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EFEITO DA SUPLEMENTAGAO DE ALCALINIDADE NO REATOR METANOGENICO
AnSBBR, A PARTIR DE AGUA RESIDUARIA DE FECULARIA PREVIAMENTE
ACIDIFICADA

RESUMO

A digestdo anaerobia de residuos provenientes de agroindistrias minimiza o impacto
ambiental gerado nessas atividades, apresentando como vantagem a producdo de biogas,
além do tratamento do efluente. O produto final (metano) pode ser utilizado nas préprias
instalacbes da industria, oferecendo viabilidade energética em adicdo a ambiental e
econbmica. O objetivo deste estudo foi avaliar a produgcdo de metano em reator
metanogénico submetido a reducédo da suplementacdo de alcalinidade no meio, a partir de
agua residuaria de fecularia (ARF), previamente acidificada em reator acidogénico. O reator
utilizado foi do tipo anaerdbio em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada
(AnSBBR), operado em temperatura mesofilica (30°C). O reator foi submetido a cinco
condigbes experimentais, onde foram contempladas variagbes no tempo de ciclo (TC) e
fornecimento de alcalinidade. As condigGes experimentais foram: 1) 1 gNaHCO3.gDQO e
TC: 8h; Il) 1gNaHCO3;.gDQO* e TC: 6h; Ill) 0,66 gNaHCO3.gDQO? e TC: 6h; IV)
0,33 gNaHCO3.gDQO™! e TC: 6h e V) 0 gNaHCO3.gDQO?! e TC: 6h. O potencial de
producao de biogas foi monitorado e a sua composi¢éo analisada por meio de cromatografia
gasosa. A eficiéncia do processo foi confirmada por meio da caracterizacdo do afluente
(ARF acidificada) e do efluente do reator metanogénico (digestato). O digestato foi avaliado
guanto ao grau de fitotoxicidade em sementes de agrido seco. Os resultados demonstraram
gue a reducgdo do fornecimento de alcalinidade ao sistema nao resultou na interrupgédo da
producdo de CHa4. Na condicdo V (COV 22,8 gL'd?, TC 6h, 0 gNaHCO3.gDQO?), em que
ndo foi suplementada a alcalinidade, o reator apresentou remocao de DQO superior a 70%.
A producéo volumétrica de metano (PrV) atingiu valores entre 1713,4 e 3425,3 mLCH, L*d*?
(condicdo V e Il respectivamente). As condicdes Il (1 gNaHCOs;.gDQO1) e Il (0,66
gNaHCO;.gDQO™?), ambas com TC 6h, apresentaram melhor desempenho quanto a
producdo de metano e maiores estimativas de producédo de energia no reator. Os digestatos
provenientes das condicdes | (COV 17,1 gLd?, TC 8h, 1 gNaHCO3.gDQO™) a lll (COV 22,8
gL'd?, TC 6h, 0,66 gNaHCO;.gDQO?) foram classificados como moderadamente
fitotoxicos, em fungéo dos valores do indice de germinagéo (IG). Assim considera-se que 0
reator metanogénico, nas condicbes avaliadas, poderia ser operado satisfatoriamente até a
relagdo 0,66 gNaHCO3.gDQO™, com base na estabilidade do processo e nas caracteristicas
do efluente para o uso na fertirrigagao.

Palavras-chave: NaHCOs; Remocgéo de DQO; Metanogénese; Residuo de mandioca.



EFFECT OF ALKALINITY SUPPLEMENTATION IN METHANE PRODUCTION ON
AnSBBR REACTOR USING PREVIOUSLY ACIDIFIED CASSAVA WASTEWATER

ABSTRACT

Anaerobic digestion of agroindustrial residues minimizes the environmental impacts
generated in these activities, presenting the advantage of biogas production, additionally to
the treatment of the effluent itself. The final product (methane) can be used in their own
industrial plants as an environmental and economic viable energy resource. This study
aimed to evaluate the production of methane in an metanogenic reactor submitted to
alkalinity supplementation reduction in the medium, using cassava wastewater (ARF),
previously processed in an acidogenic reactor. The reactor used was an anaerobic
sequential batch biofilm reactor (AnSBBR), operated under mesophilic temperature (30°C).
The reactor was subjected to five experimental conditions, including hydraulic detention time
(TC) variation and alkaline supply. The experimental conditions were: 1) 1 gNaHCO3.gDQO™*
and TC: 8h; Il) 1 gNaHCO5.gDQO™ and TC: 6h; IlI) 0,66 gNaHCO3.gDQO™ and TC: 6h; IV)
0,33 gNaHCO3.gDQO™ and TC: 6h and V) 0 gNaHCO3.gDQO™ and TC: 6h. The potential for
biogas production was daily monitored by the flow rate measurement and its composition
was analyzed by gas chromatography. The process efficiency was confirmed through the
characterization of both affluent (acidified ARF) and metanogenic reactor effluent (digestate).
The digestate was evaluated by the phytotoxicity on the garden cress seeds. The results
obtained showed that the alkalinity supply reduction did not result in the CH4 production
interruption. In the condition V (COV 22,8 gL'd?, TC 6h, 0 gNaHCO3.gDQO™?), when the
alkalinity supply was ceased, the reactor presented COD removal rates and methane
percentage above 70%. The methane production rates (MPR) reached values between
1713.4 and 3425.3 mLCH, L*d* (Conditions V and Il, respectively). Conditions Il (1
gNaHCO3.gDQO™) and Il (0,66 gNaHCO3;.gDQO™), both with cycle time (TC) of 6 h,
presented higher methane production and energy potential in the reactor. The digestate of
conditions | (COV 17,1 gL'd?, TC 8h, 1 gNaHCO3z.gDQO™) to Il (COV 22,8 gLd*, TC 6h,
0,66 gNaHCO3.gDQO™) were classified as moderately phytotoxic, according to the index of
germination (IG). Therefore, in the conditions that the reactor was subjected, it could be
operated satisfactorily until the relation 0,66 gNaHCO3.gDQO™, based on the process
stability and on the effluent characteristics to fertirrigation use.

Key-words: NaHCOs3;; COD removal; Methanogenesis; Cassava waste.
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1 INTRODUCAO

O estado do Parana é o segundo maior produtor de mandioca no panorama nacional,
alcancando em 2017 a producéo de 3,29 milhdes de toneladas. O Brasil se encontra na
terceira posicdo do ranking mundial, produzindo no ano de 2016, segundo dados
disponibilizados pela Organizagdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
(FAO), o equivalente a 21,08 milh&es de toneladas (EMBRAPA, 2019).

A variedade da mandioca utilizada como matéria prima nas fecularias brasileiras
possui alta concentragdo de agucares e acido cianidrico e o processo produtivo da fécula de
mandioca gera residuos com DQO e cargas organicas elevadas (KUNZLER et al., 2013;
SANCHEZ et al., 2017; AMORIM et al., 2018; JIANG et al., 2018; MOURA et al., 2018).

Os teores de matéria organica presentes na agua residuaria de fecularia (ARF)
demonstram o potencial para aplicagdo desta agua residuaria em sistemas anaerobios, pela
producao de biogéas (hidrogénio e metano) (PERERA et al., 2012; CHINELLATO et al., 2013;
AMORIM et al., 2019). Alguns estudos utilizaram esse efluente como substrato na producéo
de hidrogénio (Hz2) (TONELLO et al., 2018; ANDREANI et al., 2019; CORBARI et al., 2019) e
metano (CH.) (KUCZMAN et al.,, 2017; PALMA et al., 2018; MARI et al., 2019), também
confirmando esse potencial.

A digestdo anaerdbia € uma tecnologia que auxilia no tratamento de aguas
residudrias, pois, além do tratamento em si, proporciona a reciclagem energética e o
digestato ainda pode ser utilizado como biofertilizante (WU et al., 2019).

No entanto, o processo de digestdo anaerébia pode sofrer instabilidade, afetando a
eficiéncia da produgcdo de metano. O monitoramento do processo € realizado,
principalmente, para verificar a estabilidade do reator, que esté relacionada a capacidade de
tamponamento do sistema e seus efeitos no tratamento do efluente e na producdo de CH4
(CHERNICHARO, 2016; FUESS et al., 2017; WU et al., 2019).

Mockaitis et al. (2006) estudaram o efeito da reducdo do agente alcalinizante
(NaHCO3) na resposta de um reator anaerobio em bateladas sequenciais (ASBR),
alimentado com efluente soro de queijo. Utilizaram a relacdo gNaHCO3;.gDQOafluente™,
reduzindo gradativamente o fornecimento de alcalinizante ao sistema, e verificaram uma
estabilidade até as relacdes de 0,25 gNaHCO;.gDQOafluente® para DQO afluente entre 0,5
e 1 g0, L! e de 0,5 gNaHCO;gDQOafluente* para DQO afluente entre 2 e 4 gO, L.

Outros pesquisadores também avaliaram os efeitos do aumento da carga orgéanica e

da diminuicdo da suplementacdo de NaHCOs;, entre eles: Bezerra et al. (2007), que
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utilizaram um reator AnSBBR alimentado com soro de queijo, no qual foi fornecido
inicialmente alcalinizante na relagdo 0,5 gNaHCO;.gDQOafluente. Palma et al. (2018),
fazendo uso de dois reatores anaerdbios horizontais, utilizaram pedras de calcario
dolomitico como meio suporte que, ao mesmo tempo, forneceriam de alcalinidade ao
sistema; Ferraz Jr. et al. (2016), em um estudo com um reator UASB alimentado com
vinhaga em fase Unica, utilizando o mesmo reator em sistema de duas fases, recomendam
adicbes minimas de 0,35 gNaHCO;.gDQOafluente? e, aproximadamente, 0,18
gNaHCO;.gDQOafluente™.

A producdo de metano (CH4) € amplamente abordada na literatura, sob diferentes
configuracdes de reatores. Reatores anaerobios em bateladas sequenciais com biomassa
imobilizada (AnSBBR) tém sido empregados com éxito no tratamento de aguas residuarias e
na producdo de CHs, por sua alta eficiéncia nessas atividades (RATUSZNEI et al., 2000;
VARGAS et al., 2013).

A configuracdo sugerida por Ratusznei et al. (2000) tem sido utilizada para diversos
fins como: producgéo de hidrogénio (MANSSOURI et al., 2013; INOUE et al., 2014; LOVATO
et al.,, 2015; ALBANEZ et al.,, 2016; LOVATO et al.,, 2017; TONELLO et al.,, 2018;
ANDREANI et al., 2019), producdo de CHs (MARI et al.,, 2019) e remogdo de matéria
organica (BEZERRA et al., 2009; NOVAES et al., 2010; COSTABILE et al., 2011; CUBAS et
al., 2011).

Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar o desempenho do reator
metanogénico AnSBBR, alimentado com ARF previamente acidificada em reator
acidogénico, submetido a reducdo da suplementacdo de alcalinidade do meio
(gNaHCO3.gDQOafluente), de modo a verificar o comportamento do reator quanto a
estabilidade, producdo de metano, estimativa de producdo de energia e potencial como

biofertilizante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a producdo de metano em reator anaerobio metanogénico operado em
bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR), a partir de dgua residuéaria de
indastria de fécula de mandioca previamente acidificada (ARF), submetido a reducéo da

suplementacéo de alcalinidade do meio (relagdo NaHCO3/DQO).

