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RESUMO

INOUE, R.K. Influéncia da carga organica e do tempo de enchimento na producédo de
biohidrogénio em AnSBBR com agitacdo tratando agua residudria sintética. Dissertacdo
(Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos — Departamento de Hidrdulica e Saneamento,
Universidade de S&o Paulo, 2013.

Este estudo investigou a aplicacdo de um reator anaerobio operado em bateladas sequenciais
com biomassa imobilizada (AnSBBR) com agitacdo na producdo de biohidrogénio tratando agua
residudria sintética a base de sacarose, sendo o desempenho do biorreator avaliado de acordo com a
influéncia conjunta do tempo de alimentacdo, do tempo de ciclo, da concentracdo afluente e da
carga organica volumétrica aplicada (COVAs). O biorreator, com capacidade util de 5,6 L, foi
dividido em 3 partes: volume de meio tratado por ciclo de 1,5 L, volume residual de meiode 2,0 L e
volume de suporte inerte com biomassa de 2,1 L. Foram aplicadas 6 condi¢Ges experimentais de
COVAs de 9,0 a 27,0 gDQO.L™.d*, combinado diferentes concentracdes afluentes (3500 e 5400
mgDQO.L™?), tempos de ciclo (4, 3 e 2h), sendo tempo de enchimento do reator (tc) correspondente
a 50% ao tempo de ciclo. Os resultados mostraram que o aumento COVAs contribuiu para a queda
no consumo de sacarose de 99% para 86% e para 0 aumento do rendimento molar por carga
removida (RMCRc,,) de 1,02 molH,.moISAC™ na COVAs de 9,0 gDQO.L™.d™ até atingir o valor
méximo de 1,48 molH,.molSAC™ na COVAs de 18,0 gDQO.L™.d™* com queda a partir desse ponto.
O aumento da COVAgs resultou no aumento da produtividade molar volumétrica (PrM) de 24,5 para
81,2 molH,m?3.d™. A maior produtividade molar especifica (PrME) obtida foi de 8,71
molH,.kgSVT™.d™ para a COVAs de 18,0 gDQO.L™.d™*. A diminuic&o do tempo de ciclo resultou
na diminuicdo do consumo de sacarose e no aumento da PrM. Foi verificado também que a
diminuigdo do tc de 4h para 3h contribuiu para o aumento da PrME. O aumento da concentragao
afluente resultou na diminuicdo do consumo de sacarose apenas na faixa de 2h, no aumento do
RMCRc, e da PrM em todas as faixas de tc e no aumento da PrME nas faixas de 4h e 3h. A
estratégia de alimentacdo mostrou ser um parametro operacional de grande importancia, sendo o
aumento do tempo de enchimento responsavel pelo aumento do consumo de sacarose, da PrM, da
PrME e do RMCRc¢, para todas as COAVs investigadas. Em todas as condig¢fes, houve o

predominio do &cido acético seguido pelo etanol, acido butirico e propidnico.

Palavras-chave: ANnSBBR; biohidrogénio; carga orgénica volumétrica aplicada; tempo de

enchimento; tempo de ciclo; concentracao afluente






ABSTRACT

INOUE, R.K. Influence of organic loading rate and fill time on biohydrogen production in an
AnSBBR with agitation treating synthetic wastewater. Dissertation (Master degree) — School of
Engineering of Sdo Carlos — Department of Hydraulics and Sanitation, University of S&o Paulo,
2013.

This study investigated the feasibility of an anaerobic sequencing batch biofilm reactor (AnSBBR)
with agitation on biohydrogen production treating synthetic wastewater from sucrose, the
performance of the bioreactor was evaluated according the combined influence of fill time, cycle
period, influent concentration and applied organic loading rate (COAVs) . The bioreactor, with
working volume of 5,6L, was divided in 3 parts: 1,5L of fed volume per cycle, 2,0L of residual
medium and 2,1L of inert support and biomass. The reactor was operated under six operating
conditions with different COAVs ranging from 9,0 to 27,0 gCOD.L™.d™" obtained by the
combination of different influent concentrations (3500 e 5400 mgCOD.L™), cycle periods (4, 3 e
2h) and fill time corresponding to 50% of cycle period. The results showed that increasing COAVs
resulted in lesser sucrose removal from 99% to 86% and improved yield per removed loading rate
(RMCRc,) of 1,02 molH,.molSUC™ in COAVs of 9,0 gCOD.L™.d* to maximum value of 1,48
molH,.molSUC™ in COAVs of 18,0 gCOD.L™.d" decreasing after that. Increasing COAVs
improved molar productivity (PrM) from 24,5 to 81,2 molH,.m™.d™. The higher specific molar
productivity (PrME) obtained was 8,71 molH,.kgTVS™.d* in COAVs of 18,0 gcOD.L .d™
Decreasing cycle period resulted in less sucrose consumption and increased PrM. It was observed
that decreasing cycle period of 4h to 3h improved PrME. Increasing influent concentration resulted
in less sucrose degradation only on range of 2h, in an increase of RMCRc, and in an increase of
PrM in all ranges of tc and increased PrME on ranges of 4h and 3h. In all operational conditions,
the main intermediate metabolic was acetic acid followed by ethanol, butyric and propionic acids.
The feeding strategy had a great effective on hydrogen production, longer fill times resulted in
better sucrose removal, PrM, PrME and RMCRc , for all COAVs investigated.

Keywords: AnSBBR; biohydrogen; applied organic loading rate; fill time, cycle period; influent

concentration
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MA-ST
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Far
t

tea

CSAFL
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Csr
Csr

Cer
Cer
EsT

EsF

Pressdo da coluna liquida acima da cAmara de medigéo
Pressdo normal (1013,25 mbar)
Temperatura normal (273,15 K)

Temperatura no local da medigéo

Massa de suporte inerte e biomassa do reator
Massa da amostra de suporte inerte e biomassa do reator
Massa de sélidos totais (ST) da amostra de biomassa
Massa de sélidos volateis totais (SVT) da amostra de biomassa
Massa de solidos voléteis totais (SVT) no interior do reator

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
Vazdo de alimentacdo do periodo em batelada alimentada
Tempo de alimentacédo percorrido (periodo em batelada alimentada)
Tempo de batelada alimentada
Numero de ciclos por dia
Concentragdo de matéria organica ndo filtrada no afluente na forma de
DQO
Concentragdo de matéria organica ndo filtrada no afluente na forma de
carboidratos
Concentragdo de matéria organica filtrada no tempo inicial do ciclo na
forma de DQO (perfis)
Concentragdo de matéria organica filtrada no tempo inicial do ciclo na
forma de carboidratos (perfis)

Concentragdo de matéria organica ndo filtrada na forma de DQO
Concentragdo de matéria organica filtrada na forma de DQO
Concentragdo de matéria organica ndo filtrada na forma de
carboidratos
Concentragdo de matéria organica filtrada na forma de carboidratos
Eficiéncia de remocédo de matéria organica ndo filtrada na forma de
DQO

Eficiéncia de remocédo de matéria organica filtrada na forma de DQO

(mbar)
(mbar)
(K)
(K)
(9)
(9)
(9)
(9)
(9)
(gL
(997
(L
(L
(L
(L
(L.hY
(h)
(h)

(ciclos.d™)

(mgDQO.L™)

(mgSAC.L™)

(mgDQO.L™)

(mgSAC.L™

(mgDQO.L™)
(mgDQO.L™)

(mgSAC.L™
(mgSAC.L™)
(%)

(%)
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Ect

EcF

€s

&c

COVAs

COVAc

COEAs

COEAc

COVRs

COVR¢

COERs

COERc

Ny2
PrM
PrME

RMCAGs

RMCAcm

RMCAC,

RMCRs

Eficiéncia de remog&o de matéria organica néo filtrada na forma de
carboidratos
Eficiéncia de remocéo de matéria organica filtrada na forma de
carboidratos
Eficiéncia de remocédo de matéria organica filtrada na forma de DQO
ao longo do ciclo (perfis)
Eficiéncia de remocédo de matéria organica filtrada na forma de
carboidratos ao longo do ciclo (perfis)
Carga organica volumétrica aplicada em termos de matéria organica na
forma de DQO
Carga organica volumétrica aplicada em termos de matéria organica na
forma de carboidratos
Carga organica especifica aplicada em termos de matéria organica na
forma de DQO
Carga organica especifica aplicada em termos de matéria organica na
forma de carboidratos
Carga organica volumétrica removida em termos de matéria organica
na forma de DQO
Carga organica volumétrica removida em termos de matéria organica
na forma de carboidratos
Carga organica especifica removida em termos de matéria organica na
forma de DQO
Carga organica especifica removida em termos de matéria organica na
forma de carboidratos
Vazao molar de hidrogénio diaria
Produtividade molar de hidrogénio volumétrica
Produtividade molar de hidrogénio especifica
Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica
(massa) aplicada na forma de DQO
Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica
(massa) aplicada na forma de carboidratos
Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica
(molar) aplicada na forma de carboidratos
Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica

(massa) removida na forma de DQO

(%)

(%)

(%)

(%)

(gDQO.L™d™h

(gSAC. Lt dY

(gDQO.gSVT d™)

(gSAC.gSVTLd™)

(gDQO.L"d™

(gSAC. L™.d™h

(gDQO.gSVT™.d™)

(gSAC.gSVThd?

(molH,.d™)
(molH,.m™.d™)
(molH,.kgSVT .d™)

(molH,.kgDQO™)

(molH,.kgSAC™)

(molH,.moISAC™)

(molH,.kgDQO™)
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Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica

RMCR¢ , .
(massa) removida na forma de carboidratos
Rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica
RMCRer (molar) removida na forma de carboidratos
Co Concentragdo de um componente do biogas (H,, CH, ou CO,) da
amostra retirada do “head-space” do reator
Ve Volume na CNTP de biogas total produzido por ciclo
Vi Volume na CNTP de hidrogénio produzido por ciclo
Nce Concentracdo molar de sacarose
Ne Vazao molar de cada componente do biogas (H,, CH; ou CO5)

produzido durante o ciclo

(molH,.kgSAC™)
(molH,.molISAC™)

(mmol.L™)

(mL-CNTP.ciclo™)
(mL-CNTP.ciclo™)
(mmoISAC.L™)

(mmol)
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1 INTRODUCAO

Os efluentes domeésticos e industriais, ao longo de muitos anos, tém sido tratados como um
grande problema para a sociedade, uma vez que sua indevida disposicdo final pode resultar em
sérios danos ambientais e seu tratamento estd associado a um custo a ser desembolsado pelas
companhias de saneamento e pelas industrias. Porém, uma nova visdo tem se destacado em relacao
a esse problema, onde os efluentes ndo sdo tratados como rejeitos do processo. 1sso porque muitas
aguas residuarias possuem em sua composi¢do uma grande quantidade de nutrientes e/ou energia
(na forma de matéria organica) passiveis de serem recuperados e reaproveitados. Essa recuperagao
de energia pode ser realizada através da digestdo anaerObia da matéria organica obtendo-se gas
metano como fonte de energia. Entretanto, pesquisadores tém demonstrado ser possivel a geracao
de hidrogénio e metano ao invés de produzir apenas o metano utilizando processos fermentativos
(Wu et al., 2003; Alzate-Gaviria et al., 2007; Leite et al., 2008).

O hidrogénio possui grande capacidade de armazenamento de energia por unidade de massa
(142 KJ/g), além de ser uma fonte de energia extremamente limpa e que ndo contribui para o
aumento dos gases do efeito estufa, ja que o produto final de sua combustdo é apenas agua. (Das e
Veziroglu, 2008). O problema encontra-se nas técnicas convencionalmente empregadas em sua
producdo, sendo realizada utilizando combustiveis fosseis como matéria-prima, através de
processos termoquimicos, tais como reforma de hidrocarbonetos, gaseificacdo de carvéo e oxidacéo
parcial de hidrocarbonetos pesados (Show et al., 2011). Ao contréario das formas de obtencdo de
hidrogénio citadas anteriormente, 0s processos biologicos podem ser operados a condi¢des de
temperatura e pressao normalmente encontradas no meio ambiente, 0 que demanda pouca energia
para 0 processo. Além disso, pode-se utilizar aguas residuarias como matéria prima, trazendo dois
beneficios em conjunto, o tratamento parcial de efluentes e a producéo de combustivel na forma de

biohidrogénio (Wang e Wan, 2009).
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A literatura apresenta uma série de trabalhos relacionados a producao de biohidrogénio por
processos fermentativos, porém muitos sdo realizados em pequenos frascos e operados em batelada
Unica. Esses estudos sdo frequentemente utilizados para testes de novos processos, sendo muito
dificil a utilizacdo dos mesmos em escala maior. Por esse motivo, é importante também que esses
processos sejam investigados utilizando reatores operados de modo continuo ou batelada
sequencial, nos quais o tratamento de aguas residuarias e producdo de biogas podem ser realizados
de maneira estdvel e em maior escala. Os reatores anaerébios em bateladas sequenciais tém sido
utilizados para a producao de hidrogénio, utilizando diferentes tipos de substratos, diferentes cargas
organicas volumétricas aplicadas, com biomassa auto-imobilizada ou imobilizada em suporte inerte
e diferentes formas de mistura. Porém outras variaveis do processo, como o tempo de enchimento,
precisam ser exploradas e melhor compreendidas no intuito de se obter conhecimento sobre a
viabilidade biotecnoldgica desse sistema.

Neste contexto, a Escola de Engenharia de S&o Carlos da Universidade de S&o Paulo
(EESC/USP) e a Escola de Engenharia Maué do Instituto Maua de Tecnologia (EEM/IMT), vem
trabalhando em conjunto no desenvolvimento do reator anaer6bio operado em batelada
sequencial e biomassa imobilizada - AnSBBR (Anaerobic Sequencing Batch Biofilm Reactor)
visando a adequacdo ambiental de &guas residuarias e a producdo de bioenergia (hidrogénio e/ou
metano) através de seu tratamento, buscando a otimizacdo dos reatores na elaboracdo de novas
propostas de configuracdes.

Dentro desta linha de pesquisa, a proposta do presente trabalho foi avaliar a aplicacéo
do AnSBBR com agitacdo mecéanica na producdo de biohidrogénio a partir de agua residuaria
sintética a base de sacarose, verificando a estabilidade das variaveis operacionais em funcéo da
estratégia de operacdo que avalia a influéncia conjunta do tempo de alimentacdo, do tempo de
ciclo, da concentracdo afluente e da carga organica, fornecendo conhecimento que contribua
para 0 entendimento do processo e que sirva como ferramenta de auxilio em uma possivel

aplicacédo futura em escala plena.
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2 OBJETIVO

Esse trabalho teve como objetivo principal avaliar a influéncia do tempo de enchimento no
reator anaerébio operado em bateladas sequenciais e biomassa imobilizada (AnSBBR) com
agitacdo mecéanica na producdo de biohidrogénio pelo tratamento de efluente sintético a base de
sacarose, verificando a estabilidade das varidveis operacionais monitoradas no intuito de se obter

conhecimento sobre a viabilidade biotecnologica desse sistema.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Reator Anaerobio Operado em Bateladas Sequenciais

Inicialmente desenvolvido por um grupo de pesquisadores da lowa State University, 0s
reatores anaerobios operados em bateladas sequenciais — ASBR (Anaerobic Sequencing Batch
Reactor) possuem caracteristicas que garantem algumas vantagens em relacdo a outros processos de
digestdo anaerdbia, como a maior retencdo de biomassa no interior do reator, quando comparado a
reatores continuos, mesmo a baixas relagdes alimento/microrganismo - F/M (“food /
microrganism”), resultando em efluentes com menor concentragdo de solidos suspensos e maior
controle da qualidade do efluente, ja que o tempo do ciclo pode ser controlado até que a eficiéncia
desejada seja atingida (Sung e Dague, 1995; Zaiat et al.,2001).

Os reatores anaerdbios operados em bateladas sequenciais funcionam em 4 etapas: (i)
alimentacdo, que pode ser realizada em um curto periodo de tempo antes da agitacdao no interior do
reator (batelada) e/ou por periodos mais longos juntamente com a agitacdo no interior do reator
(batelada alimentada); (ii) reacdo, em que 0s constituintes da agua residudria sdo transformados
pelos microrganismos; (iii) sedimentagdo, necessaria quando a biomassa se encontrar na forma
auto-imobilizada (ASBR), pois quando a biomassa se encontra na forma imobilizada em suporte
inerte (AnSBBR) esta etapa ndo € necessaria; e (iv) descarga, com retirada do liquido tratado e
clarificado (Dague et al., 1992; Fernandes et al., 1993; Zaiat et al., 2001).

Estudos sobre a influéncia de variaveis de processo na eficiéncia e estabilidade do reator
quando aplicado ao tratamento de diferentes efluentes tém sido encontrados em literatura, como 0s
relacionados: (i) ao tipo de mistura, a qual podera ser implementada por recirculagao da fase liquida
(Bezerra et al., 2009) ou por agitacdo mecanica (Rodrigues et al., 2003a e 2004; Michelan et al.,
2009); (ii) ao tempo de enchimento ou estratégia de alimentacdo (Borges et al., 2004; Albanez et

al., 2009); e (iii) a carga organica (Oliveira et al., 2009; Novaes et al., 2010).
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Esses reatores tém sido utilizados para diferentes finalidades, tais como, na remocdo de
matéria organica (Rodrigues et al., 2003b; Bezerra et al., 2009; Novaes et al., 2010), remocdo de
compostos nitrogenados (Albanez et al., 2009), remocéo de compostos sulfurosos (Mockaitis et al.,
2010), e mais recentemente, na producdo de biohidrogénio aliado ao tratamento de &guas

residuarias (El Manssouri, 2012; Santos, 2012).

3.2 Producéo bioldgica de hidrogénio

A producdo biologica de hidrogénio pode ser realizada de duas formas: por processos
fotossintéticos, pela da biofotdlise da &gua por cianobactérias e algas verdes ou pela
fotodecomposicdo de matéria organica por bactérias fotossintéticas; e por processos fermentativos,
pela degradacdo de compostos organicos em condicGes anaerdbias (Das e Veziroglu, 2001).

Os processos fermentativos, quanto comparados aos fotossintéticos, sdao mais viaveis,
possuem adequadas velocidades de crescimento de microrganismos para a manutencdo do sistema,
possuem alta velocidade de producdo de hidrogénio sem depender da disponibilidade de energia
solar e, além disso, podem utilizar a matéria organica presente em aguas residuarias como matéria
prima (Das e Veziroglu, 2001; Wang e Wan, 2008).

Diferentes aguas residuarias tém sido utilizadas como substrato para a produgdo de
biohidrogénio, nas quais a fonte de matéria organica carbonacea € baseada em glicose, sacarose,
amido de trigo, amido de mandioca, fracdo organica de residuos solidos, efluente de industria de
refrigerantes, efluente de reatores bioldgicos, dleos vegetais e residuos da producdo de biodiesel. O
objetivo comum desses estudos € a avaliagdo da produtividade de hidrogénio, do rendimento entre
hidrogénio produzido e substrato utilizado, e da estabilidade operacional (Amorim et al., 2009;
Alzate et al., 2007; Jeong et al., 2007; Sreethawong et al., 2010; Argun et al., 2008; Lin e Lay,

2004a-b, 2005; Peixoto, 2008; O-Thong et al., 2008; Oztekin et al., 2008; Sabourin-Provost et al.,
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2009; Ito et al., 2005; Nishio e Nakashimada, 2007; Yang et al., 2008). Além disso, sdo
investigadas a melhoria da composi¢do das aguas residuarias em termos do equilibrio de nutrientes
no intuito de possibilitar acréscimo de produtividade de hidrogénio e, assim, otimizar a aplicacéo
desses diversos efluentes (Lin e Lay, 2005; Argun et al., 2008; Peixoto, 2008; Turcot et al., 2008;
Rojas, 2010).

A digestdo anaer6bia é um processo complexo, realizado por um conjunto de
microrganismos, no qual cada grupo de microrganismos possui uma funcdo especifica e uns
dependem dos outros. O processo pode ser dividido e classificado em: hidrélise de polimeros
organicos complexos a mondémeros; acidogénese, que é a conversdo de mondmeros a hidrogénio,
bicarbonato, acido acético, acido propibdnico, acido butirico e outros; acetogénese, que € a oxidacao
de produtos organicos reduzidos a hidrogénio, bicarbonato e acido acético; metanogénese, que é a
etapa responsavel pelo consumo de hidrogénio, didxido de carbono e cido acético para a formacéao
do gas metano (Mosey, 1983; Foresti, 1999).

