode ser formado
atraves de duas rotas, pela via de decomposi¢cdo do acido formico (Equacdo 3.1) ou pela re-

oxidagao da nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH para NAD") (Equacdes 3.3 e 3.4).

HCOOH - H, + CO, (3.1)

Esta via é intimamente relacionada com a fermentacéo via acetato, ja que o piruvato é

transformado em acetato e &cido formico (Equacao 3.2).

CH;COCOOH + H,0 - CH3;COOH + HCOOH (3.2)
Piruvato Acido Acido
Acético Férmico

No segundo caso, o hidrogénio é formado pela reoxidacdo do NADH, que segundo

Tanisho, (2001), ocorre nas fermentacdes da via acetona-butanol e na via butirato.

NADH + H* + 2 Fd** - 2H* + NAD* + 2Fd* (3.3)

2Fd+2H+ Hidrogenase 2Fd2+ N HZ (3.4)

A concentracdo de hidrogénio obtida pelo processo depende diretamente da via
metabdlica seguida pelas bactérias fermentativas (Equaces 3.5 e 3.6) (Das e Veziroglu, 2008;

Lee et al.,, 2011).

CoHi,0 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2C0, + 4H, (3.5)
Glicose Acido Acético
CoHy,04 — CH3CH,CH,COOH + 2C0, + 2H, (3.6)
Glicose Acido Butirico
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O ideal seria que 0 processo seguisse sempre a via do acetato garantindo a producéo
méaxima do processo. Porém isso ndo € possivel, devido ao equilibrio nas concentracdes de
NADH e NAD" que precisa ser mantido no sistema. Um mol de acetato é gerado pelo
consumo de dois mols de NAD*. Um mol de butirato nio consome e nem gera NAD". Um
mol de etanol ou um mol de propionato formam dois mols de NAD" (Ren et al., 2006).

Para que o equilibrio dindmico na oxidac3o e reducdo de NAD*/NADH seja mantido,
o NADH deve ser consumido, gerando propionato, lactato, etanol, butanol, e
consequentemente diminuindo o rendimento na producao do H, (Lee et al., 2011; Ren et al.,
2006). A Unica maneira de influenciar o metabolismo no sentido de favorecer a realizacdo da
rota desejada € através da estratégia de operacgédo do reator.

Sé et al. (2013) também estudou os caminhos metabdlicos dos organismos do género
Clostridium na conversao dos substratos glicerol, glicose, frutose e xilose para a producédo de
hidrogénio. A Figura 3.11 ilustra os processos. E interessante notar que, no caminho
metabdlico feito a partir da sacarose até o gliceraldeido-3-fostato, ha reacBes que apenas
liberam energia, enquanto no caminho a partir do glicerol até 0 mesmo composto ha a reacdo
da NAD para NADH" (que consome energia); portanto é um processo entalpicamente

desfavoravel e mais dificil de ser realizado.
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Figura 3.11 — Caminho metabdlico durante a fermentacdo de varios substratos pelo Clostridium sp. 1:
Sacarose 6-P hidrolase; 2: Hexoquinase; 3: Fosforoglicose isomerase; 4: Fosforofructoquinase; 5:
Aldolase; 6: Gliceraldeido-3-P-dehidrogenase; 7: Fosfogliceroquinase; 8: Enolase; 9: Piruvato
quinase; 10: Piruvato-ferredoxin oxidoreductase; 11: Hidrogenase; 12: NAD(P)H-ferredoxin
redutase; 13: Ferredoxin-NAP(P)" redutase; 14: Fosfotranscetilase quinase; 15: Acetato linase; 16:
Fosfotransbutilase quinase; 17: Butirato quinase; 18: Glicerol dehidrogenase; 19: DNA quinase;
20: Glicerol dehidratase; 21: 1,3-propanodiol dehidrogenase; 22: Xilose isomerase; 23:
Xiluloquinase (Adaptada de Sa et al., 2013)
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3.5.2 Influéncia do iné6culo

Quanto a natureza do inoculo, a variedade de microrganismos que podem produzir
hidrogénio devem possuir as enzimas hidrogenase ou nitrogenase, podendo-se destacar 0s
géneros Clostridium; Escherichia coli; Termonaerobacter e Enterobacter (Fernandes, 2008).
O uso de cultura pura é interessante no entendimento de aspectos relativos ao metabolismo,
entretanto, de um ponto de vista da engenharia, a aplicagcdo de culturas puras na concep¢éo de
sistemas de escala maior pode se apresentar como dificilmente viavel devido aos problemas
de contaminacéo.

Quanto as culturas mistas, elas conttm um consorcio microbiano, requerendo entéo
certos cuidados na aplicacdo a fim de evitar que microrganismos indesejaveis ao processo se
desenvolvam e promovam reacdes consumidoras de hidrogénio ou produtoras de composto
inibidor das rotas desejadas. Algumas técnicas ou tratamentos podem ser aplicados antes ou
durante o processo para selecionar a determinada populacdo bacteriana, dentro das quais se
destacam: choques térmicos (HST), &cidos, basicos, quimicos e aeracdo sucessiva (Gioannis
et al., 2013). Varios trabalhos destacam a necessidade de que os indculos devam ser pré-
tratados para eliminar os microrganismos metanogénicos e, assim, otimizar a producgédo de
hidrogénio pela eliminacdo de espécies consumidoras, mas deve-se tomar cuidado com o
aspecto econdémico do tratamento utilizado.

Sé et al. (2013) realizou um estudo sobre a influéncia do tratamento do indculo
proveniente de uma planta de tratamento de esgoto domestico para a producgéo de hidrogénio.
Os pré tratamentos estudados foram o choque térmico, acido e alcalino; o melhor tratamento
considerando o rendimento entre hidrogénio produzido e sacarose consumida foi o HST

(100°C por 60 minutos). A Figura 3.12 mostra os resultados obtidos.
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Figura 3.12 — Rendimento entre producdo de hidrogénio e consumo de sacarose obtidos por in6culo
sem tratamento e pré-tratado (calor, acido e alcalino) (Adaptado de Sa et al. 2013)

3.5.3 Influéncia do pH

A influéncia do pH na fermentacdo do hidrogénio é bem controversa na literatura. No
geral, o pH é considerado o parametro pivé devido ao seu efeito na atividade hidrogenase,
caminhos metabélicos, bem como hidrdlise do substrato. A concentragdo do fon H' no
sistema também ¢é critica para a manutencgédo de niveis adequados de ATP, ja que na presenca
de excesso de H*, a ATP ¢ usada para assegurar a neutralidade da célula ao invés de produzir
hidrogénio (Gioannis et al., 2013).

Foi verificado que menores pH iniciais oferecem um maior potencial de producéo de
hidrogénio, mas uma menor producdo. Investigaces foram realizadas em estudo em batelada
variando o pH inicial e medindo a producéo de hidrogénio, sendo obtida a producdo maxima
para valores de pH 4,5 tratando efluente sintético a base de sacarose (Khanal et al., 2003), e

de 6,0 tratando soro de queijo (Ferchichi et al., 2005).
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Pesquisas similares foram conduzidas usando reatores operados em bateladas
sequenciais e um dispositivo de controle de pH ao longo do ciclo, cujos valores de pH 6timos
foram de 4,9 tratando efluente sintético a base de sacarose (Chen, et al., 2009) e de 5,0
tratando esterco de suinos (Wu et al., 2009). Tais discordancias podem ser atribuidas as
diferencas entre os estudos em termo de substratos, indculo e faixas de pH inicial. Um valor

de pH de operagdo em torno de 5,0 parece ser o mais indicado.

3.5.4 Influéncia do tempo de detencéo hidraulica

Outro parametro importante é o tempo de permanéncia do liquido no reator. Para
processos continuos esta caracteristica € avaliada pelo tempo de detencdo hidraulica (TDH)
(Foresti et al., 1999). O TDH relaciona a vazdo ao volume do reator. Por analogia é comum
citar TDH para reatores operados em bateladas sequenciais, relacionando o volume
alimentado diariamente com volume do reator. Este pardmetro € atil nos calculos de
dimensionamento, permitindo relacionar os volumes de reatores com os volumes de efluentes
a tratar, porém ele ndo representa o tempo de permanéncia real do liquido dentro do reator.
Assim, para investigar o desempenho de processos em bateladas sequenciais é recomendavel
utilizar como parametro os tempos de ciclos (tc).

Os valores de TDH ou tc, em processos continuos ou sequenciais, tém influéncia no
crescimento da biomassa, pois espécies microbianas com altas velocidades de crescimento
conseguem permanecer no reator enquanto espécies com crescimento lento sdo removidas no
efluente liquido. As arqueas metanogénicas hidrogenotroficas tém baixas velocidades de
reproducdo com tempos de duplicacdo da ordem de doze a quatorze horas; ao contrario das
bactérias acidogénicas (produtoras de hidrogénio) que tém tempos de duplicacdo da ordem de
duas a trés horas. Baseado nisso, baixos valores de TDH ou tc podem ser ajustados com o

objetivo de selecionar as espécies que permanecerdo no reator. Alguns trabalhos mostram que
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o tratamento de efluente sintético a base de glicose com um ASBR, mantendo-se a carga
organica igual e variando o volume afluente e o tempo de ciclo, encontra-se uma maior
producdo para um tc de 4 horas (Cheong et al., 2007) e que operando um ASBR tratando

amido de milho encontra-se uma maior producéo para um tc de 6 horas (Arooj et al., 2008).

3.5.5 Influéncia da carga organica aplicada e do tempo de enchimento

A disponibilidade do substrato para a biomassa deve ser avaliada pela carga organica
volumétrica aplicada. Este parametro integra o tempo de permanéncia, o volume alimentado e
a concentracdo do afluente. Este fator foi o objeto de investigacdes diretas com foco na
influéncia da carga organica na producdo de hidrogénio em reatores operados em bateladas
sequenciais. Entretanto, outros autores estudaram a producdo de hidrogénio em funcédo da
variacdo de parametros inerentes a carga organica, como o efeito das concentracfes iniciais
(Buitrén e Carvajal, 2010), dos volumes afluentes (Badiei et al., 2011) ou dos tempos de
permanéncia (Cheong et al., 2007; Arooj et al., 2008; Chen et al., 2009). Tais parametros
foram estudados separadamente ou de maneira combinada, mas ndo foram relacionados com
as cargas organicas. A Tabela 3.5 mostra resultados obtidos por diferentes autores,
relacionando diferentes indicadores de producdo de hidrogénio. Vale destacar que apenas um
unico trabalho foi encontrado que estudava a influéncia do tempo de enchimento (Inoue,
2013) e, por comparagdo com Manssouri et al. (2013), vé-se que a batelada alimentada
aumentou a produtividade molar e especifica, bem como o rendimento entre hidrogénio

produzido e carga organica aplicada.
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Tabela 3.5 — Comparacdo de trabalhos para produgéo de hidrogénio

. Configuracdo / tc N VR Va COVA Prm PrME RMCA
Referéncias Substrato 41 3 1 1 1 1
(h) (L) L) (gDQO.L".d")  (molypm™.d™)  molyy.kgsyr .d (moly,.kgDQO™)
ANSBBR AM 4 6 3,5 1,5 9,0 24,5 4,62 2,67
em batelada 3 8 3,5 15 12,0 47,3 7,47 3,87
alimentada 4 6 3,5 15 13,5 54,9 7,45 4,03
Inoue (2013) (tltc =0,5) /
Efluente 3 8 3,5 15 18,0 67,9 8,51 3,76
sintético a base 2 12 3,5 15 18,0 58,5 8,72 3,21
de sacarose 2 12 3,5 15 27,0 81,2 8,11 3,11
4,0 6,0 3,6 15 9,0 10,0 2,7 1,95
ANSBBR AM / 3,0 8,0 3,6 15 12,0 15,6 4,1 2,30
Manssouri (2013) - |,Ef-|uente 40 6,0 3,6 1,5 13,5 18,7 51 2,51
sintético a base 3,0 8,0 3,6 15 18,0 18,6 5,0 2,00
de sacarose 2.0 12,0 3.6 15 18,0 21,4 55 2,13
2,0 12,0 3,6 15 27,0 17,0 4,4 1,17
4,0 6,0 4,5 1,9 9,1 21,0 6,9 3,66
ANSBBR RFL / 3,0 8,0 4,5 1,9 12,2 16,9 5,5 2,21
Efluente 2,0 12,0 4,5 1,9 18,2 24,7 8,2 2,90
Santos (2012) sintético a base 4,0 60 45 1.9 13,5 257 85 243
de sacarose 3,0 8,0 45 1,9 18,2 18,2 5,7 1,55
2,0 12,0 4,5 1,9 27,4 27,9 8,8 1,58
9,0 2,7 3,0 1,5 26,7 39,0 10,7 1,46
75 3,2 3,0 15 32,0 80,0 10,7 2,50
ASBRAM/ 6,0 4,0 3,0 1,5 40,0 106,3 12,9 2,66
Arooj et al. (2008) Sintgi'é‘(fgt‘f)ase 45 5.3 3,0 15 53,3 97,3 11,6 1,83
de amido milho 3,0 8,0 3,0 1,5 80,0 183,3 21,4 2,29
2,0 12,0 3,0 15 120,0 37,7 2,2 0,31
9,0 2,7 3,0 1,5 26,7 39,0 10,7 1,46
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Tabela 3.5 — Comparacdo de trabalhos para producgéo de hidrogénio (continuacao)

. Configuragao / tc N Vr Va COVA PrM PrME RMCA
Referéncias S 141 3 41 141 -1
ubstrato (n) (L) (L) (gbQo.L d)  (moly,m®.d™h)  molyakgsyr.d (moly,.kgDQO™)
ASBR REL / 24,0 1,0 3,0 0,8 5,0 33,4 6,68
24,0 1,0 3,0 1,0 6,6 100,0 15,15
Badiei etal. (2011) _ Crluentede

moinho de 6leo 24,0 1,0 3,0 1,5 10,0 49,0 4,90

de palma 24,0 1,0 3,0 2,0 133 11,9 0,89

48,0 05 13 07 4,4 22,0 5,02 1,95

Saraphirom o ASBRAM/ 24,0 1,0 13 07 88 45,0 513 2,30
Reungsang (2011) Xarope de 12,0 2,0 1,3 0,7 17,5 1475 8,41 2,51

sorgo doce ' ' ' ' ' ' ' '

6,0 4,0 13 0,7 35,1 375,0 10,70 1,17

4,0 6,0 4,0 0,5 15,0 0,0 0,00

4,0 6,0 4,0 0,8 22,5 6,4 0,29

4,0 6,0 4,0 1,0 30,0 38,5 1,28

4,0 6,0 4,0 13 37,5 85,7 2,28

ASBR AM / 4,0 6,0 4,0 0,5 30,0 5,4 0,18

Searmsirimongkol et Vinhaca da 4,0 6,0 4,0 0,8 45,0 60,0 1,33
al. (2011) producdo  de 4,0 6.0 4,0 1,0 60,0 1456 2,43
alcool 40 6,0 4,0 1,3 75,0 100,6 1,34

4,0 6,0 4,0 0,5 45,0 48,2 1,07

4,0 6,0 4,0 0,8 67,5 46,0 0,68

4,0 6,0 4,0 1,0 90,0 55,7 0,62

4,0 6,0 4,0 13 112,5 134,9 1,20

4 4 7 1 72 2

ASBR REL |/ 0 6,0 0 0, 3,9 5 5,20

Estrume liquido 4,0 6,0 4,0 0,8 16,7 108,5 6,49

Wou et al. (2009) de suino 4,0 6,0 4,0 1,0 20,9 137,4 6,57
SUP'ET.e“tadO 4,0 6,0 4,0 13 27,9 176,4 6,33

com gficose 4,0 6,0 4,0 2.0 418 202,3 4,84
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3.5.6 Influéncia do substrato

O substrato que foi utilizado no presente trabalho é o efluente do processo de producao
de biodiesel obtido na etapa de transesterificacdo, que € a glicerina. A glicerina, teoricamente,
pode ser convertida em 3 mols de hidrogénio e um mol de acido acético (Equacéo 3.7).

C3HgOs3 + 2H,0 — CH3COO™ + HCO3 + 2H™ + 3H, (3.7)
(AG® = -73kJ/reacdo)

A literatura relativa a esse assunto mostra baixos rendimentos de producdo de
hidrogénio e a maior parte dos trabalhos realizados até 0 momento utilizou vidros de soro de
pequenos volumes como reator e culturas puras como indculo (ver Tabela 3.6, na qual GPA ¢
o glicerol puro e GBI é a glicerina oriunda do processo de producao de biodiesel). Entre os
trabalhos realizados com culturas mistas, Sa et al. (2013) atingiu um rendimento de 0,80 mol
H,.mol™ glicerina utilizando vidro de soro e tratamento HST em seu indculo (estudo
comparativo entre diferentes substratos realizado por este trabalho é mostrado na Tabela 3.7);
Selembo et al. (2009) investigou a producédo de H, com indculo tratado por calor e obteve por
volta de 0,28 e 0,31 mol H,.mol glicerina™, utilizando glicerina pura e residuo de biodiesel,
respectivamente. Temudo et al. (2008) observou formacéo de 0,05 mol de H,.mol glicerina™
operando um CSTR com cultura mista. A Tabela 3.8 mostra uma comparacao entre estes
trabalhos.

Analisando as tabelas mostradas nessa se¢do, vé-se a dificuldade em conseguir um
bom rendimento para a producédo de hidrogénio a partir da glicerina, seja ela pura ou o residuo
da producéo de biodiesel; entdo este trabalho foi realizado no intuito de conseguir um melhor
rendimento utilizando culturas mistas e um reator em escala laboratorial funcionando em

batelada.
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Tabela 3.6 — Estudo comparativo entre culturas puras para producgéo de H,

Rendimento méaximo de

Substrato In6culo H, Referéncia
(mol H,.mol substrato™)
GPA Enterobacter aerogenes 1,05 Ito et al. (2005)
GBI Enterobacter aerogenes 1,12 Ito et al. (2005)
GPA Enterobacter aerogenes 0,62 Nakashimada et al. (2002)
GPA Escherichia coli 0,94 Murarka et al. (2008)
GPA Klebsiella pneumoniae 0,61 Biebl et al. (1998)

Tabela 3.7 — Estudo comparativo entre diferentes substratos para producdo de H, (adaptado de Sa et al., 2013)

Substrato Consumo de  Rendimento maximo de_le Rendimento maximo teéric_ci de
substrato (%) (mol Ha.mol substrato™) H, (mol H, mol substrato™)
Sacarose 96x0,87 4,17+0,49 8
Glicose 95+1,62 2,19+0,55 4
Frutose 87+1,21 2,09+0,19 4
Xylose 93+0,60 1,88+0,23 6
Glicerina 97+0,22 0,80+0,14 3

Tabela 3.8 — Estudo comparativo entre culturas mistas para produgédo de H,

e de processamento de
fécula de batata

Rendimento
Substrato In6culo Reator maximo de H, Referéncia
(mol Hy.mol substrato™)

Lodo de planta de

GPA tratamento de esgoto  Vidro de soro 0,80 Saetal. (2013)
doméstico
GPA Solo dirf;(l)“vo de Vidro de soro 0,28 Selembo et al. (2009)
GBI Solo d(;:r;:;(l)tlvo de Vidro de soro 0,31 Selembo et al. (2009)
Lodos de estagdes de

tratamento de agua Termudo et al

GBI residuéria de destilaria CSTR 0,05 '

(2008)
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3.5.7 Modelagem cinética do processo de producao de H, (Wu et al. 2013)

Investigacdes avancadas sobre qualquer processo bioldgico sempre envolvem estudos
cinéticos porque as constantes cinéticas obtidas podem ser utilizadas para o design, operacao
e aumento de escala de outros reatores com o mesmo processo bioldgico. Muitos modelos
cinéticos de acidogénese tém sido desenvolvidos e aplicados com sucesso para estes
processos bioldgicos, incluindo o modelo de Monod, modelo de Monod modificado e modelo
de Contois. Embora o0 modelo de Monod seja o preferido por muitos pesquisadores, a
aplicacdo com sucesso deste modelo para acidogénese complexa com culturas mistas tem se
provado relativamente problematica. Portanto, o esforco para encontrar outros modelos que
podem ser utilizados para descrever a producdo fermentativa de hidrogénio é valido.

Um dos modelos que tem recebido atengéo crescente dos pesquisadores é o modelo de
Gompertz, que foi desenvolvido no comeco dos anos 90 para descrever o crescimento de
culturas puras e tem sido cada vez mais utilizado para descrever o processo de producao
fermentativo do H,.

O modelo de consumo de substrato usando o modelo modificado de Gompertz pode
ser visualizado a seguir na Equagéo (3.8):

R x e
Sp — S = ASax X €XP {—exp [& (As —t) + 1]}

AS ax (3.8)

Na qual:
So: concentracéo inicial de substrato (g.L™)
S: concentragéo de substrato (g.L™)
ASmax: Maxima concentracdo de consumo de substrato (g.L™)
Rmaxs: Velocidade maxima de consumo de substrato (g.L™.h™)

As: tempo de fase lag de consumo de substrato (h)
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Diferenciando a Equacéo (3.8), tem-se a velocidade de consumo de substrato descrita

na Equacéo (3.9):

Rmax,S xe

max

As—t) + 1] + [ﬁ%ﬂ:{‘e (s —t) + 1] + 1} (3.9)

Na qual: rs: velocidade de consumo de substrato (g.L™.h™)

A producédo de H, também poderia ser descrita pelo modelo modificado de Gompertz,

expresso na Equacéo (3.10), na qual os parametros podem ser explicados na Figura 3.13:

R X
H = H.¢ X exp {—exp [M Ag—t) + 1]} (3.10)

Hmax

Na qual:
H: hidrogénio acumulado (L)
Hmax: mé&ximo hidrogénio acumulado (L)
Rumax 12: Méxima velocidade de produgéo de hidrogénio (L.h™)

Au: tempo de fase lag da producdo de hidrogénio (h)

Produgéo de hidrogénio acumulada, H(L)

0 20 40 60 80 100 120
o Tempo (h)

Figura 3.13 — Curva tipica de producdo de hidrogénio ajustada pelo modelo modificado de Gompertz
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Diferenciando a Equacdo (3.10), tem-se a velocidade de producdo de hidrogénio
expressa pela Equacéo (3.11):

R x e R x e
Iz = Rpnaxnz X €Xp {—exp [% g —t) + 1] + [% Ay =10 + 1] + 1} (3.11)

Hmax Hmax

Na qual:

rho: velocidade de producéo de hidrogénio (L.L™.h™)

O modelo modificado de Gompertz foi utilizado com sucesso por varios trabalhos até

agora (Selembo et al.,2009; Akutsu et al.,2009; Gioannis et al., 2013).
3.6 CONSIDERACOES FINAIS

A producdo bioldgica de hidrogénio tem se mostrado uma alternativa interessante por
disponibilizar um combustivel limpo e ao mesmo tempo tratar efluentes. Por ser um tema
relativamente novo, os trabalhos disponiveis sdo poucos, sendo a maior parte referente a
reatores operados de modo continuo em diferentes escalas e também a sistemas operados de
modo batelada, mas ndo em bateladas alimentadas. Além disso, a grande diversidade de
substratos utilizados em literatura dificulta a elucidacdo dos fenémenos fundamentais e 0
ajuste das condicOes Gtimas de operacéo.

Neste contexto, a Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de S&o Paulo
(EESC/USP) e a Escola de Engenharia Maua do Instituto Maua de Tecnologia (EEM/IMT)
iniciaram a investigacdo da producdo de hidrogénio em novas configuracbes de reatores
recentemente através dos trabalhos de Inoue (2013) em um AnSBBR com agita¢cdo mecanica
e operado em batelada alimentada, Manssouri et al. (2013) em um AnSBBR com agitacéo

mecénica e Santos (2012) em um AnSBBR com recirculacdo da fase liquida. Portanto,
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visando dar continuidade a novas configuracGes de reatores, esse projeto objetiva a aplicacdo
do reator operado em batelada alimentada com recirculagdo da fase liquida e biomassa
imobilizada em suporte inerte (AnSBBR), aplicado ao tratamento de efluente do processo de
producdo de biodiesel para a producdo de biohidrogénio, avaliando-se a influéncia da carga
organica, do tempo de ciclo e do tempo de enchimento sobre a eficiéncia de remocgédo de
matéria organica, producdo e produtividade de hidrogénio, e fator de conversdo entre
hidrogénio produzido e matéria organica removida.

O efluente do processo de producdo de biodiesel — glicerina — é um substrato de dificil
degradacdo, como mostrado na sec¢do 3.5.1, entdo sdo esperados resultados de produtividade e
rendimento menores do que nos trabalhos de Inoue (2013) e Santos (2012), mas €é esperado

que esse sistema se apresente robusto, estavel e viavel para a producédo de biohidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 ANSBBR COM BIOMASSA IMOBILIZADA E RECIRCULACAO DA FASE

LIQUIDA

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram o esquema do sistema utilizado para a producdo de
biohidrogénio a partir do tratamento anaerébio do efluente do processo de producdo de
biodiesel. O reator, com capacidade para 2,0 L de meio liquido além do suporte inerte e
biomassa, foi constituido por um frasco de acrilico, cilindrico, com as seguintes dimensdes:
540 mm de altura, 100 mm de diametro externo e 3,5 mm de espessura de parede (volume
total de 3,6 L). Foi utilizada uma unidade de controle para automatizar as operacdes de carga,
descarga e recirculacéo.

O suporte de imobilizacdo da biomassa foi acondicionado entre telas de aco Inox — 314,
dividindo a altura de 540 mm do reator em 4 estagios para evitar a compactagdo do leito. Na
parte inferior do reator houve um compartimento de 20 mm de altura destinado a favorecer a
distribuicdo da agua residuéria e, na parte superior, um compartimento com 40 mm de altura
que funcionou como camara coletora de biogas (H2, CH4 e CO»).

O sistema de recirculagdo foi composto (i) por um reservatério lateral, o qual conteve
um volume de meio de 1,5 L, constituido por um frasco de acrilico, cilindrico, com as
seguintes dimensdes: 300 mm de altura, 100 mm de diametro externo e 3,5 mm de espessura
de parede (volume total de 2,0 L); e (ii) bomba diafragma marca Prominet® modelo Beta/5,
com capacidade de até 30 L.h'. Uma bureta de 100 mL foi interligada ao sistema de
recirculacdo para medidas da vazdo de recirculagdo. O volume total de meio reacional,
resultante da soma do volume de meio contido no reator (2,0 L) e no reservatério paralelo

(1,5 L) foi de 3,5 L.
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A alimentacdo e descarga foram realizadas por bombas tipo diafragma marca
Prominent®, modelos Beta/4 (com capacidade de até 23 L.h™) e Beta/5 (com capacidade de

até 30 L.h?), respectivamente, auxiliadas por um sistema de automagdo composto por

temporizadores marca Coel®, modelo RTST/20.

RSO

Figura 4.1 — Esquema do ANSBBR com recirculagéo utilizado nos ensaios

[Notagdo: 1 - reator contendo biomassa imobilizada; 2 - reservatorio lateral; 3 - bomba de reciclo; 4 - medidor de
vazdo; 5 — bombas de alimentacgdo; 6 - reservatorio de agua residuaria; 7 - valvulas de descarga para expurgo;
8 - bomba de descarga; 9 - saida do efluente; 10 - saida de biogas; 11 - unidade de controle; —— ligacOes
hidraulicas; - - - ligacOes elétricas].

Figura 4.2 — Detalhes do: (a) reator, (b) suporte da tela de aco, (c) tela de aco, (d) reservatério
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O reator foi colocado em uma camara mantida a 30 + 1 °C, na qual a manutencao da
temperatura foi realizada por um sistema composto de sensor, controlador (Novus®, modelo
N480), ventilador e resisténcia elétrica. A Figura 4.3 mostra uma fotografia da aparelhagem

experimental e a Tabela 4.1 sumariza os aspectos de projeto do reator.