2.2  Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da diminuicdo do fornecimento da alcalinidade, expressa em
NaHCO3/DQO, no desempenho do biorreator quanto a estabilidade operacional,

e Avaliar a produgdo volumétrica e rendimento de metano em funcdo da relagao
NaHCOs/DQO, carga organica volumétrica e tempo de ciclo no reator;

e Estimar a producéo de energia nas condicdes em que o0 AnSBBR foi submetido;

¢ Auvaliar o potencial do efluente como biofertilizante em cada condigéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sistema anaeroébio

O metabolismo anaerébio compreende um processo biolégico baseado na conversao
de compostos organicos em biogds, em ambiente quase livre de oxigénio a partir da
atividade sintréfica de microrganismos atuantes. Os principais microrganismos envolvidos
nesse processo sao as bactérias. O biogas resultante é formado. Principalmente. por CHa,
COg2, Hz, N2 e H2S (FUESS et al., 2017; ASO; TEIXEIRA; ACHINEWHU, 2018).

Mesmo em sistemas anaerébios, em que ndo se encontra oxigénio dissolvido, pode
haver a presenca de oxidantes alternativos (nitrato e sulfato, que podem ser reduzidos a
nitrogénio molecular e sulfeto, respectivamente), que permitem o desenvolvimento de
microrganismos tolerantes (anaerobios facultativos), pelo catabolismo oxidativo. Esses
oxidantes prejudicam o bom funcionamento de reatores metanogénicos, uma vez que 0
sulfato oxida o material organico, impedindo que ele se transforme em metano. O processo
oxidativo produz gés sulfidrico de propriedades corrosivas e causador de odor
desagradavel, tanto a fase liquida do sistema quanto ao biogas (VILELA; DAMIANOVIC;
FORESTI, 2014; GODOI; DAMIANOVIC; FORESTI, 2015).

Estudos realizados nas ultimas décadas demonstram que os biorreatores anaerébios
apresentam potencial para geracdo de biogas a partir de residuos, prevenindo a emisséo de
compostos volateis perigosos, fornecendo estabilidade e reduzindo custos de construcgéo,
manutencéo e tratamento do efluente.

Dentre os sistemas biol6gicos para producao de hidrogénio e metano, a utilizacéo de
reatores anaerobios operados em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada
(Anaerobic sequential batch biofilm reactor — AnSBBR) tem se destacado, devido a
eficiéncia na producdo desses gases quando comparada aos outros processos bioldgicos e
a possibilidade de utilizacdo de diferentes materiais suporte, bem como o tratamento de
diferentes residuos como substrato (ZAIAT et al., 2001; SEARMSIRIMONGKOL et al., 2011;
INOUE et al., 2014; LULLIO et al., 2014).
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3.1.1 Vias metabodlicas

A digestdo anaerdGbia compreende as rotas metabdlicas hidrolitica, acidogénica,
acetogénica e metanogénica (acetoclastica e hidrogenotrofica) e cada grupo de
microrganismos € responsavel por reacfes especificas (FERRAZ JR et al.,, 2016; JHA,
SCHMIDT, 2017).

Na fase hidrolitica as moléculas organicas complexas sédo convertidas em compostos
que podem ser assimilados na fase acidogénica. Proteinas, lipidios e carboidratos sdo
convertidos em aminodcidos, acidos graxos livres e aglcares, respectivamente.

Na segunda fase, conhecida como acidogénese, as bactérias fermentativas
degradam os compostos obtidos na hidrélise a acidos (propibnico, butirico, acético, latico e
valérico), hidrogénio (H.), sulfeto de hidrogénio (H.S) e didxido de carbono (ZHOU et al.,
2018). Esse processo é realizado por bactérias anaerdbias obrigatérias, podendo ser
realizado (em menor escala) por via oxidativa.

Na fase acetogénica ha a conversao dos compostos da fase acidogénica de forma a
favorecer a formagdo de metano (acetato, hidrogénio e dioxido de carbono), que serdo
utilizados pelos microrganismos metanogénicos para a obtencdo de metano (CH.) e gas
carbénico (COy).

Gu, Liu e Wong (2018) afirmam que os acidos organicos formados nessa fase podem
influenciar negativamente no processo metanogénico, pois seu acumulo no digestato pode
consumir a alcalinidade do meio e causar a acidificacdo do sistema.

Na metanogénese, as arqueas metanogénicas transformam os produtos gerados na
fase anterior em biogas. Estas arqueas, por sua vez, podem ser divididas em
metanogénicas acetoclasticas e hidrogenotréficas. A primeira agindo sobre o acetato e a
segunda pelo hidrogénio juntamente com o dioxido de carbono, tendo como respectivos
subprodutos a produgcdo de metano e gas carbdnico, e metano e agua (CHERNICHARO,
2016; VENKITESHWARAN et al., 2016).

Segundo Cassini et al. (2003), essa fase apresenta 0s microrganismos mais
sensiveis, uma vez que sdo anaerébios estritos. Grande parte do metano formado na
digestdo anaerdbia é produzido pela descarboxilagdo do acetato (Eqg. 1), que compreende a

metanogénese acetotrdfica:
CH3COO + H,0O <« CH4 + HCO3™ (1)
O restante do metano € formado a partir do H, e CO; (Eq. 2):

4H; + HCO3s + H* <> CH4 + 2H,0 (2)
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3.2 Producdo de bio-H2 e bio-CH4 em sistema de duas fases

O hidrogénio é considerado uma fonte limpa de energia, podendo ser encontrado
naturalmente combinado a elementos como oxigénio, carbono e nitrogénio. Pode ser obtido
pela eletrdlise da dgua, como subproduto de combustiveis fésseis, entre outros processos
(ACAR; DINCER, 2015).

A producao de H; por meio de digestdo anaerdbia vem sendo investigada e aplicada
em pesquisas. Essa configuragdo utiliza residuos, sanando dois problemas: o tratamento do
efluente a ser utilizado e a reducdo dos gases de efeito estufa. Porém, sua aplicagdo em
escala industrial ndo é realizada, devido a problemas com o processo biolégico envolvido,
bem como com o0 armazenamento e transporte (KHAN et al., 2017).

O metano, por sua vez, pode ser obtido a partir do processo de biodigestao
anaerdbia da matéria organica e, assim, pode ser chamado de biogas. E um dos gases
formadores do efeito estufa, colaborando para o aquecimento global. Porém, apesar dos
aspectos negativos, possui potencial para geragdo de energia, principalmente se produzida
utilizando residuos organicos provenientes de atividades agroindustriais.

Diversos estudos evidenciam as vantagens da utilizacdo de residuos agroindustriais
gue contém alta concentracdo de carboidratos e matéria organica como substrato para
producdo de bio-H, (por meio de bactérias fermentativas) e metano (por meio de arqueas
metanogénicas), destacando-se a viabilidade energética e econémica do processo, em
substituicdo a processos fisicos e quimicos (REN et al., 2011; EROGLU et al., 2006).

Contudo, sua producdo pode ser afetada por fatores como pH, carga organica
volumétrica, temperatura, configuracdo do reator, tempo de ciclo, fonte de carbono,
comportamento do substrato, dentre outros (ANZOLA-ROJAS, 2014; KHAN et al., 2017).
Assim, pesquisas s80 necessarias para investigar as condi¢cdes de operagdo, a fim de
otimizar o processo e gerar um aumento nos rendimentos da produgéo de bio-H, (RAHMAN
et al., 2016).

O processo a ser utilizado na digestdo anaerdébia pode exercer influéncia na
producdo de biogads. Quando as bactérias fermentativas (acidogénicas) e as arqueas
metanogénicas encontram-se em um mesmo reator, denomina-se fase Unica. Essa
configuracdo pode fazer com que o processo anaerobio passe por instabilidades, causadas
pela acidificagdo, devido a alta taxa de crescimento das bactérias acidogénicas. Uma
proposta para a resolucéo desse problema é a separacéo fisica do processo em duas fases,

sendo a primeira acidogénica, e a segunda metanogénica.
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Leite et al. (2016), Akyol et al. (2016) e Intanoo et al. (2014) afirmam que os sistemas
operados em duas fases apresentam melhores desempenhos que o0s sistemas
convencionais de estagio Unico, em termos de taxa de remocdo de matéria organica,
producdo de metano e estabilidade da digestao.

Lacerda (1991), Sampaio (1996) e Mari et al. (2019), ao investigarem a producéo de
metano, utilizando como substrato a &gua residuaria do processamento da mandioca,
dividiram o sistema em duas fases. Para tanto, promoveram o controle da acidez do efluente
da fase acidogénica com solucao alcalinizante, corrigindo o pH para a faixa entre 5,5 e 6,0,

usando. Entdo. o efluente dessa fase como afluente da fase metanogénica.

3.3 Reator AnSBBR

Um ciclo operacional tipico de um reator anaerdbio operado em batelada
compreende quatro etapas: alimentacdo, reacdo, sedimentagdo e retirada do digestato
(RATUSZNEI et al., 2000).

Segundo Zaiat et al. (2001), a alimentagdo é a fase inicial do ciclo e pode ser
realizada em curto periodo de tempo ou juntamente com a fase de reacdo. A fase de
reacdo, por sua vez, compreende a acdo dos microrganismos sobre o substrato, sendo
realizada por meio de agitacdo mecanica ou de recirculacédo de fases (gasosa ou liquida).
Na sedimentacao a biomassa agrega-se, atingindo o formato de granulos. Esse processo é
fundamental para o clareamento da agua residuaria e autoimobilizacdo da biomassa,
podendo levar desde alguns minutos até varias horas. E, por fim, na retirada do digestato ha
a descarga da fase liquida (tratada e clarificada) do reator, retendo a biomassa imobilizada
no seu interior.

Cada tipo de residuo e substrato degradado necessita de um reator especifico que
atenda suas caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas (JAIN et al., 2015). O reator
anaerdbio operado em batelada sequencial com biomassa imobilizada (Anaerobic sequential
batch biofilm reactor — ansbbr) opera de forma similar ao ASBR (Anaerobic sequential batch
reactor), em bateladas sequenciais, sendo possivel controlar o tempo de alimentacéo e de
ciclo, tendo como caracteristica adicional a existéncia de um meio suporte inerte, capaz de
propiciar a imobilizacdo da biomassa pela formacédo de biofilme (ZAIAT et al., 2001; LULLIO
et al., 2014)

O reator em batelada mostra-se como uma opcao viavel para a operacao continua,
apresentando melhor controle operacional (carga-reacdo-descarga) e flexibilidade na

alimentacgédo (diferentes tempos de ciclo). Porém, deve-se ater as limitagbes relacionadas a
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possibilidade de sobrecarga, levando a inibicdo microbiana e reducéo da produtividade geral
devido ao comportamento transitério inerente de operagbes descontinuas (LOVATO;
RATUSZNEI; RODRIGUES, 2016).

Em diversos estudos, reatores AnSBBR tém sido testados no tratamento de
efluentes, objetivando verificar a remoc¢ao de carga orgéanica, produtividade de biogas (H- ou
CH4) elou estabilidade do reator (PINHO et al., 2004; BEZERRA et al. 2007; OLIVEIRA,
2009; LULLIO et al., 2014; LOVATO et al., 2012; LIMA et al., 2015; VOLPINI et al., 2018).