Ao longo de todo o processo, uma série de metabolitos intermediarios sdo produzidos e logo
em seguida consumidos na conversdo da matéria organica em biogas, sendo um destes, 0
hidrogénio. Portanto, para que a producdo de hidrogénio se torne possivel, 0 processo precisa ser
interrompido apos a etapa acetogénica.

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

oxidag#o da nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH para NAD™) (Equagdes 3.3 e 3.4).

HCOOH - H, + CO, (3.1)

Esta via é intimamente relacionada com a fermentacdo via acetato, j& que o piruvato é

transformado em acetato e 4cido férmico (Equagéo 3.2).
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CH3;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 fermentacOes da via acetona-butanol e na via butirato.

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

2Fd*2H* IS opart 4o, (3.4)

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

2011).

CeH1,06 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2C0, + 4H, (3.5)
Glicose Acido Acético
C¢H1,06 + 2H,0 — CH;CH,CH,COOH + 2C0, + 2H, (3.6)
Glicose Acido Butirico

O ideal seria que 0 processo seguisse sempre a via do acetato garantindo a producdo maxima
do processo. Porém isso ndo é possivel, devido ao equilibrio nas concentragdes de NADH e NAD"
que precisa ser mantido no sistema. Um mol de acetato € gerado pelo consumo de dois mols de
NAD". Um mol de butirato ndo consome e nem gera NAD*. Um mol de etanol ou um mol de

propionato formam dois mols de NAD" (Figura 3.1) (Ren et al., 2006).
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Figura 3.1 - Representacdo de algumas rotas metabdlicas e subprodutos na producéo de
biohidrogénio a partir de glicose
Fonte: (Ren et al., 2006).

Para que o equilibrio dindmico na oxidacdo 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).

Portanto, na busca de melhor produtividade e rendimento desses reatores, as condicdes
operacionais sdo modificadas, buscando o favorecimento das bactérias produtoras, sobre as

bactérias consumidoras de hidrogénio, sendo que estas serdo descritas nos topicos a seguir.

3.2.1 Influéncia da temperatura

Por se tratar de um processo bioldgico, a temperatura é um dos fatores de grande

importancia na producgdo de hidrogénio, esta exerce influéncia na velocidade do metabolismo das
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bactérias e na solubilidade dos gases produzidos no processo. Diferentes faixas de temperaturas tém
sido testadas na busca de temperaturas ideais para a producéo de biohidrogénio.

Mu et al. (2006) realizaram um trabalho utilizando lodo anaerdbio e esgoto sintético & base
de glicose em batelada Unica, verificando a variacdo na produtividade do hidrogénio quando o
reator fosse submetido a diferentes temperaturas, a variagdo foi feita na faixa mesofilica para as
temperaturas de 33 a 41°C, o rendimento na producdo de hidrogénio aumentou gradativamente de
0,97 a 1,67 molyz Molgiicese - POrém o autor verificou que o crescimento da biomassa também é
influenciado pela temperatura o que acarretou na queda da produtividade especifica apds os 39°C.

O estudo de Wang e Wan (2008) foi realizado em frascos de vidro em batelada Unica, na
faixa de 20 a 55°C de temperatura com esgoto sintético a base de glicose como afluente. O estudo
mostrou que o aumento de temperatura exerceu influéncia sobre a da degradacdo do substrato e
sobre a produtividade de hidrogénio, sendo que ambas aumentaram de 20 aos 40°C, porém a partir
deste ponto diminuiram consideravelmente. A maxima eficiéncia na degradacdo do substrato foi de
98% e o maior rendimento na producdo de hidrogénio obtido foi de 275,1 mLHz.gg”cose'1 ambos a
40°C.

Mu et al. (2006) e Wang e Wan (2008) demonstraram que aumento de temperatura
contribuiu para um maior rendimento na producao de hidrogénio, sendo que em aproximadamente
39°C o rendimento dos reatores comeca a diminuir. Porém, como citado anteriormente, a
possibilidade da producdo do hidrogénio a temperaturas ambientes € uma das vantagens a serem
exploradas, dessa maneira muitos trabalhos sdo realizados na faixa mesofilica, por volta de 30 e

35°C.
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3.2.2 Influéncia da alcalinidade e do pH

Assim como a temperatura, o0 pH tem grande importancia no controle de processos
bioldgicos e , assim como, na producdo de biohidrogénio por processos fermentativos. Durante o
processo, uma grande quantidade de metabdlitos intermediarios é produzida, incluindo &acidos
organicos como acido acético, acido butirico, acido propi6nico, e outros, capazes de alterar o pH do
meio, que podem criar um ambiente agressivo as bactérias (Kargi e Pamukoglu, 2009; Sreethawong
et al., 2010). Em reatores tipicamente metanogénicos, esse controle do pH é realizado tanto pela
alcalinidade do sistema quanto pelas arquéias metanogénicas que consomem o acido acético
produzido (Foresti, 1999). Em reatores acidogénicos destinados a producdo de H, as arquéias
metanogénicas ndo estdo presentes, assim a alcalinidade torna-se um pardmetro extremamente
importante, j& que é a grande responsével pela permanéncia do pH na faixa 6tima de trabalho.

A faixa 6tima de pH deve ser mantida jA que este possui a capacidade de influenciar
diretamente nas atividades da hidrogenase e nas rotas metabdlicas (Jung et al., 2011). Além disso o
ajuste do pH serve como um instrumento no controle da populagdo microbiana, isso porque as
arquéias metanogénicas possuem pH 6timo entre 6,0 e 7,5, enquanto as bactérias acidogénicas
trabalham bem em pH abaixo de 6,0 (Venkata Mohan et al., 2007).

Ferchichi et al. (2005) avaliaram a producéo de hidrogénio em frascos de 200 mL de volume
atil em batelada Unica utilizando soro de queijo, variando o pH inicial na faixa entre 5 e 10. Essa
variacdo influenciou na produtividade e no rendimento de hidrogénio, sendo que em pHs mais
baixos foram encontrados melhores resultados, ou seja, 0 maior rendimento e vazéo de H, foram de
7,89 MMOl . Giactose - € 28,3 mL.h™* ambos para pH 6.

Chen et al. (2009) realizaram um estudo sobre a influéncia do pH do meio do reator em um
ASBR com TDH de 16h e concentracdo de 25 gDQO.L™ utilizando sacarose como fonte de
carbono. O pH foi mantido através de um controlador de pH “on line”, sendo o estudo realizado na

faixa de 4,9 a 6,7. O melhor rendimento foi de 2,53 Mol MOlsacarose(consumida) ~ €M pH 4,9. Porém em
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pH 4,9 foi obtida a menor remogdo de carboidratos, em média de 56%, sendo que nas demais
condicbes essa remocdo foi proxima a 100%. Foi verificado também que a mudanca de pH
influenciou a rota metabdlica das bactérias, ja que a via do butirato prevaleceu para valores de pH

maiores que 5,5 e a fermentacéo pela via do acetato prevaleceu em pH 4,9.

3.2.3 Influéncia do inéculo

Como dito anteriormente, as bactérias produtoras de hidrogénio estdo presentes em reatores
anaerobios, portanto a partida dos reatores produtores de hidrogénio pode ser dada através de
indculo proveniente desses reatores. Em alguns casos, esse lodo (indculo) passa por um pré-
tratamento antes que seja inoculado, visando a remocdo das arquéias metanogénicas desse meio.
Esse pré-tratamento pode ser realizado por um choque de temperatura, choque &cido, choque
alcalino, choque por aeragéo, ou pela combinacéo destes (Ren et al., 2008). Essa selecdo realizada
pelo pré-tratamento ocorre devido a capacidade das bactérias produtoras de hidrogénio ser capaz
sobreviver a ambientes extremos (Kawagoshi et al. 2005).

Ren et al., (2008) verificaram a influéncia dos métodos de pré-tratamento por choque de
temperatura, &cido, alcalino e por repedidas aeracBes em lodo anaerdbio utilizando frascos
erlenmyers em batelada Unica com glicose como substrato. Foi verificado que, com excecdo do
método de pré-tratamento alcalino, foi possivel suprimir a metanogénese, sendo o maior rendimento
alcancado de 1,96 moIHz,moIg”cose'l pelo método de pré-tratamento por repetidas aeracdes.

Entretanto, Kawagoshi et al. (2005) compararam o rendimento em frascos de 100 mL em
batelada Unica fornecendo glicose como substrato e utilizando indculo de reator anaerobio sem pré-
tratamento, com pré-tratamento pelo abaixamento do pH e com pré-tratamento pelo choque de
temperatura, e verificaram que o ultimo obteve rendimento de 1,4 moIHz.moIgncose'l, 0 maior

encontrado nos experimentos. O autor tambem verificou que atraves do inéculo proveniente de
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reator anaerobio sem pré-tratamento foi obtido um rendimento muito proximo ao anterior, com
rendimento de aproximadamente de 1,37 moli2.Molgicose ™. Estudos nesse sentido se tornam
interessantes tendo em vista as futuras aplicagcdes de reatores produtores de hidrogénio, isso porque

o tratamento de indculo em grande escala pode se uma medida inviavel.

3.2.4 Influéncia do tempo de ciclo

O tempo de ciclo em reatores em bateladas sequenciais ou o tempo de detencdo hidraulica
em reatores continuos também exerce influéncia sobre a producdo de hidrogénio, ja que a
velocidade de crescimento especifica das arquéias metanogénicas (tempo minimo de duplicacdo por
volta de 2 a 3 dias) € menor do que das acidogénicas (tempo minimo de duplicacdo por volta de 30
minutos) (Mosey, 1983). Dessa maneira, em baixos tempos de ciclo, as arquéias metanogénicas
seriam lavadas do interior do reator (Show et al., 2011).

Peixoto (2008) estudou essa influéncia em reatores continuos utilizando um reator de leito
fixo tratando &gua residuaria semi-sintética baseado nas caracteristicas do efluente de uma industria
de refrigerantes, sendo verificado que o aumento do tempo de detencéo hidraulica de 0,5 h para 1,0
h resultou na queda na producdo média de hidrogénio de 17,5 ml.min™ para 7,3 ml.min™.

Chen et al. (2009) verificaram a influéncia do tempo de ciclo em um ASBR tratando
efluente sintético a base de sacarose. Os tempos de ciclo de 4, 6 e 8 horas foram investigados, sendo
que 0 aumento desse parametro resultou na queda na producdo de H, e no aumento de solidos
suspensos volateis no interior do reator durante o ciclo (Mixed Liquor Volatile Suspended Solids -

MLVSS). O ciclo de 4h, o menor tempo de ciclo do estudo, apresentou o melhor rendimento, 1,81

-1
mOIH2-mo'sacarose(adicionada) .
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3.2.5 Influéncia da carga organica volumétrica aplicada

A carga organica volumétrica aplicada (COVA) é um pardmetro que possui grande
influéncia sobre o rendimento nos reatores acidogénicos. Em processos fermentativos o substrato é
utilizado como fonte de energia e convertido em acidos organicos, alcoois e hidrogénio,
dependendo da via metabdlica utilizada pelos microrganismos. A energia livre de Gibbs dessas
reacOes fermentativas sdo todas positivas, indicando que ndo séo reacOes esponténeas. Portanto, o
acumulo dessas substancias pode inibir o processo (Ren et al., 2006; Kargi e Pamukoglu, 2009;
Sreethawong et al., 2010). Esse efeito inibitorio foi verificado no estudo feito por Wang et al.
(2008), no qual a influéncia de diferentes concentracfes de etanol, acido acético, &cido butirico e
acido propibnico adicionadas junto ao substrato (glicose) utilizando fracos em batelada Unica,
mostraram que o aumento da concentracdo inicial de cada um resultou na diminui¢cdo do consumo
de substrato, na producéo e rendimento do biohidrogénio.

Na procura de faixas 6timas de COVA nos reatores acidogénicos, € interessante que sejam
feitas comparac@es entre os diferentes tipos e formas de operagdo desses reatores. O problema é que
esse desempenho pode ser avaliado de vérias maneiras, e parece ndo existir um consenso sobre
quais seriam os melhores indicadores a serem utilizados. A Figura 3.2 organiza os diferentes
indicadores encontrados na literatura. Basicamente podemos dividir em trés grupos: produtividade,
rendimento por carga aplicada e rendimento por carga removida.

A produtividade relaciona a quantidade de hidrogénio (em mol ou volume de H, nas CNTP)
produzida por unidade de tempo com o volume do reator ou com a quantidade de microrganismos
no interior do reator (em SVT ou SSV). Os rendimentos relacionam a quantidade de hidrogénio
produzida (em mol ou volume de H, nas CNTP) com a quantidade de matéria organica aplicada ou
removida (na forma de DQO ou Carboidrato). Dessa maneira, 0 desempenho dos reatores pode ser

avaliado tanto pela sua capacidade de producdo quanto pelo seu aproveitamento de substrato.
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Dentre os indicadores listados na Figura 3.2 foram selecionados a PrM, a PrME, o
RMCAsm, 0 RMCAc, para que fosse feita uma comparagdo entre o desempenho dos reatores

descritos em literatura (Tabela 3.1).
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Figura 3.2 - Indicadores utilizados na literatura na produgéo de biohidrogénio
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Nomenclatura:

PrV: Produtividade volumétrica de hidrogénio

PrM: Produtividade molar de hidrogénio

PrVE: Produtividade volumétrica especifica de hidrogénio
PrME: Produtividade molar especifica de hidrogénio

RVCAs : Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga aplicada em funcdo da DQO em massa
RMCAs : Rendimento molar de hidrogénio por carga aplicada em fungdo da DQO em massa

RVCAc »: Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga aplicada em fungdo do carboidrato em mol
RVCAc n: Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga aplicada em fungéo do carboidrato em massa
RMCA »: Rendimento molar de hidrogénio por carga aplicada em fungéo do carboidrato em mol
RMCAc n: Rendimento molar de hidrogénio por carga em funcéo do carboidrato em massa

RVCRs: Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga removida em funcdo da DQO em massa
RMCRs : Rendimento molar de hidrogénio por carga removida em fungdo da DQO em massa

RVCRc : Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga removida em fung&o do carboidrato em mol
RVCRc m: Rendimento volumétrico de hidrogénio por carga removida em funcao do carboidrato em massa
RMCRc: Rendimento molar de hidrogénio por carga removida em func¢éo do carboidrato em mol
RMCRc m: Rendimento molar de hidrogénio por carga removida em funcdo do carboidrato em massa
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Tabela 3.1 - AvaliacGes da producédo de biohidrogénio em funcdo da carga organica

Configuracéo / tc N Vg Va COVA COVA: Prm PrME RMCAs RMCAG, Referéncias
Substrato ® L L (9DQO.L ) (@LdY (Mol M) (Mol kgDQO™)
4,0 6,0 3,6 1,5 9,0 8,0 10,0 2,7 1,95 0,79
3,0 8,0 3,6 1,5 12,0 10,7 15,6 41 2,30 093
AnSBBRAM/ 4,0 6,0 36 15 135 121 18,7 51 L 2,51 1,04 . ElManssouri
Efluente sintético Mol kgsvr™.d MOlkz MOlszcarose (2012)
a base de sacarose 30 8,0 3,6 1,5 18,0 16,1 18,6 5,0 2,00 085
2,0 12,0 3,6 1,5 18,0 16,1 21,4 55 2,13 087
2,0 12,0 3,6 1,5 27,0 24,1 17,0 4,4 1,17 0,49
4,0 6,0 45 1,9 9,1 8,1 21,0 6,9 3,66 1,42
3,0 8,0 45 1,9 12,2 10,9 16,9 55 2,21 0,87
AnSBBRRFL/ 20 12,0 45 1,9 18,2 16,3 24,7 8,2 2,90 1,07
Efluente sintético Mol Kgsyr.d* molyz Moluawose™  SaNtos (2012)
a base de sacarose 40 6,0 45 1,9 13,5 12,2 25,7 8,5 2,43 0,99
3,0 8,0 45 1,9 18,2 16,3 18,2 5,7 1,55 0,55
2,0 12,0 45 1,9 27,4 24,4 27,9 8,8 1,58 0,59
ASBR RFL / 24,0 1,0 3,0 0,8 5,0 1,4 33,4 6,68
Efluente de 24,0 1,0 3,0 1,0 6,6 1,8 100,0 15,15 Badiei et al.
moinho de 6leo 24,0 1,0 3,0 1,5 10,0 2,7 49,0 4,90 (2011)
de palma 240 1,0 3,0 2,0 13,3 3,6 11,9 0,89
48,0 0,5 1,3 0,7 4,4 6,3 22,0 5,02
ASBRAM/ 940 10 13 07 8,8 12,5 45,0 5,13 Saraphirom ¢
Xarope de sorgo Reungsang
doce 12,0 2,0 1,3 0,7 17,5 25,0 147,5 8,41 (2011)
6,0 4,0 1,3 0,7 35,1 50,0 375,0 10,70
continua
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Tabela 3.1 - AvaliacGes da producédo de biohidrogénio em funcdo da carga organica

Configuragio/ e N Vg Va COVAs COVAC Prm PrME RMCAgm RMCAc,, Referéncias
Substrato (h) L L (gDQO.LL.dY) (g.LhdY (Mol.m3.d) (Mol2.kgDQO™)
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 1,3 37,5 85,7 2,28
ASBR AM |/ 4,0 6,0 4,0 0,5 30,0 5,4 0,18
Vinhaca da 4,0 6,0 4,0 08 45,0 60,0 1,33 Searmsirimongkol
produgdo de 4,0 6,0 4,0 1,0 60,0 145,6 2,43 etal. (2011)
alcool 40 60 40 13 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 1,3 1125 134,9 1,20
6,0 4,0 4,0 0,5 10,0 0,0 0,00
6,0 4,0 4,0 0,8 15,0 24,2 1,61
ASBR AM / 6,0 40 40 1,0 20,0 37,3 1,86
;2332;% ‘i'fe 60 40 4.0 1,3 25,0 22,9 0,91 Sreethawong et al,
amido de 4,0 6,0 4,0 05 15,0 5,6 0,38 (2010)
mandioca 4,0 6,0 4,0 0,8 22,5 51,1 2,27
4,0 6,0 4,0 1,0 30,0 84,7 2,82
4,0 6,0 4,0 1,3 37,5 65,9 1,76
ASBR AM / 4,0 6,0 3,0 0,8 22,5 20,1 106,2 17,2 4,70 1,81
sim';fi'é‘:gtﬁase 60 40 30 11 22,5 20,1 85,7 96 molakmsid' 380 147 mobemohew’  Chenetal. (2009)
de sacarose 8,0 3,0 3,0 15 22,5 20,1 62,8 7.4 2,80

1,06

continua
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Tabela 3.1 - AvaliacGes da producédo de biohidrogénio em funcdo da carga organica

Configuragio/  tc N A Va COVAS COVAC PrM PrME RMCAs RMCAG, Referéncias
Substrato ® L L (9DQO.L ) (@L™dY (moly.m®.d%) (mol;-kgDQO™)
4,0 6,0 4,0 0,7 13,9 10,1 72,5 5,20 129
ASBR RFL /
Estrume liquido 4 6,0 4,0 0,8 16,7 12,1 108,5 6,49 161
de suino 4,0 6,0 4,0 1,0 20,9 15,2 137,4 6,57 163 mohemolue® W et al. (2009)
suplementado 45 g 40 13 279 202 176,4 633 157
com glicose '
4,0 6,0 4,0 2,0 41,8 30,3 202,3 4,84 1.20
9,0 2,7 3,0 15 26,7 22,5 39,0 10,7 1,46 0,28
ASBRAM/ 32 30 15 32,0 27,0 800 107 250 048
Efluente sintético 6,0 4,0 3,0 15 40,0 33,8 106,3 12,9 o kg 2,66 os1 Arooj et al.
abase deamido 4,5 53 3,0 15 53,3 45,0 97,3 16 e 1,83 03 (2008)
milho 30 80 30 15 80,0 67,5 1833 214 229 044
20 120 30 15 120,0 101,3 37,7 2,2 0,31 0,06
4,0 6,0 1,8 0,6 40,0 35,7 70,0 10,0 1,75 0,60
ASBR AM / 4,0 6,0 1,8 0,7 48,0 42,9 63,0 11,0 1,31 0,70
Eﬂ”gr;)tae;;gf“co 40 60 18 09 60,0 53,6 4500 69,0 mohokosed? 750 260 mohemobao’  LineJo (2003)
sacarose 40 6,0 1,8 1,2 80,0 71,4 4600 72,0 5,75 2,00
4,0 6,0 18 18 120,0 107,2 4700 82,0 3,92 1,40
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3.2.6 Influéncia do tempo de enchimento

A estratégia de alimentacdo € um parametro de projeto que exerce influéncia no desempenho
e estabilidade do reator em batelada sequencial. A forma de alimentacdo pode ser realizada
basicamente através de trés formas: (i) em batelada, na qual a alimentacédo é realizada em periodos
extremamente curtos (cerca de alguns minutos) e antes da agitagdo do meio, mantendo
separadamente as etapas de alimentacéo e reacdo do sistema; (ii) em batelada alimentada, na qual a
alimentacéo é realizada em periodos de tempo longos e juntamente com a agitacdo do meio; e (iii)
em sistemas mistos, nos quais o reator funciona em uma parte do ciclo em batelada alimentada e
outra em batelada. O tempo de enchimento é um parametro interessante devido a sua capacidade de
modificar a relacdo F/M (“food/microrganism”) (Zaiat et al., 2001).