Figura 4.3 — Fotografia do arato experimental utilizado nos ensaios

Tabela 4.1 — Par@metros operacionais do biorreator

Parametro Valor
Volume da fase liquida (reator e reservatorio) 35L
Volume do indculo com suporte inerte (reator) 15L
Volume da fase liquida (reator) 20L
Volume da fase liquida (reservatorio) 15L
Volume alimentadoldesga_rregado por ciclo 151
(reservatorio) '
Volume da fase liquida residual entre ciclos (reator) 2,0L
Porosidade do leito () 0,4
Velocidade ascensional do liquido (v) 10,20e30L.h*
Tempo total de ciclo 4he3h
Tempo de alimentagdo 2helb5h
Tempo de descarga 10 min
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4.2 SUPORTE DE IMOBILIZACAO DA BIOMASSA ANAEROBIA E INOCULO

Para a imobilizacdo da biomassa foram utilizados granulos de polietileno de baixa
densidade (PEBD) (Figura 4.4) como suporte inerte com as caracteristicas descritas na Tabela
4.2, cuja empresa doadora estd localizada em Séo Carlos-SP. Este material € um produto
intermediario do processo de reciclagem de plasticos de residuos domésticos. Cabe destacar o

baixo custo, a disponibilidade e a adequacdo ambiental de tal material.

Figura 4.4 — Fotografia do material suporte com (esquerda) e sem (direita) biomassa

Tabela 4.2 — Caracteristicas do material suporte inerte

Propriedades Valor / Descrigdo
Composicao Polietileno de baixa densidade
Diametro de um granulo 3mm
Comprimento de um granulo 6 mm
Comportamento Flutuante

Auto compactante

Foram realizados dois ensaios com uma mistura de polietileno de baixa densidade com
espuma de poliuretano (PU) cortada em cubos de 1 cm de aresta com densidade de 23 kg.m™
e 95% de porosidade (suporte tipicamente utilizado para reatores metanogénicos) para
verificar se esse suporte poderia apresentar uma melhora em relagdo ao suporte apenas de
PEBD.

Foram utilizados quatro tipos de in6culo nos experimentos mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Tipos de in6culo utilizados nos experimentos

Fonte

Pré-Tratamento

Granulos de UASB tratando agua
Inoculo 1 residuaria de abatedouro de aves
(Dacar Industrial S.A.)

Gréanulos de UASB tratando agua
Inéculo 2 residuaria de abatedouro de aves
(Dacar Industrial S.A.)

Granulos de UASB tratando agua
Inoculo 3 residuaria de abatedouro de aves
(Dacar Industrial S.A.)

Biomassa de AnSBBR acidogénico
destinado a producéo de
In6culo 4 o .
biohidrogénio usado por

Manssouri et al. (2013)

Nenhum

Adaptacdo da biomassa primeiramente com
sacarose e depois com uma mistura de

sacarose e glicerina.

Heat Shock Treatment (90°C por 10 minutos
e depois banho de gelo até atingir 25°C),
método adaptado de Kim et al. (2006).

Adaptacdo da biomassa com sacarose

4.3 AGUA RESIDUARIA

A 4gua residuéria utilizada foi formulada a base do residuo do processo de producéo de

biodiesel, Figura 4.5, fixando-se a raz&o entre a fonte de carbono e a fonte de nitrogénio-ureia

(C/N) em aproximadamente 110 e razdo DQO/P menor que 500 (1000:2). A Tabela 4.4

mostra os trés tipos de glicerina utilizados nos experimentos e a Tabela 4.5 descreve a

composicao da agua residuéria para uma concentracdo em termos de DQO igual a 1000 mg.L"

! (adaptado de Del Nery, 1987).
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R1—COOCH: R1—COOCH3
Rz—COO(|3H + 3 CHs;0H R>—COOCH3
Rs—COO(|3H2 R3—COOCH:3
(Gordura) (Metanol) (Biodiesel)

OH-CH:
|
+ OH-CH

|
OH-CH:

(Glicerina)

Figura 4.5 — Reacéo de transesterificacdo de glicerideos que produz glicerina

Tabela 4.4 — Tipos de glicerina utilizados nos experimentos

Tipo
GBI Glicerina bruta efluente do processo de producdo industrial de biodiesel
GBL Glicerina bruta efluente do processo de producdo em laboratoério de biodiesel
GPA Glicerina pura comercial P.A.

O pH da saida do reator foi controlado ao valor proximo de 5,0, o ajuste desse

parametro foi feito através de modificacdes no afluente, tanto na concentracdo de bicarbonato

quanto na adi¢do de um HCL (12 M).

Tabela 4.5 — Composicdo da agua residudria utilizada nos ensaios de producéo de biohidrogénio em

ANnSBBR com recirculacio

Composto Concentrago (mg.L™)
) Glicerina bruta — efluente do processo de produgao de
Agua o 769
residudria biodiesel
(relacdo tedrica: 1000 mg-DQO = 769 mg-glicerina bruta) (1000 mgDQO.L™)
Ureia (CH;N,0) 5,8
Sulfato de niquel (NiSO,.6H,0) 0,50
Sulfato ferroso (FeSQ,4.7H,0) 2,50
Cloreto férrico (FeClz.6H,0) 0,25
Solucéo de Cloreto de calcio (CaCl,.2H,0) 2,06
sais Cloreto de cobalto (CoCl,.6H,0) 0,04
Didxido de selénio (SeO5) 0,04
Fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 5,36
Fosfato de potéssio dibasico (K;HPO,) 1,30
Fosfato de sddio dibasico (Na,HPO,) 2,70
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3) Variavel
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A relacdo C/N (g-C/g-N) foi calculada de acordo com a porcentagem em massa de
carbono e nitrogénio dos elementos que constituiram parte do meio: glicerina (C3HgO3 —
36g-C/92g-glicerina) e uréia (CH4N,O — 28g-N/60g-uréia). Assim, a relacdo C/N utilizada
nesse estudo foi: (769-36/92) / (5,8-28/60) = 300,9/2,7 = 111,2 g-C/g-N.

A relacdo C/P (g-C/g-P) foi calculada de acordo com a porcentagem em massa de
carbono e fésforo dos elementos que constituiram parte do meio: glicerina (C3HgO3 — 36¢-
C/92g-glicerina) e sais de fésforo (KH,PO, — 31g-P/1369-KH,PO,; K,HPO, — 31g-P/1749-
KoHPO,; Na,HPO, — 31g-P/1429-Na,HPO,). Assim, a relacdo C/P utilizada nesse estudo foi
(i) em termos de C: (769-36/92) / (5,36-31/136 + 1,30-31/174 + 2,70-31/142) = 300,9/2,04 =
147,3 g-C/g-P; e (ii) em termos de DQO: (1000) / (5,36-31/136 + 1,30-31/174 + 2,70-31/142)

=1000/2,04 = 490,2 g-DQO/g-P.

4.4 ANALISES FiSICO-QUIMICAS E EXAMES MICROBIOLOGICOS

O monitoramento do reator foi efetuado medindo-se, em amostras do afluente e do
efluente, as concentracdes de matéria organica nas formas nao filtrada (Cst) e filtrada (Csp)
(como demanda quimica de oxigénio — método de DQO), alcalinidade parcial (AP),
alcalinidade intermediaria (Al), alcalinidade total (AT), alcalinidade a bicarbonato (AB),
acidos volateis totais (AVT), sdlidos totais (ST), solidos totais volateis (SVT), sélidos
suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis (SSV), além da medida do pH e do
volume de meio alimentado/descarregado por ciclo (V). Tais analises foram realizadas de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995),
considerando também o metodo proposto por Dilallo e Albertson (1961), o qual foi
modificado por Ripley et al. (1986) na determinacdo da alcalinidade. A frequéncia das

analises esta descrita na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Cronograma das analises realizadas nos ensaios

Anadlise Amostra Frequéncia Método
DQO Afluente e Efluente Diariamente Standard Methods (1995)
Alcalinidade/AVT Afluente e Efluente Diariamente Ripley et al. (1986)

Série de sélidos
Acidos e alcoois
Volume de gas

Composicao do gas

Afluente e Efluente
Efluente
Saida de gas

Saida de gas

2 vezes por semana Standard Methods (1995)

1 vez por condicéo Cromatografia gasosa
Diariamente Medidor de gés Ritter

Diariamente Cromatografia gasosa

Os compostos intermediérios do metabolismo anaerébio (solventes: acetona, metanol,
etanol, n-butanol; &cidos volateis: acidos acético, propiénico, butirico, iso-butirico, valérico,
iso-valérico e caprdico) foram analisados por cromatografia em fase gasosa com padrdo
externo (iso-butanol para os solventes e acido crotdnico para os acidos volateis) utilizando-se
um cromatégrafo Hewlett Packard® modelo 7890 equipado com detector de ionizacdo de
chama e coluna HP-Innowax com 30 m x 0,25 mm x 0,25 um de espessura do filme. O gés de
arraste utilizado foi o hidrogénio com vazo de 1,56 mL.min™ (velocidade linear constante de
41,8 cm.s™), a temperatura do injetor foi de 250°C, a razdo de “split” de 10 (“head-space”) e
0 volume de injecdo de 400 pL, utilizando-se injetor automatico. A temperatura do forno foi
programada da seguinte forma: de 35°C & 38°C em 2°C.min™, de 38°C & 75°C em 10°C.min™,
de 75°C & 120°C em 35°C.min™, em 120°C por 1 min, de 120°C & 170°C em 10°C.min™ e em
170°C por 2 min (“head-space”). A temperatura do detector foi de 280°C (“head-space”)
com fluxo de hidrogénio (combustivel) de 30 mL.min™, de ar sintético (comburente) de 300
mL.min™ e vazio de “make up” de nitrogénio de 30 mL.min™". Foi utilizado nessa anélise o
método por “head-space”.

A composicdo do biogas formado pelo metabolismo anaerdbio (hidrogénio, metano e

dioxido de carbono) foi analisada por cromatografia em fase gasosa utilizando-se um
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cromatografo Agilent® modelo 7890 equipado com detector de condutividade térmica e
coluna GS-Carbonplot com 30 m x 0,53 mm x 3,0 um de espessura do filme. O gas de arraste
utilizado foi o argonio com vazdo de 3,67mL.min™, a temperatura do injetor foi de 185°C, a
razdo de “split” de 10 ¢ o volume de inje¢do de 200 upL. A temperatura do forno foi
programada em 40°C isotérmico em 5 min. A temperatura do detector foi de 150°C, com
vazdo de “make up” de argénio de 8,33 mL.min™.

A producdo total do biogas durante o ciclo (V) foi analisada por medidor de gas
Ritter modelo MilligasCounter, sendo que tais medi¢fes foram realizadas na forma de perfis
ao longo do ciclo em medida acumulada de volume. A medicéo era feita a cada 30 minutos.

Os ensaios realizados continham dois periodos distintos em termos de modo de
operacdo: batelada alimentada e batelada. No periodo em que o sistema foi operado em
batelada, o volume de biogas produzido foi quantificado diretamente pelo medidor de gas
Ritter, j& que durante a quantificacdo do biogas ndo ocorre a entrada de afluente e saida de
efluente. Entretanto, tal procedimento ndo pdde ser realizado da mesma maneira para o
periodo em que o sistema foi operado em batelada alimentada, ja& que nesse periodo a
producdo de biogas ocorria concomitantemente com a alimentacdo de afluente ao reator.
Desta forma, o medidor de gas quantificava tanto o volume referente a producdo do biogas
qguanto o volume de afluente alimentado ao reator durante o ciclo. Para que fosse obtido
apenas o volume da producao do biogas, apés o termino do ciclo, foi feita medicéo do volume
alimentado durante o mesmo ciclo para que esta medida pudesse ser subtraida do valor obtido
pelo medidor de gés.

Como a vazdo de alimentacéo era constante e ocorreu durante o inicio até a metade do
periodo do ciclo, os volumes acumulados em cada ponto puderam ser obtidos pela Equacéo
(4.1) para o periodo em batelada alimentada e pela Equacéo (4.2) para o periodo em batelada,

sendo Vgi.sa 0 volume acumulado de biogas obtido em determinado ponto do periodo em
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batelada alimentada, V.i 0 volume obtido pelo medidor de biogas, N; 0 nimero do ponto do
perfil do biogas, Ni.sa 0 NUmero total de pontos do perfil durante a batelada alimentada, Va 0
volume de afluente alimentado durante o ciclo, e Vgi.s 0 volume acumulado de biogas obtido

em determinado ponto do periodo em batelada.

VGi-a = Vm-i — Va (4.1)

Nt—BA

Vei-B = VM-i —Va (4.2)

Apdbs a correcdo do volume obtido pelo medidor de biogas em relagdo ao volume
alimentado, foi necessaria a conversao desse volume para as CNTP, uma vez que o volume
depende das condicGes de operacdo existentes no momento em que é realizada a medicdo. A
conversao foi feita de acordo com a lei geral dos gases através da Equacdo (4.3), que se
encontra no manual do equipamento, sendo Vy 0 volume nas CNTP, V; o volume de biogas a
ser convertido (ou seja Vgi-sa OU Vi), Pa a pressdo do ar no local da medicdo, Py a pressdo
parcial de vapor d"agua, P, a pressdo da coluna liquida acima da cdmara de medicédo (2 mbar),
Pn a pressdao normal (1013,25 mbar), Ty a temperatura normal (273,15 K) e T, a temperatura

no local da medicdo.

(P,—Py+ P) T_N
l:)N Ta

VN = Vi (43)

Ao final de cada condigdo experimental foi realizada a quantificagdo da biomassa no
interior do reator. Primeiramente foi feita a drenagem do sistema, sendo verificado o volume
de meio liquido do reator (Vg). Em seguida, todo o suporte inerte junto com a biomassa foi

retirado do tubo de acrilico e quantificados (Mr.si+g), €sse material foi homogeneizado para
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que fosse coletada uma amostra de suporte inerte com biomassa e quantificada (Masi+g). A
partir dessa amostra foi realizada uma ‘“lavagem” com agua destilada do suporte inerte,
dividindo essa amostra em duas partes, uma fase solida apenas com os granulos de PEBD e
uma fase liquida contendo a biomassa do reator. Na fase solida foi realizada a anélise de ST e
na fase liquida as analises de ST e SVT. A partir da quantidade de ST dos granulos de PEBD
(Mast) € a quantidade de SVT da amostra (Ma-svt), foi possivel estimar a quantidade de
biomassa do reator, sendo tal informacdo apresentada por trés diferentes formas.

Na quantidade total de biomassa do reator (MsyT), calculada pela Equacdo (4.4):

Ma_syT- Mr_si4B
Mgyt = 4.4
VT Ma_si+B (4.4)

Pela quantidade total de biomassa do reator (Ms\t) mede-se a capacidade do reator na
retencdo da biomassa, sendo essa varidavel importante também devido a sua utilizacdo em
outros indicadores utilizados na analise do reator, como a carga organica especifica aplicada
(COEA), a carga organica especifica removida (COER) e a produtividade molar especifica
(PrME).

Na relagdo entre a quantidade de biomassa e o volume de meio liquido do reator (Cx),

calculada pela Equacdo (4.5):

Cx = (4.5)

Pela concentracdo de biomassa no reator por volume de meio liquido tratado por ciclo
(Cx) mede-se a relacdo entre a quantidade de meio liquido disponivel ao tratamento e a
biomassa envolvida nas biotransformacdes inerentes ao processo bioldgico em estudo.
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Na relacdo entre a quantidade de biomassa e a quantidade de suporte inerte presente no

reator (Cx’), calculada pela Equacéo (4.6):

(4.6)

Pela concentracdo de biomassa no reator por massa de suporte inerte presente no
reator (Cx’) mede-se a relacdo entre a quantidade de suporte inerte disponivel para a
imobilizacdo/retencdo da biomassa e a biomassa envolvida nas biotransformac6es inerentes
ao processo bioldgico em estudo.

Foram retiradas também do reator amostras de biomassa para exame microbiolégico.
As amostras foram examinadas em laminas de vidro, por microscopia Optica comum e de
contraste de fase por fluorescéncia, utilizando microscépio Olympus® modelo BX41, com
sistema de cadmera digital Optronics e aquisi¢do de imagens feita pelo software Image Pro-

Plus® versao 4.5.0.

45 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA OPERACAO DO REATOR

Os ensaios foram realizados utilizando-se diferentes cargas organicas volumétricas
modificadas em funcéo da concentragdo afluente, de 3000, 4000 e 5000 mgDQO.L™ e do
tempo de ciclo de 4 e 3 h, ou seja, 6 e 8 ciclos diarios. O tempo de enchimento foi sempre
igual a metade do tempo de ciclo, ou seja, usando te/tc = 0,5.

O procedimento experimental pode ser dividido em trés fases de operacdo, conforme
Tabela 4.7. Houve também o “Ensaio 0”, que ndo é parte de nenhuma das trés fases; ele foi
realizado como condicdo preliminar apenas para verificar o funcionamento do sistema e

ajustar detalhes referentes ao procedimento experimental.

52



Tabela 4.7 — Resumo das trés fases de operac¢ao

Objetivo

Com concentracdo constante de 3000 mg DQO.L™ e tempo de ciclo de

4 horas, foi estudado o efeito do tipo de inoculo, a diferenca entre tipo

Fase | de glicerina, o tipo de suporte, a concentracdo de bicarbonato de sodio,
Ensaiosde 1 a1l. a velocidade ascensional e foi verificado a influéncia da solucéo de sais
para encontrar os melhores parametros para apenas estudar o efeito do

tempo de ciclo e carga organica volumétrica na Fase II.

Fazendo ensaios com GPA (para eliminar qualquer possibilidade de
interferéncia de residuos), foi estudada a influéncia da carga organica
Fase Il volumeétrica pela variagdo da concentracdo do afluente e do tempo de
Ensaios de 12a19. ciclo. Mudou-se também a velocidade ascensional de 3,5 para
10,6 m.h™* para dificultar o crescimento de arquéias metanogénicas na

biomassa do reator.
Foram feitos dois ensaios utilizando as melhores condicdes obtidas na
Fase Il Fase Il. Um ensaio para verificar a producdo de biohidrogénio com o
Ensaios 20 e 21.  residuo industrial e outro ensaio para comprovar se ha a necessidade de

pré-tratamento do indculo (utilizando glicerina P.A.).

A Figura 4.6 esquematiza as trés fases de operacdo para um melhor entendimento e a

Tabela 4.8 resume 0s ensaios realizados.
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Fase |

\i
Concentracdo de 3000 mg de DQO.L™ e ciclo de 4h

|
Tipo de
suporte
|

\/
Velocidade Concentracéo Influéncia da
ascencional de NaHCO3 solucdo de sais

Tipo de Tipo de
inéculo glicerina
| |

v
Melhores parametros operacionais
Vi
Fase Il
|
\ N/
Concentracéo do Tempo de
afluente ciclo
| |
\
Melhores condicGes operacionais
v
Fase 111
|
Vi N
GPA GBI

v
Indculo sem pré- In6culo com
tratamento pré-tratamento

54 Figura 4.6 — Esquema das trés fases de operacéo




Tabela 4.8 — Resumo das condi¢fes experimentais estudadas

Ensaio  Concentracdo Tempode —‘Tempo  Carga organica Tipo de Agua Tipo de Concentragdo Soluggo de s~ais Velocidade
nsaio (mgDQO.LY) enchimento  de ciclo volumet_lrllca}1 Inoculo  residudria suporte de NaHgOs para preparagao do ascens[?nal
(h) (h) (gDQO.L™.d™) (mg.L™) meio (m.h™)
0 3000 2 4 9,0 4 Sacarose PEBD 500 Completa 7,1
1 3000 2 4 9,0 4 GBI PEBD 500 Completa 7,1
2 3000 2 4 9,0 4 GBI PEBD 200 Completa 7,1
3 3000 2 4 9,0 4 GBI PEBD 100 Completa 7,1
4 3000 2 4 9,0 4 GBI PEBD 0 Nenhuma 7,1
Apenas sais que
5 3000 2 4 9,0 4 GBI PEBD 0 nao contivessem 7,1
enxofre
Apenas sais que
6 3000 2 4 9,0 4 GBL PEBD 0 nao contivessem 7,1
enxofre e sem ureia
7 3000 2 4 9,0 2+4 GBL PEBD 0 Completa 7,1
8 3000 2 4 9,0 2+4 GBL PEBD 0 Completa 3,5
9 3000 2 4 9,0 2+4 GBL PEBD 0 Nenhuma 3,5
10 3000 2 4 9,0 4 GBL +Sac. PEBD +PU 250 Completa 3,5
11 3000 2 4 9,0 4 GBL +Sac. PEBD +PU 100 Completa 3,5
12 1000 2 4 2,6 3 GPA PEBD 100 Completa 3,5
13 2000 2 4 51 3 GPA PEBD 100 Completa 3,5
14 3000 2 4 7,7 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
15 4000 2 4 10,3 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
16 5000 2 4 12,9 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
17 3000 1,5 3 10,3 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
18 4000 1,5 3 13,7 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
19 5000 1,5 3 17,1 3 GPA PEBD 100 Completa 10,6
20 5000 1,5 3 17,1 1 GPA PEBD 100 Completa 10,6
21 5000 1,5 3 17,1 3 GBI PEBD 100 Completa 10,6
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A operacdo do reator foi realizada da seguinte maneira: no final do ciclo foram
descarregados 1,5 L de meio em 10 min e 2,0 L de meio (volume residual) foi mantido no
reator, ou seja, o volume total de meio no reator foi de 3,5 L, sendo o volume
alimentado/descarregado por ciclo aquele presente no reservatorio paralelo (1,5 L), sendo o
restante de meio, denominado de volume residual (2,0 L), mantido no interior do reator a cada
ciclo. Logo apds essa descarga, um novo ciclo teve inicio, no qual houve a recirculacdo do
meio e o tempo de alimentagdo (2 e 1,5 h) variou em funcdo do tempo total de ciclo (4 e 3 h)
conforme a condicdo estudada, com vazdo de alimentacdo constante de um volume de 1,5 L
(50 % do volume de meio reacional) de meio a ser tratado. Ao término do ciclo, a recirculacdo
foi interrompida e, em seguida, iniciou-se a descarga e, assim, o ciclo foi repetido,
caracterizando as bateladas alimentadas sequenciais.

Uma vez atingida a estabilidade nas condices experimentais, foram obtidos perfis ao
longo do ciclo de operacdo de algumas das variaveis monitoradas. Nestes perfis foram
retiradas amostras ao longo do tempo de operagdo de um ciclo. As variaveis de interesse
foram: concentracBes de matéria organica na forma filtrada, de alcalinidade a bicarbonato, de
acidos volateis totais, de metabolitos intermediarios (acetona, acidos volateis e alcodis), de
biogas (composicdo e producdo), além do pH. Desta forma, foi possivel obter uma melhor
compreensdo das rotas metabolicas ao longo de um ciclo. As amostras retiradas para obtencéo
do perfil anteriormente citado foram colhidas em intervalos de tempo ao longo do ciclo de 30
a 60 min. O volume total retirado nas amostragens foi de no méximo 300 mL, ou seja, 10%
do volume de meio reacional do sistema. Apéds cada operacdo, amostras do lodo foram
retiradas do reator para andlise microbiologica. Dessa forma, uma nova condicdo
experimental foi implementada alterando-se a concentracdo afluente e/ou os tempos de ciclo e
de alimentacéo do reator.

Os resultados experimentais obtidos no monitoramento do sistema e nos perfis ao longo
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de um ciclo, em cada condicdo operacional, foram analisados considerando-se a influéncia
das variaveis estudadas sobre a estabilidade e o desempenho do processo, além do fator de

conversao entre hidrogénio formado e matéria organica consumida.

46 FUNDAMENTOS TEORICOS

As eficiéncias de remocdo de matéria organica na forma de DQO em amostras
filtradas e ndo filtradas no sistema foram calculadas pelas EquacGes (4.7) e (4.8), nas quais
CsarL € a concentracdo de matéria organica no afluente em amostras nao filtradas e Cst e Csr
sdo as concentracdes de matéria organica em amostras ndo filtradas e filtradas,

respectivamente, do efluente.

Coart — C
esr(%) = % 100 (4.7)

Csars — C
esr (%) = % 100 (4.8)

A eficiéncia de remocdo de matéria organica em amostras filtradas do meio liquido
contido no reator (gs) para os perfis ao longo do ciclo foram calculadas pelas Equacdes (4.9) e
(4.10), sendo a primeira equacdo utilizada para o periodo em batelada alimentada e a segunda
para o periodo em batelada, nas quais Cgo € a concentracdo de matéria organica em amostras
filtradas do meio liquido contido no reator no tempo zero, Vges € 0 volume do meio liquido
contido no reator no tempo zero ou volume residual, Far € a vazdo de alimentacdo de
afluente no periodo em batelada alimentada, tj € o tempo de alimentac&o percorrido (periodo
em batelada alimentada), Csr € a concentracdo de matéria organica na forma de DQO em
amostras filtradas do meio liquido contido no reator no tempo ti, e tga é 0 tempo de batelada

alimentada na condigéo experimental.
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(Cso-Vres + CsarL-FapL-ti) — (Csp. (Vges + Fapp-ti)) 1

00  (4.9)
(Cso- VRes + CsarL-FarL-ti)

s (%) =

Csp-VRes + C FarL-tga) — (Csg. (Vges + Fapp-t
&5 (%) = (Cso- VRes saFL- FarL-tBa) — (Csp. (Vges arL-tpa)) 100 (4.10)

(Cso-Vres T CsapL-FarL-tga)

A porosidade do leito do reator (¢) é definida como o volume de vazios no interior do

reator (Vvazios) dividido pelo volume total do reator (Vrowar), Segundo Equacgéo (4.11).

_ VVazios (4-11)

VTotal

©®

A éarea da secdo transversal real utilizada pelo reator (Ag) e 0 volume real utilizado do
reator (V) sdo dados pela multiplicacdo da area da se¢do transversal nominal do reator (A)
pela porosidade e pela multiplicacdo da &rea real pela altura nominal do reator,

respectivamente, segundo Equacdes (4.12) e (4.13).

Ar =A@ (4.12)

A velocidade ascensional do liquido no interior do reator (v) é dada pela vazdo de

recirculacdo (Q) dividida pela area real utilizada, como mostrado na Equacao (4.14).

Q (4.14)

A carga organica volumétrica aplicada (COVA) é definida como a quantidade de
matéria organica aplicada ao reator por unidade de tempo e por volume de meio do reator (em
gDQO.L™.d™). Para reatores operados em batelada é calculada pela Equacio (4.15), na qual
Va € 0 volume de &gua residuaria alimentada ao reator por ciclo, N é o nimero de ciclos por

dia e Vg é 0 volume de total de adgua residuéria contida no reator por ciclo.
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(Va-N). Csapr, (4.15)

COVA =
Vr

A carga organica especifica aplicada (COEA) é definida como a quantidade de matéria
organica aplicada ao reator por unidade de tempo e por massa de solidos totais volateis no
reator (gDQO.gSVT™.d™Y). Para reatores operados em batelada é calculada pela Equagdo

(4.16).

(Va-N). CsarL (4.16)

COEA =
Mgyt

A carga organica volumétrica removida (COVR), para amostras filtradas, é definida
como a quantidade de matéria organica removida pelo reator por unidade de tempo e por
volume de meio do reator (gDQO.L™.d?). Para reatores operados em batelada é calculada
pela Equacdo (4.17).

(Va-N). (CsarL — Csp) (4.17)

COVR =
Vr

A carga orgéanica especifica removida (COER), para amostras filtradas, € definida
como a quantidade de matéria orgénica removida pelo reator por unidade de tempo e por
massa de sélidos totais volateis no reator (gDQO.gSVT™.d™). Para reatores operados em

batelada é calculada pela Equacéo (4.18).