3.4 Fatores que exercem influéncia na digestao anaerdbia

Algumas variaveis como parametros de controle e monitoramento, manejo e
condicionamento da microbiota podem auxiliar tanto na estabilidade das rea¢bes durante o
processo, quanto no aumento da eficiéncia de conversao energética (LI et al., 2018).

Diversos fatores devem ser considerados para um processo de digestdo anaerdbia
eficiente, de forma que o0s microrganismos tenham suas necessidades metabdlicas
atendidas, evitando o colapso do sistema. Sendo assim, deve-se ater a alguns parametros
como pH, temperatura, agitacdo, imobilizacdo da biomassa, carga organica volumétrica
(COV), tempo de ciclo (TC), acidez volatil e alcalinidade, de forma que ndo ocorram
interferéncias na producao de biogas e no tratamento do efluente. (ZAIAT et al., 2001,
ZHANG et al., 2014; JAIN et al., 2015).

O potencial hidrogenidnico (pH) exerce influéncia direta no rendimento, nos acidos
organicos gerados no processo e na regulacao das atividades metabdlicas dos organismos
envolvidos na digestdo anaerobia (VASQUEZ; VARALDO, 2009). O pH 6timo para as
bactérias metanogénicas encontra-se proximo da neutralidade, entre 6,8 e 7,2 e se mostra
extremamente sensivel a quaisquer variacdes nos fatores que influenciem o processo
(DEUBLIN; STEINHAUSER, 2008; OLIVEIRA et al., 2009). Lullio et al. (2014) e Fuess et al.
(2017) corrigiram o pH para 7,0, utilizando solugéo alcalinizante, pois as aguas residuarias
originadas de processos de producéo de hidrogénio tendem a apresentar acidez elevada.

A grande maioria dos organismos conhecidos pode crescer somente dentro de uma
determinada faixa de temperatura. Porém, a manipulacdo do experimento sob ambientes
geotermicamente estaveis tem permitido verificacdo da melhor condicdo térmica a ser
aplicada. A digestao anaerdbia pode ocorrer em diferentes faixas de temperatura, pela agéo
de microrganismos psicrofilos (0 a 20 °C), mesdfilos cuja faixa encontra-se entre 20 e 45 °C,
e microrganismos termdfilos, que ndo apenas resistem, mas também requerem altas

temperaturas para sobreviver, podendo variar entre 45 e 60 °C (LEITE et al., 2003).
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Podem ser destacados alguns estudos que utilizaram reatores que operam em
batelada sequencial no tratamento de efluentes em condi¢cdes mesofilicas, entre eles: Pinho
et al. (2004), Bezerra et al. (2007), Oliveira et al. (2009), Sreethawong et al. (2010), Lullio et
al. (2014), Lovato, Ratusznei e Rodrigues (2016) e Volpini et al. (2018).

Juntamente com o pH e a temperatura, a agitagdo € um fator determinante no
desempenho do reator. Promove maior contato entre a biomassa e o substrato, podendo ser
realizada pela recirculagdo ou agitagdo mecanica. Sua implementacdo acelera a
solubilizacdo das particulas sélidas, aumentando as taxas de consumo de matéria organica
e eficiéncia do reator (ZAIAT et al., 2001; MICHELAN et al., 2009).

Pinho et al. (2004) e Ratusznei et al.(2000), operando um reator AnSBBR no
tratamento de efluentes parcialmente solUveis verificaram que a agitagdo, ocorrendo durante
o tempo de reacao, proporcionou melhora nos fluxos de transferéncia de massa e aumentou
as taxas globais de consumo de matéria organica.

O uso de suportes inertes € uma solugédo para estabilizar e maximizar a fixacao e
crescimento das culturas de microrganismos, reduzindo o TC e eliminando a fase de
sedimentacgdo durante a batelada (BEZERRA et al., 2011; FUESS et al., 2017).

De modo a evitar o arraste frequente da biomassa, varios métodos de imobilizagdo
da microbiota foram estudados, utilizando diversos tipos de materiais, como: polietileno de
baixa densidade (ANDREANI, 2017; INOUE, et al. 2014; TONELLO, 2017), bambu
(KUCZMAN et al., 2014; TORRES et al., 2017), anéis do tipo HIFLOW (ZAYEN; SCHORIES;
SAYADI, 2016) e espuma de poliuretano (BEZERRA et al.,, 2011; MARI et al., 2019;
MOHAN, 2007).

A carga organica volumétrica (COV) no reator em batelada é definida como a
concentracdo do substrato a ser aplicada no reator, identificada pela quantidade de matéria
organica aplicada diariamente (em base de DQO, sdlidos totais ou volateis, ou carboidratos)
e volume de alimentacéo por dia em funcé&o do nimero de bateladas ao longo de um dia.

Em AnSBR e AnSBBR, a COV cresce conforme a concentragdo do efluente ou o
namero de bateladas aumenta (INOUE et al., 2014), assim como a produgdo de CH, cresce
exponencialmente com aumento da concentracdo do substrato, desde que sejam atendidos
os limites operacionais do reator, em especial o tempo de ciclo, evitando-se, assim, o0 seu
colapso (BEZERRA, 2011; CHEBEL, 2006; LULLIO et al., 2014).

O tempo de ciclo (TC) é um fator fundamental na eficiéncia ou ineficiéncia do reator
anaerobio. Baixos TC favorecem as bactérias acidogénicas produtoras de &cidos e, por
consequéncia, afetam fortemente a producdo de metano (VAZQUEZ; VARALDO, 2009).
Segundo Lacerda (1991), a eficiéncia do tratamento e a producdo de metano aumentam
com TC maiores. Em seu estudo, verificou que o tempo de ciclo critico para o tratamento de

manipueira em reator metanogénico foi de 0,6193 dia.
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Baixos valores de TC combinados a altos de COV podem implicar a inibicdo da
producdo de metano, devido ao acumulo de acidos volateis (CHEBEL et al., 2006),
causando acidificacdo no substrato (SILVA et al., 2013; ZHANG et al., 2013). Esse acumulo
de &cidos no meio de cultivo pode ser compensado na corre¢do do pH e fornecimento de
alcalinidade, neutralizando o digestato.

A alcalinidade do efluente € um parametro considerado mais eficiente que o
aferimento do pH na averiguac¢édo do acumulo de &cidos organicos volateis (AOV), pois esse
aumento de concentracdo primeiro consome a alcalinidade e, posteriormente, influi na
mudanca do potencial hidrogeniénico (BOE, 2006).

O monitoramento desse parametro € essencial para o bom funcionamento de
reatores cujo afluente possui alta concentracdo de agucares de fermentacdo rapida o que,
por consequéncia, pode elevar os niveis de acidez no sistema, inibindo a fase metanogénica
(PALMA, et al. 2018).

Efluentes com alta alcalinidade mostram-se mais eficientes no processo de digestao
anaerobia e, por consequéncia, na producdo de metano. Segundo Jiang et al. (2013), o
pardmetro a ser monitorado para verificar o tamponamento do reator € a relacdo entre
alcalinidade total e acidez volatil (AV/AT) e a relacdo alcalinidade parcial e alcalinidade
intermediaria (Al/AP).

Diversos pesquisadores avaliaram os efeitos do aumento da carga organica e da
diminui¢cdo da suplementacdo de agente alcalinizante. Bezerra et al. (2007), utilizando como
efluente soro de queijo em reator AnSBBR, concluiram que o sistema manteve a
estabilidade em todas as condigbes. Fornecendo, inicialmente, 0,5 g NaHCO3z g DQO
afluente-1, reduziram essa aliquota para 75, 50 e 25% nas cargas organicas volumétricas de
3,6 e 12 g DQO L 'dia?, respectivamente.

Mockaitis et al. (2006), operando um reator anaerébio em batelada sequencial
(ASBR) e utilizando como efluente soro de queijo, iniciaram a suplementacdo com a
equivaléncia de 1 g NaHCOs; para cada grama de DQO do afluente como a taxa de 100% no
substrato e concluiram que houve necessidade de 0,25 g.gDQOafluente! para DQO
afluente entre 0,5 e 1 gO, L ou 0,5 g gDQOafluente™ para DQO afluente entre 2 e 4 gO, L.

Palma et al. (2018), fazendo uso de dois reatores metanogénicos horizontais,
verificaram a eficiéncia da utilizacdo de pedras de calcério dolomitico para garantir o
fornecimento de alcalinidade ao sistema, no tratamento anaerébio de agua residuaria de
fecularia. Esse material foi responsavel por liberar ions célcio e magnésio em ambos os
reatores, ndo havendo necessidade de fornecimento de solucéo alcalina.

Fuess et al. (2017), utilizando dois tipos de reatores anaerébios (UASB e de leito
fixo), na fase metanogénica no tratamento da vinhaca da cana-de-acucar, constataram que

a remocdo de DQO e a AP apresentaram padrfes decrescentes ao reduzir-se a
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suplementacdo de 6,25 para 3 gNaHCO; Lafluente! (aproximadamente, de 0,22 para
0,11 gNaHCO3; gDQOafluente™)

Ferraz Jr. et al. (2016), operando um reator UASB no tratamento de vinhaga em fase
Unica, recomendam adicdes minimas de solugcdo de NaHCO; de 12,5 g L afluente?
(aproximadamente, 0,35 gNaHCO; ¢gDQOafluente?) e de 6,25 g L afluente?
(aproximadamente, 0,18 gNaHCO3; gDQOafluente™) quando utilizaram o mesmo reator em
sistema de duas fases para manter o pH do sistema.

O bicarbonato é o principal fornecedor de tamponamento do sistema, podendo ser
obtido a partir da degradacdo de compostos organicos, sais de &cidos orgéanicos e reducao
de sulfitos e sulfatos (CHERNICHARO, 2016). Porém, devido a inconstancia de parametros
como DQO e A&cidos organicos volateis, a determinacdo do fornecimento de agente
alcalinizante ao sistema tem sido dificultada (PALMA et al., 2018). Sendo assim, destaca-se
a importancia de estudos para averiguar a relagédo alcalinizante/DQO, de forma a otimizar o

desempenho do reator.

35 Processo produtivo da mandioca

A fécula de mandioca pode ser utilizada para producédo de medicamentos, alimentos,
cosméticos, celulose e na producao téxtil. Dados da plataforma Secex (2018), no periodo de
janeiro de 2017 a janeiro de 2018, indicam que o Brasil exportou o equivalente a 4,6 milhdes
de toneladas desse produto. Dentre os paises importadores desse produto, destacam-se 0s
Argentina, Chile e Estados Unidos.

Grandes volumes de residuos organicos agroindustriais sao gerados diariamente e,
se gerenciados incorretamente, podem acarretar acumulacdo no meio, contribuindo para a
poluicdo ambiental (RAJ; ANTIL, 2011).

Segundo dados da FAO, em 2016 o Brasil encontrava-se na terceira posicdo no
ranking mundial de producdo de mandioca, com 21,08 milhdes de toneladas, sendo o
estado do Parana o segundo maior produtor individual dessa matéria-prima no cenario
nacional, alcangando, em 2016, a producdo de 3,28 milhdes de toneladas, ficando atras
somente do estado do Para, que alcancou 4,23 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2019).