O conhecimento sobre a influéncia desse parametro em ASBR ou em AnSBBR destinados a
producdo de biohidrogénio ainda é muito escasso. Entretanto a estratégia de alimentacdo foi
verificada por Kargi e Pamukoglu (2009), que realizaram seu estudo em frascos em batelada
alimentada Unica utilizando amido de trigo como fonte de matéria orgénica, com volume inicial de
500 mL, vazdo de alimentacdo constante de 200 mL.d™ e concentracdes de 10, 20 e 30 g.L™* de
amido. A melhor condigdo encontrada pelos autores foi a da concentracdo de 20 g.L™, em que foi
obtida uma producdo de 864 mLy,.d”* e um rendimento de 3.1 mong.moIgncose'1 apos quatro dias de
operacdo que é proximo ao rendimento maximo tedrico pelo via do acido acético, entretanto foi
verificado que a partir deste ponto o rendimento comecou a diminuir até parar no sexto dia, o que
provavelmente ocorreu devido a inibicdo do processo devido ao acimulo de &cidos organicos no
reator.

Em reatores metanogénicos, essa variavel tem sido utilizada com bom desempenho. Cheong
e Hansen (2008) realizaram estudo em ASBR aplicado ao tratamento de &gua residuaria sintética a
base de glicose e producdo de metano, na verificagcdo da influéncia do tempo de enchimento (tg) em

relagdo ao tempo de ciclo (tc), para COVAs de 1,5, 3 e 6 gDQO.L™.d* em batelada tipica e em
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batelada alimentada (com relacio te/tc igual a 0,21) e para as cargas 3, 6 e 12 gDQO.L™.d* em
batelada tipica e em batelada alimentada (com relagdes te/tc iguais a 0,42; 0,79 e 0,83). Foi
verificado que o aumento da carga para os reatores em batelada resultou na queda da remocéo de
DQO, o que ndo aconteceu para 0s reatores em batelada alimentada. Os reatores com relagao te/tc
maior ou igual a 0,42 apresentaram rendimentos entre 86 e 95%. Consequentemente, 0 mesmo
comportamento foi observado pela producdo volumétrica de metano, em que 0s reatores em
batelada alimentada com tg/tc maior ou igual a 0,42 apresentaram melhor desempenho, com o
aumento da producdo de metano quando submetido ao aumento da COVA . Dessa maneira, longos
tempos de enchimento conferiram ao sistema uma maior estabilidade mesmo ap6s o aumento das
COVA, ja que os picos de acidos organicos volateis foram menores que os picos dos reatores em

tempos de enchimento mais curtos.
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3.3 Consideracdes Finais

Os reatores em anaerdbios operados em bateladas sequenciais tém apresentado boa
estabilidade na producdo de biohidrogénio, inclusive através da aplicagdo de algumas aguas
residuarias reais. Porém ¢é necessario que os rendimentos nesses reatores sejam otimizados, o maior
rendimento molar por carga aplicada (RMCA ) encontrado utilizando sacarose como substrato foi
de 2,6 mole.mOISAC'l.d'l, que ¢ baixo quando comparado aos maximos tedricos de 8 moly,.molgac”
tat pela via do acido acético ou de 4 molyp.molgac’.d! pela via do acido butirico. E claro que esses
maximos teoricos dificilmente serdo alcangados devido a complexidade do metabolismo bacteriano
promovido por culturas mistas no tratamento de dguas residudrias, porém eles servem de indicativos
de que o processo ainda pode ser otimizado. Assim, de forma a garantir maior estabilidade e
desempenho do processo, devem ser realizadas modificagcdes na configuracdo e nas formas de
operagao desses reatores.

A Escola de Engenharia de Sdo Carlos da Universidade de S&o Paulo (EESC/USP) e a
Escola de Engenharia Maué do Instituto Maué de Tecnologia (EEM/IMT) iniciaram a investigacao
da producdo de hidrogénio nesses reatores recentemente, através dos trabalhos de EI Manssouri
(2012) em um AnSBBR com agitacdo mecanica e Santos (2012) em um AnSBBR com recirculagdo
da fase liquida. Portanto, tendo em vista dar continuidade aos projetos citados anteriormente, o
presente trabalho buscou verificar a influéncia do tempo de enchimento em um AnSBBR com
agitacdo mecanica na producdo de biohidrogénio, para que melhores configuracfes e formas de

operacdo sejam encontradas, visando a otimizacao do processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AnSBBR com agitacdo mecéanica

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam 0 esquema do biorreator com agitacdo mecanica (modelo
Bioflo 110®, fabricado pela New Brunswick Scientific Co.), constituido por um frasco de vidro de
20 cm de diametro e 30 cm de altura, com capacidade total de 7,5 L e capacidade Gtil de 5,60 L. O
material suporte foi confinado em um cesto de aco Inox-316 perfurado de 18 cm de altura, 7 cm e
17,5 cm de didmetros interno e externo, respectivamente.

A agitacdo fixa de 300 rpm foi implementada por motor acoplado aos impelidores tipo
turbina de 6 cm de didmetro constituido por seis laminas planas (padrdo Rushton) e instalados a 8 e
16 cm do fundo do tanque (Michelan et al., 2009).

A alimentagédo e descarga foram realizadas por bombas tipo diafragma marca Prominent
modelos B e Concept, respectivamente. Um sistema de automacao composto por temporizadores foi
responsavel pelo acionamento/parada das bombas e do agitador, de modo a implementar as etapas
da operacdo em batelada sequencial: alimentacdo, reacéo e descarga. A temperatura de 30+1°C foi
controlada pela circulacdo de &gua na dupla parede externa (camisa) do reator, cuja temperatura foi

regulada por um banho ultratermostatizado (marca Marconi modelo MA-184).
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Figura 4.1 - Esquema do reator anaerébio com agitacdo operado em bateladas sequenciais contendo
biomassa imobilizada
[(a) Reator 1 — Bioreator BIOFLO 110 (New Brunswick Scientific Co.) com capacidade de 7,5 L (a=29,5
cm; b =18 cm; ¢ = 18 cm); 2 — Cesto de retengéo e material suporte da biomassa (b =18 cm ;d =7 cm); 3 —
Afluente; 4 — Bomba de alimentacéo; 5 —Bomba de descarga; 6 — Efluente; 7 — Saida de biogas; 8 — Sistema
de agitacgdo; 9 — Sistema de controle de temperatura (banho termostatico); 10 — Sistema de automacéo;
(b) Detalhes dos impelidores tipo turbina com seis pas planas (e =2 cm; f=1,5cm; g =6 cm)]
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Figura 4.2 - Fotografia do aparato experimental
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4.2 In6culo e imobilizacao da biomassa anaerdbia

Para a imobilizacdo da biomassa foram utilizados granulos de polietileno de baixa densidade
(PEBD) (Figura 4.3) como suporte inerte com as caracteristicas descritas na Tabela 4.1, cuja
empresa doadora estéd localizada em S&o Carlos-SP. Este material € um produto intermediario do
processo de reciclagem de plésticos. Cabe destacar o baixo custo, a disponibilidade e a adequacéo

ambiental de tal material.

Tabela 4.1 - Caracteristicas do material suporte inerte

Propriedades Valor / Descricao
Composicédo Polietileno de baixa densidade
Diémetro de um granulo 3mm
Comprimento de um granulo 6 mm
Massa utilizada 1,1 Kg
Flutuante
Comportamento

Auto compactante

Figura 4.3 - Fotografia dos granulos do material suporte com (esquerda) e sem (direita) biomassa

O inoculo utilizado nos experimentos foi proveniente dos estudos realizados anteriormente
por ElI Manssouri (2012) e Santos (2012), ambos os reatores acidogénicos destinados a producéo de

biohidrogénio.
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4.3 Agua residuaria

A 4gua residuéria utilizada foi formulada a base de sacarose como fonte de carbono e
energia, fixando-se a razdo entre a fonte de carbono e a fonte de nitrogénio-uréia (C/N) em
aproximadamente 140, razdo DQO/P menor que 500 (1000:2). A Tabela 4.2 descreve a composi¢ao
da é4gua residudria para uma concentracio em termos de DQO igual a 1000 mg.L™

(Del Nery, 1987).

Tabela 4.2 - Composicgao da &gua residuaria sintética a ser utilizada nos ensaios

Composto Concentragdo (mg.L™)

Sacarose 893
(relagdo tedrica: 1000 mg-DQO = 893 mg-sacarose) (1000 mgDQO.L™?)

Uréia (CH;N,0) 58
Sulfato de niquel (NiSO4.6H,0) 0,50
Sulfato ferroso (FeSQ,4.7H,0) 2,50
Cloreto férrico (FeClz.6H,0) 0,25
Cloreto de célcio (CaCl,.2H,0) 2,06
Cloreto de cobalto (CoCl,.6H,0) 0,04
Dioxido de selénio (SeO,) 0,04
Fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 5,36
Fosfato de potassio dibasico (K,HPO,) 1,30
Fosfato de sddio dibasico (Na,HPO,) 2,7
Bicarbonato de sédio (NaHCO5) 500

*Composicao com Base de 1000 mgDQO.L™

O pH da saida do reator foi controlado ao valor préximo de 5,0, o ajuste desse parametro foi
feito através de modificacbes no afluente, tanto na concentracdo de bicarbonato quanto na adicéo de

uma solucdo de NaOH (2 N).
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4.4 Analises fisico-quimicas e exames microbiologicos

O monitoramento do reator foi efetuado medindo-se, em amostras do afluente e do efluente,
as concentracbes de matéria organica nas formas ndo filtrada (Cst e Ccr) e filtrada (Csk e CcF)
(como demanda quimica de oxigénio — método de DQO e carboidratos — método de Dubois,
respectivamente), alcalinidade parcial (AP), alcalinidade intermediaria (Al), alcalinidade total (AT),
alcalinidade a bicarbonato (AB), acidos volateis totais (AVT), s6lidos totais (ST), solidos totais
volateis (SVT), solidos 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 método proposto por Dilallo e Albertson (1961), o qual foi modificado por
Ripley et al. (1986) na determinacgéo da alcalinidade.

Os compostos intermediarios do metabolismo anaerdbio (solventes: acetona, metanol,
etanol, n-butanol; acidos volateis: acidos acético, propibnico, 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 crotbnico para os &cidos 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 gas de arraste
utilizado foi o hidrogénio com vazéo 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”) ¢ o 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 vazdo de “make up”

de nitrogénio de 30 mL.min™. Foi utilizado nessa anélise 0 método por “head-space”.
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A composi¢cdo do biogas formado pelo metabolismo anaerdbio (hidrogénio, metano e
dioxido de carbono) foi analisada por cromatografia em fase gasosa utilizando-se um 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 gés de arraste utilizado foi o argénio com
vazdo de 3,67 mL.min, a temperatura do injetor foi de 185°C, a razdo de “split” de 10 ¢ o volume
de injecdo de 200 pL. 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 argonio de 8,33 mL.min™.

A producdo total do biogas durante o ciclo (V) foi analisada por medidor de gés Ritter
modelo MilligasCounter, sendo que tais medi¢des foram realizadas na forma de perfis ao longo do
ciclo em medida acumulada de volume. Para os ciclos de 4 e 3 horas essa medicdo foi feita a cada
30 min e para os ciclos de 2 horas foi feita a cada 20 min. Antes que fosse realizada a medigéo do
biogas, era feita uma limpeza do “headspace” do reator (local onde o biogas se acumula antes de ser
liberado) com nitrogénio, no intuido de eliminar todo o hidrogénio e didxido de carbono do ciclo
anterior.

Os ensaios realizados continham dois periodos distintos em termos de modo de operacéo:
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, ja 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 producéo do biogas quanto o volume de afluente alimentado
ao reator durante o ciclo. Para que fosse obtido apenas o volume da producdo do biogas, apds o
termino do ciclo, foi feita medicdo do volume alimentado durante 0 mesmo ciclo para que esta

medida pudesse ser subtraida do valor obtido pelo medidor de gas.
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Como a vazdo de alimentacdo 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 Equacdo (4.2) para o periodo em batelada, sendo
Vei-sa 0 volume acumulado de biogas obtido em determinado ponto do periodo em batelada
alimentada, Vu.i 0 volume obtido pelo medidor de biogés, N; o nimero do ponto do perfil do
biogas, Ni.sa 0 nimero total de pontos do perfil durante a batelada alimentada, Va 0 volume de
afluente alimentado durante o ciclo, e Vgi.g 0 volume acumulado de biogas obtido em determinado

ponto do periodo em batelada.

N;

Nt—BA

Vei-Ba = Vu-i Va (4-1)

Vei- = Vu-i —Va (4-2)

Apds a correcdo do volume obtido pelo medidor de biogds em relagdo ao volume
alimentado, foi necessaria a conversao desse volume para as CNTP, uma vez que o volume depende
das condicdes de operacdo existentes no momento em que € realizada a medicao. A conversao foi
feita de acordo com a lei geral dos gases atraves da Equacédo (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 Vei.g), P, a pressdo do ar no local da medicéo, Py a pressdo parcial de vapor d"agua, P, a pressdo
da coluna liguida acima da camara de medi¢do (2 mbar), Py a pressdo normal (1013,25 mbar), Ty a

temperatura normal (273,15 K) e T, a temperatura no local da medicéo.

(P _Pv‘l' PL) TN
W=V =5 T,
N a

(4.3)

A frequéncia das andlises esta descrita na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Frequéncia do monitoramento

Analise Amostra Frequéncia Meétodo
DQO Afluente e Efluente Diariamente Standard Methods (1995)
Carboidratos Afluente e Efluente Diariamente Dubois et al. (1956)
Alcalinidade/AVT  Afluente e Efluente Diariamente Ripley et al. (1986)

Série de solidos
Acidos e alcoois
Ve

Composi¢édo do gas

Afluente e Efluente
Efluente
Saida de gés

Saida de gés

2 vezes por semana
1 vez por semana
2 vezes por semana

1 vez por semana

Standard Methods (1995)
Cromatografia gasosa
Medidor de gés Ritter

Cromatografia gasosa

Ao final de cada condigéo experimental foi realizada a quantificacdo da biomassa no interior
do reator. Primeiramente foi feita a drenagem do sistema, sendo verificado o volume de meio
liquido do reator (\VVr). Em seguida, todo o suporte inerte junto com a biomassa foi retirado do cesto
de aco inox e quantificados (Mt.s1+8), esse material foi homogeneizado para que fosse coletada uma
amostra de suporte inerte com biomassa e quantificada (Masi+g). A partir dessa amostra foi
realizada uma “lavagem” com 4gua destilada do suporte inerte, dividindo essa amostra em duas
partes, uma fase sélida apenas com os granulos de PEBD e uma fase liquida contendo a biomassa
do reator. Na fase sélida foi realizada a andlise 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 informacao apresentada
por trés diferentes formas:

(1) Na quantidade total de biomassa do reator (Msyr), calculada pela Equacao (4.4)

MA—SVT' MT—SI+B

Mgyr = (4-4)

MA—SI+B
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Pela quantidade total de biomassa do reator (Msyt) mede-se a capacidade do reator na
retencdo da biomassa, sendo essa variavel importante também devido a sua utilizagdo em outros
indicadores utilizados na anélise do reator, como a carga organica especifica aplicada (COEA), a

carga organica especifica removida (COER) e a produtividade molar especifica (PrME);

(i) Na relacdo entre a quantidade de biomassa e o volume de meio liquido do reator

(Cx), calculada pela Equacao (4.5)

MSVT
= 4.5
Ce= (45)

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 biotransformaces inerentes ao processo bioldgico em estudo;

(iii)  Narelacdo 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 relagdo entre a quantidade de suporte inerte disponivel para a
imobilizagdo/retencdo da biomassa e a biomassa envolvida nas biotransformagdes inerentes ao

processo biolégico em estudo.

Foram retiradas também do reator amostras de biomassa para exame microbiologico. As
amostras foram examinadas em laminas de vidro, por microscopia optica comum e de contraste de
fase por fluorescéncia, utilizando microscopio Olympus® modelo BX41, com sistema de camera
digital Optronics e aquisi¢ao de imagens feita pelo software Image Pro-Plus® versao 4.5.0.
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4.5 Procedimento experimental da operacéo do reator

O volume util do reator (5,6 L) foi dividido em 3 partes: 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
(material suporte inerte e cesto). A operagdo do reator foi realizada da seguinte maneira: no
primeiro ciclo foram alimentados 3,5 L em 20 min de meio ao reator, sendo que o reator foi
previamente preparado pela colocacdo de 1,1 kg de suporte inerte (PEBD) contendo in6culo, com
massa de sélidos volateis totais por massa de material suporte (Cx’) de 0,02 g.g”* (El Manssouri,
2012).

Apos o término da alimentagdo foi implementada uma agitacdo de 300 rpm. No final do
ciclo, cuja duracdo foi em funcéo da condicdo experimental em estudo, a agitagéo era desligada e
eram descarregados 1,5 L de meio em 10 min, sendo que 2,0 L de volume residual ficavam
mantidos no reator (além dos 2,1 L de suporte inerte e indculo).

Logo apds essa descarga, um novo ciclo tinha inicio, no qual, simultaneamente, havia a
agitacdo do meio (300 rpm) e alimentacdo com vazdo constante mas em tempos de enchimento
diferentes em funcgdo da condicdo experimental. Ao término do ciclo, a agitacdo era interrompida e,
em seguida, comegava a descarga em 10 min e, assim, o ciclo era repetido, caracterizando as
bateladas sequenciais com tempo de enchimento de 50% do tempo total do ciclo. Dessa forma, em
50% do tempo total de ciclo o sistema funcionou em batelada alimentada (reacéo e alimentacao) e
nos 50% restantes em batelada (reag&o sem alimentagéo).

Uma vez atingida a estabilidade nas condi¢Bes experimentais monitoradas no efluente
descarregado nos finais dos ciclos, foram obtidos perfis ao longo do ciclo de operacdo de algumas
das varidveis monitoradas. Nestes perfis foram retiradas amostras ao longo do tempo de operacéo
de um ciclo. As variaveis de interesse foram: concentracfes de materia organica na forma filtrada

(de carboidratos e de DQO), de alcalinidade a bicarbonato (AB), de &cidos volateis totais (AVT), de
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metabdlitos intermediérios (solventes e acidos volateis), de biogas (composicdo e produgdo), além
do pH.

Desta forma, foi possivel obter uma melhor compreensdo das rotas metabolicas ao longo de
um ciclo. As amostras retiradas para obtencdo do perfil anteriormente citado foram colhidas em
intervalos de tempo ao longo do ciclo de 15 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.

Apos cada operacdo, amostras do lodo foram retiradas do reator para analise microbiolégica.
Dessa forma, uma nova condi¢do experimental foi implementada alterando-se a concentracéo

afluente ou o tempo de ciclo do reator.

4.6 Fundamentos tedricos

As eficiéncias de remogdo de matéria orgénica nas formas de DQO e de carboidratos em
amostras ndo filtradas (est e ect) no sistema foram calculadas pelas Equagdes (4.7) e (4.8), nas
quais CsarL € CcarL Sa0 as concentracfes de matéria organica nas formas de DQO e de carboidratos
em amostras ndo filtradas do afluente; e Cst e Ccr s@0 as concentragdes de matéria organica nas

formas de DQO e de carboidratos em amostras nao filtradas do efluente.

CSAFL - CST

EST(%) = T .100 (47)
C —C
ecr(%) = % 100 (4.8)

As eficiéncias de remocdo de matéria organica nas formas de DQO e de carboidratos em

amostras filtradas (esg € €cp) no sistema foram calculadas pelas Equacdes (4.9) e (4.10), nas quais
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Csr € Ccr s80 as concentragBes de matéria organica nas formas de DQO e de carboidratos em

amostras filtradas do efluente.