(Va-N). (CsarL — Csp) (4.18)

COER =
Mgyt

A produtividade molar volumétrica (PrM) é definida pela quantidade de hidrogénio

(H,) produzida por unidade de tempo e por volume Util do reator (molH,.m™3.d?), calculada
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pela Equacdo (4.19), na qual ny, é a quantidade molar de hidrogénio produzido por dia e Vg é

0 volume de total de agua residuaria contida no reator por ciclo.

NH2 (4.19)
PrM = —=
My

R

A produtividade molar especifica (PrME) é definida pela quantidade de hidrogénio
(H2) produzida por unidade de tempo e por massa de solidos volateis totais no interior do
reator (molH,.kgSVT™.d?), calculada pela Equacdo (4.20). A produtividade é um parametro
particularmente interessante no dimensionamento de unidades, permitindo avaliar a
capacidade de producdo de um reator a partir do volume (ou massa de microrganismos
presente) ou, ao contrario, de estimar volume (ou massa de microrganismos) necessario para
alcancar uma producéo desejada.

NH2 (4.20)
Mgyt

PrME =

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica (massa) aplicada
(RMCA) é definido pela quantidade de hidrogénio (H,) produzida (em mol) pela quantidade
de matéria organica aplicada (em massa) (molH,.kgDQO™), calculado pela Equacdo (4.21).

Nz (4.21)

RMCA = ———
N.VA. CSAFL

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica (massa)
removida (RMCR) é definido pela quantidade de hidrogénio (H) produzida pela quantidade
de matéria organica removida (molH,.kgDQO™), calculado pela Equacéo (4.22).

Nz (4.22)

RMCR =
N.Va. (CsarL — Csp)
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Para o célculo do balanco de massa do processo durante o monitoramento diario,
utilizaram-se a Equacdo (4.23) e (4.24), na qual DQOcar. € a DQO do afluente, DQOg¢ € a
DQO da glicerina consumida, DQOcsr € a DQO do efluente filtrado, DQOayt € a DQO dos
acidos volateis totais durante o monitoramento diario, DQOgjomassa € @ DQO resultante do
crescimento da biomassa e DQOgnep € uma aproximacdo do que seria a DQO real da

glicerina ndo consumida no monitoramento diario.

DQOcar. = DQ0gc + DQOcsr — DQOayr — DQOpiomassa (4.23)

DQOgncp = DQOc¢sr — DQOyy; — DQOgiomassa (4-24)

Para o célculo do balan¢o de massa durante os perfis, utilizou-se a Equacdo 4.25 e
4.26, na qual DQOay, € a DQO dos &cidos volateis intermediarios discriminados durante o
perfil e DQOgncp € uma aproximacdo do que seria a DQO real da glicerina ndo consumida no

monitoramento do perfil.

DQOcar. = DQ0gc + DQOcsr — DQOay; — DQOgiomassa (4.25)

DQO¢gncp = DQOcsp — DQO4y; — DQOgiomassa (4-26)

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e glicerina aplicada (RMCAGiicerina)
é definido pela quantidade de hidrogénio (H;) produzida (em mol) pela quantidade molar de
glicerina aplicada (molH,.molglicerina™), calculado pela Equacéo (4.27). O fator 1,216 é o

equivalente-grama DQO/glicerina e 92,08 é a massa molecular da glicerina.

ny,.1,216.92,08.1000 (4.27)

RMCAgiicerina = N.Vj. CsarpL

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e glicerina removida (RMCRgijicerina)

¢ definido pela quantidade de hidrogénio (H,) produzida pela quantidade de glicerina
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removida (molH,.molglicerina™), calculado pelas Equacdes (4.28) e (4.29). Os rendimentos
podem ser calculados por duas formas: utilizando o balangco do monitoramento diario

(RMCRgiicerinaavT) € 0 monitoramento durante o perfil (RMCRGgiicerinaavi)-

Ny, 4.28
RMCRGgijcerinaavt = CsarL - DQOgnep ( )

N.Va- (1316 92.08. 1000

Nz (4.29)

CsarL — DQOgpncp
N.-Va- (1316 92.08.1000

RMCRgiicerinaavi =
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONDICAO EXPERIMENTAL PRELIMINAR — ENSAIO 0

5.1.1 Monitoramento

A montagem do reator, a partida da operacdo e todo o periodo até a estabilidade do
sistema ser atingida foram considerados como etapa preliminar. Esse periodo foi utilizado
também para a preparacdo das curvas de calibracdo dos métodos analiticos (DQO,
alcalinidade e &cidos volateis totais) e ajuste dos detalhes referente ao procedimento
experimental.

Essa etapa foi operada com as mesmas caracteristicas da primeira condicdo
experimental, ou seja, valor nominal de carga organica volumétrica aplicada (COVA) de
9,0 gDQO.L™.d?, sendo a Unica diferenca implementada referente ao substrato alimentado
que foi sacarose ao inves de glicerina. Tal estratégia teve por objetivo a familiarizacdo com a
operacdo do sistema, pois 0s resultados a serem obtidos deveriam ser préximos aos
anteriormente medidos em projetos ja finalizados que utilizaram sacarose, e também para
promover o crescimento da biomassa inicial (indculo). Apds 17 dias da partida do sistema, 0s
pardmetros operacionais medidos na condigdo de final de ciclo apresentaram um
comportamento estavel, ou seja, uma variagdo media dentro da precisdo das medidas
efetuadas.

Vale ressaltar que, por ser uma condi¢do preliminar, ndo foram realizadas a
quantificacdo da biomassa presente no reator, as analises de solidos do afluente e efluente, e
as analises de efluente referentes aos compostos intermediérios do metabolismo anaerdbio por
cromatografia (solventes: acetona, metanol, etanol, n-butanol; &cidos volateis: &cidos acético,

propibnico, butirico, iso-butirico, valérico, iso-valérico e caprdico). A Tabela 5.1 apresenta 0s
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valores medios dos parametros experimentais monitorados. Nesta etapa foi realizada a
quantificacdo de matéria organica na forma de carboidratos pelo método de Dubois et al.
(1956) por ter sido utilizado sacarose como substrato. Com a utilizacdo desse método,
determinou-se que o afluente teve um valor médio de 2621 mgSacarose.L™ e o efluente
131 mgSacarose.L™?, ou seja, uma eficiéncia de remogdo de matéria organica na forma de

carboidratos em amostras filtradas de 99,5%.

Tabela 5.1 - Pardmetros monitorados na Condicéo Preliminar (3000 mgDQO.L™ — tc 4h — Sacarose)

Parametro Afluente Efluente

Cst (mgDQO.L™) 2063 + 98 ) 2323 + g (D

Csr (mgDQO.L™?) — — 2167 + 111 (M)

esT (%) — — 22 % 3 b

€sF (%) — — 27 + 4 D

pH (u) 8o =+ 01 ¥ 47 + 02 )

AVT (mgHAc.L™) 28 + 9 (B g77 o+ 74 (D)

AT (mgCaCOs.L™) 412 + 20 ) 155 & 58 (D

AP (mgCaCOs.L ™) 314 + 12 ()0 + o U

Al (mgCaCOs.L™) %9 =+ 9 () 155 + g (1)

AB (mgCaCOs.L ™) 32+ 22 () + o U

Ve (NmL) — — 902 + 359 (%)

Vo (NmL) — — 427 + 228 (%)
COVA (gDQO.Lh.d™ 8,89 — — —
COVR (gDQO.L™*.d™Y) — — 2,39 —

COER (gDQO.gSVT™.d™h) — — — —

Nho (molH,.d™) — — 0,11 —

PrM (molHz.m>.d™h) — — 38,1 —
RMCA (molH,.kgDQO™) — — 4,28 —
RMCR (molH,. kgDQO™) — — 15,9 —

Va (L) 1,49 + 006 ) — —

Vr (L) 300 + o000 (') — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média

A Figura 5.1 apresenta os valores de matéria organica na forma de DQO para o
afluente (amostras néo filtradas) e efluente (amostras néo filtradas e filtradas) e na Figura 5.2
tem-se as eficiéncias na remogdo de matéria organica na forma de DQO. A concentracdo
média do afluente aplicada ao reator foi de 2963 mgDQO.L™, a concentracdo média obtida
para o efluente em amostras nio filtradas foi de 2323 mgDQO.L™ e para amostras filtradas foi

de 2167 mgDQO.L™. Portanto, foram obtidas eficiéncias de remocéo de matéria organica na
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forma de DQO de 22,3% para amostras ndo filtradas e de 27,4% para amostras filtradas,

sendo que a estabilizacdo desse parametro pode ser considerada a partir do 8° dia.

2500 1
2000 | Sttt

1000 —o—Filtrado
1 —e— Ndo Filtrado
508 ] —o— Afluente
0 5 10 15 20
Tempo (d)

Figura 5.1 - Concentrag@o de matéria organica na forma de DQO na Condic@o Preliminar: m — afluente
amostras nio filtradas; e - efluente amostras ndo filtradas; o — efluente amostras filtradas

100
i —o—Filtrado
80 - —e— Nio Filtrado
gGO .
“40 |
20 | W
O L
0 5 10 15 20
Tempo (d)

Figura 5.2 - Eficiéncia de remogao de matéria organica na forma de DQO na Condigao Preliminar: e —
amostras nio filtradas; o —amostras filtradas

As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam o0s resultados obtidos de pH, alcalinidade total
(AT) e acidos volateis totais (AVT), respectivamente. O valor médio de pH afluente foi de 8,0
e do efluente de 4,7. A alcalinidade total afluente teve média de 412 mgCaCOs.L™ sendo
consumida durante o ciclo, obtendo-se no efluente uma média de 155 mgCaCOs.L™. A queda
do pH e da AT foram consequéncia do acumulo de &cidos no sistema, sendo que a média de

AVT do afluente foi de 28 mgHAc.L™ e no efluente de 877 mgHAc.L™.
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Figura 5.3 - Valores de pH na Condicao Preliminar: o — afluente; e — efluente
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Figura 5.4 - Valores de alcalinidade total (AT) na Condig&o Preliminar: o —afluente; ® — efluente
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Figura 55 - Valores de 4&cidos volateis totais (AVT) na Condicdo Preliminar:

o — afluente; o — efluente
A producdo de biogas e de hidrogénio por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser
observada na Figura 5.6, com meédia de 902 NmL de biogés e 426 NmL de hidrogénio. A

Tabela 5.2 mostra os valores médios da producéo, fragdo molar e volume de hidrogénio total
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obtido por ciclo, sendo possivel notar que a producdo de metano foi completamente inibida
nesta condicdo. Os valores das variaveis obtidos nesta condigdo preliminar também foram

importantes para comparar o desempenho deste reator tratando a sacarose e tratando a

glicerina.

Tabela 5.2 - Producéo e fragdo molar referente ao biogas na Condigdo Preliminar

Tempo Vg Ce (mmol.L™) Y (%) Vi
@dia) (NmL) H, CHs CO, H, CH, CO, (NmL)
11 666 411 0,00 7,20 36 0 64 242
16 1377 493 0,00 4,38 53 0 47 729
17 1129 573 0,00 6,73 46 0 54 519

5.1.2 Perfis ao longo do ciclo

A Figura 5.6 mostra os perfis de producdo de biogas no sistema nos dias de ensaio 16
e 17. Nota-se que a maior producdo de biogas ocorreu durante a alimentacdo do reator (duas
horas iniciais) e cessou em aproximadamente 30 minutos ap6s o término do periodo em
batelada alimentada; esse fato pode ser considerado um indicio que tempos de ciclos menores

favoreceriam a produtividade molar de hidrogénio.

1500 ]
_ 1000 p
_
=
=
0] 500 N
> ] —0—Dia 16,0
i —e—Dia 17,0
0

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (h)
Figura 5.6 - Perfis de producéo de biogas (dias de ensaio 16 e 17) na Condi¢édo Preliminar
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5.2 FASEI

Nesta primeira fase foram estudados o efeito do tipo de indculo, a diferenca entre tipo
de glicerina, o tipo de suporte, a concentracdo de bicarbonato de sddio, a velocidade
ascensional e a influéncia da solucéo de sais para encontrar os melhores parametros para dar
seguimento com a Fase Il do projeto.

Nesta fase, como na condicdo preliminar, também ndo foram realizadas a
quantificacdo da biomassa presente no reator e as analises de efluente referentes aos
compostos intermediarios do metabolismo anaerobio por cromatografia (solventes: acetona,
metanol, etanol, n-butanol; &cidos volateis: acidos acético, propiénico, butirico, iso-butirico,
valérico, iso-valérico e caproico), também ndo foram feitos perfis das variaveis ao longo do
ciclo por ndo se tratar do objetivo dessa fase. A série de sélidos do afluente e do efluente foi
realizada em apenas algumas das condicGes somente para se ter uma base dos valores
esperados na Fase II.

A Tabela 5.3 apresenta os valores médios dos parametros experimentais monitorados

nos onze ensaios (total de 50 dias) que englobam esta primeira etapa.
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Tabela 5.3 — Parametros monitorados na Fase |

A 1 2 3

Parametro Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™Y) 3174 + 50 ‘?) 2078 + 160 ‘%) 3278 + 72 (%) 1990 + 87 (%) 2025 + 214 (°) 1646 + 58 (°)
Csr (mgDQO.L™Y) — — 1992 + 154 () — — 1970 + 29 (2) — — 1478 + 14 (3)
EsT (%) — — 37 + 5 (20— —_— 460 + 09 (?) — — 495 + 05 ()
Esr (%) — — 35 + 5 () — — 39 + 3 (2 — — 4 = 2 3
pH (u) 79 £+ — (M) g7 + 02 (?) 77 + 03 (?) 56 + 03 (?) 72 + 07 (°) 50 % 04 (3
AVT (mgHAc.L™) 113 + — (1) 378 + 36 (%) 107 + 8 (¥) 375 x 55 (2) 101 + 13 (%) 325 + 100 (3)
AT (mgCaCO,.L™Y) 475 + — (1) 355 + 20 (2) 282 + 35 (2) 197 + 35 (2) 204 + 46 (*) 112 + 58 (3)
AP (mgCaCOs.L ™) 323 + — (1) 120 # 31 (?) 195 + 20 (2) 00 + 00 (?) 134 x 49 *) 00 =+ 00 (¥
Al (mgCaCO;.L™") 152 + — (1) 235 + 10 (?) g7 =+ 15 (¥) 197 x 35 () 70 + 21 *) 112 + 58 (3)
AB (mgCaCO,.LY) 295 + — (1) g7 + 46 (?) 206 + 29 (?) 00 + 00 (?) 132 + 54 *) 00 =+ 00 ¢
ST (mg.L™ — —_ —_ —_ 1324 — (1) 1178 — (1) 1510 — (1) 1518 —
SVT (mg.L™) —_ —_ —_ —_ 194 — 1) 1172 — (1) 986 — (1) 1016 — 1)
SST (mg.L™) —_ —_ —_ —_ 166 — (1) g4 — (1) 263 — (1) 144 — 1)
SsV (mg.L™h — — — — 186 — (1) 76 — (1) 1903 — (1) 126 —
Vs (NmL) — —_ 0,0 — 1) — 00 + 00 (?) — — 84 + 8§ (2)
Vi (NmL) — — 0,0 — 0 — — 00 * 00 (*) — — 00 + 00 ¢
COVA (gDQO.Lt.d™ 9,41 — — — 9,83 — — — 8,85 — — —
COVR (gDQO.Lt.d™ — — 3,50 — — — 4,52 — — — 4,38 —
Nha (molH,.d™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
PrM (molH,.m3.d™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
RMCA  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
RMCR  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
Va (L) 1,48 + 005 (*) — — 1,50 + 0,03 (?) — — 1,51 + 001 3) — —
Vg (L) — — 3,0 — 1) — — 3,0 — ) — — 3,0 — (1)

Dias de operacéo 6,0 2,0 50

* Entre parénteses o nimero de amostras consideradas no calculo da média
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Tabela 5.3 — Pardmetros monitorados na Fase I. (Continuacéao)

A 4 5 6

Parametro Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™Y) 2842 + 233 (“) 1888 + 97 (°) 2610 + 329 (%) 1828 + 355 (°) 2078 + 421 (%) 1507 — B
Csr (mgDQO.L™Y) — — 1652 + 57 (3) — — 1477 + 273 ®) — — 1541 — )
EsT (%) — — 34 + 3 3) — — 30 + 14 3 — — 49 — (1)
Esr (%) — — 42 + 2 ) — — 43 + 10 ) — — 48 — )
pH (u) 74 + 03 *) 45 + 03 ®) 75 + 04 (*) 46 + 02 ) 101 + 05 (?) 44 — )
AVT (mgHAc.L™) 89 + 10 *) 437 + 46 ) 88 + 11 *) 390 x 21 3) 37 x 5 (2) 347 — D
AT (mgCaCO,.LY) 132 + 13 ) 46 + 40 3) 120 + 24 *) 44 o+ 27 () 132 + 9 (2) 23 — )
AP (mgCaCOs.L ™) 107 £ 11 ) 00 + 00 ®) 8 + 20 “) 00 x 00 ) 111 £ 7 ) 00 — D
Al (mgCaCO;.L™") 25 + 8 Y 46 x 40 ) 35 x 5 (4 a4 o+ 27 3 21 o+ 2 (2) 23 — D
AB (mgCaCO,.L™Y) 132 + 13 ¢*) 00 + 00 ®) 120 + 24 *) 00 + 00 *) 132 + 9 (2) 00 — )
ST (mg.L™ 1254 — (1) 1352 — (1) 1274 — (1) 1252 + 337 (2) gg8 — (1 — —
SVT (mg.L™) 938 — (1) 1000 — (1) o958 — (1) 972 + 264 (?2) 742 — (1) — —
SST (mg.L™) 164 — (1) 104 — (1) 68 — (1) 221 + 111 2) 96 — (1 — —
SSvV (mg.L™) 116 — (1) g2 — (1) 164 — (1) 220 + 161 (2) 112 — (1 —
Vs (NmL) — —_ 00 * 00 () — — 301 + 40 () — — 67 — )
Vi (NmL) — — 00 = 00 (?) — — 43 + 61 () — — 13 — (1)
COVA (gDQO.Ltd™ 8,26 — — — 7,64 — — — 8,70 — — —
COVR (gDQO.L™.d™ — — 3,46 — — — 3,32 — — — 4,20 —
N2 (molH,.d™) — — 0,0 — — — 0,012 — — — 0,004 —
PrM (molH,.m3.d™) — — 0,0 — — — 7,93 — — — 2,44 —
RMCA  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 0,51 — — — 0,14 —
RMCR  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 1,17 — — — 0,28 —
Va (L) 145 + 004 (3) — — 1,46 + 003 (®) — — 1,46 + — (1) —
Vg (L) — — 3,0 — 1) — — 3,0 — ) — — 3,0 — (1)

Dias de operacéo 7,0 6,0 2,0

* Entre parénteses o nimero de amostras consideradas no célculo da média
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Tabela 5.3 — Pardmetros monitorados na Fase I. (Continuacéao)

A 7 8 9

Parametro Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™Y) 2986 + 222 (%) 2157 + 142 (°) 2855 + 111 (*) 1304 — (1) 3226 + 139 (%) 2749 + 76 (%)
Csr (mgDQO.L™Y) — — 1740 + 196 (®) — — 1093 — (1) — — 2592 + 120 (?)
EsT (%) — — 28+ 5 (3) — 54 — 1) — — 15 £ 2 (2
Esr (%) — — 2 + 7 3 — — 62 — (1) — — 20 + 4 (2)
pH (u) 96 + 03 (3) 48 + 02 ) 101 + 04 ®) 45 + 01 (?) 98 + — (1) 55 + 01 (2)
AVT (mgHAc.L™) 37 £ 2 ) 339 + 2 (3) 36 + 4 (3) 450 x 64 (2) 43 + — (1) 183 + 6 (2
AT (mgCaCO,.LY) 141 + 2 ) 76 + 18 ®) 160 + 31 ®) 49 + 11 ?) 152 + — (1) 97 + g (2
AP (mgCaCOs.L ™) 116 + 4 ) 00 + 00 ¥ 32 + 25 3 00 + 00 (?) 134 + — ) 00 + 00 (¥
Al (mgCaCO;.L™") 25 + 4 ) 76 + 18 ®) 28 + 8 (¥ 49 + 11 ) 18 ¥+ — (1) 97 + g (2
AB (mgCaCO,.L™Y) 115 + 1 ) 00 + 00 ) 135 + 32 ) 00 + 00 *) 122 + — () 00 =+ 00 (2
ST (mg.L™) 816 — (1) 812 — (1) o84 — (1) 772 — (1) 890 — (1) 744 — D
SVT (mg.L™) 702 — (1) 660 — (1) 728 — (1) 526 — (1) 800 — (1) 754 — D
SST (mg.L™) 196 — (1) 180 — (1) 62 — (1) 14 — (1) 202 — (1) @2 — D
SSvV (mg.L™) 182 — (1) 186 — (1) 30 — (120 — (1) 104 — (172 — D
Vs (NmL) — —_ 0,0 — 3 — 48,52 — (1) — — 0,0 — (2)
Vi (NmL) — — 0,0 — ) — — 0,0 — ) — — 0,0 — 2
COVA (gDQO.Ltd™ 7,69 — — — 7,99 — — — 10,07 — — —
COVR (gDQO.L™.d™ — — 321 — — — 4,93 — — — 1,98 —
Nha (molH,.d™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
PrM (molH,.m3.d™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
RMCA  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
RMCR  (molH,.kgDQO™) — — 0,0 — — — 0,0 — — — 0,0 —
Va (L) 1,29 + 039 (¥) — — 1,40 + 014 (?) — e 1,56 + 006 (?) — —
Vg (L) — — 3,0 — 1) — — 3,0 — ) — — 3,0 — D

Dias de operacéo 3,0 7,0 40

* Entre parénteses o nimero de amostras consideradas no célculo da média
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Tabela 5.3 — Pardmetros monitorados na Fase I. (Continuacéao)

. 10 11
Parametro Afluente Efluente Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™Y) 3029 + 135 (%) 2231 + 197 (3) 2083 + 121 (°) 1834 + 210 (°)
Csr (mgDQO.L™Y) — — 2192+ 192 (*) — — 1891 + 116 (2
Est (%) — — 26 + 6 (3 — — 39 o+ 7 ()
Esr (%) — — 28 + 6 (3 — — 37 o« 4 (2
pH (u) 81 =+ 05 (%®) 43 + 03 (3) 873 + o004 (2) 41 + 01 (2)
AVT (mgHAc.L™) 8 + 5 () 585 & 94 (3D 27 & 3 (2) 523 & 2 ()
AT (mgCaCO,.L™Y) 224 + 144 (3®) 36 + 63 (*) 170 + 14 (%) 00 + 00 (2
AP (mgCaCOs.L ™) 65 + 88 (%®) 00 + 00 (3) 125 & 6 (27 00 =+ 00 (2)
Al (mgCaCOs.L ™) 59 + 56 (%) 36 + 63 () 45 & g (27 900 =+ 00 (2)
AB (mgCaCO,.L™Y) 212+ 147 (®) o0 + 00 ¢*7) 1,2 + 11 (2) o0 + 00 (2
ST (mg.L™) — — — — — — — —
SVT (mg.L™?) — — — — — — — —
SST (mg.L™) — — — — — — — —
Ssv (mg.L™) — — — — — — — —
Vs (NmL) —_ —_ 4834 — (3 — 164,4 — (2
Vio (NmL) — — 2412 — 3 — 42,4 — (2
COVA (gDQO.Ltd™ 9,25 — — — 8,35 — — —
COVR (gDQO.L™.d™ — — 2,56 — — — 3,06 —
Nha (molH,.d™) — — 0,065 — — — 0,011 —
PrM (molH,.m3.d?) — — 42,66 — — — 7,80 —
RMCA (molH,.kgDQO™) — — 2,33 — — — 0,45 —
RMCR (molH,.kgDQO™) — 8,42 — — — 1,24 —
Va (L) 153 + 001 (3) — — 1,40 + 000 (%) — —
Vg (L) — — 3,0 — 1 — — 3,0 — 1)
Dias de operacéo 3,0 5,0

* Entre parénteses o nimero de amostras consideradas no célculo da média



Para inicio da comparacdo, deve-se ressaltar que nenhuma das onze condic6es alcancou
0S mesmos parametros operacionais que foram obtidos quando o reator foi operado
unicamente com sacarose, comprovando a dificuldade de degradacao do efluente do processo
de producéo do biodiesel como foi ressaltado na Secéo 3.5.1 da Reviséo Bibliografica.

A Figura 5.7 apresenta os valores de matéria organica na forma de DQO para o afluente
(amostras ndo filtradas) e efluente (amostras ndo filtradas e filtradas) nas onze condicdes
estudadas para facilitar a comparacgédo. Deste grafico, pode-se observar que o sistema sentiu a
retirada da solucéo de sais nos ensaios 4 e 9, com consequente aumento da concentracéo de
matéria organica nas amostras do efluente e que a diminui¢édo da concentracao de bicarbonato
nos ensaios 1, 2 e 3 favoreceu a eficiéncia de remocdo de DQO. A reducdo da velocidade
ascensional do liquido também diminui a concentracdo de matéria organica no efluente, mas
deve-se ter cuidado com este ultimo parametro, pois 0 mesmo favorece o crescimento de
arquéias metanogénicas. A Figura 5.8 mostra os valores de eficiéncia de remoc¢édo de matéria

organica para amostras filtradas e ndo filtradas.
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Figura 5.7 — Concentragao de matéria organica na forma de DQO na Fase I: m — afluente amostras ndo
filtradas; e - efluente amostras nao filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.8 - Eficiéncia de remogdo de matéria organica na forma de DQO na Fase I: @ — amostras ndo
filtradas; o —amostras filtradas

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 apresentam os resultados obtidos de pH, alcalinidade total
(AT) e acidos volateis totais (AVT), respectivamente. Primeiramente, observando a Figura 5.9
e 5.10, nota-se que a glicerina bruta de laboratério (ensaios 6 a 11) gera um afluente mais
alcalino do que a glicerina bruta industrial (devido a maior concentragdo de residuo de
hidréxido de sédio que aquela tem), também é possivel notar a reducdo do pH com a reducédo
do bicarbonato de sodio (ensaios 1 a 3), fazendo com que 0 mesmo se estabilizasse entre 4 e

5, ou seja, condicdo favoravel para a producéo de hidrogénio.
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Figura 5.9 - Valores de pH na Fase I: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.10 - Valores de alcalinidade total (AT) na Fase I: o —afluente; e — efluente
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Figura 5.11 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) na Fase I: o — afluente; ® — efluente

Examinando a Figura 5.11 percebe-se que o reator ndo conseguiu atingir um ambiente
acidogénico como naquele obtido na condi¢do preliminar (operada com sacarose). Além
disso, quando a glicerina bruta foi utilizada como substrato, notou-se uma gradual
contaminagdo no frasco de armazenamento de afluente que era alimentado ao sistema,
culminando na diminuicdo dos AVT no inicio na condicdo 3. Para prevenir nova

contaminagéo do frasco que armazenava o afluente, realizou-se diariamente a lavagem destes
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com detergente (da mesma forma que ja eram lavados) e posterior limpeza com etanol 70%.
Nota-se também que a diminuicdo da velocidade ascensional na condicdo 8 culminou na
diminuicdo da producdo dos acidos volateis totais com posterior recuperacdo da mesma na
seguinte condic&o.