A variedade de mandioca utilizada como matéria prima nas industrias feculeiras
possui alta concentracdo de acUcares e acido cianidrico e o processo produtivo da fécula
gera residuos com DQO e cargas organicas volumétricas elevadas (BARANA; CEREDA,
2000; KUNZLER et al., 2013; AMORIM et al., 2018; JIANG et al., 2018; MOURA et al.,
2018).
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Cappelletti et al. (2011) estimam que o processamento de 1 kg de mandioca gera a
producdo de 6 litros de &gua residuaria, rica em carboidratos (20—40 g/L). O efluente
resultante dessa atividade passa por tratamento em lagoas anaerédbias, na quais ocorre a
emissdo de gases de efeito estufa, em especial o CHs que, em lagoas de estabilizacéo,
acaba sendo liberado indiscriminadamente na atmosfera, impactando o meio ambiente.

Devido ao alto teor de matéria organica, essa agua residudria se torna atrativa para a
utilizacdo como substrato em processos biotecnol6gicos, como a producao de biohidrogénio,
biometano, entre outros produtos (AMORIM et al., 2018).

Guimarées et al. (2017) afirmam que para uma tonelada de mandioca processada,
produzem-se 5 nm3/h de CH,. Sun et al. (2012), por sua vez, observaram que a manipueira
produz 134 a 316 L CH4/ kg de soélidos sollUveis volateis.

A producdo de biogas depende invariavelmente da carga organica volumétrica, pH,
temperatura, entre outros fatores, assim como da concentracdo das substancias presentes
no efluente do processamento da mandioca, que podem variar, conforme espécie cultivada,
altitude, umidade, época do ano etc. (CAPPELLETTI et al, 2011). Na Tabela 1, é
apresentada a composicao do efluente de fecularia, conforme Andreani et al. (2015), Fleck
et al. (2017) e Tonello (2017).

Tabelal Caracterizacao fisico-quimica da 4gua residuéria de fecularia de mandioca

Parametros Andreani et al. (2015)? Fleck et al. (2017)
pH 4,69 4,02
DQO (g LY) 11,22 6,01
Solidos totais (g L) 7,84 6,58
Solidos volateis (g L) 6,53 5,15

Nota: 2= valores médios.

Com o objetivo de reduzir o impacto ambiental, indlstrias processadoras de
mandioca estdo avaliando o desempenho ambiental da tecnologia de aproveitamento
energético de biogas proveniente dessa atividade, objetivando a reducdo do consumo de
energia (alimentar as caldeiras em substituicdo a lenha), além da melhoria de desempenho

operacional na industria.



26

4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacdo da dguaresiduaria de fecularia (ARF)

A &gua residudria de fecularia utilizada como substrato nesta pesquisa foi
proveniente de uma industria localizada na regido oeste do Parana. O efluente passou
previamente pelo reator AnSBBR, responsavel pela fase acidogénica e, entdo, foi
novamente caracterizado e corrigido para as condicdes experimentais do reator
metanogénico.

As caracteristicas fisico-quimicas médias da ARF aplicada no reator metanogénico
sdo: pH 5,2+0,4, DQO 11,4+1,1 gL, solidos totais 6,64+0,5 gL?, sdlidos totais volateis
5,33+0,6 gL?! e acidez volatil (AV) 373,9 mg HAc.Ll. Esses valores correspondem a
concentragcbes de matéria organica e soélidos nas amostras filtradas em membrana de
1,22 pm.

4.2 Reator metanogénico

O AnSBBR empregado para operar em fase metanogénica foi confeccionado em
acrilico transparente com espessura de 5 mm, diametro interno de 8 cm e altura de 75 cm.
O volume total do reator foi de 3,6 L, sendo 3,2 L ocupados pelo meio liquido, material
suporte e biomassa e 0,4 L de headspace. O meio suporte, cubos de espuma de poliuretano
de dimensdes de 1 cm? (23 kg m= e porosidade de 95%), foi confinado em estruturas em
formato de grelha para reter a biomassa, proporcionando longo tempo de retencéo do lodo.

No interior do reator, duas telas de aco inoxidavel foram afixadas, dividindo-o em trés
compartimentos, com a finalidade de confinar o meio suporte. Dessa forma, 0 meio suporte
foi mantido no compartimento central e ocupou um volume de 1,6 L. O compartimento
inferior do reator foi mantido livre, para que esta porgéo, destinada exclusivamente a fase
liquida, permitisse melhor distribui¢do do substrato.

A agitacao ocorreu por recirculacéo da fase liquida. Para isso, um reservatorio lateral
foi acoplado, com as mesmas dimensdes do reator AnSBBR. A recirculacdo do substrato do
reservatorio para o reator se deu em fluxo ascendente, para evitar arraste de biomassa,

enquanto o retorno para o reservatorio lateral ocorreu por gravidade.
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Na Figura 1 é apresentado o desenho esquematico do aparato experimental
composto de um biorreator anaerdébio operado em bateladas sequenciais com biomassa
imobilizada, utilizando-se de um compartimento reserva para recirculacdo do substrato. O
biorreator é divido em trés compartimentos: headspace, area util e area de mistura do
substrato, de acordo com estrutura apresentada em Mari (2018).
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Figural Representacdo esquematica do aparato experimental.

Legenda: 1 — AnSBBR contendo a biomassa imobilizada; 2 — Reservatorio lateral; 3 — Mangueiras
conectando os headspaces do reator e do reservatério lateral, 3.1 — Ponto para coleta de
biogas; 4 — Selo hidrico; 5 — Medidor de gas; 6 — Bomba de recirculacdo; 7 — Bomba de
alimentacédo; 8 — Bomba de descarga; 9 — Reservatério de substrato; 10 — Saida do
efluente final; 11 — Unidade de controle; (—) mangueiras; (- - -) corrente elétrica.

Fonte: Mari (2018).

O reator foi mantido em condi¢cdes mesofilicas, em camara BDO a temperatura
constante de 30° C, por um aguecedor elétrico acoplado a um termostato (TIC-17RGTi

Fullgauge®).

4.3  Condigdes experimentais

A operacgdo do reator foi dividida em 5 condi¢es distintas, resultantes de diferentes
combinacBes de TC e suplementacdo da alcalinidade. A operacdo foi realizada em

bateladas sequenciais (tempo de enchimento do reator de 20 min).
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O substrato do reator metanogénico corresponde ao efluente do reator acidogénico,
que foi alimentado com o efluente real do processo de obtencdo de fécula de mandioca,
sem diluicdo, objetivando-se simular as condi¢des da industria e, posteriormente, facilitar a
implementacao da tecnologia na mesma.

A suplementacdo de alcalinidade foi aplicada conforme a metodologia obtida de
Mockaitis et al. (2006), que fornece o agente alcalino, inicialmente, em uma relagdo 1
gNaHCO;.gDQOafluente. O fornecimento de alcalinidade foi reduzido a uma taxa de
33,33% a cada condicéo, configurando 1; 0,66; 0,33 e 0 gNaHCOs;.gDQOafluente (100;
66,66; 33,33 e 0% de fornecimento de NaHCO3; ao meio).

O TC foi de 8 e 6 horas, contemplando 3 e 4 ciclos diarios. As condi¢des

experimentais foram denominadas | a V (Tabela 2).

Tabela2 Resumo das condigbes experimentais no reator AnSBBR metanogénico

Relacao
cond Conc. afluente TC alcalinidade: DQO aNa:Ii-éCadO; a (I:iS;{ja
© (gbQO.LY (h) (gNaHCOs. et D Ly
gDQOafluente™?) (g.ciclo ) (@DQO L™ d")
I 11,4 8 1 11,4 17,1
Il 11,4 6 1 11,4 22,8
1 11,4 6 0,66 7,6 22,8
v 11,4 6 0,33 3,8 22,8
\Y 11,4 6 0 0 22,8

Nota: TC =tempo de ciclo.

Foram avaliados os TC de 6 e 8 horas, 0 equivalente a 4 e 3 ciclos diarios e quatro
faixas de concentragdo de alcalinidade no afluente de forma decrescente para o TC 6 h
(100%; 66,66%; 33,33% e 0% de fornecimento de NaHCO; no afluente), sendo apenas a
concentracdo 100% para o TC 8 h, de forma a comparar os dados com outros autores que
trabalharam nessa mesma condi¢do. Os volumes de alimentagdo (VA) e residual (VRes)
correspondem a 1,6 L e 3,2 L, respectivamente. As COV'’s aplicadas foram modificadas em
funcdo da concentracéo afluente e dos tempos de ciclos. Em cada condi¢cdo experimental foi

assegurado que pelo menos 20 bateladas fossem realizadas.

4.4  Avaliacdo do desempenho: métodos analiticos e varidveis-resposta

A avaliacdo do desempenho da unidade experimental foi baseada no monitoramento

analitico de amostras do afluente, efluente, biogas e biomassa. As amostras foram
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coletadas na entrada (afluente) e saida do reator (efluente) e divididas em aliquotas filtradas
(membrana de 1,22 um) e nao filtradas.

As leituras do pH foram realizadas com um pHmétro (TECNAL®, modelo TEC-3MP)
e a série de solidos foi determinada segundo metodologia de APHA, AWWA e WEF (2005).
As determinac¢des da alcalinidade parcial e alcalinidade intermediaria seguiram o protocolo
proposto por Ripley et al. (1986), por titulometria potenciométrica.

A vazdo de biogas foi monitorada por miligascounter. modelo MGC-1 V30 (Ritter®), e
sua composicao, foi determinada por meio de cromatdgrafo gasoso CG 2010 (Shimadzu®),
equipado com uma coluna capilar Supelco Carboxen® 1010 Plot, utilizando-se argbnio como
gas de arraste e detector de condutividade térmica (TCD). A rampa de aquecimento da
coluna de 130 °C foi aquecida a 135 °C a uma taxa de 46 °C.min! e as temperaturas do
injetor e do detector foram mantidas a 220 °C e 230 °C, respectivamente. O tempo de
corrida foi de aproximadamente 6 minutos (PERNA et al., 2013).

As analises de acidos organicos volateis (latico, acético, propidnico, férmico e
butirico) foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), em sistema
Shimadzu® 2010, seguindo a metodologia sugerida por Adorno et al. (2014).

Ao final de cada condicdo houve o calculo do rendimento de biomassa (Y xs) € da
fracdo da biomassa retida no reator, conforme os autores Anzola-Rojas et al. (2015). A
interpretacdo dos resultados se deu com base nos métodos propostos por Manssouri et al.
(2013).

As variaveis respostas monitoradas quanto ao desempenho do reator metanogénico
foram: remocdo de DQO (ERpgo, em %), carga organica volumétrica aplicada e removida
(COV e COVR, em gDQO.L*d?), carga organica especifica aplicada e removida (COEA e
COER, em gDQO.gSVTd?), concentracbes médias de acidos organicos no afluente e
efluente do reator ANSBBR (mg.L?), vazdo de biogas (Qviogas, €m mL.d?), teor de metano
(%CH,), vazdo de metano (Qcws, em mL.CH4 d?), vazdo molar de metano (Qmm, em
mmol.CH,4 d?), produtividade volumétrica de metano (PrV em mLCH,4.Ld?), produtividade
molar de metano (PrM em molCHs.m=3d?), rendimento molar entre metano produzido e
matéria organica aplicada e matéria organica removida na forma de DQO (RMCA e RMCR,
em molCH,.gDQO™), rendimento volumétrico entre metano produzido e matéria organica
aplicada e removida (RVCA e RVCR, em mLCH4.gDQO™), e rendimento da biomassa (Y xs).