CsarL — C
esp(%) = % 100 (4.9)

Ceapr — C
ecr(%) = % 100 (4.10)

A eficiéncia de remocdo de matéria organica na forma de DQO em amostras filtradas do
meio liquido contido no reator (€s) para os perfis ao longo do ciclo foram calculadas pelas Equacdes
(4.11) e (4.12), sendo a primeira equacdo utilizada para o periodo em batelada alimentada e a
segunda para o periodo em batelada, nas quais Csp € a concentracdo de matéria organica na forma
de DQO 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 alimentagéo de
afluente no periodo em batelada alimentada, t; € o tempo de alimentacdo percorrido (periodo em
batelada alimentada), Csg € a concentracdo de matéria orgénica na forma de DQO em amostras
filtradas do meio liquido contido no reator no tempo ti, e tga € 0 tempo de batelada alimentada na

condicdo experimental.

(Cso-Vres + Csarr-FapL-ti) — (Csp. (Vges + Fapr-ti))
(Cso- VRes T CsapL: FapL-ti) '

&s (%) = 100  (4.11)

ec (%) = (Cso-VRes + Csarr-FarL-tga) — (Csp.(Vres + Farpr-tga)) 100 (4.12)
s (Cso-Vres + CsapL- FarL-tga) . '

A eficiéncia de remogdo de matéria organica na forma de carboidratos em amostras filtradas
do meio liquido contido no reator (es) para os perfis ao longo do ciclo foram calculadas pelas

Equacdes (4.13) e (4.14), sendo a primeira equacao utilizada para o periodo em batelada alimentada
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e a segunda para o periodo em batelada, nas quais Cco € a concentragdo de matéria organica na
forma de carboidratos em amostras filtradas do meio liquido contido no reator no tempo zero e Ccr
é a concentracdo de matéria organica na forma de carboidratos em amostras filtradas do meio

liquido contido no reator no tempo ti.

(Cco-Vres + Ccarr-FarL-ti) — (Ccp. (Vres + Farpr-ti)) 1

00 (4.13)
(Cco-Vres + CcarL-FapL- ti)

gc (%) =

(Cco-Vres + Ccarr-FarL-tga) — (Ccp (Vres + Farpr-tga))
(Cco- Vres + CcarL- FarL-tga)

gc (%) = 100 (4.14)

As cargas organicas volumétricas aplicadas (COVAs e COVA() sdo definidas como a
quantidade de matéria organica na forma de DQO ou carboidratos aplicadas ao reator por unidade
de tempo e por volume de meio do reator (em gDQO.L™.d™ ou gSAC.L™.d"). Para reatores
operados em batelada foram calculadas pelas Equac6es (4.15) e (4.16), nas quais Va € o0 volume de
agua residuéaria alimentada ao reator por ciclo, N é o nimero de ciclos por dia e Vg é 0 volume de

total de gua residuéria contida no reator por ciclo.

V4.N).C, 4.15

cova, = WaM)-Coans (@.15)
Vi

V4.N).C 4.16

cova, = Y- Cans (4.16)
R

As cargas organicas especificas aplicadas (COEAs e COEAc) sdo definidas como a
quantidade de matéria organica na forma de DQO ou carboidratos aplicada ao reator por unidade de
tempo e por massa de sélidos totais volateis no reator (gDQO.gSVT .d} ou gSAC.gSVT™.d™). Para

reatores operados em batelada sdo calculadas pelas Equages (4.17) e (4.18).
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(V4. N).Csapy, (4.17)

COEAs =
s MSVT
V4.N).C 4.18
copa. - alD:Coans (419
MSVT

As cargas organicas volumétricas removidas (COVRs e COVRc), para amostras filtradas,
sdo definidas como a quantidade de matéria organica na forma de DQO ou carboidratos removida
pelo reator por unidade de tempo e por volume de meio do reator (gDQO.L™.d™ ou gSAC.L ™ .d™).

Para reatores operados em batelada séo calculadas pelas Equacdes (4.19) e (4.20).

V4. N). (C - C 4.19

COVRs = (V4. N). (CsarL sr) (4.19)
Vr

V4. N).(C - C 4.20

COVR, = (V4. N). ( IC/AFL cr) (4.20)
R

As cargas organicas especificas removidas (COERs e COERc), para amostras filtradas, sao
definidas como a quantidade de matéria organica na forma de DQO ou carboidratos removida pelo
reator por unidade de tempo e por massa de sélidos totais volateis no reator (gDQO.gSVT™.d™ ou
gSAC.gSVT™.dY). Para reatores operados em batelada sdo calculadas pelas Equacdes (4.21) e

(4.22).

V4. N). (C - C 4.21

COERs = (V4. N). (CsarL sr) (4.21)
Mgyt

V4. N).(C - C 4.22

COER, = (V4. N). (Cear cr) (4.22)
Mgy

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™>.d™?), calculada pela
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Equacdo (4.23), na qual ny, € a quantidade molar de hidrogénio produzido por dia e Vg € 0 volume

de total de &gua residuéria contida no reator por ciclo.

PrM = % (4.23)

R

A produtividade molar especifica (PrME) € definida pela quantidade de hidrogénio (H,)
produzida por unidade de tempo e por massa de sélidos volateis totais no interior do reator

(molH..kgSVT™.dY), calculada pela Equacdo (4.24).

PrME = 2 (4.24)
MSVT

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria orgénica (massa) aplicada na
forma de DQO (RMCAs ) é definido pela quantidade de hidrogénio (H,) produzida (em mol) pela
quantidade de matéria organica aplicada (em massa) na forma de DQO (molH,.kgDQO™),

calculado pela Equagdo (4.25).

M2 (4.25)
RMCAg,,, = —————
™M N.Vy. Cour

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica (molar ou massa)
aplicada na forma de carboidratos (RMCA) é definido pela quantidade de hidrogénio (H,)
produzida (em mol) pela quantidade de matéria organica aplicada na forma de carboidratos (em mol
ou kg de sacarose), ou seja, RMCAc,m em molH,.kgSAC™? e RMCAc, em molH,.molSAC?,

calculado pela Equacéo (4.26).
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NH2 (4.26)
RMCA = ———7F7—

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica (massa) removida na
forma de DQO (RMCRsy,) é definido pela quantidade de hidrogénio (H,) produzida pela
quantidade de matéria organica removida na forma de DQO (molH,.kgDQO™), calculada pela

Equagéo (4.27).

NH2 (4.27)

RMCR =
SN, Va. (CsarL — Csr)

O rendimento entre hidrogénio (molar) produzido e matéria organica (molar ou massa)
removida na forma de carboidratos (RMCR) é definido pela quantidade de hidrogénio (H,)
produzida (em mol) pela quantidade de matéria orgénica removida na forma de carboidratos (em
mol ou kg de sacarose), ou seja, RMCRc» em molH2.kgSAC™ e RMCRc,, em molH,.molSAC™,

calculado pela Equacéo (4.28).

M2 (4.28)
RMCR =
N. VA- (CCAFL - CCF)

O célculo das velocidades das reacGes foi efetuado através de dois procedimentos, sendo o
primeiro correspondente a etapa em batelada e o segundo a etapa em batelada alimentada. Para a

etapa em batelada, a velocidade de consumo de carboidrato (vce) e a velocidade de formacédo de

ac

hidrogénio (v,) foram calculadas pelas Equactes (4.29) e (4.30), respectivamente. Sendo que d‘;F

dac 4 [13 H 99 HH ““ . SN 3]
e ﬁ foram calculados pelo método “spline” utilizando o software “Microcal Origin
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dCer (4.29)

dt = —(vcr)
dCy, _ (4.30)
dr (Vh2)

Para a etapa em batelada alimentada, a velocidade de consumo de carboidrato (vcg) € a

velocidade de formacéo de hidrogénio (vy) foram calculadas pelas Equagdes (4.31) e (4.32),

dc dc , RTIT
—<£ ¢ =22 foram calculados pelo método “spline” utilizando o

respectivamente. Sendo que
dt dt

software “Microcal Origin”. As variaveis de vazdo de alimentacdo (Far.), volume do reator (V) e

concentracdo afluente (CarL), Obtidas atraves dos dados de monitoramento.

dcC F (4.31)
dgF = % (Carr = Cer) — (Vcr)
dcC F (4.32)
— =y (0= Cu2) + vip2)

4.7 CondicGes experimentais estudadas

Os ensaios foram realizados utilizando-se diferentes cargas organicas volumétricas
modificadas em func&o da concentracéo afluente, de 3500 e 5250 mgDQO.L™, e do tempo de ciclo,
de 4,3 e 2 h, ou seja, 6, 8 e 12 ciclos diarios, comecando com a menor carga e modificando-a em
ordem crescente. Além disso, utilizou-se de tempos de enchimento na razdo de 50% ao tempo de

ciclo, conforme a Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Resumo das condigdes experimentais estudadas

Condigéo Concentracao afluente Tempo de ciclo Numero de ciclos eﬁgmfnoegfo COVA
(mg.L™h (h) (Ciclos.d™) (h) (gDQO.L™.d™)

I 3500 4 6 2,0 9,0

I 3500 3 8 15 12,0

i 5250 4 6 2,0 13,5

v 5250 3 8 15 18,0

\% 3500 2 12 1,0 18,0
VI 5250 2 12 1,0 27,0

Obs.:Va=15L;Vg=35L

O procedimento experimental foi conduzido dessa maneira para que ndo fosse feita apenas
uma analise sobre o efeito da carga organica volumétrica aplicada, mas também na verificacdo da
influéncia da concentracdo afluente e do tempo de ciclo, que sdo variaveis intrinsecas a carga
organica volumétrica aplicada.

A Figura 4.4 organiza a maneira com que as condi¢fes experimentais estudadas foram
utilizadas na verificacdo da influéncia da carga organica volumétrica aplicada, do tempo de ciclo, da
concentracdo afluente e da estratégia de enchimento. Essas influéncias sobre o reator foram
avaliadas quanto a estabilidade, ao fator de conversao (consumo de matéria organica nas formas de
DQO e de carboidratos), ao rendimento entre hidrogénio produzido e substrato (na forma de
carboidratos) consumido (RMCRc,, em molH,.molSAC™), e & produtividade do reator (PrME em
molH.kgSVT.d™ e PrM em molH,.m3.d%).

A influéncia da carga orgénica volumétrica aplicada foi verificada pela andlise das 6
condicdes experimentais estudadas, na mesma ordem apresentada na Tabela 4.4.

A influéncia do tempo de ciclo foi realizada pela analise dos ensaios com tempos de ciclo de
4, 3 e 2 horas, sendo que a modificacéo foi realizada para uma concentracdo de 3500 mgDQO.L™
(condicBes I, 11 e V) e para uma concentracdo de 5250 mgDQO.L™ (condicdes 111, IV e V).

A influéncia da concentracdo afluente foi realizada pela analise dos ensaios realizados com
concentragdes de 3500 e 5250 mgDQO.L™, sendo que a modificacéo foi realizada para um tempo
de ciclo de 4 h (condigdes | e IlI), para um tempo de ciclo de 3 h (condicbes Il e 1V) e para um

tempo de ciclo de 2 h (condigdes V e VI).
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Foi feita uma analise sobre 0s ensaios com mesma carga organica volumétrica aplicada de
18,0 gDQO.L d™*, porém combinando tempos de ciclos e concentracdes diferentes, ou seja, um
ensaio com tempo de ciclo de 3 h e concentracdo de 5250 mgDQO.L™ (condico 1V) e outro ensaio
com tempo de ciclo de 2 h e concentragdo de 3500 mgDQO.L™ (condicdo V).

A influéncia do tempo de enchimento foi realizado pela analise comparativa entre dois
projetos de mestrado. Essa comparacdo foi feita entre o trabalho intitulado “Influéncia da Carga
Orgénica na Producdo de Biohidrogénio em ASBBR com Agitacdo Tratando Agua Residuéria
Sintética” (El Manssouri, 2012) com o presente trabalho. Esta comparagdo pode ser realizada ja que
ambos foram realizados com as mesmas cargas organicas volumétricas aplicadas
(9,0;12,0;13,5;18,0;27,0 gDQO.L ™ d™?), substrato (sacarose) e configuracao de reator (AnSBBR com
agitacdo), modificando-se apenas a variavel tempo de enchimento. No primeiro estudo (El
Manssouri, 2012), o tempo de enchimento foi realizado em um curto periodo no inicio do ciclo (10
min) caracterizando um sistema em batelada, e 0 segundo estudo (presente trabalho), o tempo de
enchimento implementado correspondeu a 50% do tempo total de ciclo, caracterizando um sistema

em 50% do tempo total de ciclo em batelada alimentada e 50% do tempo total de ciclo em batelada.
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Aumentoda

COVA, =9,0; 12,0; 13,5; 18,0; 27,0 gDQO.L'd"!

C; = 3500 mgDQO.L*

-

C, = 5250 mgDQO.L*

tc=4h

t.=3h

t.=2h

C. = 5250 mgDQO.L*
t.=3h

C; = 3500 mgDQO.L™
t.=2h

Estabilidade

Conversao
(Carboidrato e DQO)

Rendimento

(RMCR.,)

Produtividade
(PrME e Prm)

COVA
Dimlnuigﬁo. do t.=4,3e2h
tempo de ciclo

Aumentoda C; = 3500 - 5250
concentragdo mgDQO.L*

COVA;=18,0

Mesma COVA, gDQO.L-d"

Estratégia de

enchimento

t; = 10 min; 50% t,

Figura 4.4 — Procedimento utilizado para analise dos pardmetros operacionais estudados
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Condicdo experimental preliminar (3500 mgDQO.L™ — tc 4h)

5.1.1 Monitoramento

A montagem do reator, a partida e todo o periodo correspondente entre a partida e
estabilidade do sistema foram considerados como dados preliminares. Esse periodo foi utilizado
também para a preparacdo das curvas de calibracdo, ajuste dos métodos e procedimentos
experimentais.

Essa etapa foi operada com as mesmas caracteristicas da primeira condicdo experimental,
com os valores nominais de COVA; e COVAc de 9,0 gDQO.LY.d? e 8,0 gSAC.L™.d?,
respectivamente. Apos 17 dias da partida do sistema, 0s parametros operacionais estabilizaram,
dessa maneira pdde-se dar inicio a primeira condicdo experimental. Nesta etapa ndo foram
realizadas a quantificacdo de biomassa, as analises por cromatografia do efluente e do biogas. A

Tabela 5.1 apresenta os valores médios dos parametros experimentais monitorados.
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Tabela 5.1 - Valores médios dos pardmetros monitorados na condi¢éo
preliminar (3500 mgDQO.L™ — t¢ 4h)

Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 3762 + 199  (°) 2017 & 235 (3
Csr (mgDQO.L™) 3663 + gs () 2787 = 211 €5)
EsT (%) — — 22 + 6 €5)
Esr (%) — — 26 + 6 €5)
Cer (mgSAC.L™) 3205 + 140  (°) 307 + 550 (3
Cer (mgSAC.L™) 3294 + 241 (%) 208 + 568  (3°)
€ct (%) — — 90 + 17 €5)
€cF (%) — — 91 + 18 €5)
pH (u) 7,73 + 010 (°) 436 + 007 (°)
AVT (mgHAc.L™) 18 + 11 €5) 738 + 178 €5)
AT (mgCaCOs.L™) 245 + 25 €5) 24 + 37 €5)
AP (mgCaCOs.L™) 195 + 25 €s) 0 + 0 €5)
Al (mgCaCO;.L™Y) 51 + 13 3) 24 + 37 €5)
AB (mgCaCO;.L™Y) 233 + 26  (°) 0 + 0 €5)
ST (mg.L™) 3840 + 74 (2) 208 + 1075 (2)
SVT (mg.L™) 3566 + 51 (2) 1863 = 1014 (%)
SST (mg.L™) 39 + 55 (2) 96 + 45 €2
SSvV (mg.L™Y) 61 + 4 €29 110 + 127 €2)
Msvt (@) - - — —
Cx (@L™ — — — —
Cx' (9.gsuporte™) — — — —
Vs (mL) — — 1354 + 178 4
Vha (mL) — — — —
COVAgr (9DQO.L™.d™ 9,67 — — —
COVRg: (9DQO.L™.d™ — — 2,51 —
COVAcr (gSAC.L™.d™ 8,24 — — —
COVR¢e (gSAC.L™.d™ — — 7,48 —
COEAgT (9DQO.gSVTLd™) — — — —
COERsr (9DQO.gSVTLd™) — — — —
COEAcr (gSAC.gSVTLd?) — — — —
COERce (gSAC.gSVTLd?) — — — —
N2 (molH,.d™) — — — —
Prm (molH,.m3.d™?) — — — —
PrME (molH,.kgSVT.d?) — — — —
RMCAs (molH,.kgDQO™) — — — —
RMCAc (molH,.kgSAC™) — — — —
RMCAc,, (molH,.moISAC™) — — — —
RMCRg, (molH,. kgDQO™) — — — —
RMCR¢ (molH,.kgSAC™) — — — —
RMCRc,, (molH,.moISAC™) — — — —
Va (L) 1,4 + 01 (%) — —
Vg (L) 2 + 00 (2) — —

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

A Figura 5.1 apresenta os valores das concentragdes de DQO afluente (nédo filtrada) e
efluente (ndo filtrada e filtrada), e na Figura 5.2 as eficiéncias na remo¢do de DQO durante o
monitoramento diario. A concentracdo media afluente real aplicada ao reator foi de
3762 mgDQO.L™?, a concentragdo média obtida para o efluente nio filtrado de 2917 mgDQO.L" e

para 0 efluente filtrado de 2787 mgDQO.L™. Portanto foram obtidas eficiéncias de remocéo de
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DQO de 22,5% para amostras ndo filtradas e 25,9% para amostras filtradas, sendo que a

estabilizacdo desse parametro ocorreu a partir do 10° dia.
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Figura 5.1 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente ndo filtrada; A - efluente ndo filtrada; o
— efluente filtrada (Condicao Preliminar)
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Figura 5.2 - Eficiéncia de remogao de matéria organica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condicao
Preliminar)

Quanto ao consumo de sacarose, O reator apresentou bom desempenho e répida
estabilizagdo, que ocorreu a partir do 7°dia. As concentracbes médias de sacarose no afluente ndo

filtrada, efluente ndo filtrada e efluente filtrada foram de 3205 mgSAC.L™?, 307 mgSAC.L™ e
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298 mgSAC.L™, respectivamente (Figura 5.3). A Figura 5.4 apresenta as remocdes de sacarose

nesta condicdo, com médias de 90,4% para amostras ndo filtradas e 90,7% para amostras filtradas.
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Figura 5.3 - Concentragdo de carboidrato: o — afluente no filtrada; A - efluente ndo filtrada; o — efluente
filtrada (Condig&o Preliminar)
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Figura 5.4 - Eficiéncia de remog&o de carboidrato: ¢ — ndo filtrada; O- filtrada (Condig&o Preliminar)

As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,73 e do efluente de 4,36. A
alcalinidade total afluente teve média de 245 mgCaCOs.L™ sendo consumida durante o ciclo,

obtendo-se no efluente uma média de 24 mgCaCOs.L™. A queda do pH e da AT foram
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consequéncia do acumulo de &cidos no sistema, sendo que a média de AVT do afluente foi de

18 mgHAc.L™ e aumentando para uma média de AVT do efluente de 738 mgHAc.L™.
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Figura 5.5 - Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condic&o Preliminar)
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Figura 5.6 - Concentragdo de alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicdo Preliminar)
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A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observado pela Figura

5.8, com média de 1354 mL de biogas.
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Figura 5.8 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condigao Preliminar)
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5.2 Condicdo experimental I (3500 mgDQO.L™ — tc 4h)

5.2.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 35 dias, com os valores nominais de COVA; e COVAc de

9,0 gDQO.L%d? e 8,0 gSAC.L™.d™, respectivamente. A Tabela 5.2 apresenta a média dos

parametros monitorados.