Finalmente, para analisar a producdo de biogas e hidrogénio, tem-se a Tabela 5.4 e a
Figura 5.12 para ilustrar melhor os dados obtidos. Estudando os ensaios de 1 a 9 (na qual
apenas glicerina foi alimentada ao reator), o sistema ndo produziu quantidades significativas
de biogas na maior parte dos ensaios, sendo que essa geracdo reduzida de biogas ndo continha
quantidades maiores que 1 mmol.L™ de hidrogénio. Na condicdo 3, foi detectada a presenca
de metano no biogds produzido e a geracdo de hidrogénio cessou, provavelmente pela
decorréncia da contaminacdo do frasco que continha o afluente, anteriormente citada,
acarretando a alimentacdo de um afluente previamente acidificado, favorecendo a rota
metabolica metanogénica. A partir deste dia de operacdo ndo foi possivel atingir a
estabilidade do sistema e recuperar a producdo de hidrogénio, decidindo-se pela limpeza do
reator. Mesmo com essas medidas, ndo foi possivel eliminar a presenca deste gas nas
condicdes 4, 5 e 6, provando que a geracdo de hidrogénio e inibicdo do metano devem ser
alcancados por otimizacdo das condi¢fes experimentais e ndo por limpeza do sistema ou
escolha do inoculo (ndo houve diferenca visivel entre os dois tipos de indculos usados nos
experimentos).

Ainda comparando os ensaios de 1 a 9, pode-se notar que a glicerina bruta industrial
superou a producéo de hidrogénio da glicerina bruta de laboratério nos Gnicos dois ensaios em
que foi possivel obter uma medida significativa de biogés (as condi¢fes dos ensaios 5 e 6
foram bem similares entre si).

Verificando os ensaios 10 e 11, que usaram uma mistura de polietileno e poliuretano

como suporte, observa-se gue 0S mesmos apresentaram metano em seu blogas mesmo com
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um afluente contendo dois tercos de sacarose e apenas um terco de glicerina. Um resultado
que era esperado devido ao PU ser um suporte tradicional para reatores metanogénicos;

provavelmente esse tipo de biomassa se adere melhor ao suporte poroso.

Tabela 5.4 - Producdo e fracdo molar referente ao biogés na Fase |

_ Ve Ce (mmol.L™Y) Y (%) Vi PrM
Ensalo (\mL) M, CH, CO, H, CH, CO, (NmL) (molHm®d?
1 0,0 0,75 0,00 2,87 21 0 79 0,0 0
2 0,0 0,90 0,00 2,73 25 0 75 0,0 0
3 83,6 0,00 0,19 2,34 0 8 92 0,0 0
4 0,0 0,00 0,20 1,88 0 10 90 0,0 0
5 300,6 0,37 0,09 0,95 26 6 67 43,4 7,9
6 67,4 0,76 0,37 2,71 20 10 71 13,4 2,4
7 0,0 0,10 0,00 1,60 6 0 94 0,0 0
8 48,5 0,00 0,00 1,27 0 0 100 0,0 0
9 0,0 0,00 0,00 0,00 0 0 0 0,0 0
10 483,4 6,38 0,21 6,32 49 2 49 241,2 42,7
11 164,4 1,43 0,65 3,46 26 12 63 42,4 7,8
— e W N N
500,0 Bi_ogés . 100 'L [ ] .
4000 m Hidrogénio 80 M HaEan _. I
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Ensaios Ensaios
Figura 5.12 - Volume de biogas (V¢) e de hidrogénio (V},) na CNTP na Fase | e porcentagens (Y¢)
dos compostos do biogas:  — biogas, e — hidrogénio, ® — metano, o — diéxido de

carbono

A partir dos resultados obtidos na Fase I, 0s seguintes parametros foram escolhidos para a

Fase II:
e Indculo: Como nédo houve diferenca visivel entre os dois tipos de indculo usados e ndo
foram obtidos bons resultados em relacdo a producdo de hidrogénio, foi utilizado um

indculo de lodo de abatedouro de aves tratado por HST (Heat Shock Treatment — 90°C
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por 10 minutos, seguido de banho de gelo até 25° C) que € tipicamente utilizado para a
producdo desse biogas (Indculo 3).

Glicerina: Foi utilizada glicerina P.A. para eliminar qualquer interferéncia de possiveis
residuos do processo de producgéo de biodiesel.

Suporte: Foi utilizado polietileno de baixa densidade.

Velocidade ascensional do liquido: Foi utilizada 10,6 m.h™ para inibir a fixacdo de
arquéias metanogénica.

NaHCOs: Foi utilizada uma concentracdo de 100 mg.L™ para manter o pH do efluente
entre 4 e 5.

Solucdo de sais: Foi utilizada solucdo de sais completa, pois ndo houve indicio de

nenhum tipo de melhora com a retirada parcial ou completa da mesma.

5.3 FASEII

A Fase Il compreendeu 0s ensaios de 12 a 19 e teve como objetivo encontrar a condicdo

Otima de concentracdo de matéria organica do afluente e tempo de ciclo do sistema. Os

ensaios 12 e 13 foram unicamente para verificar a adaptacdo do sistema aos parametros

encontrados na Fase | e podem, portanto, serem considerados como condigOes preliminares.

Cada ensaio desta fase foi operado por 14 dias e, ao final do mesmo, foi realizada uma

lavagem do sistema (reator, reservatorio e bombas) e o polietileno, juntamente com as

mangueiras, era esterilizado em autoclave e novamente inoculado com o lodo pré-tratado.

5.3.1 Ensaios 12 e 13 (1000 e 2000 mgDQO.L™ e 4 h de tempo de ciclo)

Os valores nominais de COVA para os ensaios 12 e 13, respectivamente, foram de

2,6 gDQO.L ™ .d%e 5,1 gDQO.L™.d* e, excepcionalmente neste caso, cada ensaio durou 7 dias.
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A Tabela 5.5 apresenta a média dos parametros monitorados; nestes ensaios ndo foram

realizados perfis e a quantificacdo da biomassa do reator.

Tabela 5.5 — Pardmetros médios monitorados nos ensaios 12 e 13

A 12 1
Parametro Afluente Efluente Afluente ’ Efluente
Cer (mgDQO.L™) 993 + 28 ™ 767 + 55 (3 2001 + 426 ) 1490 + 158 (*)
Csr (mgDQO.L™) — 730 + 34 — 1461 + 126
esT (%) — 23 + 6 — 29 + 8 W
Esr (%) — 26 + 3 — 30 + 6 ¥
pH () 7,49 + 0,09 ¥ 606 +0,7™ 750 +0,03? 512 + 10 @
AVT (mgHAc.L™) 19 + 6 128 +42® 35 + 21 @ 317 +108®
AT (mgCaCO;.L™Y) 133+ 25 @123 +20™ 151 + 6 @ 114 +126
AP (mgCaCO;.L™Y) 99 + 21 ® 32 +27™ 115 + 13 @ 12 + 21 ¥
Al (mgCaCO;.L™Y) 3 + 4 ¥ 92 +8W 36 + 7 @ 102 +106
AB (mgCaCO;.L™Y) 120+ 21 @ 41 +31™ 127 + 20 @ 0 + 0 @
Ve (NmL) — 30 £40@W — 82 + 83 ©®
V2 (NmL) — 3 +5® — 21 + 22 ©®
COVA (gDQO.L™.d™) 2,6 — 5,4 —
COVR (gDQO.L™.d™) — 0,7 — 1,6
Nha (molH,.d™) — 0,001 — 0,006
PrM (molH,.m3.d™) — 0,2 — 1,6
RMCA  (molH,.kgDQO™) — 0,1 — 0,3
RMCR  (molH,. kgDQO™) — 0,3 — 1,0
Va (L) 1,47 + 0,05 ® — 1,47 + 0,04 ® —
Vg (L) — 3,4 — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média

A Figura 5.13 apresenta os valores das concentracdes de DQO afluente (néo filtrada) e
efluente (ndo filtrada e filtrada), e na Figura 5.14 as eficiéncias na remoc¢do de DQO durante o
monitoramento diério. A concentracdo média afluente real aplicada ao reator foi de
993 mgDQO.L™ e 2091 mgDQO.L™?, as concentracdes médias obtidas para o efluente ndo
filtrado foram de 767 mgDQO.L'e 1490 mgDQO.L™Y; para o efluente filtrado de
730 ngQO.L'l e 1461 ngQO.L'l para 0s ensaios 12 e 13, respectivamente. Portanto, para
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0 ensaio 12 foram obtidas eficiéncias de remocdo de DQO de 23 % para amostras nédo
filtradas e 26 % para amostras filtradas e, para o ensaio 13, foram obtidas eficiéncias de

remocao de DQO de 29 % para amostras ndo filtradas e 30 % para amostras filtradas.
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Figura 5.13 - Concentracdo de matéria organica na forma de DQO nos ensaios 12 e 13: o — afluente
amostras ndo filtradas; e - efluente amostras nio filtradas; o — efluente amostras

filtradas
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Figura 5.14 - Eficiéncia de remocdo de matéria organica na forma de DQO nos ensaios 12 ¢ 13: ® —
amostras nao filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. Para o0 ensaio 12, a média do pH afluente foi de 7,49 e
do efluente de 6,1; a alcalinidade total afluente teve média de 133 mgCaCOs;.L™ e no efluente
uma média de 123 mgCaCOs.L™"; a média de AVT do afluente foi de 19 mgHAc.L™,
aumentando para uma média de AVT do efluente de 128 mgHAc.L™. Para o ensaio 13, a
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média do pH afluente foi de 7,50 e do efluente de 5,1; a alcalinidade total afluente teve média

de 150 mgCaCOs.L™ e no efluente uma média de 114 mgCaCOs.L™"; a média de AVT do

afluente foi de 35 mgHAc.L™, aumentando para uma média de AVT do efluente de 317

mgHAc.L™.
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Figura 5.15 - Valores de pH nos ensaios 12 e 13: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.16 - Valores de alcalinidade total (AT) nos ensaios 12 e 13: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.17 - Valores de acidos volateis totais (AVT) nos ensaios 12 e 13: o —afluente; ® — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.18, com média de 30 mL de biogas e 3 mL de hidrogénio no ensaio 12 e 82 mL de
biogas e 21 mL de hidrogénio no ensaio 13. A Tabela 5.6 apresenta a distribuicdo dos gases

que compBem o biogas no final do ciclo ao final de cada ensaio.
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Figura 5.18 - Volume de biogas (V) e de hidrogénio (Vi2) na CNTP nos ensaios 12 e 13: m —biogas;
e — hidrogénio

Tabela 5.6 - Producéo e fragdo molar referente ao biogas nos ensaios 12 e 13

Ensaio Ve Ce (mmol.L™?) Y (%) Vo
(NmL) H, CH4 C02 H, CH4 COZ (NmL)
12 30 025 000 1,84 12 0 88 3
13 82 072 116 351 13 21 65 21

5.3.2 Ensaio 14 (3000 mgDQO.L™ e 4 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 14 foi de 7,7 gDQO.L™.d*, a COVA real foi
de 7,6 gDQO.L™*.d" e a COVR atingida foi de 2,0 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.5 apresenta a
média dos parametros monitorados; a biomassa de sélidos volateis totais dentro do reator

medida ao final do ensaio foi de 7,1 g.
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Tabela 5.7 - Parametros médios monitorados no ensaio 14

R 14
Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 2850 + 246 ® 2217 + 122 ("
Csr (mgDQO.L™) — 2112 + 136 ("
EsT (%) — 22 + 4 O
Esr (%) — 26 + 5 (1
pH (u) 7,63 £0,09 " 46 + 03
AVT (mgHAc.L™) 21 + 3 D 464 + 43 (7
AT (mgCaCO,.L™) 133 + 31 D 64 + 47 (7
AP (mgCaCOs.L™) 109 + 24 o0 0 @
Al (mgCaCO,.L™) 24 + 9 D 64 + 47
AB (mgCaCOs.L ™) 118 + 32 M@ o0 + 0 @
ST (mg.L™Y) 472 + 78 ) 797 +129
SVT (mg.L™h 287 + 67 ) 609 + 85 ¥
SST (mg.L™h 31 + 15 ® 48 + 9 ¥
Ssv (mg.L™h 25 + 13 ® 43 + 15 ¥
Msvt 9 — 7,1
Cx (g.Lh — 2,1
Cx’ (g.gsuporte™) — 0,0057
Ve (NmL) — 139 + 47 @
Vi (NmL) — 71 £ 31 @
COVA (gDQO.Lt.d? 7,6 —
COVR (gDQO.L™.d™ — 2,0
COEA (gDQO.gSVT d? 3,6 —
COER (gDQO.gSVT .d?) — 0,9
Ni2 (molH,.d™) — 0,02
PrM (molH,.m3.d?) — 5,6
PrME (molH,.kgSVT ™ .d™) — 2,7
RMCA (molH,.kgDQO™) — 0,7
RMCR (molH,.kgDQO™) — 2,9
Va (L) 1,51 + 0,03 ) —
Vg (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média

O monitoramento diario apresentou baixo consumo de matéria organica na forma de
DQO, com média de concentracdo afluente ndo filtrada de 2850 mgDQO.L™?, efluente néo
filtrada de 2217 mgDQO.L™ e efluente filtrada de 2112 mgDQO.L™ (Figura 5.19), que
representa um baixo rendimento em relacdo a esse parametro, com remo¢do média para
amostras ndo filtradas de 22% e para amostras filtradas de 26% (Figura 5.20). Esses

resultados sdo explicados pela geracdo de &cidos no processo.
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Figura 5.19 - Concentragdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 14: o — afluente amostras
ndo filtradas; e - efluente amostras ndo filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.20 - Eficiéncia de remogao de matéria organica na forma de DQO no ensaio 14: @ —amostras
nao filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,63 e do efluente de
4,6. A alcalinidade total afluente teve média de 133 mgCaC03.L'1 sendo reduzida no efluente
para uma média de 64 mgCaCOs.L™. A média de AVT do afluente foi de 21 mgHAc.L e a

média de AVT do efluente de 464 mgHAc.L™.
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Figura 5.21 - VValores de pH no ensaio 14: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.22 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 14: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.23 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 14: o —afluente; ® — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada na Figura
5.24, com média de 139 mL de biogéas e 71 mL de hidrogénio. A Figura 5.25 apresenta a

distribuicdo dos gases que compdem o biogas no final do ciclo.

300

—a— Biogas
—o— Hidrogénio

Tempo (d)

Figura 5.24 - Volume de biogas (V) e de hidrogénio (Vy;) na CNTP no ensaio 14: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.25 - Concentra¢des dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 14: o —Hjy;
o — CH4 A C02

Apos a estabilizacdo dos parametros monitorados, foram realizados perfis ao longo do
ciclo para que fosse feita uma analise do comportamento durante o consumo do substrato. A
Figura 5.26 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo, nota-se que ndo h& grandes variagdes
na medida de DQO durante o ciclo, ja que ha o consumo da DQO gerada pela glicerina e 0

aumento de DQO devido a geragcdo dos &cidos. A maxima eficiéncia de remocdo atingida

durante o ciclo é de 38%.
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Figura 5.26 — Concentracéo e eficiéncia de degradacdo de matéria organica durante o ciclo ensaio 14:

® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.27 e 5.28 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do

ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,3, devido a presenca da

alcalinidade que ¢ fornecida gradualmente através do afluente e consumida pelo processo.
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Figura 5.27 — Valores de pH durante o ciclo no ensaio 14
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Figura 5.28 - Concentracdo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 14
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.29 e 5.30. E possivel verificar uma ligeira queda
na concentracao inicial de acidos e solventes no sistema devido a diluicdo do afluente no meio
reacional, e a medida que o substrato era consumido estes retornam as concentragdes iniciais.
Os &cidos volateis intermediarios com maiores concentracdes molares foram o &cido acético e

0 &cido butirico, seguidos pelo etanol.
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Figura 5.29 — Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 14
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Figura 5.30 - Concentrag¢do dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 14: o — &cido
acético; A - etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e —
acido valérico; -x-&cido propidnico; ¢ butanol; + &cido isovalérico
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A producdo volumetrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.31 e o perfil das concentracdes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.32. Houve grande
variacdo no volume de gas recolhido diariamente em relacdo a média desse parametro e, ao

final do ensaio, tinha-se 48% de CO,, 42% de H, e 10% de CH4,
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Figura 5.31 - Producéo volumétrica média acumulada do biogéas durante o ciclo no ensaio 14
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Figura 5.32 - Concentracdo dos compostos do biogas durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 14: o —H,; e - CH,; A—CO,
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5.3.3 Ensaio 15 (4000 mgDQO.L™ e 4 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 15 foi de 10,3 gDQO.L™.d*, a COVA real
foi de 10,4 gDQO.L™.d* e a COVR atingida foi de 2,8 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.8 apresenta

a média dos parametros monitorados; a biomassa de solidos volateis totais durante o ensaio

foide 7,8 g.
Tabela 5.8 — Parametros médios monitorados no ensaio 15
Parametro 5
Afluente Efluente
Cor (mgDQO.L™) 3840 + 138 (%) 2065 + 151 ()
Csr (mgDQO.LY) — 2823 + 173 (7)
EsT (%) — 23+ 4 (7)
Esr (%) — 26 + 4 (7)
pH (u) 750 + 007 7)) 446 =+ 008 ()
AVT (mgHAc.L™) 31 + 5 (") 597 + 107 (7)
AT (mgCaCO;.L™Y) 163 + 15 () 46 + 13 (7)
AP (mgCaCOs.L™) 134 + 15 () o0 + o ()
Al (mgCaCOs.L™) 29 + 9 (7)) 46 + 13 (7)
AB (mgCaCOs.L™) 40 + 13 2 0o + o (V)
ST (mg.L™) 553 + 96 (®) 998 + 93 (7)
SVT (mg.L™) 298 + 71 ®) g1g + 112 (7)
SST (mg.L™ 21+ 15 3) 94 + g9 (7)
Ssv (mg.L™ 27 + 6 ) 96 + 84 (7)
Msyr (9) — 7,8
Cx (g.L™h — 2.3
Cx’ (9.gsuporte™) — 0,0065
Ve (NmL) — 1346 + 915 (°)
Vi (NmL) — 890 =+ 679 (°)
COVA (gDQO.L™.d™ 10,4 —
COVR (gDQO.L™.d™ — 2,8
COEA  (gDQO.gSVT™d? 4,5 —
COER (gDQO.gSVT1d ™) — 1,2
Nho (molH,.d™) — 0,24
PrM (molH,.m3.d™) — 70,1
PrME (molH,.kgSVTt.d™) — 30,5
RMCA (molH,.kgDQO™) — 6,7
RMCR (molH,.kgDQO™) — 25,5
Va (L) 1,53 + 0,07 () —
Vk (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média

O monitoramento diario apresentou baixo consumo de matéria orgéanica na forma de

DQO, assim como no ensaio 14, com média de concentracdo afluente ndo filtrada de
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3840 mgDQO.L?, efluente ndo filtrada de 2965 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de
2823 mgDQO.L™? (Figura 5.33), que representa um baixo rendimento em relacdo a esse

parametro, com remoc¢do media para amostras ndo filtradas de 23% e para amostras filtradas

de 26% (Figura 5.34).

—o—Filtrado
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Tempo (d)

Figura 5.33 - Concentragdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 15: o — afluente amostras
ndo filtradas; e - efluente amostras nio filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.34 - Eficiéncia de remogao de matéria organica na forma de DQO no ensaio 15: @ —amostras
ndo filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.35, 5.36 e 5.37 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,50 e do efluente de
4,46. A alcalinidade total afluente teve média de 163 mgCaCOs.L™ sendo reduzida no

efluente para uma média de 46 mgCaCOs.L™". A média de AVT do afluente foi de 31
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mgHAc.L™? e a média de AVT do efluente de 597 mgHAc.L™, acidificacdo ligeiramente

maior do que no ensaio 14.
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Figura 5.35 - Valores de pH no ensaio 15: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.36 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 15: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.37 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 15: o —afluente; ® — efluente
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A producéo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada na Figura
5.38, com média de 1346 mL de biogas e 890 mL de hidrogénio, aumento substancial quando

comparado ao ensaio 14. A Figura 5.39 apresenta a distribuicdo dos gases que compdem o

biogas no final do ciclo.

3200

|| —=—Biogas

1 Hid a
’_T 2400 i —Oo—Hl rogenIO
5
<1600
T
>
© 800
> |

O | T T T T T T T I ! !

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (d)

Figura 5.38 - Volume de biogéas (Vg) e de hidrogénio (Vi) na CNTP no ensaio 15: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.39 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 15: o —Hy;
o — CH4 A - C02

Ap0s a estabilizagdo dos parametros monitorados, foram realizados perfis ao longo do
ciclo. A Figura5.40 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A mé&xima eficiéncia de
remoc&o atingida durante o ciclo é de 30%.

As Figuras 5.41 e 5.42 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,4, assim como no ensaio 14,
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devido a presenca da alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e €

consumida pelo processo.

4000 —e—CSF| | 100

—o—ESF| | 80

o ] 60
] 40

@)
N
o
o
o
esp(%)

Tempo (h)

Figura 5.40 - Concentracgdo e eficiéncia de degradacdo de matéria organica durante o ciclo ensaio 15:
® — Csr ;0 —&sF
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Figura 5.41 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 15
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Figura 5.42 - Concentracéo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 15
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.43 e 5.44. Neste ensaio, houve predominio do

acido butirico e do &cido acético, seguidos pelo butanol.
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Figura 5.43 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 15
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Figura 5.44 - Concentragdo dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 15: o — acido
acético; A - etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caprdico;
e — 4cido valérico; -x-acido propibnico; ¢ butanol; + acido isovalérico

A producdo volumétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos

pontos podem ser observados na Figura 5.45 e o perfil das concentragcbes de cada um dos
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gases e suas respectivas porcentagens podem ser observadas na Figura 5.46. O aumento da
carga organica, neste ensaio, favoreceu muito a producao de biogas e hidrogénio em relacédo
ao ensaio anterior, a variacdo do volume de gas foi menor em relacdo a média e, ao final do

ciclo, havia 53% de H,, 34% de CO, e 13% de CH,.

O ;,, T T T T T T T T
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Tempo (h)

Figura 5.45 - Producéo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo no ensaio 15
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Figura 5.46 - Concentracdo dos compostos do biogés durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 15: o —H,; « — CH,4; A— CO,
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5.3.4 Ensaio 16 (5000 mgDQO.L™ e 4 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 16 foi de 12,9 gDQO.L™.d™, a COVA real
foi de 13,3 gDQO.L™.d e a COVR atingida foi de 3,0 gDQO.L™.d™ . A Tabela 5.9 apresenta a
média dos parametros monitorados; a biomassa de sélidos volateis no reator totais durante o

ensaio foi de 5,7 g, valor menor do que os encontrados nos ensaios anteriores com COVAS

mais baixas.
Tabela 5.9 — Pardmetros médios monitorados no ensaio 16
A 16
Parametro Afluente Efluente
Cer (mgDQO.L™) 5018 + 304 (7) 4024 + 108 (°)
Csr (mgDQO.LY) — 3880 + 191 (¢
esT (%) — 20 + 2 (8
Esr (%) — 23 £+ 4 (&)
pH (u) 757 + 006 () 418 + 004 (°)
AVT (mgHAc.L™) 25 + 2 ) 708 + 27 (%)
AT (mgCaCO;.L™Y 1550 + 11 ) o + o (&)
AP (mgCaCOs.L™) 22 + 10 ) o =+ o (°)
Al (mgCaCOs.L™) 30 + 4 ) o + o (8
AB (mgCaCOs.L™) 132 + 112 ) o + o (¢
ST (mg.L™) 549 + 48 (3) 1022 + 75 (4)
SVT (mg.L™) 348 + 122 ¥) g0 + 111 (*4)
SST (mg.L™ 23 + 36 (3 55 + 16 (4)
SSvV (mg.L™") 11 + 13 ) a1 o+ 27 (%)
Msvt ) — 5,7
Cx (g.LY — 1,7
Ccx’ (9.gsuporte™) — 0,0047
Ve (NmL) — 1211 + 183 (5
Vi (NmL) — 848 + 140 (5
COVA (gDQO.L™.d™ 13,3 —
COVR (gDQO.L™.d™ — 3,0
COEA  (gDQO.gSVT™d? 7.9 —
COER  (gDQO.gSVT'd") — 1,8
Nip2 (molH,.d™) — 0,23
Prm (molH,.m=.d™) — 66,7
PrME  (molH,.kgSVT™.d™) — 39,7
RMCA (molH,.kgDQO™) — 5,0
RMCR (molH,.kgDQO™) — 22,2
Va (L) 1,50 + 0,01 ) —
Vk (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média
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O monitoramento diario apresentou media de concentracdo afluente ndo filtrada de
5018 mgDQO.L?, efluente ndo filtrada 4029 mgDQO.L? e de efluente filtrada de
3880 mgDQO.L™ (Figura 5.47), com remocdo média para amostras néo filtradas de 20% e

para amostras filtradas de 23% (Figura 5.48).
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Figura 5.47 - Concentracdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 16: o — afluente amostras
ndo filtradas; e - efluente amostras nio filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.48 - Eficiéncia de remocdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 16: ® —amostras
ndo filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.49, 5.50 e 5.51 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,57 e do efluente de
4,18. A alcalinidade total afluente teve média de 150 mgCaCOs.L™ sendo consumida
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totalmente no efluente. A média de AVT do afluente foi de 255 mgHAc.L™ e a média de AVT

do efluente de 708 mgHAc.L™, processo mais acidificado do que o ensaio anterior.
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Figura 5.49 - Valores de pH no ensaio 16: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.50 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 16: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.51 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 16: o —afluente; e — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.52, com média de 1211 mL de biogas e 848 mL de hidrogénio, o que significa uma
producdo média menor do que no ensaio 15, mas mais estavel. A Figura 5.53 apresenta a

distribuicdo dos gases que compdem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.52 - Volume de biogas (V¢) e de hidrogénio (Vy;) na CNTP no ensaio 16: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.53 - Concentra¢des dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 16: o —Hjy;
o — CH4 A — C02

A Figura 5.54 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A méxima eficiéncia de

remocao atingida durante o ciclo é de 12%.
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Figura 5.54 - Concentragdo e eficiéncia de degradacdo de matéria orgénica durante o ciclo ensaio 16:
® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.55 e 5.56 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,2 devido a presenca da
alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e é consumida totalmente pelo

processo.
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Figura 5.55 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 16
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Figura 5.56 - Concentracéo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 16
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo séo apresentados nas Figuras 5.57 e 5.58, tanto os acidos quanto os solventes
apresentam poucas varia¢es durante o perfil. Novamente houve predominio do acido acético

e do &cido butirico, seguidos pelo butanol.
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Figura 5.57 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 16
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Figura 5.58 - Concentragdo dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 16: o — &cido
acético; A - etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e —
acido valérico; -x-acido propionico; ¢ butanol; + &cido isovalérico
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A producdo volumeétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos

pontos podem ser observados na Figura 5.59 e o perfil das concentracdes de cada um dos

gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.60. Houve pouca

variacdo no volume de biogas medido ao final do ciclo com uma producdo muito estavel; ao

final do ciclo, tinha-se 68% de H,, 29% de CO, e 3% de CHy, representando uma excelente

qualidade de biogas, ja que ha uma grande quantidade de hidrogénio e a uma boa inibicédo da

rota metanogeénica.
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Figura 5.59 - Producéo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo no ensaio 16
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Figura 5.60 - Concentracdo dos compostos do biogas durante o ciclo e suas respectivas porcentagens

no ensaio 16: o —H,; e —CH,; A—CO,
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5.3.5 Ensaio 17 (3000 mgDQO.L™ e 3 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 17 foi de 10,3 gDQO.L™.d*, a COVA real
foi de 10,6 gDQO.L™.d™ e a COVR atingida foi de 3,0 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.10 apresenta
a média dos parametros monitorados; a biomassa de solidos volateis totais no reator durante o

ensaio foi de 7,8 g, 0 que representa um acréscimo em relagcdo ao ensaio 14 (ensaio que foi

realizado com a mesma concentraco de afluente — 4000 mgDQO.L™)