As equacdes a seguir foram utilizadas para calcular as variaveis respostas, de

acordo com Manssouri et al. (2013).
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4.4.1 Remocao de DQO nas amostras filtradas e néo-filtradas

Eficiéncia de remocao de DQO nas amostras filtradas (gsr), em %:

0} — 2QO04FL—DQOsF
eSF (%) D00 .100 3
Em que:
DQOSF = concentracdo de DQO em amostras filtradas do afluente e efluente
(9DQO LY);
DQO,r;, = concentracdo de DQO em amostras nao filtradas do afluente e do

efluente, respectivamente (gDQO L1).

Eficiéncia de remocao de DQO nas amostras nao filtradas (esrt), em %:

eST = 2@04arL—0e0st 1) (4)
DQO4FL

Em que:
DQOgr = concentragdo de DQO em amostras ndo filtradas do afluente e efluente
(gDQO LY.

4.4.2 Carga orgéanica volumétrica aplicada e removida (COVs e COVRS)

Carga organica volumétrica aplicada (COV), em gDQO.L*d:

cov = (VA.N).DQO4FL, (5)
VR
Em que:
VA = volume de agua residuaria alimentado no reator por ciclo (L);
N = numero de ciclos por dia;

DQO,r, = concentracdo de DQO em amostras néo filtradas do afluente (gDQO L);
VR = volume de meio reacional contido no reator por ciclo (L).
Carga organica especifica aplicada (COEA), em gDQO.gSVTd*:

(VA.N).DQO4FL,

COEA = (6)
MSVT

Em que:

MSVT = massa de sélidos totais volateis no reator (QSVT.d?).
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Carga organica volumétrica removida, para amostras filtradas (COVR), em
gDQO.Ld™:

COVR = (VA-N)-(DQ(;.»;FL_DQOSF) 7)
Em que:

DQOsr = concentragdo de DQO em amostras filtradas do afluente e efluente
(gDQO LY.

Carga orgéanica especifica removida (COER), para amostras filtradas, em
gDQO.gSVTd™:

COER = (VA.N).(DQOFL—DQOsF) (8)
MSVT

4.4.3 Vazao de biogas e CH4

Vazdo de biogas (Qbg), em em mL.d™:

__Vgas

Qbg tc.n 9)

ts

Em que:

Vgas = volume de biogas medido no gasdémetro (mL);

ts = tempo de medigéo (h);
tc = tempo de ciclo (h);
N = nimero de ciclos por dia.

Teor de metano (%CH.):

%CH, = —+ 100 (10)

NTotal

Em que:

"CH, = numero de mols de metano;

"Total = soma dos mols detectados na analise cromatogréafica da amostra (CH4 e
CO2).

Vazéo volumétrica de metano (QCH,), em mL.CH,d™:

QCH, = Qbg .%CH, (11)
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Vazdo molar de metano (Qmm), em mmol.CH, d*:

__ Qbg.ncy,

Qmm - T (12)
Em que:
Vi = volume injetado no cromatografo (mL).

4.4.4 Produtividade molar

Produtividade volumétrica de metano (PrV), em mLCH,4.Ld™:

Qbg.% CH,

Prv =22 (13)
Produtividade molar de metano (PrM), em molCH4.m3d:
Qbg = 2995 te.n (14)

ts

445 Rendimento

Rendimento molar entre o metano produzido e a matéria organica aplicada na forma
de DQO (RMCA), em molCH4.gDQO™:

Qmm

RMCA = ———
N.Va.DQO4FL,

(15)
Rendimento molar entre 0 metano produzido e a matéria organica removida na forma
de DQO (RMCR), em molCH..gDQO™:

Qmm

RMCR =
N.V4.(DQO4rL—DQOsF)

(16)

Rendimento volumétrico entre 0 metano produzido e a matéria organica aplicada
(RVCA) em mLCH,.gDQO™:

RVCA = —%CHs (17)
N.V4.DQO4FL
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Rendimento volumétrico entre o0 metano produzido e a matéria organica removida
(RVCR), em mLCH,.gDQO™:

RVCR = Geris (9
N.V4.(DQOAFL,—DQOsk)

4.5 Potencial energético

A estimativa do potencial energético do reator foi realizada segundo Nualsri et al.
(2016), em que a producédo volumétrica de metano (PrV, em LCH4L1.d?) é convertida em
taxa de producéo de energia (kJ.L.d) multiplicando-se o PrV pelo conteddo energético do
metano (36 kJ.L1.d?), nas condigdes de temperatura e pressdo padrdo e, em seguida,

convertido para kwh.

4.6 Fitotoxicidade do biofertilizante

A avaliacdo do potencial biofertilizante do efluente obtido no ensaio batelada foi
realizada por meio de um ensaio bioldgico de germinacdo de sementes de Lepidium sativum
L. (agrido seco), segundo Zucconi et al. (1981), com adaptacoes.

Zucconi et al. (1981) sugerem que o indice de germinacao (IG), baseado no niumero
de sementes germinadas e no crescimento inicial das raizes, que utiliza um extrato aquoso
do composto em funcdo de um branco de controle, tem provado ser um dos parametros
mais sensiveis para avaliar a fitotoxicidade do composto.

Para a anadlise citada, foram confeccionadas cinco placas de Petri (9,5 cm de
didmetro) com papel filtro duplo (Whatman n° 1), ambos esterilizados em autoclave, para
cada uma das 5 condi¢cbes experimentais, totalizando 25 placas. Cinco placas umedecidas
com 3 mL de agua destilada foram utilizadas como controle.

Os efluentes coletados nas condi¢des | a V foram centrifugados a 3.500 rpm, durante
30 min e filtrados em membrana de fibra de vidro 0,45 um. Foram testadas as
concentracdes de 100%, 50%, 10% e 1%, utilizando-se agua destilada na diluicdo. A
diluicdo 1/100 foi utilizada para a andlise do indice de germinagéo.

Os papéis filtro de cada placa foram umedecidos com 3 mL da solucéo diluida da

respectiva condicdo e receberam dez sementes de agrido uniformemente distribuidas. As
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placas montadas foram envolvidas em plastico fiilme de PVC a fim de evitar perda de
umidade e incubadas em camara BOD, a 23 °C, sem fotoperiodo, durante 48 horas.

Apbs o periodo de incubacgdo, as sementes germinadas foram contabilizadas e suas
respectivas radiculas foram medidas para calcular o indice de germinagéo (IG). O IG foi
calculado considerando-se o numero de sementes germinadas e o comprimento das
radiculas dos extratos em relagéo ao controle, conforme a Eq. 19, descrita por Zucconi et al.
(1981):

Gt Lt
16 = (£+100) + = (19)
Em que:
Gt = numero de sementes germinadas no tratamento (adimensional);
Gc = média de sementes germinadas no controle (adimensional);
Lt = Comprimento médio das raizes germinadas no tratamento (cm);

Lc = Comprimento médio das médias das raizes germinadas no controle (cm).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O reator foi operado em cinco condi¢des distintas de suplementacéo de alcalinidade.
A resposta do reator foi verificada por meio de indicadores de estabilidade, sobre a
producdo de biogas e a concentracdo de metano, a partir da dgua residuaria de fecularia,
previamente acidificada.

Os resumos dos indicadores de estabilidade do reator nas condi¢des testadas estao
dispostos na Tabela 3. A ARF, utilizada como afluente do reator metanogénico, apresentou
média de pH e DQO (g DQO L?) de 5,2+0,4 e 11,4+1,1, respectivamente, sendo o valor da
DQO base para os calculos de fornecimento de bicarbonato de sédio (NaHCO3) ao meio.

Na Tabela 3 pode-se observar a variabilidade dos valores médios de pH efluente
entre 6,52+0,21 e 8,06+0,34. Na Figura 2C, em que se visualiza o monitoramento do pH nas
condigbes | a V, os resultados da Tabela 3 sdo reforcados, mostrando um decréscimo de pH
ao longo do tempo, em especial na condi¢do V. Deublin e Steinhauser (2008) e Oliveira et
al. (2009) afirmam que a producdo de metano é favorecida na faixa da neutralidade (6,8 a
7,2), podendo haver inibicdo das arqueas metanogénicas quando em condi¢cfes acidas (pH
inferior a 6,7).

Tabela3 Resumo dos indicadores de estabilidade operacional do reator AnSSBR

Acidez volatil Alcalinidade parcial (mg
DH (mg HAc.L™?) CaCOs L)
Condicdo efluente Afluente Efluente Afluente Efluente AV/IAT Al/AP
I 8,0 2163 1019 2040 2690 0,3 0,38
+0,3 +309 +456 1672 +361 +0,1 +0,02
Il 7,7 2665 1147 2555 3111 0,26 0,4
+0,1 +282 +330 1214 1710 +0,04 10,03
1] 7.4 2402 1041 2483 2662 0,28 0,41
+0,1 +132 +165 1362 +348 10,02 +0,01
Y, 7,0 2621 1082 2445 2354 0,3 0,56
10,05 +133 +174 +259 +407 10,05 +0,03
Y 6,5 2532 1919 2353 1880 0,63 0,67
+0,21 1225 +59 +189 1172 +0,06 10,04
Notas: Condicdo I: TC 8h, 1gNaHCO3.gDQOafluente!; Condigdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’l; Condicdo Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;

Condicéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs3.gDQOafluente’’; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCOs.gDQOafluente2.

AV/AT = relagdo acidez volatil e alcalinidade total; AI/AP = relagdo alcalinidade intermediaria
e parcial.
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A reducdo de NaHCO; combinada a alta COV (22,8 gDQO L* d?) resultou na
diminuicdo do pH, assim como no acumulo de dioxido de carbono e &cidos organicos
volateis no sistema. As arqueas metanogénicas apresentam baixas taxas de crescimento,
ainda mais se submetidas a elevadas cargas organicas e restricdo de agente alcalinizante
(CHERNICHARO, 2016).

Os resultados apresentados na Figura 2C, referentes aos valores de pH em funcédo
do tempo, mostram-se de acordo com o monitoramento da acidez volatil e da alcalinidade
parcial (Figuras 2A e B), em que se observa o inicio do acumulo de &cidos volateis na
condicdo V (Figura 2B), ao mesmo tempo em que se observou a diminuicdo da capacidade
de producéo de alcalinidade (Figura 2A), corroborando os valores médios da Tabela 3.

A interrupcdo do fornecimento de alcalinidade ao sistema (Condi¢gdo V) gerou
aumento da acidez volatil no efluente, como pode ser observado na Figura 2B e Tabela 3.
Ao comparar a acidez volatil afluente e efluente das condicdes I, 11l e IV, nota-se que houve
reducdo, o que se atribui ao consumo dos &cidos orgéanicos volateis no reator metanogénico.

A estabilidade do sistema também foi verificada por meio das razdes entre
alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial (Al/AP) e acidez volatil e alcalinidade total
(AV/IAT), apresentadas na Figura 2C, que aumentam com a reducdo da capacidade de

tamponamento do sistema.
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Figura2 Monitoramento dos indicadores de estabilidade do reator metanogénico.