Tabela 5.2 - Valores médios dos parametros monitorados na

Condicdo I (3500 mgDQO.L™ — t¢ 4h)

Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 3559 + 961 (™) 2048 + 800 (™M)
Csr (mgDQO.L™Y) 3620 + 1542 (3 ) 2882 + 112 (1)
EsT (%) — e 16 + 6 (14
EsF (%) — e 19 + 3 (16
Cer (mgSAC.L™ 3212 + 133 (B 71 + 12 (B
Cer (mgSAC.L™ 3343  + 95 (2 28 + 11 (B
€ct (%) — — 97,8 + 04 (B)
EcF (%) — — 99,1 + 04 (B
pH (u) 807 + 003 (1) 4,67 + 006 (1)

AVT (mgHAc.L™) 20 + 7 ¢ 16) 1057 + 127 (1)

AT (mgCaCOs.L™) 411+ 37 (%) 169 + 61 (1)

AP (mgCaCO;.L™Y) 324 + 35 (1) 0 + 0 (18)

Al (mgCaCO;.L™Y) 87 = 16 (1) 169 + 61 (18

AB (mgCaCO;.L™Y) 397 + 35 (1) 0 + 0 (18)

ST (mg.L™h 3890 + 204 (8) 1743 + 208 (8)

SVT (mg.L™h 3490 + 138 (8 ) 1365 + 256 (8)

SST (mg.L™h 40 + 30 (&) 129 + 53 (8)

Ssv (mg.L™) 39 + 26 (8 125 + 44 (B8

Msvr (9) — — 18,53 —

Cx (g.L™h — — 5,29 —
Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0172 —
Ve (mL) — — 1699 + 304 (7))

Vi (mL) — — 320 + 29 (39
COVAg; (gDQO.L™.d™) 9,15 — — —
COVRgr (gDQO.L™.d™) — — 1,74 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 8,26 — — —
COVRcr (gSAC.L™.d™h — — 8,19 —
COEAgt (gDQO.gSVTLd™) 1,73 — — —
COERgr (gDQO.gSVT1d?) — — 0,33 —
COEAcr (9SAC.gSVTLd ™) 1,56 — — —
COERce (9SAC.gSVTLd?) — — 1,55 —

Nip2 (molH,.d™) — — 0,0857 —

PrM (molH,.m3.d?) — — 24,5 —

PrME (molH,.kgSVT.d™) — — 4,62 —
RMCAg (molH,.kgDQO™) 2,67 — — —
RMCAc (molH,.kgSAC™) 2,96 — — —
RMCAc, (molH,.moISAC™) 1,01 — — —
RMCRs (molH,. kgDQO™) — — 14,1 —
RMCRc m (molH,.kgSAC™) — — 2,99 —
RMCR¢, (molH,.moISAC™) — — 1,02 —

Va (L) 15 =+ 01 7)) — —
Vi (L) 35 — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média
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O monitoramento diario apresentou baixo consumo de matéria organica na forma de DQO,
com média de concentragdo afluente ndo filtrada de 3559 mgDQO.L™ , efluente ndo filtrada
2948 mgDQO.L™ de efluente filtrada de 2882 mgDQO.L™ (Figura 5.9), que representa um baixo
rendimento esperado em relagdo a esse parametro, com remog¢do média para amostras ndo filtradas

de 16,4 % e para amostras filtradas de 19,0 % (Figura 5.10).
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Figura 5.9 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente ndo filtrada; A - efluente nao filtrada; o
— efluente filtrada (Condicdo I)
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Figura 5.10 - Eficiéncia de remogao de matéria organica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condic&o I)
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Por outro lado, o reator apresentou 6timo desempenho na remocdo do carboidrato, com

concentraces médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente néo filtrada e efluente filtrada

foram de 3212 mgSAC.L™, 71 mgSAC.L™" e 28 mgSAC.L™, respectivamente (Figura 5.11). As

remocgOes médias de sacarose nesta condicdo, foram de 97,8% para amostras ndo filtradas e 99,1%

para amostras filtradas (Figura 5.12).
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As Figuras 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 8,07 e do efluente de 4,67. A
alcalinidade total afluente teve média de 411 mgCaCOs.L™ sendo reduzida no efluente para uma

média de 169 mgCaCOs.L™. A média de AVT do afluente foi de 20 mgHAc.L™ e a média de AVT

do efluente de 1057 mgHAc.L™.
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Figura 5.13 - Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I)
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Figura 5.14 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I)
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Figura 5.15 - Concentracdo de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo, realizados por cromatografia de
fase gasosa, sdo indicados na Figura 5.16 e Tabela 5.3, mostrando o predominio de acido acético,

butirico e etanol, representando uma distribuicdo molar de 39,6%, 12,8% e 24,3%, respectivamente.
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Figura 5.16 - Concentragdo dos compostos intermediérios durante o monitoramento: o — acido acético; A -
etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x- &cido
propibnico; -|-butanol; — acido isovalérico (Condicéo I)
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Tabela 5.3 - Concentracgdo e distribuicdo dos compostos intermediarios (Condicéo I)

Concentragdo média Distribuicao

(mg.LY) (mmol.L™Y) (%)

Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 281 + 15 6,1 =+ 0,3 24,3

N-Butanol 16 = 2 0,2 £ 0,0 0,9
Acético 594 + 26 99 + 04 39,6
Propidnico 78 + 15 11 + 0,2 4,2
Isobutirico 182 + 12 21 = 01 8,2
Butirico 282 = 14 32 £ 0,2 12,8
Isovalérico 12 + 2 0,1 + 0,0 0,5
Valérico 89 £ 9 09 = 0,1 3,5
Caprdico 175 + 8 15 + 01 6,0

A producdo de biogas por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observado pela Figura
5.17, com média de 1699 mL de biogas. A Figura 5.18 apresenta a distribuicdo dos gases que

compBem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.17 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condicéo I)
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Figura 5.18 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CHy
(Condicéo I)

5.2.2 Perfis ao longo do ciclo

Apds 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 5.19
apresenta a evolucdo da degradacdo de matéria organica, o consumo ocorre durante as 2 primeiras
horas com uma média proxima a 10 %, mantendo-se até o final do ciclo. A Figura 5.20 apresenta o
consumo de carboidrato durante o ciclo, essa remocéao ocorre de maneira gradual durante o periodo
que o reator é alimentado, apds a metade do ciclo a alimentacdo é interrompida e o restante de

sacarose € consumida, atingindo 98,3 % de remocao.
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Figura 5.19 - Concentragao ¢ eficiéncia de degradagdo de matéria organica: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, —
média dos dois perfis e x eficiéncia (Condigdo I)
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Figura 5.20 - Concentragao ¢ eficiéncia de degradagdo de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média dos
dois perfis e x eficiéncia (Condicéo I)

As Figuras 5.21 e 5.22 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.
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Figura 5.21 - Valores de pH: ¢ — do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicao I)
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Figura 5.22 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condicdo 1)
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Os perfis de &cidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do

metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.23 e 5.24. E possivel verificar uma queda na

concentragdo inicial de acidos e solventes no sistema devido & diluicdo do afluente no meio

reacional, e a medida que o substrato é consumido estes retornam as concentragdes iniciais.
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Figura 5.23 - Concentragdo de AVT: ¢ — do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicéo I)
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Figura 5.24 - Concentragao dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: 0 — acido acético; A - etanol; o
— &cido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caprdico; e — acido valérico; -x-acido propibnico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condig&o I)

A producdo volumetrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
pode ser observado na Figura 5.25 e a média das concentracGes de cada um dos gases pode ser
observada na Figura 5.26. A partir das informacOes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da

producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.4 e Figura 5.27. N&o foi detectado a

presenca de metano nessa condicao.
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Figura 5.25 - Produgdo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo (Condicéo I)
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Figura 5.26 - Concentracao dos compostos do biogas durante o ciclo: m — COy; A - H,; @ — CH, (Condig&o I)
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Tabela 5.4 - Valores médios da producdo, fracdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas
(Condicéo I)

Tempo Vs Cs (mmol.L™Y) Fracdo Molar (%) Volume (mL - CNTP)
(h) (mL - CNTP) H, CH, CO, H, CH, CO; H, CH, CO;
0,0 0 0,00 0 0,00 0 0 0 0 0 0
0,5 508 0,31 0 3,91 7 0 93 37 0 471
1,0 864 0,87 0 5,38 14 0 86 86 0 778
15 1225 1,65 0 6,71 20 0 80 158 0 1067
2,0 1545 2,53 0 7,96 24 0 76 235 0 1310
2,5 1739 3,27 0 8,87 27 0 73 287 0 1451
3,0 1825 3,86 0 9,55 29 0 71 312 0 1513
3,8 1850 4,60 0 9,69 32 0 68 320 0 1530
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Figura 5.27 - Volumes acumulados médios produzidos ao longo do ciclo: m — COy; A - Hy; @ — CH,
(Condicao 1)
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5.3 Condic&o experimental 11 (3500 mgDQO.L™ - t¢ 3h)

5.3.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 28 dias, com os valores nominais de COVA; e COVA¢ de
12,0 gDQO.L™.d™" e 10,7 gSAC.L™.d™, respectivamente. A Tabela 5.5 apresenta a média dos
parametros monitorados.

Tabela 5.5 - Valores médios dos pardmetros monitorados na
Condic4o 11 (3500 mgDQO.L™ —t. 3h)

Parametro Afluente Efluente
Cer (mgDQO.L™) 3571 + 131 (10D 2956 + 112 (1)
Csr (mgDQO.L™) — — 2864 + 131 (12
esT (%) — — 17 + 3 (10
Esr (%) — — 20 + 4 (12)

Cer (mgSAC.L™ 3242 + 294 (10 39 + 5 (10

Cer (mgSAC.L™ — — 21 + 1 (2

ect (%) — — 98,8 + 02 (10

Eck (%) — — 99,4 + 00 (%2
pH (u) 808 + 005 (1) 4,57 + 013 ()

AVT (mgHAc.L™) 20 + 4 1) 1120 + 57 (12

AT (mgCaCO,.L™) 459 o+ 11 () 137 + 43 (12

AP (mgCaCOs.L™) 359 + 18 (10 0 + 0 (12)

Al (mgCaCOs.L™) 100 =+ 12 (1) 137 + 43 (12

AB (mgCaCOs.L™) 445  + 11 (1) 0 + 0 (129

ST (mg.L™) 4098 + 97 (4 2050 + 89 (4

SVT (mg.L™) 3579 + 83 (4 1620 + 111 ¢4

SST (mg.L™) 545 + 23 (%) 124 + g8 (4

SSvV (mg.Lh) 285 + 15 (4 105 + 7 (%)

Msyt ()] — — 22,17 —

Cx (g.L™h — — 6,39 —

Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0229 —

Ve (mL) — — 1829 + 67 (%)

Vi (mL) — — 464 + 19 (3
COVAgr (gDQO.L™d™ 12,2 — —

COVRgr (gDQO.L™.d™ — — 2,42 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 11,1 — — —
COVR¢r (gSAC.L™d™h — — 11,0 —
COEAgr (gDQO.gSVTLd?) 1,93 — — —
COERg: (gDQO.gSVTLd™) — — 0,38 —
COEAcr (9SAC.gSVTLd™) 1,75 — — —
COERce (9SAC.gSVTLd™) — — 1,74 —
Ni2 (molH,.d™) — — 0,166 —
PrM (molH,.m=.d™) — — 473 —
PrME (molH,.kgSVT™.d™) — — 7,47 —
RMCAs (molH,.kgDQO™) 3,87 — — —
RMCAC (molH,.kgSAC™) 4,26 — — —
RMCAc, (molH,.moISAC™) 1,46 — — —
RMCRg (molH,. kgDQO™) — — 19,5 —
RMCR¢ (molH,.kgSAC™) — — 4,29 —
RMCR¢, (molH,.moISAC™) — — 1,47 —
Va (L) 1,6 + 02 (2 — —

VR (L) 35 — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média
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A Figura 5.28 apresenta os valores das concentracdes de DQO afluente (néo filtrada) e
efluente (ndo filtrada e filtrada), e na Figura 5.29 as eficiéncias na remog¢do de DQO durante o
monitoramento diario. A concentragdo média afluente real aplicada ao reator foi de
3571 mgDQO.L™?, a concentracdo média obtida para o efluente néo filtrado de 2956 mgDQO.L e
para 0 efluente filtrado de 2864 mgDQO.L™. Portanto foram obtidas eficiéncias de remocéo de

DQO de 17,2 % para amostras ndo filtradas e 19,8 % para amostras filtradas.
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Figura 5.28 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente nao filtrada; A - efluente nao filtrada; o
— efluente filtrada (Condigéo II)
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Figura 5.29 - Eficiéncia de remocao de matéria organica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condicéo I1)
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Quanto ao consumo de sacarose, O reator apresentou bom desempenho e rapida
estabilizacdo. As concentracGes médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente nédo filtrada e
efluente filtrada foram de 3242 mgSAC.L™?, 39 mgSAC.L™" e 21 mgSAC.L™?, respectivamente
(Figura 5.30). A Figura 5.31 apresenta as remocdes de sacarose nesta condicdo, com medias de

98,8% para amostras néo filtradas e 99,4% para amostras filtradas.
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Figura 5.30 - Concentra¢ado de carboidrato: o — afluente ndo filtrada; A - efluente nio filtrada; o — efluente
filtrada (Condicdo 1)
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Figura 5.31 - Eficiéncia de remogao de carboidrato: ¢ — ndo filtrada; 0- filtrada (Condicéo 1)
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As Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 8,08 e do efluente de 4,57. A
alcalinidade total afluente teve média de 459 mgCaCOs.L™” e no efluente uma média de
137 mgCaCOs.L™. A média de AVT do afluente foi de 20 mgHAc.L™ e aumentando para uma

média de AVT do efluente de 1120 mgHAc.L™.
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Figura 5.32 — Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I1)
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Figura 5.33 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo 1)
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Figura 5.34 - Concentracdo de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicao 1)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo realizados por cromatografia da
fase gasosa, indicados na Figura5.35 e Tabela5.6, indicaram o predominio de acido acético, butirico

e etanol, representando uma distribuicdo molar de 47,7%, 14,2% e 18,4%, respectivamente.
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Figura 5.35 - Concentrac¢do dos compostos intermediarios durante o monitoramento: 0 — acido acético; A -

etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caprodico; e — &cido valérico; -x- &cido
propidnico; -|-butanol; — &cido isovalérico (Condicéo I1)
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Tabela 5.6 - Concentracdo e distribui¢do dos compostos intermediarios (Condicéo I1)

Concentragdo média  Distribuicdo
(mg.L)  (mmol.L™) (%)
Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 229 + 11 50 + 0,2 18,4
n-Butanol 12 + 2 0,2 £ 0,0 0,6
Acético 774 £ 20 129 * 0,3 47,7
Propionico 145 + 7 20 = 0,1 7,2
Isobutirico 84 £ 8 10 = 0,1 3,5
Butirico 338 + 34 38 + 04 14,2
Isovalérico 10 £+ 3 0,1 + 0,0 04
Valérico 89 + 7 09 + 0,1 3,2
Capréico 150 = 16 13 + 0,1 4,8

A producdo de biogas por ciclo, em

aspecto quantitativo, pode ser observada pela Figura

5.36, com média de 1829 mL de biogas. . A Figura 5.37 apresenta a distribuicdo dos gases que

compBem o biogas no final do ciclo.
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Figura 5.36 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condigéo 1)

104



14 -
=12 1 .
o :
3 10 - —+ CCO2
£ —A—CH2
S 8 1 —O— CCH4
13‘ |
(4]
"E 6 1 ﬁﬁ_/_A\A
S Ix
e
6 41
o

2 _

0 T O/HO T : T

47 52 57 62 67 72 77 82
Tempo (d)

Figura 5.37 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CHy
(Condicéo II)

5.3.2 Perfis ao longo do ciclo

Apbs 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 5.38
apresenta a evolucdo da degradacdo de matéria organica, o consumo. A Figura 5.39 apresenta a
maneira como ocorre 0 consumo de carboidrato durante o ciclo, até alcancar 98% de remocéo de

Sacarose.
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Figura 5.38 - Concentragéo e eficiéncia de degradacao de matéria organica: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, —
média dos dois perfis e x eficiéncia (Condigéo Il)
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Figura 5.39 - Concentragao ¢ eficiéncia de degradagdo de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média dos
dois perfis e x eficiéncia (Condicéo 1)

As Figuras 5.40 e 5.41 apresentam os perfis de pH e alcalinidade total ao longo do ciclo. O

pH sofre uma pequena variacéo inicial, e se estabiliza por volta de 4,5.
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Figura 5.41 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condicéo II)

Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo sdo apresentados nas Figuras 5.42 e 5.43. E possivel verificar uma queda na
concentragéo inicial de acidos e solventes no sistema devido a diluicdo do afluente no meio

reacional, e a medida que o substrato é consumido estes retornam as concentragdes iniciais.
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Figura 5.42 - Concentra¢ao de AVT: ¢ — do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicao I1)
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Figura 5.43 - Concentragao dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: 0 — acido acético; A - etanol; o
— acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x-acido propionico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condig&o II)

A producdo volumeétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
podem ser observados na Figura 5.44 e a média das concentraces de cada um dos gases pode ser

observada na Figura 5.45. A partir das informacdes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da

producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.7 e Figura 5.46.
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Figura 5.44 - Produgdo volumétrica média acumulada do biogéas durante o ciclo (Condicdo 1)
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Figura 5.45 - Concentragao dos compostos do biogas durante o ciclo: m — COy; A - H,; @ — CH, (Condigéo

1)

Tabela 5.7 - Valores médios da producéo, fragdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas

(Condicao II)

Tempo Vg Cs (mmol.L™) Fragdo Molar (%) Volume (mL - CNTP)
(h) (ML-CNTP) H, CH, CO, H, CH, CO, H, CH, co,
0,0 0 0,00 0,00 0,00 0 0 0 0 0 0
0,5 344 246 036 8,14 22 3 74 77 11 256
1,0 777 299 044 9,25 24 3 73 179 26 572
1,5 1188 404 053 1065 27 3 70 288 40 859
2,0 1514 49 0,61 11,76 29 4 68 381 52 1081
2,8 1793 551 0,67 1249 30 4 67 464 62 1267
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(Condicéo II)
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5.4 Condicdo experimental 111 (5250 mgDQO.L™ — tc 4h)

5.4.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 28 dias, com os valores nominais de COVA; e COVAc de
13,5gDQO.L™d™ e 12,1 gSAC.L™ .d", respectivamente. A Tabela 5.8 apresenta a média dos
parametros monitorados.