Tabela 5.10 - Pardmetros médios monitorados no ensaio 17

Parametro 17
Afluente Efluente

Csr (mgDQO.L™Y) 3072 + 190 (®) 2421 + 158 (7))
Csr (mgDQO.L™) — 2232 + 194 (7))
EsT (%) — 21+ 5 (7))
€ (%) — 27 + 6 (1)
pH (u) 767 + 007 °) 466 =+ 004 (7)
AVT (mgHAc.L™) 23 + 4 (%) 513 & 33 (7))
AT (mgCaCO,.L™) 151+ 9 ) 74 &+ 12 (7))
AP (mgCaCO,.L™) 128 + 7 %2 o + o (7))
Al (mgCaCOs.L™) 23 + 8 8 74 o+ 12 (7))
AB (mgCaCOs.L™) 134 + 11 )2 o + o (7))
ST (mg.L™) 411 + 74 (®) 550 + 113 (4
SVT (mg.L™) 221 + 10 ©*) 389 + 84 (*)
SST (mg.L™) 23 + 10 3 66 + 16 (4D
SSV (mg.L™) 5 + 5 (3 g6 + g8 (4)
Msyt (@) — 7.8

Cx (g.LY — 2,3

Cx’ (9.gsuporte™) — 0,0062

Ve (NmL) — 643 + 197 (7))
Vi (NmL) — 2715 + 50 (7))
COVA (9DQO.L™.d™ 10,6 —

COVR (9DQO.L™.d™) — 2,9

COEA  (gDQO.gSVT™d™ 4,6 —

COER  (gDQO.gSVT.d? — 1,3

i (molH,.d™) — 0,10

Prm (molH,.m=.d™) — 28,9

PrME  (molH,.kgSVT™d™) — 12,6
RMCA (molH,.kgDQO™) — 2,7

RMCR (molH,. kgDQO™) — 10,0

Va (L) 1,46 + 0,07 (%) —

(A (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média
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A concentracdo média afluente ndo filtrada foi de 3072 mgDQO.L™?, efluente ndo
filtrada 2421 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de 2232 mgDQO.L™ (Figura 5.61), com

remocdo media para amostras ndo filtradas de 21% e para amostras filtradas de 27%

(Figura 5.63).
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Figura 5.61 - Concentragdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 17: o — afluente amostras
nio filtradas; e - efluente amostras nao filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.62 - Eficiéncia de remog¢do de matéria organica na forma de DQO no ensaio 17: ® — amostras
nao filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.63, 5.64 e 5.65 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,67 e do efluente de
4,66. A alcalinidade total afluente teve média de 151 mgCaCOs.L™* sendo consumida e saindo

no efluente com 74 mgCaCOs.L™ . A média de AVT do afluente foi de 23 mgHAc.L™ e a
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média de AVT do efluente de 513 mgHAc.L™, a diminuicdo do tempo de ciclo do sistema

resultou em uma acidificacdo maior do que a atingida no ensaio 14.
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Figura 5.63 - Valores de pH no ensaio 17: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.64 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 17: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.65 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 17: o —afluente; ® — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.66, com média de 643 mL de biogas e 275 mL de hidrogénio, a diminuicdo do tempo
de ciclo favoreceu a producdo de hidrogénio e biogas quando comparado ao ensaio 14. A

Figura 5.67 apresenta a distribui¢do dos gases que comp&em o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.66 - Volume de biogéas (Vg) e de hidrogénio (Vy,) na CNTP no ensaio 17: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.67 - Concentragdes dos componentes do biogds no final do ciclo no ensaio 17: o —Hj;
o — CH4, A— C02
A Figura 5.68 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A maxima eficiéncia de

remocao atingida durante o ciclo foi de 35%.
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Figura 5.68 - Concentragdo e eficiéncia de degradagdo de matéria orgénica durante o ciclo ensaio 17:
® — Cgr ;0 —&gr
As Figuras 5.69 e 5.70 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do

ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,6 devido a presenca da

alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e é consumida durante o ciclo.
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Figura 5.69 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 17
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Figura 5.70 - Concentracdo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 17
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.71 e 5.72, tanto os acidos quanto os solventes
apresentam poucas varia¢oes durante o perfil. Neste ensaio, houve uma quantidade expressiva

de &cido acético, seguido pelo acido butirico e o etanol.
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Figura 5.71 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 17
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Figura 5.72 - Concentra¢do dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 17: o — 4cido
acético; A - etanol; o — 4cido butirico; m — acido isobutirico; A — &cido capréico; e —
acido valérico; -x-acido propidnico; ¢ butanol; + acido isovalérico
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A producdo volumetrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.73 e o perfil das concentracdes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.74. Neste ensaio
houve grande variacdo do volume de gas medido e, ao final do ciclo, tinha-se 37% de H,
46% de CO; e 17% de CHy4, 0 que representa uma baixa qualidade de biogas e pior do que a

obtida no ensaio 14.
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Figura 5.73 - Producédo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo no ensaio 17
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Figura 5.74 - Concentragdo dos compostos do biogés durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 17: o —H,; « —CH,; A—CO,
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5.3.6 Ensaio 18 (4000 mgDQO.L™ e 3 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 18 foi de 13,7 gDQO.L™.d™, a COVA real
foi de 13,9 gDQO.L™.d™ e a COVR atingida foi de 3,5 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.11 apresenta
a média dos parametros monitorados; a biomassa de solidos volateis totais no reator durante o
ensaio foi de 8,5 g, novamente representando um aumento na quantidade de biomassa quando

comparado aos ensaios anteriores.

Tabela 5.11 - Pardmetros médios monitorados no ensaio 18

Parametro 18
Afluente Efluente

Cor (mgDQO.L™) 3911 + 518 (®) 3002 + 361 (")
Csr (mgDQO.L™) — 2927 + 362 (7))
EsT (%) — 21+ 9 (7))
€ (%) — 25 + 9 (7))
pH (u) 756 + 007 ‘¢) 45 =+ 01 (7)
AVT (mgHAc.L™) 24+ 3 (®) 555 + g8 (7))
AT (mgCaCO,.L™Y) 60 + 3 (°) 54 + 18 (/)
AP (mgCaCOs.L™) 1286 + 4 ) o + o (7))
Al (mgCaCOs.L™) 32 + 4 (®) 54 + 18 (7)
AB (mgCaCO,.L™Y) 142 + 5 ) o + o (7))
ST (mg.L™h 550 + 68 (*) 651 + 151 (3)
SVT (mg.L™h 348 + 24 ) 455 + 105 3
SST (mg.LY 15 + 5 ) 33 + 24 (3)
Ssv (mg.LY 32 + 7 ) 5 + 21 )
Msvr (@) — 8,5

Cx (g.L ™M — 2,5

Cx’ (9.gsuporte™) — 0,0069

Ve (NmL) — 561 + 192 (7))
Vi (NmL) — 355 + 144 (7))
COVA (gDQO.L™.d™ 13,9

COVR (gDQO.L™.d™ — 35

COEA  (gDQO.gSVT™d? 55 —

COER  (gDQO.gSVTLd™) — 1,4

Ni2 (molH,.d™) — 0,13

Prm (molH,.m3.d%) — 37,3

PrME  (molH,.kgSVT™d™) — 14,8

RMCA (molH,.kgDQO™) — 2,7

RMCR  (molH,. kgDQO™) — 10,7

Va (L) 1,51 + 0,01 (5) —

S (L) — 34

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média
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A concentracdo média afluente ndo filtrada foi de 3911 mgDQO.L™?, efluente néo
filtrada 3092 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de 2927 mgDQO.L™ (Figura 5.75), com
remocdo média para amostras ndo filtradas de 21% e para amostras filtradas de

25 (Figura 5.76).
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Figura 5.75 - Concentragdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 18: o — afluente amostras
nao filtradas; e - efluente amostras ndo filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.76 - Eficiéncia de remogao de matéria organica na forma de DQO no ensaio 18: ® —amostras
ndo filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.77, 5.78 e 5.79 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,56 e do efluente de

4,5. A alcalinidade total afluente teve média de 160 mgCaCO3.L™ sendo consumida e saindo
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no efluente com 54 mgCaCOs.L™ . A média de AVT do afluente foi de 24 mgHAc.L™ e a

média de AVT do efluente de 555 mgHAc.L™.
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Figura 5.77 - Valores de pH no ensaio 18: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.78 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 18: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.79 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 18: o —afluente; ® — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada na Figura
5.80, com média de 561 mL de biogas e 355 mL de hidrogénio. A Figura 5.81 apresenta a

distribuicdo dos gases que compdem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.80 - Volume de biogas (V) e de hidrogénio (Vy,) na CNTP no ensaio 18: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.81 - Concentra¢des dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 18: o —Hjy;
o — CH4 A — C02

A Figura 5.82 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A maxima eficiéncia de

remocao atingida durante o ciclo é de 28%.
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Figura 5.82 - Concentragdo e eficiéncia de degradacdo de matéria orgénica durante o ciclo ensaio 18:
® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.83 e 5.84 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,5 devido a presenca da

alcalinidade que ¢ fornecida gradualmente através do afluente e € consumida durante o ciclo.
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Figura 5.83 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 18
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Figura 5.84 - Concentracdo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 18
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.85 e 5.86. Ndo houve grandes variacdes nas
concentracdes dos AVI e dos AVT durante o ciclo, sendo que neste ensaio, houve predominio

do acido acético e do acido butirico, seguido pela producgéo de etanol.
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Figura 5.85 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 18
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Figura 5.86 - Concentrag¢do dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 18: o — 4cido
acético; A - etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e —
acido valérico; -x-acido propidnico; ¢ butanol; + &cido isovalérico
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A producdo volumeétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.87 e o perfil das concentracdes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.88. Houve
baixissima variacdo no volume de biogas medido ao longo do ciclo e, ao final do mesmo,

obteve-se 49% de H,, 42% de CO-, e 8% de CH,.

O <( T T T T T T
0 1 2 3
Tempo (h)

Figura 5.87 - Producéo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo no ensaio 18
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Figura 5.88 - Concentragdo dos compostos do biogés durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 18: o —H,; e — CH,; A—CO,
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5.3.7 Ensaio 19 (5000 mgDQO.L™ e 3 h de tempo de ciclo)

O valor nominal de COVA para o ensaio 19 foi de 17,1 gDQO.L™.d*, a COVA real
foi de 17,8 gDQO.L™.d e a COVR atingida foi de 5,0 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.12 apresenta
a média dos parametros monitorados; a biomassa de sélidos volateis totais presente no reator
durante o ensaio foi de 10,2 g, novamente representando um aumento na quantidade de

biomassa quando comparado aos ensaios anteriores.

Tabela 5.12 - Pardmetros médios monitorados no ensaio 19

Parametro 19

Afluente Efluente
Cor (mgDQO.L™) 4981 + 157 (®) 3766 + 126 (')
Csr (mgDQO.L™) — 3571 + 362 (7))
EsT (%) — 24+ 3 (7D
€ (%) — 28 + 5 (7))
pH (u) 772 + 004 °) 420 + 004 (7))
AVT (mgHAc.L™) 24+ 1 °) 789 + 117 (7))
AT (mgCaCO,.L ™) 155 + 10 ) o =+ o (7)
AP (mgCaCOs.L™) 231 + 5 ) o + o (7)
Al (mgCaCO,.L™) 24+ 7 () o + o (7))
AB (mgCaCO,.L™Y) 138 + 10 ) o =+ o (7)
ST (mg.L™h 511 + 48 (3) g3 + 70 (3)
SVT (mg.L™h 211 + 122 ¥) 619 + 24 (3)
SST (mg.L™ 43 + 36 (*) 89 =+ 31 (3)
SSV (mg.L™Y) 20 + 13 ) 83 + 20 (3)
Msvr (@) — 10,2
Cx (g.L ™M — 3,0
Cx’ (9.gsuporte™) — 0,0082
Ve (NmL) — 1384 + 206 (%)
Vi (NmL) — 961 + 142 (%)
COVA (gDQO.L™.d™ 17,8 —
COVR (gDQO.L™.d™ — 5,0
COEA  (gDQO.gSVT™d? 5,9 —
COER  (gDQO.gSVTLd™) — 1,7
Ni2 (molH,.d™) — 0,34
Prm (molH,.m3.d%) — 100,8
PrME  (molH,.kgSVT™d™) — 33,6
RMCA (molH,.kgDQO™) — 5,7
RMCR  (molH,. kgDQO™) — 20,0
Va (L) 1,52 + 004 (7) —
S (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média
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A concentracdo média afluente ndo filtrada foi de 4981 mgDQO.L™, efluente ndo
filtrada 3766 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de 3571 mgDQO.L™ (Figura 5.89), com
remocdo média para amostras ndo filtradas de 24% e para amostras filtradas de 28 %

(Figura 5.90).
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Figura 5.89 - Concentracdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 19: o — afluente amostras
ndo filtradas; e - efluente amostras nio filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.90 - Eficiéncia de remogao de matéria organica na forma de DQO no ensaio 19: @ — amostras
ndo filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.91, 5.92 e 5.93 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,72 e do efluente de

4,20. A alcalinidade total afluente teve média de 155 mgCaCOs.L™ sendo consumida
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totalmente pelo processo. A média de AVT do afluente foi de 24 mgHAc.L™ e a média de

AVT do efluente de 789 mgHAc.L™.
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Figura 5.91 - Valores de pH no ensaio 19: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.92 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 19: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.93 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 19: o —afluente; ® — efluente
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.96, com média de 1384 mL de biogds e 965 mL de hidrogénio, foi a melhor
produtividade atingida dentre os seis ensaios. A Figura 5.97 apresenta a distribuicdo dos gases

que compBem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.94 - Volume de biogéas (Vg) e de hidrogénio (Vi) na CNTP no ensaio 19: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.95 - Concentragdes dos componentes do biogds no final do ciclo no ensaio 19: o —Hj;
o — CH4, A— C02

A Figura 5.96 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A maxima eficiéncia de

remocao atingida durante o ciclo é de 27%.
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Figura 5.96 - Concentragdo e eficiéncia de degradagdo de matéria orgénica durante o ciclo ensaio 19:
® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.97 e 5.98 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,2 devido a presenca da
alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e é consumida completamente

pelo sistema.
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Figura 5.97 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 19
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Figura 5.98 - Concentracéo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 19
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo séo apresentados nas Figuras 5.99 e 5.100. Houve predominio do acido acético e
do acido butirico como na maior parte dos outros ensaios, mas nao houve concentracGes

significativas de nenhum alcool.
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Figura 5.99 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 19
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Figura 5.100 - Concentragdo dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 19: o — &cido
acético; A - etanol; o — &cido butirico; m — acido isobutirico; A — dcido caprdico; @ —
acido valérico; -x-acido propibnico; ¢ butanol; + &cido isovalérico
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A producdo volumetrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.101 e o perfil das concentracfes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.102. A producéo de
biogés foi altissima e muito estavel, contendo 68% de H,, 30% de CO, e apenas 2% de CHy,

revelando-se como a melhor qualidade de biogas dentre todos os ensaios.
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Figura 5.101 - Producéo volumétrica média acumulada do biogés durante o ciclo no ensaio 19
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Figura 5.102 - Concentracdo dos compostos do biogas durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 19: o —H,; @ — CH,; A—CO,
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5.3.8 Analise comparativa entre os ensaios 12 a 19

O objetivo desta secdo é comparar 0s ensaios de 12 a 19 para verificar quais
parametros foram favorecidos em cada ensaio. Os parametros comparados serdo a matéria
organica (englobando DQO, carga organica aplicada e removida e balancos de massa para
verificar a remocdo da glicerina); pH, alcalinidade e acidos (AVT e AVI) e, por ultimo,

parametros relativos a producdo de biohidrogénio.

(a) Matéria organica

Primeiramente, as Figuras 5.103 e 5.104 mostram, respectivamente, 0 monitoramento
da DQO e as eficiéncias de remocdo de matéria organica para amostras filtradas e nao
filtradas. Analisando essas figuras, percebe-se que, embora haja a diferenca nas concentracdes
de matéria organica no afluente e no efluente devido as diferentes COVAs aplicadas, ndo ha
grandes variacGes nas eficiéncias de remocdo de matéria organica entre 0s ensaios; de fato, a
maxima eficiéncia atingida foi de 38% para amostras filtradas no ensaio 17 (COVA igual a
10,6 gDQO.L™1.dY) e a eficiéncia minima foi de 17% para amostras filtradas no ensaio 18
(COVA igual a 13,9 gDQO.L™.d™). Essa baixa remocéo era esperada, j& que a remogdo de
matéria organica na forma de DQO corresponde apenas a uma parcela de dioxido de carbono
do biogés e a absor¢do da biomassa para a formacdo de novas células, sendo a maior parte
convertida para acidos organicos e solventes. Para que o sistema apresente um alto indice de
remocdo de matéria organica, seria necessario um reator metanogénico na sequéncia do

processo para converter esses acidos volateis totais e intermediarios em biogas.

125



Cs (mgDQO.LY)

—o— Filtrado
—e— Nao Filtrado
—0— Afluente

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo (d)

Figura 5.103 — Monitoramento da DQO nos ensaios de 12 a 19: o — afluente amostras nao filtradas;
e - efluente amostras nio filtradas; o — efluente amostras filtradas
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Figura 5.104 - Eficiéncia de remogdo de matéria organica na forma de DQO nos ensaios de 12 a 19:
e — amostras ndo filtradas; o — amostras filtradas

Para realizar a comparacao de remoc¢do de DQO em termos de COVA e COVR, tem-
se a Tabela 5.13. O ensaio 19 foi 0 que atingiu a maior carga organica volumétrica removida
(5,0 gDQO.L™.d ™), o que também representa a maior remogédo em relacéo a carga organica
volumétrica aplicada quando se comparam 0s ensaios de 14 a 19.

Em relacdo a carga organica especifica aplicada e removida, o ensaio 16 foi o que

apresentou a maior COEA (7,9 gDQO.gSVT*.d™) e a maior COER (1,8 gDQO.gSVT.d™%).
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E importante ressaltar que ndo foi notada uma tendéncia clara em relagéo a variagio da
carga organica (tanto a volumétrica quanto a especifica) influenciar na remocdo de matéria
organica do efluente; resultado que era esperado, ja que a demanda quimica de oxigénio néo é

um bom parametro para avaliar reatores acidogénicos.

Tabela 5.13 — Comparacdo entre COVA, COVR, COEA e COER nos ensaios de 12 a 19
Parametro 12 13 14 15 16 17 18 19

COVA  (gDQo.L’d’) 26 54 76 104 13,3 106 139 178
COVR  (gQo.L'dy 07 16 20 28 30 29 35 50
COEA (gDQO.gSVT™Ld?Y) - - 36 45 79 46 55 59
COER (gDQO.gSVTLdY) - - 09 12 18 1,3 14 17

A conversdo da glicerina, em principalmente acidos organicos e solventes, pdde ser
verificada por um balango de massa nas amostras do efluente do reator. Foi feita a
comparacgdo do valor de DQO no efluente com a soma dos valores DQO dos &cidos, dos
solventes e da biomassa, calculados pelo equivalente-grama de cada um dos compostos
(Tabela 5.14) para se ter uma estimativa da glicerina consumida pelo processo.

O célculo do balanco de massa para todos 0s ensaios no monitoramento diério
encontra-se na Tabela 5.15. Esta tabela mostra o balanco da DQO com os AVT (valores
médios para cada ensaio utilizando a Equacéo 4.23); para este balango, foi considerado que 0s
AVT tinham o equivalente-grama do acido acético (como o acido acético tem o menor
equivalente-grama dentre todos os acidos, foi assegurado que o calculo da glicerina removida
ndo foi superestimado). Esse balanco consiste na ideia de que a DQO real da glicerina ndo
consumida (DQOgnc) seria a DQO do efluente medida no monitoramento diario menos a
DQO dos &cidos volateis totais e a DQO da biomassa; entdo a DQO da glicerina consumida
(DQOcc) € a DQO do afluente menos a DQO real do efluente.

A Tabela 5.16 mostra o balan¢o da DQO considerando todos os AVI durante os perfis

(Equagdes 4.25 e 4.26). E a mesma ideia do balanco realizado para o monitoramento diario,
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mas, neste caso, 0s acidos volateis totais foram discriminados em &cidos volateis

intermediarios e foi utilizado o equivalente-grama de cada um dos acidos.

As eficiéncias considerando apenas a remocao de glicerina (esrrea) apresentam valores

bem superiores: 0 ensaio 19 chegou a 46% de remocdo em relacdo ao monitoramento diario e

0 ensaio 14 chegou a 77% de remocéo durante o perfil.

Tabela 5.14 - Equages bioguimicas e equivalente-grama dos compostos em DQO

o Equivalente-
Componente Equagcéo bioquimica
grama (gO-/q)
o 7
Glicerina C3HgO3 + 502 =3 €0, + 4 Hy0 1,216
n-Butanol C4H00+ 60, - 4C0, + 5H,0 2,590
Acido acético C,Hy0, 4+ 20, = 2C0, + 2 Hy0 1,006
- - 7
Acido propi6nico C3He0z + 50, =3 C0; + 3 Hy0 1,514
Acido isobutirico C,HgO, + 50, - 4C0, + 4 H,0 1,818
Acido butirico C4Hg0, 4+ 50, - 4C0, + 4 H,0 1,818
<. ‘- 13
Acido valérico CsHio02 + — 0y > 5C0; + 5 Hy0 2,036
L. L 13
Acido iso-valérico CsH,00, + 702 - 5C0, + 5H,0 2,036
Acido caproico CeHi1,0, + 80, — 6 CO,+ 6 Hy0 2,196
. 11 9
Biomassa CsHyO3N + —0; =5 €0z + 5 Hy0 1,343

Tabela 5.15 — Balango de massa durante 0 monitoramento diario nos ensaios de 12 a 19

Ensaio DQOcarL DQOcsr AVT DQOavr DQOgiomassa DQOgc EsFReal

(mgDQO.L™) (mgDQO.L™Y) (mgHac.L™) (mgDQO.L?Y) (mgSSV.LY) (mgDQO.LY) (%)
14 2804 2103 464 467 86 1254 45
15 3808 2808 597 601 52 1653 43
16 5138 3861 708 712 83 2073 40
17 3953 2900 619 623 43 1719 43
18 3887 2890 555 558 96 1650 42
19 4968 3524 789 794 41 2279 46
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Tabela 5.16 — Balanco de massa durante os perfis nos ensaios de 12 a 19

Tempo DQOcarL DOQcse DQOavi DQOgiomassa Csereal ESFReal

Ensaio
(hy  (mgbQO.L™ (mgDQO.L") (mgDQO.L™) (mgDQO.L™) (mgDQO.L?Y) (%)
0,0 2168 1040 1042 0
0,5 2040 1168 786 73
1,0 2284 1151 1046 66
14 2,0 31600 2110 1196 86 828 73
3,0 2152 1232 834 73
4,0 1935 1129 720 77
0,0 2916 1634 1230 0
0,5 2922 1649 1222 66
15 1,0 39205 2733 1652 52 1029 73
2,0 2820 1603 1165 70
3,0 2742 1581 1109 71
4,0 2962 1533 1377 64
0,0 3980 1493 2403 0
0,5 4304 1442 2779 38
1,0 4212 1418 2711 41
16 2,0 47540 4159 1437 83 2639 44
3,0 4259 1484 2692 43
4,0 4253 1507 2664 44
0,0 1915 969 903 0
0,5 2311 1049 1219 59
17 1,0 3248,5 2060 931 43 1086 65
2,0 2217 1033 1142 64
3,0 2245 941 1261 61
0,0 3146 1312 1738 0
0,5 3083 1442 1545 59
18 1,0 4070,0 2969 1403 96 1471 63
2,0 3060 1151 1813 55
3,0 2936 1316 1524 62
0,0 3853 1490 2321 0
0,5 3980 1447 2492 49
19 1,0 5174,1 3869 1460 41 2368 53
2,0 3761 1370 2349 54
3,0 3825 1428 2356 54
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(b) pH, alcalinidade e acidos volateis

As Figuras 5.105 e 5.106 mostram a variacao do pH e da alcalinidade total durante os
ensaios, respectivamente. E possivel notar que n&o ha variacdes significativas de pH entre os
ensaios 14 a 19 (nos ensaios 12 e 13, o efluente saiu pouco acidificado devido a baixa COVA
aplicada ao sistema). Para ter-se uma ideia: o pH médio do afluente (ensaios de 14 a 19) foi de
7,6 com um desvio padrédo de 0,1 e o pH médio do efluente nesses mesmos ensaios foi de 4,5
com um desvio padrdo de 0,2. Ha um desacordo entre estudos sobre qual seria o pH 6timo
para a producdo de hidrogénio: Zhang et al (2006) achou um pH 6timo para o seu sistema de
4,5, mas Kumar (2000) achou um pH 6timo de 6,0 e Zhao (2008) achou um pH de 7,0. Para
este trabalho, o pH por volta de 4,5 foi excelente para a producéo de hidrogénio.

A alcalinidade total do afluente foi quase que completamente consumida na maior
parte dos ensaios, chegando a 0 mgCaCOs.L™ nos ensaios 16 e 19 (concentragéo do afluente

de 5000 mgDQO.L™).
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Figura 5.105 - Valores de pH nos ensaios de 12 a 19: o — afluente; ® — efluente
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Figura 5.106 - Valores de alcalinidade total (AT) entre os ensaios de 12 a 19: o —afluente; e — efluente
A Figura 5.107 mostra a concentracao de acidos volateis totais ao longo dos ensaios,
observa-se que 0 ensaio 19 obteve o ambiente mais acidificado, com uma média de

789 mgHAc.L™, o que representa uma boa acidificacdo do meio, mas ainda assim néo igual a

conseguida com sacarose na primeira condicdo preliminar deste trabalho (877 mgHAc.L™).
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Figura 5.107 - Valores de acidos volateis totais (AVT) nos ensaios de 12 a 19: o -afluente;
e —efluente

Analisando os acidos volateis intermediarios, nota-se que ha um predominio da via do

acido acético e do acido butirico (como é esperado devido aos caminhos metabdlicos da
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acidogénese), seguido do etanol e do butanol, porém néo foi observado uma tendéncia clara
quanto a distribuicdo molar desses compostos em relacdo ao tc ou na concentracdo afluente. A

Tabela 5.17 mostra as porcentagens molares para todos 0s ensaios.

Tabela 5.17 - Porcentagens molares dos acidos volateis intermediarios para todos os ensaios

Ensaio
14 15 16 17 18 19
Acetona 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Metanol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Etanol 17,9 7,4 8,0 16,2 12,6 6,8
Butanol 3,6 18,0 18,2 9,7 8,3 8,7
Acido Acético 32,5 28,3 37,4 43,1 35,0 30,3
Acido Propi6nico 4.8 2,6 31 7,1 5,5 3.9
Acido Isobutirico 5,0 2,1 0,7 0,7 0,7 0,7
Acido Butirico 31,0 35,9 28,3 18,8 33,5 45,1
Acido Isovalérico 0,7 0,7 0,6 0,7 0,6 0,6
Acido Valérico 1,7 1,6 1,3 2,0 1,9 1,3
Acido Caproico 2,7 3,5 2,4 1,8 2,0 2,6
Total (mg.L™) 10,2 12,0 12,0 9,4 11,8 11,3

(c) Producéo de biohidrogénio

A Tabela 5.18 mostra a comparacdo entre 0s ensaios nos parametros relativos a
producdo de biohidrogénio. O ensaio 19 foi o que obteve a maior produtividade molar por
uma grande margem (100,8 molH,.m™d™* contra 70,1 molH,.m*d™ do ensaio 15); no entanto,
0 ensaio 15 obteve o maior rendimento molar de hidrogénio em relacdo a carga organica
aplicada (6,7 molH,.kgDQO™), mas deve-se levar em conta que este ensaio em particular teve
uma producdo instavel de biogds e esse RMCA deve-se a um dia de producao
excepcionalmente alta que aconteceu durante a operacao.