Legenda: (A) Alcalinidade parcial no afluente e efluente; (B) Acidez Volatil do afluente e efluente;
(C) Relagéo acidez volétil e alcalinidade total (AV/AT), relacdo alcalinidade intermediéria e
parcial (Al/AP) e pH.

Notas: Condicdo I:  TC 8h, 1gNaHCO3:.gDQOafluentel; Condicdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’!; Condicdao Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;
Condigéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs.gDQOafluentel; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCO3.gDQOafluente.

Sanchez et al. (2005) sugerem que, para manter a estabilidade do reator, a razéo
AV/AT deve apresentar valores inferiores a 0,5. Na Tabela 3 observa-se que somente o
efluente da condi¢cdo V apresentou valores superiores a esse. O monitoramento da razao
AV/AT (Figura 2C) demonstrou que a condicdo V apresentou valores acima desde limite.

Ripley et al. (1986) propuseram que um sistema de digestdo anaerdbia estavel deve
operar com razao Al/AP inferior a 0,3. Fleck et al. (2017) relataram a operacao estavel em

um reator em regime de batelada abastecido com agua residuéria de fecularia de mandioca
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arazao Al/AP de até 0,4. Chernicharo (2016) sugere que esse limite seja verificado em cada
caso particular.

As condicdes | (TC: 8 h, COV: 17,1 gDQO L* d?, 11,4 gNaHCO3.gDQOafluente™) e Il
(TC: 6 h, COV: 22,8 gDQO L*d?, 11,4 gNaHCO3.gDQOafluente) mantiveram-se abaixo do
limite descrito por Fleck et al. (2017), apresentando relacdo AI/AP de 0,38 e 04
respectivamente, apesar da reducdo do TC de 8 para 6 horas. A condicéo Ill, que foi
conduzida com o tempo de ciclo de 6 h, carga organica volumétrica de 22,8 gDQO L' d' e
fornecimento de alcalinidade inferior ao das condicdes | e Il (7,6 gNaHCO;.gDQO™Y)
apresentou aumento suave da relacdo Al/AP para 0,41.

As condi¢gbes IV e V, apesar de apresentarem os mesmos TC e COV que as
condigbes 1] e 1", foram submetidas a  suplementagéo de 33,33%
(0,33 gNaHCO3.gDQOafluente®) e interrupcéo da suplementacdo com agente alcalinizante
(0 gNaHCO3.gDQOafluente™?), respectivamente. Esse fato, combinado ao baixo valor de TC,
implicaram aumento da razdo AIl/AP, apresentando médias de 0,56 (IV) e 0,67 (V),
superiores ao limite de 0,4.

Na Tabela 4 e na Figura 3 estdo apresentadas as concentragcdes meédias de acidos
organicos no afluente e efluente e a proporcédo de metabdlitos soltveis no reator AnSBBR.
Pode-se verificar, na Figura 3 e na Tabela 4, que as concentracdes de &cido acético (HAC)
estiveram em maior propor¢cdo na maior parte do periodo de operacdo do reator AnSBBR.
Na condicdo I, a concentragdo de HAc atingiu o dobro da condicdo | (95,72 mg L* e
43,66 mg L?, respectivamente). Essa alteracéo do perfil de acidos deve-se a reducéo do TC
de 8 h para 6 h, uma vez que foi aumentado o fornecimento de matéria organica (COV). A
condicdo Il e IV, por sua vez, apresentaram valores menores que a condicéo Il, apesar da
reducdo da suplementacdo com agente alcalinizante.

Ainda que a reducdo do fornecimento de NaHCOs; tenha implicado aumento da
concentracdo de &cidos organicos no efluente, o HAc se manteve abaixo de 100 mg.L?,

independentemente do TC e da COV.
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Figura3 Proporcdo de metabdlitos sollveis no efluente do reator AnSBBR.

Notas: Condicdo I: TC 8h, 1gNaHCOs:.gDQOafluentel; Condicdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’!; Condicdao Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;
Condigéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs3.gDQOafluente’’; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCO3.gDQOafluente.

HLa = Acido latico; HFo = Acido férmico; HAc = Acido acético; HPr = Acido propionico;
HBu = Acido butirico.

O HAc foi o principal acido encontrado nas condi¢fes Il, Ill e IV, representando
respectivamente, 50,29, 39,6 e 42,31% dos metabdlitos totais, seguido do HBu, com 23,87,
11,73, 25,98, 36,55 e 31,18%, respectivamente.

Na medida em que se cessou o fornecimento de NaHCO; (Condicdo V) o pH do
reator diminuiu (6,52), favorecendo o aumento da concentracdo de HPr e HBu no efluente
(26,75 e 56,67 mg L?, respectivamente). Wang et al. (2009) avaliaram a influéncia dos
acidos organicos na producdo de CHs e relataram que altas concentracdes de HAc, HPr e
HBu (4125, 2856 e 3456,5 mg L?) resultaram em interrupgdo absoluta da producédo de
metano, valores bem superiores aos obtidos neste trabalho, mostrando que, possivelmente,
0 sistema ainda possa ser conduzido sem a introducdo de NaHCOsz sem apresentar
prejuizos.

Na Tabela 4 pode-se observar ainda que, em todas as condi¢cbes experimentais,
houve reducéo na concentracdo dos metabdlitos detectados, o que implica uma conversao
dos acidos organicos em CHa.

A razdo HPr/HAc do efluente também ¢é utilizada como indicador de estabilidade do
reator. I1sso se deve a taxa de degradacao do &cido propidnico ser mais lenta, por envolver
reacbes enziméticas especificas, apresentando reducdo termodinamicamente desfavoravel
na digestdo anaerdbia (WANG et al., 1999; FUESS et al. 2017).
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Hill et al. (1987) definiram a razdo HPr/HAc de 1,4 como limite para indicar a
estabilidade do sistema. Os resultados do efluente, apresentados na Tabela 4, demonstram
gue todas as condi¢cdes experimentais obtiveram valores inferiores ao limite, confirmando a

estabilidade do processo anaerobio.
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Tabela4 Concentracdes médias de acidos organicos no afluente e efluente do reator ANSBBR
Metabolitos - Afluente (mg LY) Metabélitos - Efluente (mg L™?)
Metabdlitos Metabdlitos  Razdo
Cond HLa HFo HAc HPr HBu detectados HLa HFo HACc HPr HBu  detectados HPr/HAc
I 623,97 n.d. 166,91 15,94 60,2 867,04 56,94 n.d. 43,66 22,71 38,67 162 0,52
I 211,79 34,5 83,34 37,53 132,51 499,67 n.d. 11,18 95,72 61,06 22,36 190,33 0,63
i 269,26 24,66 46,2 24,25 255,76 620,15 15,68 6,85 45 17,72 28,35 113,62 0,39
v 623,51 n.d. 88,94 8,14 129,83 850,43 10,35 n.d. 55,25 17 47,73 130,33 0,31
\% 779,8 n.d. 81,01 n.d. 55,45 916,25 43,03 n.d. 55,31 26,75 56,67 181,77 0,48
Notas: Condicdo I: TC 8h, 1gNaHCOs.gDQOafluente’; Condicdo II: TC 6h, 1gNaHCO3.gDQOafluente’; Condicao Ill: TC 6 h,

0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?; Condicao IV: TC 6 h, 0,33 gNaHCOs.gDQOafluente!; Condicao V: TC 6 h, 0 gNaHCO3.gDQOafluente.

HLa = Acido latico; HFo = Acido formico; HAc = Acido acético; HPr = Acido propidnico; HBu = Acido butirico; n.d. = Nao detectado.
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Os resultados relacionados ao desempenho do reator com relagdo a eficiéncia de
remocgdo da matéria organica estéo sintetizados na Tabela 5. A redugéo do fornecimento de
agente alcalinizante acarretou diminuicdo da eficiéncia de remoc¢éo de DQO, como se pode
verificar na Tabela 5. Nas condicdes | e Il (1 gNaHCO;.gDQOafluente, 100% de
fornecimento) o reator removeu, aproximadamente, 93% da DQO total, o que resultou na
concentracdo de DQO no efluente de 0,8 g. L, enquanto que na condicdo V (Sem adicédo
de agente alcalinizante) a eficiéncia de remoc¢édo da DQO total foi de 73%, 0 que acarretou
concentracdo de DQO no efluente de 2,98 g.L! (Maior valor dentre todas as condicdes

experimentais).

Tabela5 Resumo dos indicadores de desempenho do reator ANSBBR quanto a remogao
de matéria organica nas cinco condi¢des de operacao avaliadas (I a V)

cov TC DQOar DQOst DQOsr

Cond (gDQO L1dY (h) (gL (gL?h (gLh Est (%) &sk (%)

| 17,1 8 10,90 0,78 0,71 92,84 93,47

Il 22,8 6 10,78 0,80 0,70 92,57 93,43

1 22,8 6 10,39 0,96 0,84 90,76 91,92

v 22,8 6 10,36 1,39 1,27 86,58 87,74

V 22,8 6 10,77 2,98 2,83 73,72 72,32
Notas: Condicdo I:  TC 8h, 1gNaHCOs:.gDQOafluentel; Condicdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’!; Condicdao Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;

Condigéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs3.gDQOafluente’’; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCOs.gDQOafluente .

COV = Carga organica volumétrica; TC = Tempo de ciclo; DQOAFL = Concentragdo do
afluente; DQOST = Concentragéo do efluente (amostras nao-filtradas);
DQOSF = Concentracdo do efluente (amostras filtradas); eST = Remocdo de DQO em
amostras néo-filtradas; eSF = Remoc¢ao de DQO em amostras filtradas.

Concentragfes altas de DQO afluente combinadas a baixos TC fazem com que o
tempo disponivel para as reac¢des seja restringido, reduzindo a capacidade de remocao da
DQO pelas arqueas metanogénicas e, por consequéncia, causando um actimulo de acidos
no sistema (CHERNICHARO, 2016).

No entanto, a redugéo do TC de 8 h para 6 h (Condic¢des | e Il) ndo resultou em uma
variagdo da eficiéncia de remocdo de DQO (93,47 e 93,43%, respectivamente). Com a
reducdo de suplementacdo de alcalinizante de 1 gNaHCOs;.gDQOafluente! para
0,66 gNaHCO3.gDQOafluente! (Condicéo Il e 1), houve uma leve queda na eficiéncia de
remocao (Inferior a 2%), com os valores respectivos de remocado de 93,43 e 91,92%. Nas
demais condi¢cdes em que o TC foi de 6 horas (IV e V), no entanto, com valores menores de
fornecimento do agente alcalinizante, de 0,33 gNaHCOs;.gDQOafluente? para 0
gNaHCO;.gDQOafluente?, observou-se maior reducdo da eficiéncia de remocdo da DQO
(87,74 e 72,32% respectivamente).
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Mari et al. (2019) operaram um reator metanogénico AnSBBR, com COV de 10,7 e
9 gDQO L*d?! para tempo de ciclo de 6 e 8 horas, respectivamente, e alcangaram a
remocao de 86 e 90% para DQO total e de 88 e 92% para DQO filtrada, valores inferiores
aos obtidos neste trabalho.