Tabela 5.8 - Valores médios dos parametros monitorados na
Condicdo 111 (5250 mgDQO.L™ — t 4h)

Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 5204 + 120 (M) 4426 + 206 (M)
Csr (mgDQO.L™Y) 5200 + 127 ¢ ) 4329 & 102 (B)
EsT (%) — — 16 + 4 (1)
EsF (%) — — 18 + 2 (13)

Cer (mgSAC.L™ 4954 + 268 (1) 45 + 11 (1)

Cer (mgSAC.L™ 4919 + 539 (6 31 + 4 (1)

€ct (%) — — 99,1 + 02 (M)

EcF (%) — — 99,4 + 01 (1)

pH (u) 798 + 014 (M) 442 + 021 (1)

AVT (mgHAc.L™) 26 + 4 ) 1465 + 126 (1)

AT (mgCaCOs.L™) 636 + 122 (1) 123 + 98 (1)

AP (mgCaCO;.L™Y) 477 £ 99 (1) 0 + 0 (1)

Al (mgCaCO;.L™Y) 158 + 27 (1) 123 + 98 (1)

AB (mgCaCO;.L™Y 617 + 121 () 0 + 0 (1)

ST (mg.L™ 5806 + 210 ¢° ) 3683 + 2608 (°)

SVT (mg.L™h 5093 + 122 (%) 3066 & 2655 (°)

SST (mg.L™h) 94 + 31 (535 120 + 28 (3

Ssv (mg.L™) 52 + 19 (3 93 + 16 (°®)

Msvr (9) — — 25,81 —

Cx (g.L™h — — 7,40 —

Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0253 —

Ve (mL) — — 2479 + 112 (&)

Vi (mL) — — 718 + 32 (3)

COVAg; (gDQO.L™.d™) 13,6 — — —
COVRgr (gDQO.L™.d™) — — 2,48 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 12,7 — — —
COVR¢r (gSAC.L™.d™h — — 12,7 —
COEAgt (gDQO.gSVTLd™) 1,85 — — —
COERgr (gDQO.gSVT1d?) — — 0,336 —
COEAcr (gSAC.gSVTLd?) 1,73 — — —
COERce (9SAC.gSVTLd ™) — — 1,72 —
Nip2 (molH,.d™?) — — 0,192 —
PrM (molH,.m3.d™) — — 54,9 —
PrME (molH,.kgSVT.d™) — — 7,45 —
RMCAg (molH,.kgDQO™) 4,03 — — —
RMCAc (molH,.kgSAC™) 4,31 — — —
RMCA:, (molH,.moISAC™) 1,48 — — —
RMCRg (molH,. kgDQO™) — — 22,1 —
RMCR¢ (molH,.kgSAC™) — — 4,34 —
RMCRc,, (molH,.moISAC™) — — 1,48 —
Va (L) 1,4 + 01 (¢ — —

Vi (L) 35 — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média
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A Figura 5.47 apresenta os valores das concentracdes de DQO afluente (né&o filtrada) e
efluente (ndo filtrada e filtrada), e na Figura 5.48 as eficiéncias na remocdo de DQO durante o
monitoramento diario. A concentragdo média afluente real aplicada ao reator foi de
5294 mgDQO.L™?, a concentracdo média obtida para o efluente néo filtrado de 4426 mgDQO.Le
para o efluente filtrado de 4329 mgDQO.L™. Portanto, foram obtidas eficiéncias de remocio de

DQO de 16,4 % para amostras ndo filtradas e 18,2 % para amostras filtradas.
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Figura 5.47 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente nao filtrada; A - efluente nao filtrada; o
— efluente filtrada (Condicéo I11)
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Figura 5.48 - Eficiéncia de remog¢do de matéria orgénica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condicé&o I1I)
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Quanto ao consumo de sacarose, O reator apresentou bom desempenho e rapida
estabilizacdo. As concentracGes médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente nédo filtrada e
efluente filtrada foram de 4954 mgSAC.L™, 45 mgSAC.L™" e 31 mgSAC.L™, respectivamente
(Figura 5.49). A Figura 5.50 apresenta as remocdes de sacarose nesta condi¢cdo, com médias de

99,1 % para amostras ndo filtradas e 99,4 % para amostras filtradas.
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Figura 5.49 - Concentra¢do de carboidrato: o — afluente ndo filtrada; A - efluente nio filtrada; o — efluente
filtrada (Condicéo I11)
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Figura 5.50 - Eficiéncia de remocao de carboidrato: ¢ — nao filtrada; 0- filtrada (Condicéo I11)
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As Figuras 5.51, 5.51 e 5.53 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 7,98 e do efluente de 4,42. A
alcalinidade total afluente teve média de 636 mgCaCOs.L™ sendo consumida durante o ciclo,
obtendo-se no efluente uma média de 123 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

26 mgHAc.L™ e aumentando para uma média de AVT do efluente de 1465 mgHAc.L™.
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Figura 5.51 - Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I11)
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Figura 5.52 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I11)
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Figura 5.53 - Concentragdo de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo I11)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo realizados por cromatografia da

fase gasosa, indicados na Figura5.54 e Tabela5.9, indicaram o predominio de cido acético, butirico

e etanol, representando uma distribuicdo molar de 43,4%, 11,7% e 28,4%, respectivamente.
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Figura 5.54 - Concentrac¢do dos compostos intermediarios durante o monitoramento: 0 — acido acético; A -

etanol; o — &cido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x- &cido

propidnico; -|-butanol; — &cido isovalérico (Condicao I11)
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Tabela 5.9 - Concentracdo e distribui¢do dos compostos intermediarios (Condicao I11)

Concentracdo média Distribuicéo
(mg.LY) (mmol.L™Y) (%)
Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 492 £ 15 10,7 £ 0,3 28,4
n-Butanol 14 =+ 3 02 + 0,0 0,5
Acético 980 + 34 16,3 + 0,6 43,4
Propibnico 88 = 9 12 £ 0,1 3,2
Isobutirico 156 + 20 18 = 0,2 4,7
Butirico 387 = 31 44 + 0,3 11,7
Isovalérico 11 = 2 0,1 £ 00 0,3
Valérico 60 + 13 06 = 0,1 1,6
Caprdico 274 + 69 24 + 0,6 6,3

A producdo de biogéds por ciclo, em aspecto

quantitativo, pode ser observada pela

Figura 5.55, com média de 2479 mL de biogas. A Figura 5.56 apresenta a distribuicdo dos gases

que compdem o biogés no final do ciclo.
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Figura 5.55 - VVolume de biogas produzido por ciclo (Condicéo I1)
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Figura 5.56 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CHy
(Condicao I11)

5.4.2 Perfis ao longo do ciclo

Apbs a estabilizacdo dos parametros monitorados foram realizados perfis ao longo do ciclo
para que fosse feita uma analise do comportamento das variaveis estudadas. A Figura 5.57

apresenta a evolucdo da degradacdo de matéria organica.
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Figura 5.57 - Concentragao e eficiéncia de degradacdo de matéria orgénica: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, —
média dos dois perfis e x eficiéncia (Condicéo I11)
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A Figura 5.58 apresenta o consumo de carboidrato durante o ciclo, essa remocao ocorre de
maneira gradual durante o periodo que o reator é alimentado, ap6s a metade do ciclo a alimentacéo

é interrompida e o restante de sacarose € consumida, atingindo 98,5 % de remocao.
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Figura 5.58 - Concentragao ¢ eficiéncia de degradagdo de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média dos
dois perfis e x eficiéncia (Condicéo I11)

As Figuras 5.59 e 5.60 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.
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Figura 5.59 - Valores de pH: ¢ — do perfil 1, - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicéo I1I)
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Figura 5.60 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condicao I11)

Os perfis de é&cidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo s&o apresentados nas Figuras 5.61 e 5.62. E possivel verificar uma queda gradual na
concentracdo de acidos e solventes no sistema devido a diluicdo do afluente no meio reacional, e a

medida que o substrato é consumido estes retornam as concentra¢des iniciais.
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Figura 5.61 - Concentragdo de AVT: ¢ —do perfil 1, - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicao I11)
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Figura 5.62 - Concentragdo dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: o — acido acético; A - etanol; o
— acido butirico; m — &cido isobutirico; A — acido caprodico; e — &cido valérico; -x-acido propibnico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condigdo I11)

A producdo volumétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
podem ser observados na Figura 5.63 e a média das concentra¢es de cada um dos gases pode ser

observada na Figura 5.64. A partir das informacGes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da

producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.10 e Figura 5.65.
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Figura 5.63 - Produgdo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo (Condicéo I11)
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Figura 5.64 - Concentragdo dos compostos do biogas durante o ciclo: m — CO,; A - Hy; @ — CH, (Condigéo

1))
Tabela 5.10 - Valores médios da produgdo, fragdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas
(Condicao I11)

Tempo Ve Co (mmol.L™) Fracédo Molar (%) Volume (mL - CNTP)
(h) (mL-CNTP) H, CH, CO; H, CH, CO, H, CH, Cco,
0,0 0 0,00 0,00 0,00 0 0 0 0 0 0
0,5 350 262 0,29 5,70 30 3 66 107 12 231
1,0 683 401 0,33 12,14 24 2 74 188 19 476
15 1108 481 0,38 13,42 26 2 72 298 27 782
2,0 1549 586 0,45 14,60 28 2 70 422 37 1091
2,5 1947 704 051 15,68 30 2 68 542 46 1359
3,0 2258 7,77 0,55 16,39 31 2 66 640 53 1565
3,8 2501 8,53 0,60 17,44 32 2 66 718 58 1725
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5.5 Condicdo experimental 1V (5250 mgDQO.L™ — tc 3h)

5.,5.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 35 dias, com os valores nominais de COVA; e COVAc de
18,0 gDQO.L™.d™ e 16,1 gSAC.L™.d™, respectivamente. A Tabela 5.11 apresenta a média dos
parametros monitorados.

Tabela 5.11 - Valores médios dos parametros monitorados na
Condicdo 1V (5250 mgDQO.L™ — t. 3h)

Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 5277 + 90 (1) 4549 + 180 (1)
Csr (mgDQO.L™Y) — o+  — O 467 + 173 (1)
EsT (%) — — 14 + 3 (17
EsF (%) — — 15 + 3 (17
Cer (mgSAC.L™Y 4643 + 216 (1Y) 84 + 33 (1)
Cer (mgSAC.L™ —_ o+ — ) 51 + 24 (1)
€ct (%) — — 98,2 + 07 (1)
EcF (%) — — 98,9 + 05 (1)
pH (u) 970 + 069 (1) 4,54 + 044 (1)

AVT (mgHAc.L™) 31 + 14 ) 1566 + 137 (1)

AT (mgCaCOs.L™) 790 + 187 (M) 218 + 222 (1)

AP (mgCaCO;.L™Y) 647 + 167 (1) 0 + 0 ()

Al (mgCaCO,.L™) 144  * 51 (1) 218 + 222 (1)

AB (mgCaCO;.L™Y 769 + 184 (1) 0 + 0 ()

ST (mg.L™ 4800 + 1954 C ° ) 2941 + 23 (°)

SVT (mg.L™h 4154 + 1610 ¢ ° ) 2158 + 168 (°)

SST (mg.L™h) 77 + 7 ¢ 6) 177 + 57 (&)

Ssv (mg.L™) 30 + 10 &) 137 + 49 (&)

Msvr ()] — — 27,94 -

Cx (g.L™h — — 7,98 —
Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0257 —
Ve (mL) — — 1996 + 135 (7))

Vi (mL) — — 666 + 8 (3
COVAgr (gDQO.L™.d™) 18,1 — — —
COVRgr (gDQO.L™.d™) — — 2,78 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 15,9 — — —
COVR¢r (gSAC.L™.d™h — — 15,7 —
COEAgt (gDQO.gSVTLd™) 2,27 — — —
COERgr (gDQO.gSVT1d?) — — 0,348 —
COEAcr (gSAC.gSVTLd?) 1,99 — — —
COERce (9SAC.gSVTLd?) — — 1,97 —

Nip2 (molH,.d™?) — — 0,238 —

PrM (molH,.m3.d™) — — 42,47 —

PrME (molH,.kgSVT.d™) — — 8,51 —
RMCAg (molH,.kgDQO™) 3,76 — — —
RMCAc (molH,.kgSAC™) 4,27 — — —
RMCA:, (molH,.moISAC™) 1,46 — — —
RMCRg (molH,. kgDQO™) — — 24,5 —

RMCR¢ (molH,.kgSAC™) — — 4,32 —
RMCRc,, (molH,.moISAC™) — — 1,48 —
Va (L) 15 + 02 () — —
Vi (L) 3,5 — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no célculo da média
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A Figura 5.66 apresenta os valores das concentracdes de DQO afluente (néo filtrada) e
efluente (ndo filtrada e filtrada), e na Figura 5.67 as eficiéncias na remocdo de DQO durante o
monitoramento diario. A concentragdo média afluente real aplicada ao reator foi de
5277 mgDQO.L™?, a concentracdo média obtida para o efluente néo filtrado de 4549 mgDQO.L™e
para 0 efluente filtrado de 4467 mgDQO.L™. Portanto foram obtidas eficiéncias de remocéo de

DQO de 13,8 % para amostras ndo filtradas e 15,3 % para amostras filtradas.
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Figura 5.66 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente nao filtrada; A - efluente nao filtrada; o
— efluente filtrada (Condicéo 1V)
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Figura 5.67 - Eficiéncia de remog¢do de matéria orgénica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condigéo V)
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Quanto ao consumo de sacarose, 0 reator apresentou bom desempenho e estabilidade. As
concentracfes médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente nédo filtrada e efluente filtrada
foram de 4643 mgSAC.L™, 84 mgSAC.L™ e 51 mgSAC.L™, respectivamente (Figura 5.68). A
Figura 5.69 apresenta as remogdes de sacarose nesta condi¢do, com médias de 98,2 % para amostras

n&o filtradas e 98,9 % para amostras filtradas.
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Figura 5.68 - Concentra¢do de carboidrato: o — afluente ndo filtrada; A - efluente nio filtrada; o — efluente
filtrada (Condicdo 1V)
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Figura 5.69 - Eficiéncia de remocgao de carboidrato: ¢ — nio filtrada; ¢- filtrada (Condicéo 1V)
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As Figuras 5.70, 5.71 e 5.72 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
voléateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 9,70 e do efluente de 4,54. A
alcalinidade total afluente teve média de 790 mgCaCOs.L™ sendo consumida durante o ciclo,
obtendo-se no efluente uma média de 218 mgCaCOs.L™. A grande variagdo encontrada para a
alcalinidade total foi devido a procura da melhor quantidade de bicarbonato e NaOH a ser
adicionada ao afluente, para que fosse evitada a queda acentuada do pH no efluente. A média de

AVT do afluente foi de 31 mgHAc.L™ e a média de AVT do efluente de 1566 mgHAc.L™.
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Figura 5.70 — Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo V)
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Figura 5.71 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéao 1V)
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Figura 5.72 - Concentracdo de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéao 1V)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo realizados por cromatografia da
fase gasosa, indicados na Figura5.73 e Tabela5.12, indicaram o predominio de &cido acético,
butirico e etanol, representando uma distribuicdo molar de 47,1 %, 7,0 % e 334 %,

respectivamente.
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Figura 5.73 - Concentrac¢do dos compostos intermediarios durante o monitoramento: 0 — acido acético; A -

etanol; o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x- &cido
propidnico; -|-butanol; — &cido isovalérico (Condicéao 1V)
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Tabela 5.12 - Concentracao e distribuicdo dos compostos intermediarios (Condicdo 1V)

Concentracdo média Distribuicao
(mg.L-1) (mmol.L-1) (%)
Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 561 + 32 122 £ 0,7 33,4
n-Butanol 13 = 3 02 = 0,0 0,5
Acético 1031 + 55 17,2 + 09 47,1
Propi6nico 109 £ 11 15 £ 0.2 41
Isobutirico 140 £ 27 16 £ 0,3 4.4
Butirico 223 + 6 25 + 0,1 7,0
Isovalérico 9 +1 0,1 £ 0,0 0,2
Valérico 42 + 5 04 + 0,0 11
Caproico 92 + 9 08 = 0,1 2,2

A producdo de biogds por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.74, com média de 1996 mL de biogas. A Figura 5.75 apresenta a distribuicdo dos gases

que compdem o biogés no final do ciclo.
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Figura 5.74 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condi¢éo 1V)
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Figura 5.75 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CHy
(Condicéo 1V)

5.5.2 Perfis ao longo do ciclo

Apbs a estabilizacdo dos parametros monitorados foram realizados perfis ao longo do ciclo
para que fosse feita uma analise do comportamento dos pardmetros monitorados. A Figura 5.76
apresenta a evolucdo da degradacdo de matéria organica. A Figura 5.77 apresenta o consumo de
carboidrato durante o ciclo, essa remocéo ocorre de maneira gradual durante o periodo que o reator
é alimentado, ap6s a metade do ciclo a alimentacdo é interrompida e o restante de sacarose €

consumida, atingindo 95,5% de remocao.
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Figura 5.77 - Concentracdo e eficiéncia de degradacao de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média dos

dois perfis e x eficiéncia (Condicéo 1V)

As Figuras 5.78 e 5.79 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.
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Figura 5.79 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condig¢do 1V)

Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo s&o apresentados nas Figuras 5.80 e 5.81. E possivel verificar uma queda gradual na
concentragéo de acidos e solventes no sistema devido a diluicdo do afluente no meio reacional, e a

medida que o substrato é consumido estes retornam as concentragdes iniciais.
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Figura 5.80 - Concentragdo de AVT: ¢ — do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicédo V)
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Figura 5.81 - Concentragao dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: 0 — acido acético; A - etanol; o
— acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x-acido propibnico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condigéo 1V)

A producdo volumeétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
podem ser observados na Figura 5.82 e a média das concentraces de cada um dos gases pode ser
observada na Figura 5.83. A partir das informacOes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da

producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.13 e Figura 5.84. N&o foi detectado a

presenca de metano nessa condicao.
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Figura 5.82 - Produgéo volumétrica média acumulada do biogéas durante o ciclo (Condigdo 1V)

2500

2000

1500

Vg (mL)

1000

500

1,5
Tempo (h)

18
16 A
14 -
— 12 A
=
S 10
£
E 81
(U]
o 6 -
4 -
2 -
0 A4 L4 ® T
0 0,5 1 1,5 2,5
Tempo (h)

Figura 5.83 - Concentragao dos compostos do biogas durante o ciclo: m — COy; A - H,; @ — CH, (Condigéo

V)

Tabela 5.13 - Valores médios da produgdo, fragdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas
(Condicéo 1V)

Tempo Vg Co (mmol.L™) Fracdo Molar (%) Volume (mL - CNTP)
() (ML-CNTP) H, CH, CO, H, CH, CO, H, CH, CO,
0,0 0 0,00 0 0,00 0 0 0 0 0 0
0,5 396 2,52 0 4,60 35 0 65 140 0 256
1,0 833 4,17 0 11,63 26 0 74 256 0 577
15 1245 5,14 0 12,88 29 0 71 373 0 872
2,0 1628 6,38 0 14,07 31 0 69 493 0 1136
2,8 2137 8,03 0 15,52 34 0 66 666 0 1471

133



1800
1600 A

1400

1200

1000

Vg (mL)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Tempo (h)
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5.6 Condicdo experimental V (3500 mgDQO.L™ — tc 2h)

5.6.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 31 dias, com os valores nominais de COVA; e COVAc de

18,0 gDQO.L™.d™ e 16,1 gSAC.L™.d™, respectivamente. A Tabela 5.14 apresenta a média dos

parametros monitorados.

Tabela 5.14 - Valores médios dos parametros monitorados na
condicdo V (3500 mgDQO.L™ — tc 2h)

Parametro Afluente Efluente
Csr (mgDQO.L™) 3537 + 116 (B 3051 + 122 (M)
Csr (mgDQO.L™) — — 2940 + g9 (M)
EsT (%) — — 14 + 3 (1)
Esk (%) — — 17 + 3 (1)

Cer (mgSAC.L™) 3076 + 213 (B) 71 + 54 (M)

Cer (mgSAC.L™) — — 49 + 55 (M)

€ct (%) — — 97,7 + 18 (M)

EcF (%) — — 98,4 + 18 (M)

pH (u) 9,39 + 054 (18 4,56 + 007 (¥)

AVT (mgHAc.L™) 19 + 4 (1B 1054 + 97 (M)

AT (mgCaCOs.L™) 512 + 78 (8 132 + g9 (M)

AP (mgCaCO;.L™Y) 420 + 74 (B 0 + 0o (M)

Al (mgCaCO;.L™Y) 92 + g (B 132 + g9 (M)

AB (mgCaCO;.LY) 498 + 77 (B 0 + o (M)

ST (mg.L™) 3745+ 956 (7)) 2237 + 679 (7))

SVT (mg.L™) 3226 + 805 (7)) 1806 + 710 7))

SST (mg.L™Y) 54 + 20 (7)) 104 + 42 C7)

Ssv (mg.L™h 34 + 13 7)) 97 + 43 (7))

Msvt (@) — — 23,48 —

Cx (g.L™h — — 6,62 —

Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0226 —

Vs (mL) — — 1156 + 154 (1)

Vie (mL) — — 382 + 40 (3

COVAgr (gDQO.L™.d™) 18,2 — — —
COVRg (gDQO.L™.d™) — — 3,07 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 15,8 — — —
COVRcr (gSAC.L™.d™h — — 15,6 —
COEAgT (gDQO.gSVTLd™) 2,71 — — —
COERgr (gDQO.gSVT1d?) — — 0,458 —
COEAcr (9SAC.gSVTLd?) 2,36 — — —
COER¢e (9SAC.gSVTLd?) — — 2,32 —
N2 (molH,.d™) — — 0,205 —
Prm (molH,.m3.d™?) — — 58,5 —
PrME (molH,.kgSVT.d?) — — 8,72 —
RMCAs (molH,.kgDQO™) 3,21 — — —
RMCACm (molH,.kgSAC™) 3,70 — — —
RMCAc, (molH,.moISAC™) 1,26 — — —
RMCRs,, (molH,. kgDQO™) — — 19,0 —
RMCRc (molH,.kgSAC™) — — 3,76 —
RMCRc, (molH,.moISAC™) — — 1,29 —
Va (L) 1,5 + 02 (M) — —

Vg (L) 35 — —

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

135



O monitoramento diaria apresentou baixo consumo esperado de matéria organica na forma
de DQO, com média de concentracdo afluente ndo filtrada de 3537 mgDQO.L™ , efluente nio
filtrada 3051 mgDQO.L™ de efluente filtrada de 2940 mgDQO.L™ (Figura 5.85), que representa um
baixo rendimento em relagdo a esse parametro, com remocdo média para amostras ndo filtradas de