Em relacdo a produtividade molar especifica, o ensaio 16 mostrou o melhor resultado

(39,7 molH,.kgSVT*d™).
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Tabela 5.18 — Comparagéo entre ny,, PrM, PrME, RMCA e RMCR nos ensaios de 12 a 19.

Parametro 12 14 15 16 17 18 19
N2 (molH,.d™) 0,001 0006 002 024 023 010 013 0,34
PrM (molH,.m*d?) 0,2 56 701 667 289 37,3 1008
PrME (molH, kgsVT*dY) 0,1 27 305 397 126 148 33,6
RMCApqo  (molH,.kgDQO?) 0,3 07 67 50 27 27 57
RMCRpgo  (molH,kgDQO™) 0,001 0,006 2,9 255 222 100 10,7 20,0

A Tabela 5.19 mostra a comparacdo em relacdo a concentragdo molar e porcentagem

de cada um dos biogases produzidos durante a operacdo e a Figura 5.108 facilita a

visualizacdo das porcentagens molares dos biogases no final da operacdo em cada um dos

ensaios. Os ensaios 16 e 19 foram os que obtiveram maior porcentagem de hidrogénio (68%)

e menor porcentagem de metano (3%).

Tabela 5.19 - Fracdo molar referente ao biogas nos ensaios de 12 a 19.

_ Ce (mmol.L™Y) Y (%)

Ensaio H, CH, CO, H, CH, CO,
12 106 029 277 26 7 67
13 072 1,16 351 13 21 65
14 282 111 324 39 15 45
15 760 184 493 53 13 34
16 14,08 0,65 6,11 68 3 29
17 388 212 529 34 19 47
18 646 1,19 580 48 9 43
19 16,40 0,69 7,16 68 3 30
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Figura 5.108 - Porcentagens (Yg) dos compostos do biogas:e — hidrogénio, e — metano,
o — diéxido de carbono.

Nesta segunda fase, observou-se que maiores valores de COVA aumentaram a
acidificacdo do efluente e, consequentemente, resultaram em maiores produtividades molares
de hidrogénio, ajudando na inibicdo parcial da producdo de metano.

Realizando uma comparacdo com trabalhos anteriores, Inoue (2013) obteve uma
produtividade méxima de 67,9 molH,.m3d™ tratando sacarose em AnSBBR operado em
batelada alimentada com agitacdo mecanica, Manssouri et al. (2012) obteve produtividade
méxima de 21,4 molH,.m3d™ tratando esse mesmo efluente em AnSBBR com agitacdo
mecénica (mas com operacdo em batelada sequencial) — ambos os trabalhos atingiram essa
produtividade com COVA igual a 18,0 molH,.kgDQO™ e Santos (2012) obteve
27,9 molH,.m3d? em um AnSBBR com recirculagdo da fase liquida também tratando
sacarose (COVA de 27,0 molH,.kgDQO™). Esses dados mostram a relevancia dos resultados
encontrados nessa Fase, ja que se obteve para o tratamento da glicerina, um substrato
reconhecidamente mais dificil de degradar, 100,8 molH,.m>d™.

Para aprofundar a comparacdo deste trabalho com os de outros pesquisadores que
também utilizaram a glicerina como substrato, é necessario calcular o rendimento molar de

hidrogénio em relagdo ao consumo molar de glicerina. Para isso, utilizou-se as Equacdes 4.27,
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428 e 4.29 que calculam o RMCAGgiicerina 0 RMCRGgiicerinaavt € 0 RMCRGgiicerinaavi
(molH,.molglicerina™). A Gnica diferenca entre o calculo do RMCRgjicerinaavr € do
RMCRGgiicerinaavi € que 0 primeiro foi feito com o balanco da glicerina levando em conta 0s
AVT (mgHAc.L™) no monitoramento diario e o segundo foi calculado pelo balanco de
glicerina do perfil que levava em conta a discriminacdo dos AVI em todos os acidos volateis
(através da medida dos AVI no inicio do ciclo do perfil). Para efeito de comparacao, foi
utilizado o valor do RMCRGgiicerinaavi, ja que este mostra um valor mais proximo do que seria
encontrado na realidade se houvesse sido feito um método para determinacéo de glicerina.

E interessante ter como referéncia o rendimento méaximo que pode ser obtido com o
uso da glicerina como substrato, esse rendimento € calculado considerando que toda a
glicerina foi convertida em &cido acético. Como mostra a Figura 5.109, 0 RMCRgiicerina

méximo tedrico é 3 molH,.mol glicerina™.

0

1 HO oM + 1H.H . 1 y CJ\O’H +10=C=0 + 3H,
OH 3

C3;H;0s + | 3510) - CH:COOH T CO, + 3H;

Figura 5.109 — Reacéo de transformag&o da glicerina em &cido acético e hidrogénio

A Tabela 5.20 mostra os rendimentos alcangados nos ensaios de 14 a 19 e a Tabela
5.21 a comparagdo entre os rendimentos de varios trabalhos. Novamente, o ensaio 19 é o que
apresenta o melhor RMCR dentre os ensaios realizados na Fase 1l e dentre os outros trabalhos
que também almejaram a producdo de biohidrogénio a partir de glicerina. Lembrando que o

rendimento calculado neste trabalho é uma estimativa do valor real.
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Tabela 5.20 — Rendimento molar de hidrogénio em relacéo a glicerina nos ensaios de 14 a 19
14 15 16 17 18 19

RMCAgiiceri
Glicerina 0,08 0,76 0,56 0,31 0,30 0,64

(mol H,.mol glicerina™)

RMCRGgiiceri
GlicerinaAVT 0.18 172 1,45 1,12 0,70 1,38

(mol H,.mol glicerina™)

RMCRagiiceri
GlicerinaAVI 0,13 111 1,08 0,52 0,54 1,19

(mol Ha.mol glicerina™)

Tabela 5.21 — Comparacdo entre trabalhos para avaliar o rendimento molar de hidrogénio em relacdo a

glicerina
Substrato Inéculo Reator RMCRG!‘CGT‘“E_‘N Referéncia
(mol Hz.mol glicerina™)
GPA Enterobacter aerogenes PBR 1,05 Ito et al. (2005)
GBI Enterobacter aerogenes PBR 1,12 Ito et al. (2005)
GPA Enterobacter aerogenes  Vidro de soro 0,62 Nakas?zlr;;;)a etal.
I . . Murarka et al.
GPA Escherichia coli Vidro de soro 0,94 (2008)
GPA Klebsiella pneumoniae  Vidro de soro 0,61 Biebl et al. (1998)
Lodo de planta de
GPA tratamento de esgoto Vidro de soro 0,80 Séaetal. (2013)
domeéstico
. . . Selembo et
GPA Solo de cultivo de trigo  Vidro de soro 0,28 al.(2009)
GBI Solo de cultivo de trigo  Vidro de soro 0,31 Selegggg(;t al.

Lodos de estagdes de
tratamento de agua
GBI residuéria de destilaria e CSTR 0,05
de processamento de
fécula de batata
Lodo de abatedouro de

Este trabalh
GPA aves tratado por HST AnSBBR 119 ste trapalho

Termudo et al.
(2008)
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Levando em consideracdo todos os resultados encontrados na Fase Il, decidiu-se
utilizar as condicdes operacionais do ensaio 19 (5000 mgDQO.L™ e 3 horas de tempo de

ciclo) para prosseguir com a Fase I11.

5.4 FASE I

Na Fase Ill, foram feitos dois ensaios utilizando as melhores condi¢des obtidas na
Fase Il. O ensaio 20 foi realizado para comprovar se ha a necessidade de pré-tratamento do
indculo (utilizando a glicerina P.A.) e 0 ensaio 21 foi realizado para verificar a producédo de
biohidrogénio com o residuo industrial. Lembrando que os dois ensaios foram conduzidos

com 5000 mgDQO.L™, 3 horas de tempo de ciclo e por 14 dias.

5.4.1 Ensaio 20 (5000 mgDQO.L™, 3 horas de tempo de ciclo e inéculo sem tratamento)

Este ensaio foi realizado utilizando o mesmo procedimento experimental dos ensaios
de 12 a 19, com excecdo que o indculo de lodo de abatedouro de aves ndo passou por nenhum
tipo de tratamento térmico (In6culo 1).

O valor nominal de COVA para o ensaio 20 foi de 17,1 gDQO.L™.d™*, a COVA real
foi de 17,6 gDQO.L™.d e a COVR atingida foi de 4,6 gDQO.L™.d™. A Tabela 5.20 apresenta
a média dos parametros monitorados; a biomassa de solidos volateis totais no interior do
reator ao final do ensaio foi de 9,3 g. Todos 0s parametros mencionados anteriormente
sofreram uma redugdo quando a comparacdo é feita com o ensaio 19 (no qual foi utilizado

lodo com pré-tratamento térmico).

137



Tabela 5.22 - Pardmetros médios monitorados no ensaio 20

" 20
Parametro Afluente Efluente

Cor (mgDQO.L™) 4967 + 240 (®) 3917 + 184 (7))
Csr (mgDQO.L™) — 3663 + 176 (')
EsT (%) — 23 £+ 4 (7))
Esr (%) — 26 + 4 (7))
pH (u) 77 £ 01 () 43 + 01 (7))
AVT (mgHAc.L™) 25 + 3 ) 740 £ e (7))
AT (mgCaCO;.L™Y 142 + 9 () 5 + g (7))
AP (mgCaCOs.L™) 116 + 7 ) o =+ o (7))
Al (mgCaCOs.L™) 26 + 5 () 5 + g (7))
AB (mgCaCO;.L™Y 1224 + 10 2 o =+ o (7)
ST (mg.L™h 519 + 52 (3) 957 + 94 (%)
SVT (mg.L™h 301 + 87 ¥ 762 + g5 (4)
SST (mg.L™Y) 28 + 12 3 g4 x 29 (4)
Ssv (mg.L™) 29 + 12 3 gg + 25 (4)
Mgyt (9 — 9,3

Cx (gL — 2,7

Cx’ (9.gsuporte™) — 0,0076

Vs (NmL) — 1272 + 193 (°¢)
Vi (NmL) — 873 + 135 (°¢)
COVA (gDQO.L™.d™ 17,6 —
COVR (gDQO.L™.d™ — 4.6
COEA  (gDQO.gSVT™d?h 6,4 —

COER (gDQO.gSVT1d ™) — 1,7

Nz (molH,.d™) — 0,31

Prm (molH,.m3.d%) — 91,7

PrME  (molH,.kgSVT™d™) — 33,4
RMCA (molH,.kgDQO™) — 5,2
RMCR (molH,. kgDQO™) — 19,8

Va (L) 15 + 003 (7) —

Vr (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média

A concentracdo média afluente ndo filtrada foi de 4967 mgDQO.L™?, efluente ndo
filtrada 3912 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de 3663 mgDQO.L™ (Figura 5.110), com
remogdo media para amostras ndo filtradas de 23% e para amostras filtradas de 26 %

(Figura 5.111).
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Figura 5.110 - Concentracdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 20: o — afluente
amostras ndo filtradas; e - efluente amostras ndo filtradas; o — efluente amostras
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Figura 5.111 - Eficiéncia de remogdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 20: e —
amostras ndo filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.112, 5.113 e 5.114 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total
e 4cidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,7 e do efluente de
4,3. A alcalinidade total afluente teve média de 142 mgCaCOs.L™ sendo consumida quase
totalmente pelo processo, a alcalinidade total do efluente teve média de 5 mgCaCOs.L™. A
média de AVT do afluente foi de 25 mgHAc.L™ e a média de AVT do efluente de
740 mgHAc.L™?, ambiente ligeiramente menos acidificado do que no ensaio com lodo pré-

tratado que obteve 789 mgHAc.L™.
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Figura 5.113 - Valores de alcalinidade total (AT) no ensaio 20: o —afluente; ® — efluente
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Figura 5.114 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 20: o —afluente; e — efluente

A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela

Figura 5.115, com média de 1272 mL de biogas e 873 mL de hidrogénio, produgédo
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ligeiramente menor que a obtida no ensaio 19. A Figura 5.116 apresenta a distribuicdo dos

gases que compdem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.115 - Volume de biogés (V) e de hidrogénio (Vy;) na CNTP no ensaio 20: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.116 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 20: o —H,;
o — CH4 A - C02

A Figura 5.117 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A maxima eficiéncia de

remoc&o atingida durante o ciclo é de 25%.
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Figura 5.117 - Concentracéo e eficiéncia de degradacdo de matéria organica durante o ciclo ensaio 20:
® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.118 e 5.119 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,3 devido a presenca da
alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e é consumida completamente

pelo sistema até o final do ciclo.
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Figura 5.118 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 20
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Figura 5.119 - Concentragéo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 20
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.120 e 5.121. Os AVT se mantiveram
praticamente constantes ao longo do ciclo e houve predominio do acido acético e do &cido

butanoico, seguido pelo butanol.
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Figura 5.120 - Concentragdo de AVT durante o ciclo no ensaio 20
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A producdo volumetrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.122, o perfil das concentracbes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.123. A producéo de
biogas de manteve estavel ao longo da operacdo e, ao final do ciclo, tinha-se 68% de H,, 30%
de CO; e 2% de CH,. E interessante notar que o indculo sem nenhum tipo de tratamento
obteve uma boa inibi¢do da rota metanogénica, comprovando que essa rota deve ser inibida
por condi¢cBes operacionais e ndo por tratamento do indculo, o que representa uma solucao

muito mais viavel economicamente.
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Figura 5.122 - Producédo volumétrica média acumulada do biogés durante o ciclo no ensaio 20
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Figura 5.123 - Concentracdo dos compostos do biogas durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 20: o —H,; @ — CH,; A—CO,
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5.4.2 Ensaio 21 (5000 mgDQO.L™, 3 horas de tempo de ciclo e GBI)

Este ensaio foi realizado utilizando o mesmo procedimento experimental dos ensaios
de 12 a 19, mas o substrato utilizado foi glicerina bruta oriunda do processo industrial de
producéo de biodiesel.

O valor nominal de COVA para o ensaio 21 foi de 17,1 gDQO.L™.d*, a COVA real
foi de 19,0 gDQO.L™.d e a COVR atingida foi de 7,3 gDQO.L™ .d™. A diferenca entre os
valores de COVA nominal e real foi devida a dificuldade em produzir um afluente com
concentracdo de DQO préxima de 5000 mgDQO.L™, j&4 que a massa tedrica de glicerina
necesséria para fazer um meio com 1000 mgDQO."* ndo se mostrou verdadeira quando se
usou a glicerina bruta industrial. A biomassa de solidos volateis totais no interior do reator ao
final do ensaio foi de 50,8 g, aumento de mais de 5 vezes quando comparado aos outros
ensaios. A Figura 5.124 mostra o reator ao final da operacdo para ilustrar o crescimento da

biomassa e a Tabela 5.23 apresenta a média dos parametros monitorados.

Figura 5.124 — Reator ao final da operagéo do ensaio 21
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Tabela 5.23 - Pardmetros médios monitorados no ensaio 21

A 21
Parametro Afluente Efluente

Cor (mgDQO.L™) 5311 + 310 (°) 3573 + 431 (%)
Csr (mgDQO.L™) — 3276 + 485 (8)
EsT (%) — 33 + g (8)
Esr (%) — 38 + 9 (%)
pH (u) 82 + 02 ‘") 52 + 03 (8)
AVT (mgHAc.L™) 144 + 11 ") 70 £ 71 (%)
AT (mgCaCO;.L™Y 287 + 23 (7)) 217 &+ 40 (%)
AP (mgCaCOs.L™) 210 + 26 "2 0o + o (%)
Al (mgCaCOs.L™) 76 + 12 (7)) 217 + 40 (8)
AB (mgCaCO;.L™Y 185 + 19 (72 o + o (%)
ST (mg.L™h 2193 + 376 () 1820 + 158 (*4)
SVT (mg.L™h 1601 + 435 (%) 1198 + 167 (*4)
SST (mg.L™) 146 + 58 (*) g9 + 18 (*4)
Ssv (mg.L™) 120 + 52 (4 g5 + 36 (*4)
Msvt (@) — 50,8

Cx (g.L™h — 14,9

Cx’ (g9.gsuporte™) — 0,041

Vs (NmL) — 297 + 60 (8)
Vi (NmL) — 92 + 24 (8)
COVA (gDQO.L™.d™ 19,0 —

COVR (gDQO.L™.d™) — 73

COEA  (gDQO.gSVT™d?h 1,3 —

COER  (gDQO.gSVT1d?) — 0,5

Ni2 (molH,.d™) — 0,03

PrM (molH,.m3.d™?) — 9,71

PrME  (molH,.kgSVT™.d™) — 0,65
RMCA (molH,.kgDQO™) — 0,5
RMCR (molH,. kgDQO™) — 1,3

Va (L) 152 + 0,04 (&) —

Vr (L) — 3,4

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média

A concentracdo média afluente ndo filtrada foi de 5311 mgDQO.L™?, efluente ndo
filtrada 3573 mgDQO.L™ e de efluente filtrada de 3276 mgDQO.L™ (Figura 5.125), com
remogdo media para amostras ndo filtradas de 33% e para amostras filtradas de 38 %
(Figura 5.126). Foi a maior eficiéncia de remocdo de matéria orgénica dentre todos 0s ensaios
da Fase Il e Fase Ill, provavelmente o processo consumiu mais matéria organica para gerar

biomassa e ndo para a producéo de biogas, como sera visto mais adiante nesta mesma secao.
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Figura 5.125 - Concentracdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 21: o — afluente
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Figura 5.126 - Eficiéncia de remocdo de matéria organica na forma de DQO no ensaio 21:
e — amostras nio filtradas; o — amostras filtradas

As Figuras 5.127, 5.128 e 5.129 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total
e 4cidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 8,2 e do efluente de
5,2. A alcalinidade total afluente teve média de 287 mgCaCOs.L™ sendo consumida pelo
processo e saindo com 217 mgCaCOs.L™ no efluente. A média de AVT do afluente foi de 144
mgHAc.L™ e a média de AVT do efluente de 670 mgHAc.L™. Neste ensaio, tanto o afluente
quanto o efluente apresentam pH e alcalinidade total maiores do que todos 0s outros ensaios,
isso se deve ao hidrdxido de sodio que € usado como catalisador no processo de producédo de

biodiesel e que esta presente como um residuo na glicerina bruta industrial.
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Figura 5.129 - Valores de &cidos volateis totais (AVT) no ensaio 21: o —afluente; e — efluente

A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela

Figura 5.130, com média de 297 mL de biogas e 92 mL de hidrogénio, uma producdo muito
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menor do que a encontrada no ensaio que utilizou glicerina comercial. A Figura 5.131

apresenta a distribuicdo dos gases que compdem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.130 - Volume de biogés (V) e de hidrogénio (Vy;) na CNTP no ensaio 21: m —Biogas;
o — Hidrogénio
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Figura 5.131 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo no ensaio 21: o —H,;
o — CH4 A - C02

A Figura 5.132 apresenta o perfil de DQO durante o ciclo. A maxima eficiéncia de

remoc&o atingida durante o ciclo é de 45%.
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Figura 5.132 - Concentracéo e eficiéncia de degradacdo de matéria organica durante o ciclo ensaio 21:
® — Csr ;0 —&sf

As Figuras 5.133 e 5.134 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do
ciclo. O pH permanece constante ao longo do ciclo por volta de 4,8 devido a presenca da

alcalinidade que é fornecida gradualmente através do afluente e pelo sistema.
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Figura 5.133 - Valores de pH durante o ciclo no ensaio 21
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Figura 5.134 - Concentragdo de alcalinidade total durante o ciclo no ensaio 21
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Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do

metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.135 e 5.136.
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Figura 5.135 - Concentracdo de AVT durante o ciclo no ensaio 21
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Figura 5.136 - Concentragdo dos compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 21: o — &cido
acético; A - etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e —
acido valérico; -x-acido propibnico; ¢ butanol; + acido isovalérico

As concentragOes dos AVT e dos AVI ndo foram constantes como nos outros ensaios e
houve predominio do acido propidnico e do acido acético, o que ndo aconteceu em nenhum
dos outros experimentos. Como o acido propibnico é subproduto do fosfoenolpiruvato na rota

metabdlica da fermentacdo bioldgica do glicerol, h& a menor formacdo de piruvato e,

portanto, as rotas do acetato e do butirato ficam prejudicadas, com consequente diminui¢do da
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producdo de hidrogénio, ja que é necessario o fosfoenolpiruvato para fazer o piruvato. Além
disso, ha o consumo de hidrogénio para transformar o fosfoenolpiruvato em acido propidnico,
entdo a producdo desse acido é prejudicial para o processo de producdo de biohidrogénio
(Yazdani e Gonzalez, 2007 e Silva et al., 2007).

A producdo volumetrica acumulada de biogés e os desvios padrdes de cada um dos
pontos podem ser observados na Figura 5.137, o perfil das concentracBes de cada um dos
gases e suas respectivas porcentagens podem ser observados na Figura 5.138. A producéo de
biogas de manteve estavel ao longo da operacéo e, ao final do ciclo, tinha-se 28% de H,, 65%
de CO; e 7% de CH4 - uma qualidade de biogas baixa em comparacdo aos outros

experimentos.
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Figura 5.137 - Producédo volumétrica média acumulada do biogés durante o ciclo no ensaio 21
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Figura 5.138 - Concentracdo dos compostos do biogas durante o ciclo e suas respectivas porcentagens
no ensaio 21: o —-H,; e —CH,; A — CO,
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5.4.3 Comparacao entre os ensaios 19, 20 e 21

O estudo comparativo da Fase Il foi realizado da mesma forma que a comparacao da
Fase Il, os parametros foram: matéria organica; pH, alcalinidade e acidos; balanco de massa
(apenas para os ensaios 20 e 21) e producdo de biohidrogénio. A Tabela 5.24 relembra as

condicdes experimentais dos ensaios.

Tabela 5.24 — Condi¢Bes experimentais dos ensaios 19, 20 e 21

19 20 21
Tipo de Glicerina GPA GPA GBI
Tipo de Indculo Pré-tratado por HST Sem tratamento Pré-tratado por HST
Condicdo 5000 mgDQO.L*e 5000 mgDQO.LYe 5000 mgDQO.L™ e
operacional 3 horas de ciclo 3 horas de ciclo 3 horas de ciclo

(a) Matéria orgéanica

A Tabela 5.25 mostra os parametros para a matéria organica nos ensaios 19, 20 e 21.
Nota-se que ndo ha grande diferenca entre os ensaios 19 e 20 em relacdo a remocdo de
matéria organica e crescimento de biomassa, entdo se pode concluir que, para esse parametro,
o tratamento HST ndo teve nenhum tipo de influéncia. J& o uso de glicerina bruta industrial no
ensaio 21, resultou em um grande crescimento de biomassa e numa remocao bem maior de
matéria organica do afluente, isso indica que provavelmente o sistema utilizou a matéria
organica disponivel no afluente mais para o crescimento celular do que para a para a

acidogénese, como ja foi dito anteriormente.
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Tabela 5.25 — ParAmetros relacionados a matéria organica nos ensaios 19, 20 e 21

Parametro 19 20 21

er (%) 28 26 38
Msvt (9) 10,2 9,3 50,8
COVA (gbQo.L™d%h 17,8 17,6 19,0
COEA (gbQO.gsvT™d%) 59 6,4 1,3
COVR (gbQo.L™"d"% 50 4,6 7,3
COER (gbQ0.gSVT™d™h 1,7 1,7 0,5

(b) pH, alcalinidade e acidos

Em relagédo ao pH, AT e AVT do afluente nos trés ensaios, houve apenas diferenca no
ensaio 21 devido ao uso da glicerina industrial que produz um afluente muito mais alcalino do
que o produzido com glicerina comercial; por isso, o efluente do ensaio 21 também mostra
um pH maior, uma quantidade maior de alcalinidade total e menor formagéo de &cidos do que
0s outros dois ensaios. Percebe-se também acidificacdo ligeiramente menor no ensaio 20 do
que no ensaio 19, mas é dificil dizer se o tratamento do in6culo teve alguma influéncia nesse
parametro.

Os acidos volateis totais mostram que o0 ensaio 19 foi o que obteve maiores
concentragcdes de acido acético e de &cido butirico, o que é extremamente favoravel na
producdo de biodrogénio. O ensaio 20 tambem obteve boas concentra¢bes de &cido acético,
no entanto, houve uma grande producéo de etanol e butanol e, como os caminhos metabdlicos
para a producdo desses alcoois ocorrem paralelamente aos caminhos da acidogénese (Silva et
al., 2007), a producéo de biogés é reduzida (o pré tratamento do indculo foi benéfico neste

caso). E 0 mesmo efeito que ocorre com 0 &cido propidnico no ensaio 21 - sua producéo
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interfere na producdo de hidrogénio. A Tabela 5.26 resume os parametros de pH, alcalinidade
e 4cidos.

Tabela 5.26 —Parametros relacionados a alcalinidade e acidos nos ensaios 19, 20 e 21

Parametro 19 20 21
pH (u) 7,7 7,7 8,2
Afluente AT (mgCaCOs.L™) 155 142 287
AVT (mgHAc.L™?) 24 25 144
pH (u) 4,20 4,3 5,2
Efluente AT (mgCaCOs.L™) 0 5 217
AVT (mgHAc.L™?) 802 727 670
Acido acético (%) 30,3 30,3 30,7
Acido butirico (%) 45,8 27,8 9,9
AV Acido propibnico (%) 39 2,7 42,8
Etanol (%) 6,8 10,2 9,7
Butanol (%) 8,7 24,2 0,5
Concentracao total (mmol.L™) 11,3 10,4 10,3

(*) Resultados dos AVI em porcentagem molar

(c) Balanco de massa dos ensaios 20 e 21

Para ter-se uma estimativa do valor real da concentracdo de DQO do efluente e da
eficiéncia de remocdo de matéria orgéanica, além do calculo do RMCRGgiicerina, foram
realizados os balancos de massa dos ensaios 20 e 21. A Tabela 5.27 mostra o balanco para o
monitoramento diario e a Tabela 5.28 mostra o balango para os perfis. E possivel notar que a
eficiéncia de remocdo do ensaio 21 continua sendo a maior dentre os ensaios comparados,
com 54% de eficiéncia de remocdo de matéria orgénica para 0 monitoramento diario e 69%

eficiéncia de remocao de matéria organica para o perfil.
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Tabela 5.27 — Balango de massa durante 0 monitoramento diario nos ensaios 19, 20 e 21

Ensa'o DQOCAFL DQOCSF AVT DQOAVT DQOBiomassa DQO GC ESFReal
i
(mgDQO.LY) (mgDQO.L™Y) (mgHacL™) (mgDQO.LY) (mgSSV.LY) (mgDQO.LY) (%)
19 4968 3524 789 794 41 2279 46
20 4998 3663 127 731 88 2154 43
21 5301 3181 670 674 85 2878 54
Tabela 5.28 — Balan¢o de massa durante os perfis nos ensaios 19, 20 e 21
Ensaio Tempo DQOCAFL DQOCSF DQOAVI DQOBiomassa CSFReaI EsFReal
(h) (mgDQO.L-1) (mgDQO.L-1) (mgDQO.L-1) (mgDQO.L-1) (mgDQO.L-1) (%)
0,00 3853 1490 2321 0
0,50 3980 1447 2492 49
19 1,00 5174,1 3869 1460 41 2368 53
2,00 3761 1370 2349 54
3,00 3825 1428 2356 54
0,00 3898 1337 2465 0
0,50 3791 1326 2369 51
20 1,00 5184,9 4065 1376 88 2593 48
2,00 3893 1347 2450 52
3,00 4220 1361 2764 46
0,00 2908 1029 1838 0
0,50 2795 1086 1668 62
21 1,00 4768,4 2702 1003 85 1658 64
2,00 2620 1040 1539 67
3,00 2598 1095 1462 69

(c) Producao de biohidrogénio

A Tabela 5.29 mostra os parametros em relacdo a producdo de biohidrogénio para 0s

ensaios 19, 20 e 21.
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Tabela 5.29 — Comparacéo entre os parametros relativos a produgdo de biohidrogénio nos ensaios 19,

20e 21

Parametro 19 20 21

PrM (molH,.m*.d™) 100,9 91,7 9,7

PrME (molH,.kgSVT*.d™) 33,6 33,4 0,6
RMCA (molH,.kgDQO™) 5,7 5,2 0,5
RMCR (molH,. kgDQO™) 20,0 19,8 1,3
RMCAgjicerina (M0lH,.molglicerina™) 0,64 0,58 0,06
RMCRGgiicerinaavi (MolH, molgliceirna™) 1,19 1,16 0,10
% de H, ao final do ciclo 68 68 28

% de CO, ao final do ciclo 30 30 65

% de CHy, ao final do ciclo 2 2 7

Estudando os ensaios 19 e 20, nota-se que ha uma ligeira diminuicdo tanto na
produtividade quanto no rendimento do processo em relacdo ao biohidrogénio, mas os dois
apresentam a mesma qualidade de biogéas; entdo é possivel concluir que o pré-tratamento do
lodo melhora a producdo de hidrogénio, mas ndo desempenha nenhum papel visivel na
inibicdo da rota metanogénica. Em trabalhos futuros, seria necessério realizar um estudo
econdmico do gasto energético do pré-tratamento do lodo por HST para decidir se 0 mesmo é
viavel, ja que ha uma melhora na produtividade do processo de apenas 10%.