Analisando as quatro faixas de fornecimento de NaHCOs testadas, nota-se que a
diminui¢cdo na eficiéncia de remoc¢&o de DQO foi menos intensa quando houve a redugéo de
100% (1 gNaHCOs;.gDQOafluente!) para 66,66% (0,66 gNaHCO;.gDQOafluente?) de
NaHCO; (Condicdo Il e |ll), quando comparado a reducdo de 66,66%
(0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?) para 33,33% (0,33 gNaHCOs.gDQOafluente™) e de 33,33%
(0,33 gNaHCOs.gDQOafluente?) para 0% (0 gNaHCOs;.gDQOafluente?). Esse fato pode
estar associado a alta demanda de alcalinidade no meio, combinada ao baixo TC, afetando
fortemente a fase metanogénica da digestao anaerébia (VASQUEZ; VARALDO, 2009).
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Figura4 Desempenho do reator AnNSBBR na remocao de matéria organica nas cinco
condi¢cbes de operacéo avaliadas.

Legendas: (A) Concentracdo da DQO; (B) Desempenho do reator na remocé&o de DQO.

Notas: Condicdo I:  TC 8h, 1gNaHCO3.gDQOafluente!; Condigdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’l; Condicdo Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?;
Condicéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs3.gDQOafluente’’; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCO3.gDQOafluente .

DQOAFL = Concentracéo do afluente; DQOST = Concentracdo do efluente (amostras ndo-
filtradas); DQOSF = Concentracdo do efluente (amostras filtradas); eST = Remocdo de DQO
em amostras ndo-filtradas; eSF = Remocé&o de DQO em amostras filtradas.
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Os resultados médios que se referem ao desempenho do reator com relacdo a

producdo de CH4 estéao descritos na Tabela 6.

Tabela6 Resumo dos indicadores de desempenho de producdo de metano para as

condicbes operacionais |, 11, Ill, IV e V
Condicdes

Parametro I Il 1] v \%
cov 17,1 22,8 22,8 22,8 22,8
(gDQO.L1d?)
COVR 16,03 21,41 21,15 20,3 17,13
(gDQO.L1dY)
COEA 1,75 2,73 2,83 3,12 3,25
(gDQO.gSVT-1d?)
COER 1,64 2,56 2,62 2,78 2,44
(gDQO.gSVT-1d?)
Qbg 10396 13193 12200 8835 7396
(mL.d?) 1294 713 +851 644 +1103
%CHa (%) 79,36 83,06 78,86 76,32 74,13
QCHa 8251 10960 9623 6740 5483
(mLCHa.d1) +445 +650 +699 +464 +822
Qmm 255 183 236 115 58
(mmolCHa4.d1) +13 +14 +35 +16 +10
Prv 2579 3425 3007 2106 1713
(mLCHa.L1d1) +139 +203 +218 +145 +257
PrmM 815 586 757 368 186
(molCH4.m3d"1) +4 4 +11 +5 +3
RVCA 154 154 139 98 77
(ML.CH4gDQO) +7 +9 +10 +7 +12
RVCR 165 164 151 109 100
(MLCH4gDQO™?) +8 +9 +11 +9 +15
RMCA 0,005 0,003 0,003 0,002 0,008
(moICH4.gDQO)
RMCR 0,005 0,003 0,004 0,002 0,001
(molCH4.gDQO™?) 10,0002 +0,0002 10,0005 40,0003 40,0002
MsvT 31,2 26,72 25,76 23,34 22,43
(gSVvT)
CX 9,74 8,35 2,71 7,29 7,01
(gSVT.LY)

Notas: Condicdo I: TC 8h, 1gNaHCOs.gDQOafluente?; Condicdo Il:  TC 6h,

1 gNaHCOs.gDQOafluente;
Condicdo IV: TC 6h,
0 gNaHCO3.gDQOafluente™.
COV = Carga organica volumétrica aplicada; COVR = Carga organica volumétrica removida;
COEA = Carga organica especifica aplicada; COER = Carga organica especifica removida,
Qbg = Vazéo de biogas; %CH4 = Concentracdo de metano; QCH4 = Vazéo volumétrica de
metano; Qmm = Vazao molar de metano; PrV = Produtividade volumétrica de metano;
PrM = Produtividade molar de metano; PrME = Produtividade molar especifica de metano;
RVCA = Rendimento volumétrico de metano em funcdo da carga organica aplicada;
RVCR = Rendimento volumétrico de metano em fungcdo carga organica removida;
RMCA = Rendimento molar em funcdo da carga organica aplicada; RMCR = Rendimento
molar em fungéo da carga organica removida; MSVT = Massa de solidos volateis totais no
reator; CX = Massa de sdlidos volateis totais por litro de reator.

Condicdo Ill: TC 6h,
0,33 gNaHCOs.gDQOafluente;

0,66 gNaHCO3.gDQOafluente;
Condicdo V: TC 6h,

Pode-se observar que a mudanca de TC de 8 para 6 h, de modo geral, ndo exerceu

influéncia negativa no sistema. Assim como a reducao do fornecimento de NaHCO3s de 100%
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(1 gNaHCO3.gDQOafluente) para 66% (0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?), nas condicbes Il e
lll, ndo apresentou muitas diferencas nos parametros verificadores do desempenho na
producdo de metano.

Mesmo com o aumento da COV de 17,1 para 22,8 gDQO.L'd? (Transicdo da
condigdo | para condi¢éo 1), ndo houve reducao nos valores da carga organica volumétrica
removida (COVR), com valores de 16,03 e 21,41 gDQO.L'd?, respectivamente, com
consumo equivalente a, aproximadamente, 94% da COV. As condicdes Ill e IV (COV 22,8
gDQO.Ld?) apresentaram, nessa ordem, 21,15 e 20,3 gDQO.L*d? de COVR e 92,76 e
89% de remocdo de DQO. A condicdo V, em que foi interrompido o fornecimento de
NaHCOs, alcangou uma maior dificuldade de consumo do substrato pelos microrganismos
(75%), correspondendo a COVR de 17,03 gDQO.L*d™.

As cargas organicas especificas aplicadas (COEA) variaram entre 1,75 e
3,25 gDQO.gSVT1d™. Mari et al. (2019) e Lullio et al. (2014), operando reatores AnSBBR,
obtiveram valores médios maximos de 1,03 e 0,43 gDQO.gSVT1d?, porém, submetidos a
valores de COV inferiores ao deste estudo.

Os resultados médios obtidos em relagdo a carga orgénica especifica removida
demonstraram consumo de matéria organica de 1,64; 2,56; 2,62; 2,78; e 2,44
gDQO.gSVT1d?, respectivamente, o que representa uma eficiéncia de remocgédo de, pelo
menos, 75% da COEA.

A vazao de biogéas variou de 7395,64 mL.d?, na condi¢éo V, a 13193,49 mL.d?, na
condicdo Il (Tabela 6). Nas condicBes | a lll, as vazbes de biogas foram préximas, no
entanto, a partir da condicdo IV houve queda, como pode ser observado na Figura 5A. O
mesmo foi observado na vazdo de metano, que foi de 8251,933, 10960,84 e
9622,78 mLCH4d?! para as condicdes I, Il e Ill e, em seguida, apresentou queda para
6739,696 e 5482,974 mLCH4d* nas condigbes IV e V.

A condicdo | (COV de 17,1 gDQO.L?!, 1 gNaHCOs;.gDQOafluente) apresentou
teores de metano de 79,36% para o TDH 8 h. As condi¢des Il (COV de 22,8 gDQO.L?, 1
gNaHCO;.gDQOafluente?), Il (COV de 22,8 gDQO.L?, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?), IV
(COV de 22,8 gDQO.L?, 0,33 gNaHCOs5.gDQOafluente?), e V (COV de 22,8 gDQO.L?, 0
gNaHCO;.gDQOafluente?), por sua vez, apresentaram biogds com teor de metano de
83,06; 78,86; 76,32 e 74,13%, para o tempo de ciclo de 6 horas, nessa ordem.

Mari et al. (2019), alimentando um reator AnSBBR com ARF previamente acidificada
sob TCde 6a12he COVde 3,7 a12 gDQO.Ld * obtiveram teores de metano na faixa de
69 a 78%, inferiores a este estudo. Lullio et al. (2014), por sua vez, utilizando efluente
sintético em sistema de duas fases, sob TC de 8 e 12 h e COV de 2,15 a 8,22 gDQO.Ld %,
obtiveram teores de metano nas faixas de 50 e 87%, sendo este uUltimo valor de %CHa,

superior ao do presente estudo. Volpini et al. (2018), operando um reator AnSBBR
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alimentado com vinhaga de cana de acucar previamente acidificada em reator acidogénico,
com TC de 8 h e COV de 1 a 4,5 gDQO.Ld %, obtiveram, aproximadamente, 90% de
concentracdo de CHs no biogas. Deve-se ressaltar que, no presente estudo, o reator
AnSBBR operou com COV de 17,1 gDQO.L* e 22,8 gDQO.L"?, valores superiores aos
utilizados pelos autores citados.

Na Figura 5A é apresentado o perfil da vazado de biogds e metano em fungéo do
tempo, em que a diferenca entre os dois valores representa a vazao de didxido de carbono.
Nessa mesma figura, pode-se observar certa similaridade na distancia entre Qbiogas e
QCH. durante todas as condicdes, 0 que se deve ao teor de metano e diéxido de carbono,
gue representam, aproximadamente, 74 a 83% e 17 a 25% da composi¢cdo do biogas,
respectivamente.

Observando a Figura 5 e Tabela 6, nota-se que, na condi¢éo V (sem fornecimento de
NaHCOgz, TC de 6 h e COV 22,8 gDQO L* d), ocorreu queda nos valores de Qbiogas e
QCH.. Esse comportamento coincide com o0s observados para os parametros de acidez
volatil (1919,9 mg HAc.L?) e razdo AI/AP (0,67), indicando que o desempenho das arqueas
metanogénicas foi prejudicado, quando ndo houve o fornecimento de alcalinidade.

Ao se considerar a produtividade volumétrica de metano (Figura 5B), pode-se
observar que o aumento da COV, pela reducédo do tempo de ciclo, permitiu um aumento
consideravel nos valores de PrV, em concordancia com o comportamento identificado para a
Qbiogas e QCH, na Figura 5A. As condicdes Il (1 gNaHCO3;.gDQOafluente, TC de 6 h e
COV 22,8 gDQO.Ld 1) e Ill (0,66 gNaHCO3.gDQO™, TC de 6 h e COV 22,8 gDQO.Ld %)
apresentaram maiores valores de produtividade volumétrica de metano (PrV), com os
valores de 3425,2 e 3007,1 mLCH4L*d?, respectivamente.

Mari et al. (2019), estudando a producédo de metano em reator ANSBBR em condi¢éo
mesofilica (COV de 12 gL'd?, TC de 6 h), utilizando ARF previamente acidificada,
alcancaram a producéo volumétrica de 3677 mLCH,L*d. No presente estudo, o pico foi na
condicéo Il, com TC de 6 h, 1 gNaHCO3.gDQOafluente* e COV de 22,8 gDQO.Ld %, no
gual foi obtida a produtividade média de 3425,3 mLCH,4.Ld?, produtividade cerca de 7%
menor que a obtida por Mari et al. (2019), mas justificada pela maior carga orgéanica

volumétrica aplicada.
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Figura5 Perfil temporal para os indicadores de desempenho de producédo de metano.

Legenda: (A) Vazéo do biogas e metano; (B) Produtividade volumétrica de metano e produtividade
molar de metano (PrV e PrM); (C) Rendimento volumétrico entre metano produzido e
matéria organica aplicada e removida (RVCA e RVCR).