13,7 % e para amostras filtradas de 16,9 % (Figura 5.10).
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Figura 5.85 - Concentragdo de matéria organica (DQO): o — afluente nao filtrada; A - efluente nao filtrada; o
— efluente filtrada (Condicéo V)
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Figura 5.86 - Eficiéncia de remog¢ao de matéria organica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condicéo V)
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Por outro lado, o reator apresentou 6timo desempenho na remocgdo do carboidrato, com
concentracfes médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente néo filtrada e efluente filtrada
foram de 3076 mgSAC.L™, 71 mgSAC.L™" e 49 mgSAC.L™, respectivamente (Figura 5.87). As
remocgOes médias de sacarose nesta condicdo, foram de 97,7 % para amostras nao filtradas e 98,4 %

para amostras filtradas (Figura 5.88).
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Figura 5.87 - Concentra¢do de carboidrato: o — afluente ndo filtrada; A - efluente nio filtrada; o — efluente
filtrada (Condigéo V)
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Figura 5.88 - Eficiéncia de remoc¢ao de carboidrato: ¢ — nio filtrada; ¢- filtrada (Condicéo V)
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As Figuras 5.89, 5.90 e 5.91 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e acidos
volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 9,39 e do efluente de 4,56. A
alcalinidade total afluente teve média de 512 mgCaCOs.L™ sendo reduzida no efluente para uma
média de 132 mgCaCOs.L™. A média de AVT do afluente foi de 19 mgHAc.L™ e aumentando para

uma média de AVT do efluente de 1054 mgHAc.L™.
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Figura 5.89 - Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo V)
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Figura 5.90 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo V)
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Figura 5.91 - Concentragdo de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condicéo V)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo realizados por cromatografia da
fase gasosa, indicados na Figura 5.92 e Tabela 5.15, indicaram o predominio de &cido acético,
butirico e etanol, representando uma distribuicdo molar de 45,7%, 6,1% e 33,9 %,

respectivamente.
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Figura 5.92 - Concentrac¢do dos compostos intermediarios durante o monitoramento: 0 — acido acético; A -

etanol; o — acido butirico; m — &cido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x- &cido
propidnico; -|-butanol; — &cido isovalérico (Condicéo V)
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Tabela 5.15 - Concentracao e distribuicdo dos compostos intermediarios (Condicao V)

Concentracdo média Distribuicéo

(mg.LY) (mmol.L™Y) (%)

Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 383 + 17 83 = 04 33,9

n-Butanol 4 +0 0,1 + 0,0 0,2
Acético 673 £ 26 112 + 04 45,7
Propibnico 102 + 4 14 £ 0,1 5,6
Isobutirico 68 + 7 08 + 0,1 3,2
Butirico 131 + 24 15 + 0,3 6,1
Isovalérico 8§ £ 1 01 £+ 0,0 0,3
Valérico 46 = 6 04 = 0,1 1,8
Caproico 87 + 10 0,7 £ 0,1 3,1

A producdo de biogds por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.93, com média de 1156 mL de biogas. A Figura 5.94 apresenta a distribuicdo dos gases

que compdem o biogés no final do ciclo.
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Figura 5.93 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condicéo V)

140



18 4 IV v VI
:\ 16 =
=
—g 14 A
g 12 ~ : DDD/DDE\DU !
- ' —1—CC02
o |
w 10 1
-4 : —A— CH2
g 4 | AWA\M\M
S : —O—CCH4
O 6 A :
c : ;
S : :
o 4 4
2 1 !
0 000 OO0 OO T : T
138 148 158 168 178

Tempo (d)

Figura 5.94 - Concentragdes dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CHy
(Condicéo V)

5.6.2 Perfis ao longo do ciclo

Apbs a estabilizacdo dos parametros monitorados foram realizados perfis ao longo do ciclo
para que fosse feita uma analise do comportamento dos pardmetros monitorados. A Figura 5.95
apresenta a evolucdo da degradacdo de matéria organica. A Figura 5.96 apresenta o consumo de

carboidrato durante o ciclo, essa remocao ocorre de maneira gradual até atingir 94,6 % de remocao.
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Figura 5.95 - Concentragéo e eficiéncia de degradagdo de matéria organica: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, —
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Figura 5.96 - Concentragao ¢ eficiéncia de degradagdo de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média dos

dois perfis e x eficiéncia (Condigéo V)

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 4,8, devido a presenca da alcalinidade que é

fornecida gradualmente através do afluente.
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Figura 5.98 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condicao V)

Os perfis de acidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do
metabolismo so apresentados nas Figuras 5.99 e 5.100. E possivel verificar uma queda gradual na
concentragéo de acidos e solventes no sistema devido a diluicdo do afluente no meio reacional, e a

medida que o substrato é consumido estes retornam as concentragdes iniciais.
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Figura 5.99 - Concentragdo de AVT: ¢ — do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicdo V)
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Figura 5.100 - Concentra¢ao dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: o — acido acético; A - etanol;
o — acido butirico; m — acido isobutirico; A —acido caproico; @ — acido valérico; -x-acido propionico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condigéo V)

A producdo volumeétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
podem ser observados na Figura 5.101 e a média das concentracdes de cada um dos gases pode ser
observada na Figura 5.102. A partir das informacOes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da

producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.16 e Figura 5.103. N&o foi detectado

a presenca de metano nessa condicao.
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Figura 5.101 - Producédo volumétrica média acumulada do biogas durante o ciclo (Condigéo V)
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Figura 5.102 - Concentragdo dos compostos do biogas durante o ciclo: m — CO,; A - H,; @ — CH, (Condicéo
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Tabela 5.16 - Valores médios da producdo, fragdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas
(Condicéo V)

Tempo Vg Cs (mmol.L™Y) Fracdo Molar (%) Volume (mL - CNTP)
(hy (ML-CNTP) H, CH, CO, H, CH, CO, H, CH, co,
0,0 0 0,00 0,00 0,00 0 0 0 0 0 0
0,3 200 2,04 0,00 3,84 34 0 66 68 0 132
0,7 472 3,13 0,00 6,51 32 0 68 156 0 316
1,0 723 460 0,00 8,40 35 0 65 245 0 478
13 907 539 0,00 10,40 34 0 66 308 0 599
1,8 1108 7,14 0,00 12,28 37 0 63 382 0 726
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Figura 5.103 - Volumes acumulados médios produzidos ao longo do ciclo: m — CO,; A - H,; @ — CH,
(Condicéao V)
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5.7 Condicdo experimental VI (5250 mgDQO.L™ — tc 2h)

5.7.1 Monitoramento

Essa etapa foi operada por 31 dias, com os valores nominais de COVA; e COVA¢ de
27,09DQO.L™Y.d* e 24,1 gSAC.L™Y.d™, respectivamente. A Tabela 5.17 apresenta a média dos
parametros monitorados.

Tabela 5.17 - Valores médios dos parametros monitorados na
Condicdo VI (5250 mgDQO.L™ — t; 2h)

Parametro Afluente Efluente

Cer (mgDQO.L™) 5077 + 318 (®) 4710 + 168 (1)
Csr (mgDQO.L™Y) — — (18) 4453 + 266 Ez;
EsT (%) e i 7 + 3

EsF (%) — — 12 + 5 1)
Cer (mgSAC.L™ 4496 + 372 (18) 714 + 246 (1)
Cer (mgSAC.L™Y) — — 633 + 231 (1)
gct (%) — — 8411 + 546 (')
€cF (%) — — 8591 + 513 (1)
pH (u) 8,10 + 0,09 (¥) 452 + 001 )

AVT (mgHAc.L™) 37 + 11 (¥ 1413 + 137 (1)

AT (mgCaCOs.L™) 680 + 19 (1) 138 + 21 1)

AP (mgCaCOs.L™) 533 + 23 (1) 0 + 0 (1)
Al (mgCaCOs.L™) 147 + 12 (1) 138 £ 21 1)
AB (mgCaCO;.L™Y) 654 + 22 (18) 0 + 0 (1)
ST (mg.L™h) 5853429 + 75 (7)) 2657 o+ 1127 (7))

SVT (mg.L™h 5041 + 8 (7)) 2384 & 178 (7))

SST (mg.L™h 65 + 26 (7) 192 + 69 (7))

SSvV (mg.Lh) 35 + 15 (7) 177 + 71 (7))

Msvr (9) — — 35,01 —

Cx (g.L™h — — 10,02 —
Cx' (9.gsuporte™) — — 0,0345 —

Vg (mL) — — 1688 + 139 E 136 ;

\VA (mL) — — 531 + 18
COVAgr (gDQO.L™d™ 26,1 — — —
COVRgr (gDQO.L™.d™) — — 3,21 —
COVAcr (gSAC.L™.d™h 23,1 — — —
COVRcr (gSAC.L™.d™h — — 19,9 —
COEAgt (gDQO.gSVTLd™) 2,61 — — —
COERg¢ (gDQO.gSVTLd™) — — 0,321 —
COEAcr (9SAC.gSVTLd™) 2,31 — — —
COERce (9SAC.gSVTLd?) — — 1,99 —

Nip2 (molH,.d™) — — 0,284 —

PrM (molH,.m3.d™) — — 81,2 —

PrME (molH,.kgSVT.d™) — — 8,11 —
RMCAs (molH,.kgDQO™) 3,11 — — —
RMCAc (molH,.kgSAC™) 3,51 — — —
RMCA:, (molH,.moISAC™) 1,20 — — —
RMCRg (molH,. kgDQO™) — — 25,3 —

RMCRc (molH,.kgSAC™) — — 4,09 —
RMCRc,, (molH,.moISAC™) — — 1,40 —
Va (L) 1,42 + 0,15 () — —
Vi (L) 3,5 — —

(*) Entre paréntese o nimero de amostras considerado no calculo da média
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A Figura 5.104 apresenta os valores das concentragfes de DQO afluente (ndo filtrada) e
efluente (n&o filtrada e filtrada), e na Figura 5.105 as eficiéncias na remog¢do de DQO durante o
monitoramento diario. A concentragdo média afluente real aplicada ao reator foi de
5077 mgDQO.L™?, a concentracdo média obtida para o efluente néo filtrado de 4710 mgDQO.L™e
para o0 efluente filtrado de 4453 mgDQO.L™. Portanto foram obtidas eficiéncias de remocéo de

DQO de 7,2 % para amostras nao filtradas e 12,3 % para amostras filtradas.
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Figura 5.104 - Concentra¢ao de matéria organica (DQO): o — afluente nao filtrada; A - efluente ndo filtrada;
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Figura 5.105 - Eficiéncia de remogéo de matéria organica (DQO): ¢ — ndo filtrada; ¢ - filtrada (Condicéo V1)
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Quanto ao consumo de sacarose, O reator apresentou bom desempenho, sendo as
concentracfes médias de sacarose no afluente ndo filtrada, efluente nédo filtrada e efluente filtrada
foram de 4496 mgSAC.L™, 714 mgSAC.L™? e 633 mgSAC.L™?, respectivamente (Figura 5.3). A
Figura 5.4 apresenta as remogdes de sacarose nesta condi¢do, com médias de 84,1 % para amostras

n&o filtradas e 85,9 % para amostras filtradas.
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Figura 5.106 - Concentragio de carboidrato: o — afluente nio filtrada; A - efluente nio filtrada; o — efluente
filtrada (Condicdo V1)
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Figura 5.107 - Eficiéncia de remogao de carboidrato: ¢ — nao filtrada; 0- filtrada (Condicéo VI)
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As Figuras 5.108, 5.109 e 5.110 apresentam os dados obtidos de pH, alcalinidade total e
acidos volateis totais, respectivamente. A média do pH afluente foi de 8,1 e do efluente de 4,5. A
alcalinidade total afluente teve média de 680 mgCaCOs.L™ sendo consumida durante o ciclo,
obtendo-se no efluente uma média de 138 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

37 mgHAc.L™ e aumentando para uma média de AVT do efluente de 1413 mgHAc.L™.
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Figura 5.108 - Valores de pH: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condigéo VI)
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Figura 5.109 - Alcalinidade total: ¢ —afluente; # - efluente (Condicéo V1)
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Figura 5.110 - Concentra¢ao de AVT: ¢ —afluente; ¢ - efluente (Condigdo VI)

As analises dos compostos intermediarios do metabolismo realizados por cromatografia da
fase gasosa, indicados na Figura 5.111 e Tabela 5.18, indicaram o predominio de acido acético,

butirico e etanol, representando uma distribuicio molar de 453 %, 13,2% e 29,7 %,

respectivamente.
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Figura 5.111 - Concentragdo dos compostos intermediarios durante o monitoramento: o — acido acético; A -

etanol; o — &cido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproico; e — &cido valérico; -x- &cido
propidnico; -|-butanol; — &cido isovalérico (Condicéo VI)
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Tabela 5.18 - Concentracao e distribuicdo dos compostos intermediarios (Condicdo V1)

Concentracdo média Distribuicéo

(mg.L™ (mmol.L™?) (%)

Acetona - - -
Metanol - - -
Etanol 468 + 34 10,2 £ 0,7 29,7

n-Butanol 6 £ 0 0,1 + 0,0 0,2
Acético 929 + 23 155 + 04 45,3
Propidnico 83 £ 9 1,1 £ 01 3,3
Isobutirico 36 £ 12 04 = 0,1 1,2
Butirico 399 + 23 45 + 0,3 13,2
Isovalérico 9+ 1 0,1 + 0,0 0,3
Valérico 44 + 14 04 £ 0,1 1,3
Caproico 221 + 16 19 + 0,1 5,6

A producdo de biogds por ciclo, em aspecto quantitativo, pode ser observada pela
Figura 5.112, com média de 1688 mL de biogas. A Figura 5.113 apresenta a distribuicdo dos gases

que compdem o biogés no final do ciclo.
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Figura 5.112 - Volume de biogas produzido por ciclo (Condicao VI)
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Figura 5.113 - Concentrag¢des dos componentes do biogas no final do ciclo:o — CO,; A - Hy; 0 — CH,
(Condicéo VI)

5.7.2 Perfis ao longo do ciclo

Apbs a estabilizacdo dos parametros monitorados foram realizados perfis ao longo do ciclo

para que fosse feita uma analise dos parametros monitorados. A Figura 5.114 apresenta a evolugéo

da degradacdo de matéria organica e A Figura 5.115 apresenta o consumo de carboidrato durante o

ciclo.
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Figura 5.114 - Concentracéo e eficiéncia de degradagao de matéria organica: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, —
média dos dois perfis e x eficiéncia (Condicdo VI)
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Figura 5.115 - Concentragao e eficiéncia de degradagdo de carboidrato: ¢ - perfil 1, ¢ - perfil 2, — média

dos dois perfis e x eficiéncia (Condicéo VI)

As Figuras 5.116 e 5.117 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.
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Figura 5.116 - Valores de pH: ¢ — do perfil 1, - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicéo V1)
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Figura 5.117 - Alcalinidade total: ¢ - do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e - média dos dois perfis (Condigéo VI)

Os perfis de é&cidos volateis totais por titulacdo e dos compostos intermediarios do

metabolismo s&o apresentados nas Figuras 5.118 e 5.119. E possivel verificar uma queda gradual na

concentracdo de &cidos e solventes no sistema devido a diluicdo com o afluente no meio reacional, e

a medida que o substrato é consumido estes retornam as concentracdes iniciais.
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Figura 5.118 - Concentragdo de AVT: ¢ —do perfil 1, ¢ - do perfil 2 e — média dos dois perfis (Condicao
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Figura 5.119 - Concentra¢ao dos compostos intermediarios ao longo do ciclo: o — acido acético; A - etanol;
o — acido butirico; m — acido isobutirico; A — acido caproéico; @ — acido valérico; -x-acido propionico; -|-
butanol; — &cido isovalérico (Condigdo VI)

A producdo volumétrica acumulada de biogas e os desvios padrdes de cada um dos pontos
podem ser observados na Figura 5.120 e a média das concentracdes de cada um dos gases pode ser
observada na Figura 5.121. A partir das informacOes desses dois perfis foi feita a quantificacdo da
producdo de cada gas como pode ser observado pela Tabela 5.19 e Figura 5.122. Néo foi detectado

a presenca de metano nessa condicao.
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Figura 5.120 - Producédo volumétrica média acumulada do biogéas durante o ciclo (Condigéo VI)
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Figura 5.121 - Concentra¢ao dos compostos do biogas durante o ciclo: m — CO,; A - H,; @ — CH, (Condicao
V1)

Tabela 5.19 - Valores médios da producdo, fragdo molar e os volumes individuais da mistura do biogas
(Condicao VI)

Tempo Ve Cg (mmol.L™) Fracgédo Molar (%0) Volume (mL - CNTP)
(h) (ml_ - CNTP) H, CH4 C02 H, CH4 C02 H, CH4 COZ
0,0 0 0,00 0 0,00 0 0 0 0 0 0
0,3 314 3,80 0 8,93 30 0 70 94 0 220
0,7 674 4,28 0 10,96 28 0 72 195 0 479
1,0 1016 5,10 0 12,48 29 0 71 294 0 122
1,3 1345 5,94 0 13,40 31 0 69 395 0 950
18 1754 7,10 0 14,37 33 0 67 531 0 1224
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Figura 5.122 - Volumes acumulados médios produzidos ao longo do ciclo: m — CO,; A - Hy; @ — CH,
(Condicéo VI)
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5.8 Analise comparativa das condic¢Ges experimentais estudadas

5.8.1 Estabilidade na producéo de biohidrogénio

O reator foi operado por 205 dias tendo apresentado comportamento estavel em todas as

condicbes experimentais quanto & producdo de biogas (Figura 5.123).
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Figura 5.123 — VVazdo do biogas em todas as condi¢Bes

A Tabela 5.20 apresenta a distribuicdo dos componentes do biogds em cada condicdo,
obtidos através dos perfis ao longo do ciclo. Considerando a producdo do biogas e a distribuicdo

dos seus componentes, foi obtida a vazao molar do componentes do biogas (Figura 5.124).

Tabela 5.20 - Distribui¢do dos componentes do biogas em todas as condi¢es

Proporg¢éo Condicao
(%) | I 11 \V} \Y VI
H, 17,3 25,9 28,7 31,2 34,5 30,2
CO, 82,7 70,7 69,0 68,8 65,5 69,8
CH, 0,0 35 2,3 0,0 0,0 0,0
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Figura 5.124 - Vazdo molar dos componentes do biogas em todas as condi¢des

A estabilidade do processo pode ser considerada uma caracteristica importante nos reatores
acidogénicos na producdo de hidrogénio, isso porque muitos autores relatam que em alguns
sistemas a producdo de hidrogénio ocorre na fase transiente e tende a diminuir ou até mesmo cessar
a medida que o processo se estabiliza, sendo que essa instabilidade pode ocorrer por diferentes

razdes.

Kim et al (2010) verificaram essa instabilidade em um AnSBR tratando residuo doméstico
de uma cafeteria. A producdo de hidrogénio diminuiu com o aumento da relagdo C/N devido a
mudanca da via metabdlica adotada pelos microrganismos. Foi verificado que a medida que a
producdo de hidrogénio diminuia, a producdo de lactato e propionato aumentava. Segundo 0s
autores apds a queda foi possivel aumentar a producao de hidrogénio através de um choque alcalino

do reator.

Outro problema na estabilidade na produgéo de hidrogénio foi encontrado em Rojas (2010) e
Lima (2011), que realizaram seus estudos em reatores de leito fixo tratando agua residudria sintética
a base de sacarose. Segundo os autores a producdo do biogas (H, e CO;) ndo pode ser estabilizada,
e o0 grande problema foi que essa instabilidade ndo foi observada no meio liquido do reator, sem
alteracdo no consumo de sacarose, no pH e na concentracdo dos compostos intermediarios do
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metabolismo. A possivel causa para esse consumo de biogas seria a atuacdo de bactérias hidrogénio
oxidantes, sendo o hidrogénio o doador de elétrons, oxigénio como receptor de elétrons (presente no
meio de alimentacdo através da microaeracdo promovida pelas mangueiras e ligacdes hidraulicas) e
0 CO, como fonte de carbono.

O AnSBBR parece ndo sofrer com problemas de estabilidade, como os descritos
anteriormente, ja que ndo houve indicios na reducdo de biogas durante as condi¢fes experimentais
impostas durante o estudo, sendo essa estabilidade alcancada pelos trabalhos de Santos (2012) e El
Manssouri (2012) que utilizaram sistemas similares.