Ainda nessa comparacdo, foram realizadas duas andlises estatisticas a nivel de 5% de
significancia para verificar se h4 ou se ndo h& diferenga significativa entre os dados de
producéo de hidrogénio obtidos com o inoculo pré-tratado e com o indculo sem tratamento.

A primeira analise realizada foi um teste-T para amostras emparelhadas. A Tabela
5.30 mostra os resultados dessa andlise; como o valor de p bi-caudal é maior do que 0,05, ndo

h& diferenca significativa entre os dois tipos de inoculo a nivel de 5% de significancia.
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Tabela 5.30 — Resultado para o teste-T para amostras emparelhadas nos ensaios 19 e 20
Lodo pré-tratado  Lodo néo tratado

Média 960,7 873,2
Variancia 20145 18247
Observagoes 6 6
Correlacéo de Pearson 0,603
Hipotese da diferenca de média 0,0
gl 5
Stat t 1,735
P(T<=t) bi-caudal 0,143
t critico bi-caudal 2,571

A segunda analise realizada foi o teste ANOVA para fator Unico (teste mais
comumente utilizado). A Tabela 5.31 mostra os resultados dessa analise; novamente, como o
valor de p é maior do que 0,05, ndo ha diferenca significativa entre os dois tipos de in6culo a

nivel de 5% de significancia.

Tabela 5.31 - Resultado para o teste ANOVA nos ensaios 19 e 20

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 22972,5 1 2297251 1,197 0,2996 4,965
Dentro dos grupos 191958,2 10 19195,82
Total 214930,7 11

Estudando agora o ensaio 21, nota-se que tanto a quantidade quanto a qualidade do
biogas cairam consideravelmente em comparacdo aos dois outros ensaios, tendo também um
rendimento molar de hidrogénio em relagdo a carga organica aplicada/removida muito baixo
(0,01 molH,.molglicerina™).

Trabalhos anteriores que tiveram como objetivo a produgdo de biohidrogénio a partir
do efluente industrial, obtiveram rendimentos melhores do que o encontrado neste trabalho;
no entanto, o Unico trabalho que foi realizado em um reator (PBR, BSTR ou CSTR) e com
culturas mistas (Termudo et al.,, 2008) também obteve um baixo rendimento

(0,05 molH, molglicerina). Lo et al. (2013) e Ito et al. (2005) observam uma tendéncia que a
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agua residuaria produzida com glicerina bruta industrial obteve melhores rendimentos do que
a agua residuaria produzida com glicerina pura, o que ndo foi observado neste trabalho. A

Tabela 5.32 mostra a comparacao entre os artigos que trabalharam com GBI.

Tabela 5.32 — Comparagéo entre trabalhos que utilizaram glicerina bruta industrial como efluente

RM CRGlicerina

Substrato Inéculo Reator neerina Referéncia
(mol Hz.mol glicerina™)
GBI Enterobacter aerogenes PBR 1,12 Ito et al. (2005)
Clostridium
GBI . CSTR 0,77 Lo etal. (2013
pasteurianum CH4 ( )
GBI Solo de cultivo de trigo  Vidro de soro 0,31 SEIe(r;ggg(;t al.

Lodos de estacdes de
tratamento de agua
GBI residuaria de destilaria e CSTR 0,05
de processamento de
fécula de batata
Lodo de abatedouro de

BI ANnSBBR 1 Este trabalh
© aves tratado por HST S 0.0 ste trabalho

Termudo et al.
(2008)

O AnSBBR nédo mostrou problemas de estabilidade ao longo de nenhum dos ensaios,
ja que ndo houve indicios na reducdo de biogas durante as condi¢fes experimentais impostas
durante o estudo, porém néo foi conseguida a inibicdo completa da metanogénese em nenhum
dos ensaios propostos tanto na Fase Il quanto na Fase IlI.

Conclui-se que o sistema AnSBBR ¢ viavel para a producéo de biohidrogénio a partir
do efluente do processo de producdo de biodiesel, como mostram os dados obtidos com a
glicerina pura; mas ainda sdo necessarios mais estudos para otimizar as condi¢Oes

operacionais desse sistema com a glicerina bruta industrial.
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5.5 EXAME MICROBIOLOGICO

O exame microbioldgico foi realizado utilizando a biomassa retirada do interior do
reator no Ultimo ensaio realizado (ensaio 21). A Figura 5.139 apresenta a analise de

microscopia da biomassa do reator.

Figura 5.139 - Exame microbioldgico realizado na biomassa do reator no ensaio 21

A analise do exame microbiolégico ndo indica grandes diferencas morfoldgicas entre
0 encontrado neste trabalho e no de Inoue (2013) e Santos (2012), sendo que foi observado o

predominio de bacilos.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos e a discussao apresentada sobre o desempenho do AnSBBR com

recirculacdo da fase liquida tratando agua residuaria a base de glicerina (efluente do processo

de producéo de biodiesel) visando a producdo de biohidrogénio, submetido a diferentes cargas

organicas volumétricas (implementadas variando-se a concentracao afluente, tempos de ciclo

e de enchimento), permitem que sejam realizadas as seguintes conclusoes:

O sistema obteve baixo desempenho na remocdo de matéria organica (DQO),
entre 26 e 38% nos ensaios com glicerol e 38% no ensaio com glicerina bruta;
Quanto aos metabdlitos intermediarios, houve o predominio do &cido acético e do
acido butirico em todos os ensaios com glicerol, o que foi extremamente favoravel
para a producdo de biohidrogénio, entretanto, o ensaio com glicerina bruta
apresentou predominio de acido propidnico, que é prejudicial para a producao de
biohidrogénio;

A carga organica volumétrica aplicada, obtida pela combinacdo de diferentes
tempos de ciclo e concentragfes afluente, exerceu influéncia sobre a
produtividade e rendimento molares de hidrogénio, mas ndo apresentou uma
tendéncia clara, indicando que a andlise dos parametros intrinsecos devem ser
considerados na aplicacdo desses reatores.

O aumento da concentracdo afluente, utilizando a mesma estratégia de
alimentacdo, esta diretamente ligado ao aumento da produtividade de hidrogénio;
Em relagdo ao tempo de ciclo, os ensaios com tempo de enchimento de 3 horas
tenderam a ter melhores resultados de produtividade e rendimento molares do que

0S ensaios com tempo de enchimento de 4 horas;

161



162

O AnSBBR nao mostrou problemas de estabilidade ao longo de nenhum dos
ensaios, porém ndo foi conseguida a inibicdo completa da metanogénese em
nenhum dos ensaios propostos;

O pré-tratamento do lodo por HST (Heat Shock Treatment) melhorou
ligeiramente a produtividade e o rendimento molares, mas ndo apresenta diferenca
significativa a nivel de 5% de significancia em relacdo ao lodo néo tratado e nao
afeta a rota metanogénica.

O wuso da glicerina bruta industrial como fonte de carbono diminuiu
consideravelmente a quantidade e qualidade do biogas obtido, bem como o
rendimento do processo, sendo necessarios mais estudos para atingir a condicdo
Otima de operacdo para esse sistema utilizando o residuo industrial,
principalmente nos fatores que ajudem a inibir a rota de producdo de acido

propidnico.



7 SUGESTOES

Levando em consideracdo as experiéncias obtidas no presente trabalho, sé&o
apresentadas a seguir sugestfes para futuros estudos de producdo de hidrogénio em reatores
anaerdbios de biomassa imobilizada utilizando o efluente do processo de producdo de
biodiesel:

e Estudo mais detalhado da influéncia dos seguintes parametros: velocidade
ascensional, tipo de suporte e solucdo de sais;

e Estudo sobre a variagdo do tempo de enchimento em relacdo a variacdo do
tempo de ciclo com a &gua residudria utilizada neste trabalho;

e Realizacdo de um estudo microbiolégico mais aprofundado com o intuito de
identificar os principais grupos de microrganismos presentes;

e Realizacdo de mais ensaios com a glicerina bruta industrial para achar a
condicdo 6tima de operacao do sistema proposto com essa agua residuaria;

e Estudo de um método para inibi¢do de producédo de acido propidnico quando o

efluente industrial é utilizado.
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ANEXO |

Tabela Al — Concentracdo de matéria organica (DQO) afluente e efluente em todas as

condigoes
CO Tempo CsarL Csr Csr &sT &sF
(d) (mgDQO.LY) (mgDQO.LY) (mgDQO.L™) (%) (%)
P 0 3036 - - - -
P 1 2973 2300 2145 22 27
P 2 2704 2423 1987 18 32
P 3 2851 2137 1987 27 32
P 4 2991 2339 2126 21 28
P 8 2968 2319 2212 21 25
P 9 2978 2398 2306 19 22
P 10 3018 2442 2310 17 22
P 11 3077 2336 2222 21 25
P 15 2965 2234 2126 24 28
P 16 2985 2308 2148 22 27
P 17 3011 2305 2267 22 23
1 21 3138 2191 2100 31 33
1 22 3208 1965 1883 38 40
2 23 3328 1928 1790 41 45
2 24 3227 2051 1749 37 46
3 25 3121 - - - -
3 28 2909 1647 1488 43 49
3 28 3108 1586 1462 45 50
3 29 2593 1702 1483 41 49
3 29 2893 - - - -
4 30 2730 - - - -
4 31 2942 1777 1587 37 44
4 32 2581 1959 1692 31 40
4 36 3112 1925 1673 32 40
5 37 2842 - - - -
5 38 2378 2192 1591 16 39
5 39 2755 1483 1165 43 55
5 42 2773 1807 1673 30 35
6 43 3275 - - - -
6 44 2680 1506 1541 49 48
P 49 3204 - - - -
P 50 2672 2287 1923 20 33
P 51 3371 2727 2287 5 20
P 52 2864 2533 2164 11 24
P 53 2599 2400 2024 16 29
P 56 2880 2509 2192 12 23
7 57 2795 2320 1964 22 34
7 58 3230 2067 1610 30 46
7 59 2933 2082 1644 30 44
8 60 3014 - - - -
8 63 2834 1303 1092 54 61
8 64 2755 - - - -
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Tabela Al — Concentracdo de matéria organica (DQO) afluente e efluente em todas as
condigdes

CO Tempo CsarL Csr Csr EsT &sF
(d) (mgDQO.LY) (mgDQO.LY) (mgDQO.L™) (%) (%)
8 66 2815 - - - -
9 70 3324 2695 2506 16 22
9 71 3127 2803 2676 13 17
P 72 1067 - - - -
P 73 1186 998 956 88 84
P 77 2688 2362 2348 16 16
P 78 2964 2459 2388 12 15
P 79 2753 2598 2130 8 24
P 80 3032 2329 2167 17 23
P 84 2895 2917 2256 -3,4 20
10 85 2896 2423 2383 20 21
10 86 3025 2240 2192 26 27
10 87 3165 2030 2000 33 34
11 88 3105 - - - -
11 91 2863 1982 1972 33 33
11 92 2979 1685 1808 43 39
12 93 1001 - - - -
12 95 991 772 766 22 23
12 96 1024 709 698 29 30
12 97 957 819 726 18 27
13 100 1684 - - - -
13 101 1954 1300 1298 38 38
13 102 2045 1654 1592 21 24
13 103 1959 1579 1519 24 27
13 104 2813 1427 1436 32 31
14 107 2565 - - - -
14 108 2445 2028 2028 29 29
14 109 3097 2212 2221 22 22
14 110 2989 2288 2223 20 22
14 111 2811 2307 2104 19 26
14 114 2841 2384 2196 16 23
14 115 2889 2112 1847 26 35
14 116 3160 2187 2167 23 24
15 121 3842 - - - -
15 122 3975 2960 2720 23 29
15 123 3945 3261 3114 15 19
15 124 3794 2997 2682 22 30
15 125 3949 2944 2750 23 28
15 128 3711 2765 2637 28 31
15 129 3581 2947 2945 23 23
15 130 3921 2880 2917 25 24
16 135 5389 - - - -
16 136 5043 3983 3618 21 28
16 137 5142 4104 4083 18 19
16 138 5365 4057 4006 19 20
16 139 4838 4143 3925 17 22




Tabela Al — Concentracdo de matéria organica (DQO) afluente e efluente em todas as

condigoes
CO Tempo CsarL Csr Csr &sT EsF
(d) (mgDQO.LY) (mgDQO.LY) (mgDQO.L™) (%) (%)
16 142 4754 3839 3671 23 27
16 143 4595 4019 3980 20 21
17 149 2958 - - - -
17 150 2994 2288 2219 26 28
17 151 2934 2415 2310 21 25
17 152 3282 2505 2338 18 24
17 153 3300 2621 2531 15 18
17 156 2776 2226 2100 28 32
17 157 3084 2598 2211 15 28
17 158 3249 2296 1915 25 38
18 163 4133 - - - -
18 164 3988 3479 3200 11 18
18 165 4125 3276 3247 16 17
18 166 4448 3265 2972 17 24
18 167 3897 2914 2906 25 26
18 170 2701 2368 2184 39 44
18 171 3925 3167 2834 19 28
18 172 4070 3177 3145 19 20
19 177 4870 - - - -
19 178 4715 3573 3256 28 35
19 179 5134 3727 3605 25 28
19 180 5007 3840 3157 23 37
19 181 4870 3701 3656 26 27
19 184 5110 3791 3756 24 25
19 185 4972 3752 3715 25 25
19 186 5174 3980 3851 20 23
20 191 4848 - - - -
20 192 5218 3822 3713 23 25
20 193 4659 3993 3728 20 25
20 194 5200 4008 3834 19 23
20 95 4748 3523 3497 29 30
20 198 5137 3809 3523 23 29
20 199 4740 3696 3447 26 31
20 200 5185 4012 3899 19 21
21 205 5055 - - - -
21 206 5664 3760 3719 29 30
21 207 5007 4194 4017 21 24
21 208 5296 3818 3142 28 41
21 209 5397 3383 2777 36 48
21 212 5545 3282 3073 38 42
21 213 5416 2999 2925 44 45
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ANEXO 11

Tabela All — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no afluente em todas as condi¢des

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (uy  (mgCaCOsL™) (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L?) (mgCaCOs;L™") (mgHAc.L™)
P 0 7.9 322,3 105,1 4274 401,0 37,2
P 1 7.9 327,2 105,1 432,2 4154 23,7
P 2 7.8 330,3 103,7 434,0 418,0 22,5
P 3 7.9 331,1 108,6 439,8 423,6 22,8
P 4 7.9 308,7 97,3 406,1 392,1 19,6
P 8 7.9 304,9 103,2 408,1 387,9 28,5
P 9 8,2 307,0 93,1 400,2 380,8 27,4
P 10 8,1 320,0 101,1 421,1 403,8 24,3
P 11 7.9 319,6 91,9 411,5 387,5 33,8
P 15 8,2 303,8 98,9 402,8 385,2 24,7
P 16 8,0 293,4 79,3 372,7 355,9 23,7
P 17 8,0 304,7 87,2 391,9 355,7 51,0
1 22 7.9 322,6 152,6 475,3 394,8 112,8
2 23 75 209,1 97,8 306,1 227,1 112,2
2 24 7.9 180,7 76,8 257,5 185,7 101,1
3 25 7,4 136,9 70,9 207,8 137,8 98,58
3 28 6,1 63,9 79,3 143,3 57,65 120,7
3 28 7,6 166,5 88,2 254,7 187,8 94,1
3 29 7,4 170,1 40,4 210,6 144,9 92,4
4 30 7.2 110,2 19,4 129,7 72,8 80,1
4 31 7.2 120,1 22,4 142,6 78,1 90,7
4 32 7.4 104,0 374 141,5 83,1 82,2
4 36 7.8 93,3 22,0 115,4 434 101,4
5 37 7,4 97,4 35,6 133,0 64,8 96,1
5 38 7,2 90,0 31,6 121,6 59,0 88,1
5 39 7.3 97,0 41,9 138,9 71,6 94,7
5 42 8,1 54,4 31,2 85,6 34,6 71,7
6 43 10,5 106,2 19,4 125,7 97,2 40,0
6 44 9,7 115,7 22,4 138,2 114,5 33,2
P 49 7.9 248,1 79,7 327,8 311,8 22,5
P 50 8,9 180,4 48,1 228,6 207,4 29,7
P 51 8,7 187,4 63,9 251,4 2224 40,8
P 52 8,7 204,7 48,5 253,2 223,9 41,2
P 53 8,6 208,4 47,7 256,1 230,2 36,5
7 57 9,3 117,6 25,7 143,3 115,9 38,5
7 58 9,5 111,3 28,3 139,6 114,3 35,6
7 59 9,9 118,7 20,2 138,9 113,3 36,0
8 60 10,5 103,2 24,0 127,3 99,6 38,9
8 63 10,0 142,8 21,9 164,7 142,2 31,7
8 64 9,7 150,5 37,4 188,0 162,4 35,9
9 71 9,8 134,2 18,0 152,3 121,6 43,2
P 72 9,3 60,6 13,3 74,00 62,2 16,5
P 73 9,0 81,5 19,8 101,4 83,5 25,2
P 77 7.8 234,4 131,2 365,7 348,7 23,8
P 78 7.9 243,6 111,0 354,7 337,7 24,0
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Tabela All — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais no afluente em todas as condi¢es

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (uy  (MgCaCOsL™) (mgCaCO; L™ (mgCaCOs;L?) (mgCaCOsL™?) (mgHAc.L™)

P 79 7.1 81,0 9,0 90,1 72,9 24,1

P 80 7.1 68,1 21,8 90,0 73,7 23,0

P 84 8,0 268,0 125,5 393,5 383,4 14,2
10 85 8,0 262,2 121,0 383,2 373,5 13,7
10 86 7,6 140,0 46,6 186,6 175,8 15,2
10 87 8,5 92,1 10,3 102,4 85,6 23,6
11 88 8,7 129,3 50,2 179,5 158,6 29,3
11 92 8,7 121,4 38,8 160,2 142,8 245
12 95 7.4 121,0 39,4 160,4 142,3 25,5
12 96 7,6 95,0 32,3 127,4 117,2 14,3
12 97 7,5 80,3 31,5 111,8 100,5 15,9
13 101 7,5 124,4 30,7 155,2 141,0 19,9
13 104 7.5 106,1 41,2 147,3 112,4 49,2
14 107 7.7 146,4 25,7 172,1 159,4 17,9
14 108 7.5 138,3 37,7 176,0 161,4 20,6
14 109 7,6 99,7 29,2 128,9 113,2 22,2
14 110 7.8 94,7 13,7 108,4 94,9 19,0
14 111 7,6 81,8 13,8 95,6 80,7 21,0
14 115 7,6 94,3 21,3 115,7 97,3 25,9
14 116 7.7 107,0 24,9 131,9 116,3 21,9
15 121 7.4 124,1 33,6 157,8 135,7 31,0
15 122 7.4 124,6 33,1 157,6 139,0 26,3
15 123 7,6 139,9 30,4 170,3 151,3 26,7
15 124 7,6 116,6 18,1 134,7 114,5 28,5
15 125 7,5 128,5 34,9 163,4 142,3 29,8
15 129 7,5 144.6 37,0 181,6 155,8 36,4
15 130 7.5 158,7 14,5 173,3 1442 40,9
16 136 7,6 122,3 30,5 152,8 132,4 28,6
16 137 7,5 102,6 29,6 132,2 114,0 25,7
16 138 7.5 125,8 23,3 149,0 131,6 24.6
16 139 7.7 1242 32,5 156,7 139,4 24,4
16 143 7,6 128,4 325 160,8 143,8 24,0
17 150 7,6 120,3 18,1 138,4 120,5 25,1
17 151 7.7 126,9 18,6 145,5 126,3 27,0
17 152 7,6 139,7 20,0 159,7 142,0 24,9
17 153 7.7 130,6 14,1 144.8 126,7 25,4
17 157 7.8 122,4 30,7 153,0 139,1 19,6
17 158 7.7 127,0 34,9 161,9 148,9 18,3
18 164 7,5 131,1 29,0 160,1 143,2 23,7
18 165 7,6 127,1 33,7 160,7 1440 23,6
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Tabela All — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade

total, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no afluente em todas as condi¢des

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (uy  (mgCaCOsL?) (mgCaCO;L?) (mgCaCOsL?) (mgCaCOs;L?) (mgHAc.L™)
18 166 7,6 126,8 37,1 163,9 147,2 23,5
18 167 7.5 128,6 31,8 160,4 146,1 20,1
18 171 75 121,1 32,3 153,4 134,9 26,0
18 172 7.7 132,2 26,7 158,9 139,2 27,7
19 178 7.8 125,9 11,7 137,6 121,2 23,1
19 179 7.7 128,4 21,2 149,6 131,1 26,0
19 180 7.7 126,5 30,4 156,9 139,3 24,7
19 181 7.7 131,9 30,1 162,0 144,0 25,3
19 185 7.8 137,6 24,3 161,9 1447 243
19 186 7.7 133,6 29,3 163,0 147,1 22,4
20 192 7,5 109,3 29,4 138,8 119,9 26,5
20 193 7.8 120,0 17,5 137,4 116,6 29,3
20 194 7.8 106,2 24,2 130,4 112,0 25,8
20 195 7.7 117,3 26,8 1441 127,6 23,3
20 199 7.8 127,0 27,6 154,6 139,6 21,1
20 200 7.7 115,8 31,7 1475 129,7 25,1
21 206 8,5 207,0 73,6 280,6 173,6 150,6
21 207 8,3 2420 77,7 319,6 206,2 159,8
21 208 8,1 235,0 60,2 295,2 198,9 135,6
21 209 7.9 213,1 95,2 308,2 201,8 149,9
21 213 8,3 220,4 65,1 285,5 189,9 134,6
21 214 8,3 186,3 80,1 266,4 161,9 147,2
21 215 7.9 168,4 83,4 251,7 160,3 128,7
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ANEXO 111

Tabela Alll — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais no efluente em todas as condi¢es
CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (U  (MgCaCOs;L™) (mgCaCOs;L™") (mgCaCO,L?) (mgCaCOs;L™") (mgHAc.L™)

P 0 4,46 0,00 73,30 73,30 0,00 1014,86
P 1 4,55 0,00 107,31 107,31 0,00 1016,89
P 2 4,71 0,00 160,30 160,30 0,00 919,46
P 3 4,69 0,00 153,75 153,75 0,00 858,08
P 7 4,61 0,00 124,50 124,50 0,00 840,41
P 8 4,65 0,00 153,75 153,75 0,00 840,41
P 9 4,62 0,00 135,37 135,37 0,00 848,26
P 10 4,70 0,00 160,44 160,44 0,00 795,24
P 14 4,80 0,00 168,64 168,64 0,00 840,72
P 15 5,05 0,00 305,97 305,97 0,00 844,78
P 16 4,72 0,00 163,63 163,63 0,00 832,60
1 21 6,80 141,92 227,91 369,84 118,96 353,35
1 22 6,50 98,51 242,52 341,04 54,38 403,74
2 23 5,85 0,00 221,65 221,65 0,00 413,71
2 24 5,39 0,00 171,56 171,56 0,00 335,80
3 27 4,56 0,00 47,42 47,42 0,00 210,76
3 28 5,33 0,00 158,79 158,79 0,00 375,53
3 29 5,03 0,00 129,38 129,38 0,00 391,25
4 31 4,70 0,00 67,26 67,26 0,00 410,46
4 35 4,68 0,00 72,04 72,04 0,00 489,95
4 36 4,20 0,00 0,00 0,00 0,00 410,29
5 37 4,75 0,00 66,53 66,53 0,00 414,27
5 38 4,60 0,00 50,72 50,72 0,00 374,24
5 42 4,36 0,00 14,33 14,33 0,00 382,40
6 43 4,44 0,00 22,79 22,79 0,00 346,55
P 49 4,43 0,00 60,65 60,65 0,00 905,83
P 50 4,67 0,00 94,10 94,10 0,00 696,60
P 51 4,82 0,00 106,22 106,22 0,00 667,77
P 52 4,82 0,00 116,88 116,88 0,00 563,49
P 56 4,74 0,00 108,43 108,43 0,00 596,77
7 57 4,99 0,00 90,79 90,79 0,00 340,66
7 58 4,82 0,00 82,17 82,17 0,00 336,94
7 59 4,66 0,00 55,93 55,93 0,00 338,93
8 63 4,61 0,00 56,36 56,36 0,00 404,32
8 65 4,45 0,00 40,87 40,87 0,00 494,95
9 70 5,40 0,00 91,21 91,21 0,00 166,57
9 71 5,60 0,00 102,39 102,39 0,00 158,62
P 72 5,30 0,00 63,01 63,01 0,00 127,27
P 77 4,42 0,00 60,94 60,94 0,00 883,55
P 78 4,40 0,00 54,80 54,80 0,00 772,16
P 79 3,84 0,00 0,00 0,00 0,00 749,51
P 80 3,77 0,00 0,00 0,00 0,00 774,96
P 84 4,59 0,00 109,03 109,03 0,00 581,48
10 85 4,60 0,00 108,62 108,62 0,00 673,94
10 86 4,14 0,00 0,00 0,00 0,00 594,74
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Tabela Alll — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais no efluente em todas as condi¢des