Notas: Condicdo I:  TC 8h, 1gNaHCO3.gDQOafluente!; Condigdo Il: TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’!; Condicdo Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;
Condicéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCOs3.gDQOafluente’’; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCOs.gDQOafluente?.
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O rendimento médio de metano em fung¢ao da carga organica aplicada variou de 76,7
a 154 mLCH..gDQO™ (0,0016 a 0,0081 molCH4gDQO™) e a carga organica removida foi de
99,87 a 164,6 mLCH4gDQO™ (0,001 a 0,005 molCH4gDQO™). Na Figura 5C é possivel
observar RVCA e RVCR ao longo das condigcdes. Os valores obtidos neste estudo sdo
inferiores aos relatados por Mari et al. (2019), que corrigiu o pH do afluente para 7 com
agente alcalinizante, alcancando valores médios maximos de 0,012 e 0,014 molCH,gDQO™*
para RMCAS e RMCRS, e 262 e 325 mLCH4.gDQO™? para RVCAS e RVCRS. Essas
diferencas podem ser atribuidas as cargas organicas volumétricas e estratégias de
suplementacdo com NaHCOs; distintas. A andlise geral do experimento demonstrou que a
producéo de biogas diminuiu em fung¢éo do corte do fornecimento de NaHCOs.

O melhor desempenho do reator, em termos de producéo de CHa, foi verificado na
condicédo 1l, com COV de 22,8 gDQO L'd?, fornecimento de alcalinidade na proporcdo
1 gNaHCO; gDQOLafluente e TC de 6 h. A condicéo Il (0,66 gNaHCO3.gDQOafluente™),
apesar de sofrer reducdo de 33,33% de NaHCOs; em relacdo as condicbes | e |l
(1 gNaHCO3.gDQOafluente?), apresentou resultados similares. Sendo assim, descarta-se a
necessidade de operagéo do reator AnSBBR com TC de 8 h, uma vez que as condigfes Il e
[l (com TC de 6 h) apresentaram melhor desempenho quanto a producao de CH4 e maiores
estimativas de producédo de energia no reator.

Apesar da queda de producado de CH, e inicio de acidificacdo do sistema (verificados
nas andlises de estabilidade do reator), as condi¢des IV (0,33 gNaHCO3.gDQOafluente™) e
V (0 gNaHCO3.gDQOafluente?) se mostraram passiveis de serem consideradas para a
operacdo, devido ao desempenho satisfatério na remocdo de matéria organica e a
diminuicdo dos custos relacionados a suplementacao de alcalinidade com NaHCO3, quando
em comparacdo com as condicdes | e Il.

Nas cinco condi¢Bes avaliadas, as porcentagens de CH4 foram superiores a 60%,
revelando, segundo Deublein e Steinhauser (2008), potencial para o aproveitamento
energético. Na Tabela 7 € apresentada a estimativa de producdo de energia no reator

submetido as condi¢Ges | a V, evidenciando o potencial de energia (PE) em kJ.L*.d2.
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Tabela 7 Estimativa da producdo de energia no reator AnSBBR, submetido a diferentes
condicbes de fornecimento de alcalinidade

cov Prv PE

Condicao (g.L Y (LCH4L1d ) (kJ.LdY) (kWh) (Wh)

I 17,1 2,57 92,83 0,000369 0,369

Il 22,8 3,42 123,31 0,000652 0,652

1] 22,8 3,01 108,25 0,000502 0,502

v 22,8 2,11 75,82 0,000246 0,246

\% 22,8 1,71 61,68 0,000163 0,163
Notas: Condicdo I:  TC 8h, 1gNaHCO3.gDQOafluentel; Condicdo Il TC 6h,
1 gNaHCOs.gDQOafluente’l; Condicdo Ill: TC 6h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentel;

Condigéo IV: TC 6h, 0,33 gNaHCO3.gDQOafluente; Condicdo V: TC 6h,
0 gNaHCOs.gDQOafluente .

COV = Carga organica volumétrica; PrV = Producao volumétrica de metano; PE = Potencial
de energia.

A condicdo Il (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h e 1 gNaHCO3.gDQOafluente) foi a que
apresentou maior estimativa de producéo de energia (123,31 kJ L*d? ou 0,000652 kWh),
seguida da condicdo Il (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h e 0,66 gNaHCO3.gDQOafluente?), que
apresentou PE de 108,25 kJ L*d* ou 0,000502 kWh. A condigdo | (COV 17,1 gL*d®, TC 8h
e 1 gNaHCO;.gDQOafluente?) apresentou PE de 92,83 kJ L*d? ou 0,000369 kWh, valor
inferior as condi¢des Il e 1ll, com TC de 6 h.

Intanoo et al. (2014), operando um reator UASB termofilico de fluxo continuo, com
COV de 90 gL'd?, alimentado com ARF, obtiveram estimativa de producdo de energia de
23,40 kJ.L*d?, porém, apresentando uma producdo volumétrica de metano (PrV) de
0,65 LCH, L1d%, valor inferior ao obtido neste trabalho.

Mari et al. (2019), apresentando PrV de 2,71 LCH4L'd?, obtiveram estimativa de
producdo de energia de 97,6 kJ.L'd!, ao operarem um reator AnNSBBR em condicdes
mesofilicas, alimentado com ARF, sob TC de 6 h e COV de 12 gL*d!. Esse valor de PE se
encontra abaixo do obtido na condicéo Il (PE de 108,25 kJ L'd?* ou 0,000502 kWh), com
mesmo TC, porém maior COV (22,8 gL1d?).

Além do potencial de energia que determinados efluentes agroindustriais
apresentam, ha também a possibilidade de sua utilizacao como biofertilizante na agricultura,
uma vez que dispdem de remanescentes de matéria organica (M. O.) que ndo foram
convertidos em CH4, Essa M. O. remanescente pode melhorar o pH, a capacidade tampao,
a capacidade de sorcao de metais pesados e agrotoxicos, a infiltracdo de agua, a aeracéo e
a atividade microbiana do solo (CUNHA et al., 2015).

Para verificar o potencial biofertilizante de determinado efluente, € necesséria a

execucdo de testes de fitotoxicidade. Geralmente, a fitotoxicidade se deve aos teores de



50

acidos organicos volateis que ainda se encontram no residuo (ALBUQUERQUE et al., 2012;
SOLE-BUNDO et al., 2017).

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores do indice de germinacdo de sementes de
agrido seco (%) para os tratamentos com os efluentes das condi¢cdes | a V, bem como a
classificacdo da &gua residuéria de fecularia, apontada por Bello (2011).

Tabela 8 Resultados obtidos a partir do teste de fitotoxicidade dos biofertilizantes das
condicbeslaV

indice de Germinagéo Classificagéo
Condicéo (%) (BELLO, 2011)
I 97 Nao fitotdxico
Il 96 Nao fitotdxico
I 84 Nao fitotdxico
\ 75 Levemente toxico
\% 60 Levemente toxico
Notas: Condicdo I: TC 8h, 1gNaHCOs:.gDQOafluentel; Condicdo Il: TC 6h,

1 gNaHCOs.gDQOafluente!; Condigéo Ill: TC 6 h, 0,66 gNaHCO3.gDQOafluentet; Condicao
IV: TC 6 h, 0,33 gNaHCOs.gDQOafluente!; Condicao V: TC 6 h, 0 gNaHCO3.gDQOafluente?.

As condigdes | (COV 17,1 gL*d?, TC 8 h, 1 gNaHCO3.gDQOafluente?), Il (COV 22,8
gLd?, TC 6 h, 1 gNaHCOs;.gDQOafluente?) e Il (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h, 0,66
gNaHCO3;.gDQOafluente?) apresentaram indice de germinacgédo (IG) entre 80 e 100%, nédo
indicando fitotoxicidade da ARF; as condicdes IV (COV 22,8 gL*d?, TC 6 h, 0,33
gNaHCO3;.gDQOafluente?) e V (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h, 0 gNaHCO3;.gDQOafluente™)
apresentaram IG entre 60 e 80%, indicando que estes biofertilizantes sdo moderadamente
fitotdxicos, ou seja, que ndo estdo ainda completamente estabilizados (BELO, 2011).
Zucconi (1981), por sua vez, sugere que o IG deva ser superior a 60%, em relacdo ao
controle (teste realizado com agua destilada), para que o composto seja considerado ndo
toxico.

Da condicédo IV (TC 0,33 gNaHCO3.gDQOafluente™) para a condicdo V (TC 6 h, 0
gNaHCO;.gDQOafluente?) houve queda no valor do IG, decorrente da interrupcdo do
fornecimento de NaHCO3, causando a queda de pH e aumento da relacdo AI/AP e AV/AT.
As condi¢bes com taxas de suplementacdo de alcalinidade apresentaram valores maiores
de pH, indicando menor acumulo de acidos organicos volateis, o que refletiu em maiores

indices de germinagéo.
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6 CONCLUSOES

Nas condicOes experimentais foram avaliadas as dosagens de agente alcalinizante
no desempenho do reator AnSBBR, e com base nos resultados obtidos foi possivel concluir
que é possivel atingir niveis de remog¢édo de DQO e producdo de CHs em situagcbes nas
quais h& restricdo de fornecimento de NaHCOs; com potencial de aproveitamento
energético.

Apesar de aumento da acidez volatil no sistema, decorrente do decréscimo da
suplementacdo com agente alcalinizante, os resultados obtidos indicam que a reducédo do
fornecimento de alcalinidade ao sistema néo resultou na interrup¢éo da producéo de CHa,
uma vez que a condicdo V (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h, 0 gNaHCO;.gDQOafluente)
apresentou remocdo de DQO acima de 70%.

O efluente proveniente das condicbes | (COV 17,1 gL'd?!, TC8h,
1 gNaHCO3.gDQOL™?) a Ill (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h, 0,66 gNaHCOs.gDQOL?) foram
classificados como néo fitotéxicos pelo teste de fitotoxicidade em sementes de agrido seco,
enquanto o proveniente das condicbes IV (COV 22,8 gL'd! TC 6 h,
0,33 gNaHCO3.gDQOafluente?) e V (COV 22,8 gL'd?, TC 6 h, 0 gNaHCO3.gDQOafluente™)
foram classificados como moderadamente téxicos, em funcdo dos valores do indice de
germinagéo (IG).

Por fim, conclui-se que a utilizacdo da agua residuaria de fecularia em reator
AnSBBR, para obtencdo de energia e sua posterior utilizacdo como biofertilizante nas
condi¢cbes estabelecidas nos ensaios, demonstrou potencial do ponto de vista ambiental
(transformando o efluente em fonte renovavel de energia e fertilizante natural) e também do

ponto de vista econémico (atribuindo valor ao residuo).
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7 CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na condicdo com total restricAio de NaHCOs; o reator AnSBBR apresentou
instabilidade e decréscimo quanto a producdo de metano. No entanto, alcancou indices de
remocado de DQO de 70%, além de reducdo de custos com suplementacao alcalinizante.

Recomenda-se a realizac&do de novos ensaios aplicando a condicéo de total restricdo
de NaHCOg, a fim de verificar se o0 sistema apresenta estabilidade quanto ao desempenho e

viabilidade de implantacdo em escala real.
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