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (u)  (mgCaCO;L™) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOsL?) (mgHAc.L™)
10 87 4,01 0,00 0,00 0,00 0,00 486,68
11 91 4,05 0,00 0,00 0,00 0,00 523,69
11 92 4,18 0,00 0,00 0,00 0,00 521,51
12 95 6,5 55,6 81,8 137,4 60,0 109,0
12 96 6,6 53,5 90,3 143,7 69,8 104,1
12 97 6,1 18,4 93,4 111,8 35,2 107,8
12 101 51 0,0 100,8 100,8 0,0 191,8
13 102 5,0 0,0 94,1 94,1 0,0 338,6
13 103 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 199,2
13 104 6,2 37,3 211,9 249,2 0,0 412,0
14 108 4,9 0,0 113,7 113,7 0,0 450,8
14 109 50 0,0 118,6 118,6 0,0 4247
14 110 47 0,0 78,5 78,5 0,0 4475
14 111 4,6 0,0 46,3 46,3 0,0 424.4
14 115 4.4 0,0 22,2 22,2 0,0 522,8
14 116 4,3 0,0 5,7 5,7 0,0 513,3
14 117 4,4 0,0 17,5 17,5 0,0 4521
15 122 4,3 0,0 34,3 34,3 0,0 528,8
15 123 45 0,0 44,6 44.6 0,0 527,7
15 124 4,6 0,0 60,6 60,6 0,0 541,1
15 125 4.4 0,0 25,7 25,7 0,0 525,9
15 129 45 0,0 54,2 54,2 0,0 680,7
15 130 4,5 0,0 54,1 54,1 0,0 778,1
15 131 45 0,0 61,0 61,0 0,0 7474
16 136 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 681,6
16 137 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 729,0
16 138 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 721,7
16 139 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 730,8
16 143 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 676,9
16 144 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 817,5
17 150 4,6 0,0 57,6 57,6 0,0 485,3
17 151 4,7 0,0 72,1 72,1 0,0 542,9
17 152 4,7 0,0 86,3 86,3 0,0 473,2
17 153 4,7 0,0 87,6 87,6 0,0 543,9
17 157 4,6 0,0 64,7 64,7 0,0 490,2
17 158 47 0,0 78,1 78,1 0,0 540,6
17 159 4,7 0,0 87,8 87,8 0,0 498,5
18 164 45 0,0 50,3 50,3 0,0 670,7
18 165 45 0,0 52,0 52,0 0,0 502,1
18 166 4.4 0,0 34,6 34,6 0,0 534,1
18 167 4.4 0,0 38,4 38,4 0,0 524,0
18 171 4,7 0,0 78,1 78,1 0,0 4973
18 172 4,6 0,0 72,5 72,5 0,0 601,6
18 173 45 0,0 68,3 68,3 0,0 636,8
19 178 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 719,8
19 179 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 885,9
19 180 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 867,4
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Tabela Alll — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais no efluente em todas as condi¢es

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (u)  (mgCaCO;L™) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOsL™) (mgHAc.L™)
19 181 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 926,9
19 185 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 663,5
19 186 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 671,8
19 187 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 879,0
20 192 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 638,9
20 193 4,4 0,0 15,1 15,1 0,0 772,9
20 194 4,3 0,0 17,5 17,5 0,0 813,7
20 195 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 7477
20 199 4,2 0,0 0,0 0,0 0,0 766,9
20 200 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 698,3
20 201 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 648,8
21 206 5,7 0,0 2719 271,9 0,0 631,1
21 207 55 0,0 233,8 233,8 0,0 625,0
21 208 5,4 0,0 223,7 223,7 0,0 621,0
21 209 53 0,0 231,0 231,0 0,0 554,2
21 213 5,2 0,0 248,1 248,1 0,0 705,9
21 214 5,0 0,0 210,2 210,2 0,0 7279
21 215 4,8 0,0 157,8 157,8 0,0 739,8
21 216 4,7 0,0 159,6 159,6 0,0 751,3
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Tabela AIV — Série de solidos afluente e efluente em todas as condic¢des

ANEXO IV

Afluente Efluente

CO Tempo ST SVT SST Ssv ST SVT SST Ssv

(d _(mgL?) (mgL™) (mgL?) (mgL?) (mgL") (mg.L?) (mgL?) (mg.L™)
1 24 1324 194 166 186 1478 172 84 76
2 29 1510 986 263 193 1518 1016 144 126
3 36 1252 938 164 116 1352 1000 104 82
4 38 1274 958 68 164 1490 1180 336 334
5 43 868 742 96 112 1014 764 106 106
6 59 816 702 196 182 812 660 180 186
7 66 984 728 62 30 772 526 14 20
8 71 890 800 202 194 744 754 62 12
14 108 496 232 14 4 686 462 56 44
14 110 356 212 20 10 566 424 48 38
14 115 382 220 34 0 536 402 80 44
14 117 - - - - 410 268 78 218
15 122 546 333 20 28 690 494 60 68
15 124 484 336 14 28 484 336 14 28
15 129 620 376 10 40 778 536 26 60
16 136 490 70 8 18 858 630 82 106
16 138 476 280 42 34 756 592 62 70
16 143 566 284 80 8 890 636 122 12
17 150 392 242 24 18 620 502 46 54
17 152 476 364 48 16 790 662 62 44
17 157 548 256 20 40 860 582 44 52
17 159 - - - - 918 690 42 22
18 164 626 316 36 28 1080 794 226 220
18 166 444 220 22 32 882 702 46 68
18 171 590 358 6 20 964 804 36 46
18 173 - - - - 1064 970 66 48
19 178 566 422 24 24 1082 970 52 66
19 180 522 288 12 0 1068 834 78 54
19 185 560 334 34 8 916 718 42 54
19 187 - - - - 1022 758 50 42
20 192 532 284 20 30 894 692 54 68
20 194 564 396 42 16 1052 874 122 94
20 199 462 224 22 40 1022 784 88 122
20 201 - - - - 860 700 12 70
21 206 2588 2050 88 88 1832 1226 100 122
21 208 1846 1182 204 180 1606 994 108 106
21 213 2144 1570 146 92 1984 1400 68 42
21 215 2024 1410 124 84 1860 1172 80 72
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ANEXO V

Tabela AV — VVolume de biogas produzido por ciclo em todas as condices e valores
utilizados para a correcdo em relagdo ao volume alimentado e para as CNTP

co Tempo Vg VA Ta Pa
(d) (mL.ciclo™) (L) (°C) (mmHg)
P 10 633 1,50 30 703
P 11 666 1,54 30 703
P 16 1377 1,56 30 703
P 17 1129 1,54 30 703
1 23 0 1,50 30 703
2 24 0 1,48 30 703
2 25 0 1,52 30 703
3 29 89 1,52 30 703
3 30 78 1,50 30 703
4 36 0 1,44 30 703
4 37 0 1,50 30 703
5 38 272 1,45 30 703
5 43 329 1,50 30 703
6 44 67 1,46 30 703
P 50 638 1,48 30 703
P 51 35 1,52 30 703
P 52 468 1,54 30 703
P 53 368 1,50 30 703
P 57 189 1,50 30 703
7 58 0 1,28 30 703
7 59 0 0,90 30 703
7 60 0 1,68 30 703
8 64 0 1,50 30 703
9 71 0 1,60 30 703
9 72 0 1,52 30 703
P 73 0 1,52 30 703
P 78 738 1,48 30 703
P 79 611 1,48 30 703
P 80 573 1,50 30 703
P 81 135 1,46 30 703
P 85 814 1,54 30 703
10 86 744 1,54 30 703
10 87 519 1,52 30 703
10 88 192 1,52 30 703
11 92 149 1,40 30 703
11 93 181 1,40 30 703
12 95 11 1,50 30 703
12 96 3 1,42 30 703
12 97 75 1,50 30 703
12 101 140 1,52 30 703
13 102 167 1,46 30 703
13 103 11 1,44 30 703
13 104 11 1,56 30 703
14 108 210 1,48 30 703
14 109 121 1,50 30 703
14 111 113 1,50 30 703
14 115 113 1,60 30 703
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Tabela AV — Volume de biogas produzido por ciclo em todas as condi¢es e valores
utilizados para a corregdo em relacdo ao volume alimentado e para as CNTP

co Tempo Vg VA Ta Pa
(d) (mL.ciclo™) (L) (°C) (mmHg)
15 122 871 1,56 30 703
15 123 935 1,58 30 703
15 124 957 1,56 30 703
15 125 3167 1,40 30 703
15 129 776 1,50 30 703
15 130 1369 1,50 30 703
16 136 922 1,50 30 703
16 137 1364 1,50 30 703
16 138 1372 1,52 30 703
16 139 1224 1,48 30 703
16 143 1175 1,34 30 703
17 150 348 1,40 30 703
17 151 534 1,50 30 703
17 152 545 1,50 30 703
17 153 828 1,50 30 703
17 157 784 1,52 30 703
17 158 819 1,50 30 703
18 164 768 1,50 30 703
18 165 512 1,50 30 703
18 166 652 1,51 30 703
18 167 615 1,52 30 703
18 171 259 151 30 703
19 178 1259 1,60 30 703
19 179 1186 1,52 30 703
19 180 1771 1,50 30 703
19 181 1359 1,46 30 703
19 184 1421 1,50 30 703
19 186 1307 1,52 30 703
20 192 1143 1,46 30 703
20 193 1334 1,50 30 703
20 194 1461 1,54 30 703
20 195 1377 1,54 30 703
20 199 1375 1,50 30 703
20 200 943 1,50 30 703
21 206 299 1,50 30 703
21 207 380 1,48 30 703
21 208 313 1,50 30 703
21 209 332 1,58 30 703
21 212 199 1,54 30 703
21 213 218 1,50 30 703
21 214 310 1,46 30 703
21 215 326 1,55 30 703
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ANEXO VI

Tabela AVI — Concentracdo do biogas no final do ciclo em todas as condigdes

co Tempo Chz Ccria Ccoz
(d) (mmol.L™") (mmol.L™") (mmol.L?
P 10 7,62 0,00 7,87
P 11 411 0,00 7,20
P 16 4,93 0,00 4,38
P 17 573 0,00 6,73
1 23 0,75 0,00 2,87
2 24 0,78 0,00 2,65
2 25 1,01 0,00 2,82
3 29 0,00 0,18 2,41
3 30 0,00 0,21 2,26
4 36 0,00 0,19 1,84
4 37 0,00 0,21 1,91
5 38 0,00 0,00 0,00
5 43 0,75 0,18 1,91
6 44 0,76 0,37 2,71
P 50 13,87 0,00 7,52
p 51 2,92 0,00 4,01
p 52 3,56 0,00 4,37
P 53 3,81 0,00 412
P 57 3,56 0,00 422
7 58 0,00 0,00 1,76
7 59 0,00 0,00 1,41
7 60 0,29 0,00 1,63
8 64 0,00 0,00 1,27
9 71 0,00 0,00 0,00
9 712 0,00 0,00 0,00
p 73 0,00 0,00 0,00
p 78 11,03 0,61 7,88
P 79 9,04 0,64 6,48
P 80 7,49 0,58 5,41
P 81 7,72 0,67 5,69
P 85 12,75 0,16 9,14
10 86 9,61 0,21 8,07
10 87 7,75 0,22 7,07
10 88 1,78 0,18 3,81
11 92 1,44 0,51 3,10
11 93 1,42 0,79 3,82
12 95 0,00 0,00 1,42
12 96 0,00 0,00 1,62
12 97 0,25 0,00 1,84
12 101 1,06 0,29 2,77
13 102 1,27 0,49 3,19
13 103 0,85 0,66 2,47
13 104 0,72 1,16 3,51
14 108 4,67 0,00 3,76
14 109 4,84 0,22 3,78
14 111 3,62 0,32 3,12
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Tabela AVI — Concentracdo do biogas no final do ciclo em todas as condic¢des

co Tempo Chz Cchia Cco2
(d) (mmol.L™) (mmol.L") (mmol.L™
14 115 2,82 1,11 3,24
15 122 11,74 0,00 4,99
15 123 14,08 0,00 6,48
15 124 11,72 0,00 5,38
15 125 12,62 0,19 4,85
15 129 7,82 1,41 4,39
15 130 7,60 1,84 4,93
16 136 13,87 0,24 5,86
16 137 16,09 0,26 6,18
16 138 17,00 0,33 6,60
16 139 16,26 0,42 6,59
16 143 14,08 0,65 6,11
17 150 5,05 0,32 3,70
17 151 5,38 0,54 3,86
17 152 5,27 1,15 4,55
17 153 4,82 1,63 4,97
17 157 3,92 2,00 5,40
17 158 3,88 2,12 5,29
18 164 10,36 0,30 5,19
18 165 8,99 0,37 451
18 166 11,45 0,54 5,28
18 167 10,40 0,76 5,43
18 171 6,46 1,19 5,80
19 178 14,75 0,24 6,20
19 179 16,54 0,25 6,34
19 180 15,49 0,38 6,34
19 181 15,86 0,34 6,21
19 184 16,32 0,74 7,11
19 186 16,40 0,69 7,16
20 192 14,47 0,20 6,47
20 193 16,06 0,23 7,64
20 194 16,10 0,21 7,16
20 195 16,67 0,25 6,70
20 199 15,88 0,41 6,91
20 200 15,57 0,42 6,74
21 206 1,39 0,23 2,98
21 207 1,72 0,25 3,12
21 208 1,82 0,29 3,19
21 209 1,68 0,29 2,85
21 212 1,78 0,30 3,13
21 213 1,29 0,43 3,52
21 214 1,37 0,35 3,12
21 215 1,32 0,36 3,22

190



ANEXO VII

Tabela VII1.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 14

Tempo
(h)

Cse P1

EsF

(mgDQO.L™) (%)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

2168,4
2040,2
2283,9
2109,5
2151,5
1934,8

0
33
26
33
31
38

Tabela VI1.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

Tempo pH
(hy (u
00 444
05 4,39
1,0 4,37
20 4,36
30 4,26
40 4,28

14
AP Al AT AB AVT
(mgCaCO;.L™") (mgCaCO,;.L™?) (mgCaCOsL?) (mgCaCOsL™Y) (mgHAc.L™)
0 17 17 0 452
0 22 22 0 432
0 10 10 0 439
0 17 17 0 445
0 0 0 0 455
0 0 0 0 434

Tabela VI1.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 14

Tempo

(h)

HPr  HlsoBut
(mg.L™") (mg.L?

HBut

Hlsoval HVa HCa
(mg.L™) (mg.L™) (mg.L?)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

EtOH ButOH HAc

(mg.L™) (mgL™ (mg.L?) (mg.L?
80,4 26,1 2184 366
837 258 2131 405
87,7 248 1998 303
844 272 1871 354
86,5 289 1813 385
821 291 1904 349

40,8
45,1
39,9
49,4
46,4
50,1

219,1
273,6
291,8
301,6
320,1
268,9

7,5
8,4
7,3
8,1
8,3
7,2

16,8 28,9
19,6 33,2
17,1 29,9
19,4 32,8
19,1 33,7
16,9 30,1

Tabela VI1.4 — Producdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo no ensaio 14

Tempo Volume (NmL)

(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 42 4 9 0 14
1,0 95 43 46 32 54
2,0 150 82 80 77 97
3,0 197 122 114 108 135
4,0 211 122 114 114 140
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Tabela VI1.5 — Concentracdo dos compostos do biogés ao longo do ciclo no ensaio 14.

Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, CO, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 0,29 0,00 0,00
1,0 0,99 0,00 1,33
2,0 1,77 0,30 2,05
3,0 2,09 0,37 2,85
4,0 2,71 0,69 3,10

192



ANEXO VIII

Tabela VII1.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 15
Tempo
(h)  (mgDQO.LY) (%)

Cse P1

EsF

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

2916,0
2922,4
2732,6
2820,2
2742,1
2961,5

0
23
29
27
30
24

Tabela VII1.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

15

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOz;L™) (mgCaCO;L™") (mgCaCOsL™) (mgCaCOsL™?) (mgHAc.L™
0,0 4,50 0 61 61 0 747
05 4,45 0 43 43 0 709
10 445 0 44 44 0 728
20 442 0 39 39 0 678
30 443 0 40 40 0 703
40 438 0 32 32 0 767

Tabela VI111.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 15

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

EtOH ButOH HACc HPr HlsoBut HBut Hlsoval HVa HCa
(mg.Lh (mg.L?) (mg.L?) (mgL?h (mgL?" (mgL? (mgL") (mgL?") (mg.L™?
40,1 161,3 207,9 21,9 22,6 381,8 8,7 23,6 53,5
43,9 158,6  202,5 22,6 25,3 387,4 91 24,4 54,9
45,2 159,6 2104 25,0 19,2 403,4 7,3 17,7 48,7
38,1 163,5 194,7 21,4 19,6 390,3 7,1 16,7 47,6
41,2 160,8 198,1 27,3 25,1 367,7 8,8 22,5 40,4
36,7 157,2 214,6 21,3 19,9 353,2 7,4 16,8 449

Tabela VI11.4 — Produgdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo no ensaio 15

Tempo Volume (NmL)

(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 99 131 66 258 139
1,0 297 357 273 646 393
2,0 512 585 491 971 640
3,0 719 800 708 1295 881
4,0 865 936 779 1334 978
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Tabela VII1.5 — Concentracdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo no ensaio 15
Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, CO, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
05 0,62 0,00 0,00
1,0 241 0,32 2,14
20 7,25 1,13 4,06
30 744 1,63 4,45
40 7,60 1,84 4,93
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ANEXO IX

Tabela VIX.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 16
Tempo

(h)

Cse P1

EsF

(mgDQO.L™) (%)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

3979,9
4304,0
4211,9
4158,9
4259,3
4253,2

0
8
11
12
10
10

Tabela VIX.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

16

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCO;L™) (mgCaCOs;L™) (mgCaCOsL™) (mgCaCOz;L™) (mgHAc.L™)
0,0 4,28 0 0 0 0 817
05 4,26 0 0 0 0 790
1,0 4,26 0 0 0 0 740
20 4,26 0 0 0 0 763
3,0 4722 0 0 0 0 710
40 4,19 0 0 0 0 781

Tabela VIX.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 16

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0

EtOH ButOH HAc HPr HlsoBut HBut HIlsoval HVa HCa
(mg.L™") (mg.L™) (mg.L") (mg.L") (mgL?) (mgL?" (mg.L?" (mgL?" (mg.L?
42,2 160,1 276,1 32,5 7,8 301,8 7,1 18,9 35,2
39,4 158,8 282,6 28,3 4,7 288,4 6,6 16,1 31,6
49,8 149,2  251,6 26,1 57 291,5 6,8 16,6 37,2
48,4 1619 253,2 25,2 4,7 298,5 6,5 15,1 28,2
43,1 168,2  266,7 27,4 51 304,3 6,7 15,8 32,2
39,8 170,1 282,6 27,1 59 302,7 6,8 16,4 35,1

Tabela VIX.4 — Produgdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo no ensaio 16

Tempo Volume (NmL)

(h) P1 P2 P3 Média
0,0 0 0 0 0
0,5 69 142 64 91
1,0 251 333 335 306
2,0 453 642 648 581
3,0 646 963 954 854
4,0 819 1233 1173 1075
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Tabela VIX.5 — Concentra¢do dos compostos do biogas ao longo do ciclo no ensaio 16
Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, CO, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 0,87 0,00 0,00
1,0 3,46 0,16 2,53
2,0 11,81 0,42 5,63
3,0 14,00 0,63 5,95
4,0 14,08 0,65 6,11
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ANEXO X

Tabela X.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 17
Tempo

(h)

Cse P1

EsF

(mgDQO.L™) (%)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

1915,2
2310,9
2060,3
22173
2245,0

0
25
35
31
30

Tabela X.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

17

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOz;L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCOsL?) (mgCaCOsL™?) (mgHAc.L™)
0,0 4,68 0 88 88 0 498
0,5 4,66 0 84 84 0 512
1,0 4,62 0 74 74 0 536
20 459 0 71 71 0 528
3,0 4,56 0 64 64 0 501

TabelaX.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 17

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

EtOH ButOH HAcC HPr HlsoBut HBut HIlsoval HVa HCa
(mg.L™") (mg.L™) (mg.L") (mg.L") (mgL?) (mgL?" (mg.L?" (mgL?" (mg.L?
68,9 66,7 257,9 47,1 4,6 152,8 6,4 16,6 16,8
72,8 64,9 2447 58,4 8,1 174,6 17,7 22,3 23,6
73,2 65,2 233,2 43,1 4,8 140,9 6,9 18,8 19,9
69,7 71,9 248,1 54,1 59 166,2 7,3 21,6 21,1
65,8 68,4 2341 44,2 51 148,8 6,4 17,7 18,9

Tabela X.4 — Produgdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo no ensaio 17

Tempo Volume (NmL)
(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 62 116 230 260 167
1,0 187 295 533 535 387
2,0 300 476 768 795 585
3,0 349 535 830 822 634

Tabela X.5 — Concentra¢do dos compostos do biogas ao longo do ciclo no ensaio 17

Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, Co, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 0,55 0,21 1,66
1,0 1,86 0,53 2,81
2,0 3,76 0,95 4,73
3,0 4,14 1,88 512
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ANEXO XI

Tabela XI.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 18
Tempo Cse P1 €5k
(h) (mgDQO.L™) (%)
0,0 3145,8 0
0,5 3082,6 22
1,0 2969,4 26
2,0 30596 24
3,0 2936,3 28

Tabela X1.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio
18

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOzL™) (mgCaCO,L™") (mgCaCOsL?) (mgCaCOs;L™Y) (mgHAc.L™)
0,0 454 0 68 68 0 637
05 474 0 88 88 0 616
10 451 0 56 56 0 638
2,0 4,48 0 55 55 0 590
3,0 4,48 0 53 53 0 635

TabelaX1.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 18

Tempo EtOH ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut Hlsoval HVa HCa
(h) (mgL?h (mgL™) (mgL™) (mgL?) (mgL?) (mgL™) (mgL") (mg.L?) (mg.L?

0,0 66,9 71,1 233,1 456 4,7 338,2 7,5 20,7 22,9
0,5 65,6 75,7 228,1 55,4 9,2 378,9 7,8 26,3 30,1
1,0 68,9 69,8 262,7 48,9 6,1 361,4 6,9 21,9 27,8
2,0 71,4 74,5 23,2 46,6 7,8 342,8 7,2 24,2 28,9
3,0 70,9 72,4 252,7 43,3 6,9 324,1 6,8 20,1 24,4

Tabela X1.4 — Producdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo no ensaio 18

Tempo Volume (NmL)
(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 178 46 51 81 89
1,0 343 205 268 184 250
2,0 519 376 492 314 425
3,0 679 503 614 600 599

Tabela X1.5 — Concentragdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo no ensaio 18
Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, co, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 1,43 0,28 2,14
1,0 2,31 0,48 3,07
2,0 4,14 0,92 4,51
3,0 6,52 1,12 5,61
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ANEXO XIlI

Tabela XI1.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 19
Tempo

(h)

Cse P1

EsF

(mgDQO.L™) (%)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

3852,7
3980,2
3869,0
3760,7
3825,0

0
21
24
27
26

Tabela XI1.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

19

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOz;L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCOsL?) (mgCaCOsL™?) (mgHAc.L™)
0,0 4,22 0 0 0 0 879
05 4,25 0 0 0 0 822
1,0 4,23 0 0 0 0 1014
20 419 0 0 0 0 860
3,0 4,20 0 0 0 0 879

TabelaXl1.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 19

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

EtOH ButOH HAcC HPr HlsoBut HBut HIlsoval HVa HCa
(mg.L™") (mg.L™) (mg.L") (mg.L") (mgL?) (mgL?" (mg.L?" (mgL?" (mg.L?
33,4 80,1 198,4 34,1 7,5 461,4 8,5 18,1 35,8
32,9 77,7 216,9 30,4 51 446,2 7,1 14,9 32,2
38,0 71,2 181,2 31,4 1,7 468,1 4,8 16,1 38,7
36,7 64,9 218,6 38,9 6,9 414,1 6,7 13,7 29,8
34,8 70,9 208,1 29,2 57 4499 7,4 14,8 31,3

Tabela X11.4 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo no ensaio 19

Tempo Volume (NmL)
(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 327 170 687 392 394
1,0 654 530 1087 779 762
2,0 914 895 1493 1241 1136
3,0 1190 1152 1752 1417 1378

Tabela X11.5 — Concentragdo dos compostos do biogés ao longo do ciclo no ensaio 19

Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, Co, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 1,79 0,00 1,66
1,0 1,67 0,28 4,22
2,0 14,49 0,51 6,42
3,0 16,40 0,69 7,16
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ANEXO X111

Tabela XI11.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 20
Tempo Cse P1 €5k
(h) (mgDQO.L™) (%)
0,0 3898,3 0
0,5 3791,3 25
1,0 4065,1 20
2,0 3893,1 24
3,0 42204 18

Tabela XI11.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio
20

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOzL™) (mgCaCO,L™") (mgCaCOsL?) (mgCaCOs;L™Y) (mgHAc.L™)
0,0 4,32 0 5 5 0 649
05 4,34 0 8 8 0 625
10 434 0 14 14 0 623
20 4724 0 0 0 0 631
3,0 424 0 0 0 0 629

TabelaXI11.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 20

Tempo EtOH ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut Hlsoval HVa HCa
(h) (mgL?h (mgL™) (mgL™) (mgL?) (mgL?) (mgL™) (mgL") (mg.L?) (mg.L?

0,0 46,9 180,8  193,9 19,9 5,3 252,8 6,7 14,4 30,2
0,5 47,7 182,4 1872 18,5 4,7 245,9 6,9 15,6 31,6
1,0 49,2 186,1 176,9 251 6,2 261,2 8,4 17,1 32,8
2,0 51,1 189,2  200,4 19,1 3,9 244,2 6,7 14,2 28,2
3,0 48,1 192,1  186,2 22,8 58 238,7 7,7 16,1 37,1

Tabela XI111.4 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo no ensaio 20

Tempo Volume (NmL)
(h) P1 P2 P3 P4 Média
0,0 0 0 0 0 0
0,5 160 173 181 176 172
1,0 441 514 627 506 522
2,0 730 871 1090 838 882

3,0 971 1168 1365 946 1113

Tabela XI111.5 — Concentragdo dos compostos do biogés ao longo do ciclo no ensaio 20
Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, co, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 4,06 0,00 4,56
1,0 9,18 0,22 5,64
2,0 14,14 0,33 6,42
3,0 15,88 0,41 6,91
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ANEXO XIV

Tabela XIV.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo no ensaio 21
Tempo

(h)

Cse P1

EsF

(mgDQO.L™) (%)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

2908,2
27945
2702,0
2620,0
2598,0

0
39
42
44
45

Tabela XIV.2 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade
total, alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo no ensaio

21

Tempo pH AP Al AT AB AVT

(h) (u) (mgCaCOzL™Y) (mgCaCO;L™) (mgCaCO,;L™?) (mgCaCOsL™) (mgHAc.L™)
00 4,74 0 160 160 0 751
05 481 0 164 164 0 729
10 481 0 148 148 0 739
20 477 0 172 172 0 738
30 4,74 0 140 140 0 711

TabelaX1V.3 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo no ensaio 21

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0

EtOH ButOH HACc HPr HlsoBut HBut Hlsoval HVa HCa
(mg.Lh (mg.L?) (mg.L?) (mgL? (mgL?" (mgL? (mgL") (mgL?") (mg.L™?
45,6 3,5 159,7 300,1 43,4 58,4 9,8 40,5 24,5
50,8 3,8 169,2 338,1 50,6 48,1 8,4 39,1 215
441 3,6 175,3 3145 38,9 37,9 8,9 41,2 17,5
48,9 3,7 168,2  335,3 41,9 41,1 9,2 37,1 18,2
40,9 3,8 192,6  345,2 46,2 39,9 8,4 45,9 20,4

Tabela X1V.4 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo no ensaio 21

Tempo Volume (NmL)
(h) P1 P2 P3 P4 P5 Média
0,0 0 0 0 0 0 0
0,5 65 105 87 116 108 96
1,0 178 233 200 200 224 207
2,0 281 338 295 295 295 301
3,0 297 376 333 311 327 329

Tabela XI1V.5 — Concentragdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo no ensaio 21

Tempo Cs (mmol.L™)
(h) H, co, CH,
0,0 0,00 0,00 0,00
0,5 0,25 0,00 1,54
1,0 0,81 0,11 2,31
2,0 1,12 0,24 2,98
3,0 1,37 0,35 3,12
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