Porém foi verificado, no presente trabalho e no sistema proposto por EI Manssouri (2012), a
dificuldade na eliminagéo total da metanogénese do processo. Como o metano foi encontrado em
baixas concentracGes em algumas condicdes, a estabilidade do processo ndo foi comprometida, mas
tal caracteristica pode ter influenciado, mesmo que em pequena proporcdo, no rendimento do

hidrogénio produzido.

5.8.2 Conversao do substrato

Quanto a remocdo de matéria organica na forma de DQO filtrada, o reator apresentou baixo

rendimento em todas as condigdes, com remoc¢des medias de 19%, 20%, 18%, 15%, 17% e 12%

para as condicdes I, 11, 111, 1V, V e VI, respectivamente (Figura 5.125).
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Figura 5.125 - Eficiéncia de remogao de matéria organica (DQO): e — ndo filtrada; o - filtrada (Todas as
condicdes)

Apesar de pequena variacdo quanto a esse parametro, é possivel observar que a COVAs
exerce influéncia sobre a DQO. Parece ndo existir uma tendéncia clara quanto a influéncia do
aumento da COVAs em relacdo a diminuicdo do tempo de ciclo. Porém, foi verificado que o
aumento da concentracdo afluente acarretou em uma pequena queda de desempenho nas trés faixas
verificadas, na faixa de 4h (I e 111) com remocdes de 19% para 18%, na faixa de 3h (Il e I\VV) com
remocdes de 20% para 15% e na faixa de 2h (V e VI) com remocdes de 17% para 12%. A
influéncia dos parametros intrinsecos a COVAs pode ser verificada pelas condi¢bes 1V
(concentragdo de 5250 mgDQO.L™ e tc de 3h) e V (concentracéo de 3500 mgDQO.L™ e tc de 2h),
que possuem a mesma COVAs, sendo que a condicdo 1V obteve remocao de 15% e a condicdo V de
17%.

El Manssouri (2012) obteve remogGes de DQO de 20%, 17%, 18%, 21%, 17% e 14% para
as condicdes I, II, 111, IV, V e VI, respectivamente. Portanto o tempo de enchimento ndo exerceu
grande influéncia, ja que ambos os reatores apresentaram baixo rendimento quanto a esse

parametro.
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Essa baixa remocéo era esperada, ja que a remoc¢do de matéria organica na forma de DQO

corresponde apenas a uma parcela de didxido de carbono do biogas e a absorcéo da biomassa para a

formacéo de novas células, sendo a maior parte convertida para acidos organicos e solventes.

A conversdo do substrato em, principalmente, acidos organicos e solventes pbde ser

verificada por um balan¢o de massa nas amostras do efluente do reator, em que foram comparados

o valor de DQO no efluente com a soma dos valores de DQO da sacarose, dos acidos, dos solventes

e da biomassa, calculados pelo equivalente-grama de cada um dos compostos (Tabela 5.21).

Tabela 5.21 - Equagdes bioquimicas e equivalente-grama dos compostos em DQO

Equivalente-
Componente Equacao bioquimica
grama (gO2/9)
Sacarose C1,H,,041 + 120, - 12C0, + 11H,0 1,123
Etanol C,Hs,O + 20, — 2C0, + 3H,0 1,391
n-Butanol C4H.,0 + 60, - 4C0, + 5H,0 2,590
Acido acético CH;COOH + 20, — 2C0, + 2H,0 1,006
. - 7
Acido propidnico CH;CH,COOH + 502 - 3C0, + 3H,0 1,514
Acido isobutirico CH;CH,CH,COOH + 50, — 4C0, + 4H,0 1,818
Acido butirico CH;CH,CH,COOH + 50, — 4C0, + 4H,0 1,818
. - 13
Acido valérico CH3CH,CH,CH,COOH + —-0; — 5C0; + 5H,0 2,036
< . - 13
Acido iso-valérico CH3CHCHyCH,COOH + —-0, = 5C0; + 5H,0 2,036
Acido caprdico CH;CH,CH,CH,CH,COOH + 80, — 6C0, + 6H,0 2,196
. 11 9
Biomassa CsHo03N + —-0, = 5C0; + 5 H,0 1,343
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O célculo do balanco e a concordancia obtida entre os valores em todas as condigdes
encontram-se na Tabela 5.22, sendo que foram obtidos bons valores de concordancia em todas as

condigdes operacionais.
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Tabela 5.22 - Balanco de massa na saida do reator

DQO Efluente Cromatografia + residual

Componente SAC EtOH ButOH HAc HPr  HIsoBut HBut HIsoval Hva HCa SSV

EQ gDQO.g™" 1,123 1,391 2,590 1,006 1,514 1,818 1,818 2,036 2,036 2,196 1,343

C mg.L™ 70,6 2805 16,2 594,4 78,0 181,5 281,7 12,1 89,3 1753 1247

| DQO mgDQO.L™ 2973,8 79,3 390,2 421 5979 1181 330,0 512,1 24,7 181,7 3850 1675
Concordéancia 95% 2973,8 2828,6

C mg.L™ 388 2286 12,1 7740 1447 84,1 337,6 10,3 89,2 150,5 105,0

I DQO mgDQO.L™ 2955,9 436 3180 31,4 778,7 2191 152,9 613,8 20,9 181,6 3305 1410
Concordancia 96% 2955,9 2831,5

C mg.L™ 450 4922 138 980,0 88,4 155,8 386,8 10,7 60,2 2740 928

1) DQO mgDQO.L™ 4426,0 50,5 684,7 357 9859 1338 283,3 703,2 21,8 1225 601,7 1246
Concordancia 85% 4426,0 3747,8

C mg.L™ 450 5606 13,3 1030,6 109,4 140,1 223,3 8,7 41,7 92,3 1370

v DQO mgDQO.L™ 4549,1 50,5 779,7 345 1036,8 165,6 254,7 405,9 17,8 85,0 202,6 184,0
Concordancia 71% 4549,1 32171

C mg.L™ 71,1 3829 4.4 672,7 1019 68,5 131,5 8,2 459 87,0 974

\ DQO mgDQO.L™ 3051,2 79,9 5326 115 676,7 154,3 124,5 239,0 16,7 934 191,1 1308
Concordancia 74% 3051,2 2250,4

C mg.L™ 7145 467,6 5,6 928,7 834 36,3 398,6 9,3 44,1 2206 176,8

Vi DQO mgDQO.L™ 4709,6 802,4 6505 14,6 934,3 126,3 65,9 724,7 18,9 89,8 4845 2375
Concordancia 88% 4709,6 4149,3
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Em relacdo a remoc¢do de matéria orgénica na forma de sacarose (Figura 5.126), o reator
apresentou elevada remocdo com excec¢éo da condi¢do VI, com remocdes de 99%, 99%, 99%, 99%,

98% e 86% para as condigoes I, 11, 111, 1V, V e VI, respectivamente.

100
90
80
70
60
50
40 A ; ; ; ; ; ;
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50 - : : : : ' '

10 A . . . . . .
0 : i : i P : .
0 50 100 150 200

Tempo (d)
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Figura 5.126 - Eficiéncia de remogao de carboidrato: e — ndo filtrada; o- filtrada (Todas as condi¢Ges)

O aumento da COVAs resultou na diminui¢do do consumo de sacarose. De maneira geral o
reator apresentou bom desempenho no consumo de sacarose, a pior remocdo obtida foi na condicéo
VI, em que o ciclo de 2h néo foi suficiente para que o substrato fosse consumido da mesma maneira

que nas demais condicdes.

A diminuicdo do tc (4h, 3h e 2h) reduziu o desempenho do reator para as faixa de
concentracdo de 3500 mgDQO.L™ (I, I e V) com desempenhos de 99%, 99% e 98% e para a faixa

de concentracdo de 5250 mgDQO.L™ (lIl, IV e V1) com desempenhos de 99%, 99% e 86%.

O aumento da concentracdo afluente reduziu o desempenho do reator apenas para a faixa de
2h (V e VI) com remocdes de 98% para 86%, ja que nas demais condi¢cBes o substrato foi

praticamente todo consumido.

As condicBes IV (concentracdo de 5250 mgDQO.L™ e tc de 3h) e V (concentracdo de
3500 mgDQO.L™ e tc de 2h), com mesma COVAs, apresentaram pequena variacdo na remocao de

sacarose de 99% para 98%.
165



El Manssouri (2012) obteve remocgGes de 97%, 97%, 93%, 88%, 89% e 83% para as
condigdes I, 11, 111, 1V, V e VI, respectivamente. Indicando que o aumento do tempo de enchimento
contribuiu para o melhor aproveitamento de sacarose durante o processo em todas as condic¢oes

experimentais estudadas em mesmas COVAs.

5.8.3 Rendimento na producéo de biohidrogénio

A Tabela 5.21 apresenta os rendimentos obtidos em todas as condi¢fes experimentais, sendo
tais valores obtidos das médias de DQO e sacarose aplicados ao reator com os valores de hidrogénio
produzidos durante os perfis de biogas. Os dados foram disponibilizados de diferentes maneiras a
fim de facilitar a comparacdo do desempenho desses reatores com dados obtidos em literatura.
Rendimentos calculados em funcdo da massa (em kgSAC ou kgDQO) séo frequentemente
utilizados, pois oferecem maior praticidade na aplicacdo de um processo produtivo. Porém na
producdo de biohidrogénio o rendimento depende da quantidade de carboidrato consumido e das
vias metabdlicas adotadas pelos microrganismos na conversao desse substrato, sendo que diferentes
vias metabolicas possuem diferentes relacfes estequiométricas entre hidrogénio produzido e
substrato consumido, dessa maneira optou-se pela analise do RMCRc,, (em molH,.moISAC™) na

andlise dos dados obtidos pelo presente trabalho.

O aumento da COVAs resultou no aumento do rendimento molar por carga removida

(RMCRc¢ ;) até a condicéo Il e IV, decrescendo a partir desses pontos. (Tabela 5.23).
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Tabela 5.23 - Rendimentos na producdo de biohidrogénio em todas as condi¢Bes experimentais

Condicédo

Fonte  Indicador Unidades | T I \Y; \Y Vi

RMCAc, (molH,kgSAC'd?) 2,23 2,63 2,83 2,19 2,25 1,19

RMCAs,, (molH,.kgDQO™d") 1,95 2,30 2,51 2,00 2,13 1,17

El' RMCRcn (molH,kgSAC™d") 230 2,72 3,04 2,47 2,53 1,43
Maggslgur" RMCRs, (molHnkgDQO.d?) 954 133 141 968 124 86l
RMCAc, (molH,molSAC™) 0,76 0,90 0,97 0,75 0,77 0,41

RMCR¢,  (molH,.moISAC™) 0,79 0,93 1,04 0,85 0,87 0,49

RMCAc, (molH,kgSAC'.d?) 2,96 4,26 431 4,27 3,70 3,51
RMCAs,, (molH,.kgDQO™.d") 2,67 3,87 4,03 3,76 3,21 3,11
Presente  RMCRcn (molHzkgSAC™d™) 2,99 4,29 4,34 4,32 3,76 4,09
trabalho  RMCRg,, (molH,.kgDQOd?Y) 14,1 19,5 22,1 24,5 19,0 253
RMCA:, (molH,moISAC?) 1,01 1,46 1,48 1,46 1,26 1,20
RMCRc, (molH,.moISAC™) 1,02 1,47 1,48 1,48 1,29 1,40

A diminuigdo do tc (4h, 3h e 2h) ndo apresentou tendéncia clara sobre 0 RMCRc,. A
literatura sugere que tempos de ciclos (em reatores em bateladas sequencias) ou tempos de detencéo
hidraulica (em reatores continuos) menores devem ser utilizados visando lavar as arquéias
metanogénicas dos reatores, que seria um dos motivos da diminuicdo dos rendimentos na producao
de hidrogénio. Foi verificado que o tempo de ciclo ndo € o Unico parametro a ser considerado
visando a otimizacédo do reator, ja que foram encontrados vestigios de metano apenas nas condicGes
Il e 111 (ciclos de 3h e 4h) e mesmo assim essas condi¢des apresentaram rendimentos superiores as
condicdes com ciclo de 2h. Resultados similares foram obtidos por EI Manssouri (2012) no qual as

condicdes Il e 111 apresentaram rendimentos maiores que os dos ciclos de 2h (condicbes V e VI).

Tempos de ciclo menores melhoraram 0 RMCA., para o estudo de Chen et al (2009), em
um ASBR tratando efluente sintético a base de sacarose em que o ciclo de 8h (COVAs de 22,5
gDQO.L™.d") teve RMCA:., de 1,06 molH,.moISAC™ e em ciclo de 4h (com mesma COVAgs e
menor volume alimentado) o reator teve RMCA. , de 1,81 molH,.molSAC™. Porém tempos de ciclo
muito curtos, como por exemplo 2h, parecem ndo contribuir com o aumento do rendimento desses

reatores, assim como verificado por Arooj et al (2008), em um ASBR com agitacdo tratando
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efluente sintético a base de amido de milho realizando o estudo para concentragdo de
20000 mgDQO.L™ e diferentes tempos de ciclo, sendo 0 maior RMCA. , de 0,51 molH,.molhexose

! para um ciclo de 6h e 0 menor RMCA , foi de 0,06 molH,.molhexose™ para um ciclo 2h.

Por outro lado, o aumento da concentracdo afluente elevou 0 RMCRc, do reator em todas as
faixas de tc, na faixa de 4h (I e 111) de 1,02 para 1,48 molH,.moISAC™, na faixa de 3h (Il e IV) de

1,47 para 1,48 molH,.moISAC™ e na faixa de 2h (V e V1) de 1,29 para 1,40 molH,.moISAC™.

Apesar de ElI Manssouri (2012) ndo ter encontrado esse efeito da concentragdo no seu
estudo, alguns trabalhos mostram que tempos de ciclo maiores aliados a concentracGes afluentes
maiores tém apresentado bons resultados na producgédo de hidrogénio. Chen et al (2009), em um
ASBR tratando efluente sintético a base de sacarose com COVAs de 22,5 gDQO.L™.d" para
concentracdo afluente de 20000 mgDQO.L™ e ciclo de 4h, obtiveram RMCA., de
1,81 molH2.molSAC™. Lin e Jo (2003) também obtiveram bons rendimentos com valor de
2,60 molH,.molSAC™ para a melhor condicdo em um ASBR com agitacéo tratando sacarose para

um ciclo de 4h e concentracdo de 20000 mgDQO.L™ (COVAs de 60,0 gDQO.L™.d™).

A influéncia dos parametros intrinsecos a COVAs pOde ser verificada através das condicGes
IV (concentracdo de 5250 mgDQO.L™ e tc de 3h) e V (concentragdo de 3500 mgDQO.L™ e tc de
2h), em que ambos possuem mesma COVAs, sendo que a condigdo IV obteve RMCRc,, de 1,48
molH,.moISAC™ e a condicéo V de 1,29 molH,.molSAC™, indicando que o maior tempo de ciclo e

maior concentragéo teve melhor desempenho que menor tempo de ciclo e concentracao.

Foi verificado também que o tempo de enchimento exerceu influéncia sobre 0 RMCRc,
através da comparacdo entre os dois trabalhos (Tabela 5.21), em que os rendimentos maiores foram
obtidos para tempos de enchimento maiores, ou seja, a forma de disponibilizagdo do substrato pode

ter modificado a via metabolica dos microrganismos para uma maior producdo de hidrogénio.
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De forma a verificar a mudanga da via metabolica dos microrganismos foi feita a analise da
distribuicdo molar dos principais compostos intermediarios do metabolismo encontrados em todas

as condicdes experimentais (Figura 5.127).
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——HAc —@—HBut —%—HPr —aA—EtOH

Figura 5.127 - Médias dos principais compostos intermediarios do metabolismo em El Manssouri (2012)
(esquerda) e no presente trabalho (direita) para todas as condigdes

E possivel observar que no presente estudo (direita) houve o predominio da via do &cido
acetico seguido pelo etanol, &cidos butirico e propidnico em todas as condi¢bes experimentais
estudadas com de &cido acético praticamente constante por volta de 45%. Foi verificado que de
maneira geral as maiores COVAs apresentaram maior distribuicdo molar de etanol que menores
COVAs, porém ndo foi observado uma tendéncia clara quanto a distribuicdo molar desses
compostos em relacdo ao tc ou na concentracdo afluente.

A comparacdo da distribuicdo molar dos compostos intermediarios entre os dois trabalhos
nos mostra que o tempo de enchimento influenciou a via metabolica dos microrganismos, sendo que
a principal diferencga foi que em maiores tempos de enchimento foram obtidas menores quantidades

de etanol, o que pode explicar a diferenca entre RMCRc, , obtidos entre dois sistemas.
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5.8.4 Produtividade

A Tabela 5.24 apresenta os valores de produtividade molar volumétrica (PrM) e

produtividade molar especifica (PrME) em todas as condigdes experimentais.

Tabela 5.24 - Produtividades em todas as condi¢es experimentais

F Indicad Unidad Condicéo
onte ndicador nidades | " " N\ v Vi
El  prm (molH,.m*.d™) 19,4 27,8 33,3 33,2 38,9 30,6
Manssouri, -
2012 PrME  (molH.kgSVT™.d") 2,66 4,13 5,07 5,04 5,50 4,38
Presente PrM (molH,.m*.d™) 24,5 47,3 54,9 67,9 58,5 81,2

trabalho  prME  (molH,.kgSVT.dY) 4,62 7,47 7,45 8,51 8,72 8,11

O aumento da COVAs resultou no aumento da PrM da primeira até a ultima condi¢do
experimental. A diminui¢do do tc (4h, 3h e 2h) elevou a PrM para a faixa de concentragdo de
3500 mgDQO.L™ (I, Il e V) com valores de 24,5, 47,3 e 58,5 molH,.m>.de para a faixa de
concentragdo de 5250 mgDQO.L™ (lIl, IV e VI) com valores de 54,9, 67,9 e 81,2 molH,.m>.d™. O
aumento da concentracdo afluente elevou a PrM nas trés faixas de tc, na faixa de 4h (I e I111) de 24,5
para 54,9 molH,.m™>.d?, na faixa de 3h (11 e IV) de 47,3 para 67,9 molH,.m™>.d" e na faixa de 2h (V

e V1) de 58,5 para 81,2 molH,.m3.d™.

A influéncia dos parametros intrinsecos a COVAs pOde ser verificada através das condicGes
IV (concentracdo de 5250 mgDQO.L™ e tc de 3h) e V (concentragdo de 3500 mgDQO.L™ e tc de
2h), em que ambos possuem mesma COVAs, sendo que a condigdo IV obteve PrM de 67,9
molH,.m?.d* e a condigdo V de 58,5 molH,.m™.d™, mostrando que o aumento da concentracéo teve

maior influéncia sobre a PrM do que a diminuicdo do tempo de ciclo.

Foi verificado também que o tempo de enchimento exerceu influéncia sobre a PrM, como
verificado pela comparacgéo entre os dois trabalhos da tabela, em que as maiores PrM foram obtidas

para tempos de enchimento maiores. Além disso no estudo realizado por EI Manssouri (2012), o
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aumento da COVAgs contribui para o aumento da PrM até a condi¢do V com queda na condigdo VI.
Entretanto, no presente estudo essa queda néo foi observada, sendo a maior PrM obtida na condicao

VI.

Embora a COVAgs tenha influenciado na produtividade em funcdo do volume de reator
(PrM), ndo foi verificado a mesma influéncia na produtividade molar especifica (PrME), devido a
diferenca no acimulo de biomassa no interior do reator nas diferentes condi¢Bes experimentais

(Tabela 5.25).

Tabela 5.25 - Quantidade de biomassa no interior do reator (MsyT)

Fonte Condicéo
t=  Parametro Unidades I I 11 v V VI
EI Manssouri (2012) * nﬁ?ﬂ Msvr © o451 2451 2396 2396 2527 2527
Presente trabalho 50%.tc Mgyt () 18,53 22,17 25,81 27,94 23,48 35,01

* Andlise realizada apenas nas condigdes I1, IV e VI

A diminuicdo do tc (4h, 3h e 2h) elevou a PrME para a faixa de concentracdo de
3500 mgDQO.L™ (I, Il e V) com valores de 4,62, 7,47 e 8,72 molH,.gSVT*.d* porém néo teve o
mesmo efeito para a faixa de concentracdo de 5250 mgDQO.L™ (I11, IV e VI), aumentando da
condicdo Il para IV e diminuindo da IV para a VI, com valores de 7,45, 8,51 e 8,11 molH,.gSVT"
1 d*. O aumento da concentracio afluente elevou a PrME nas faixas de tc de 4h (I e 111) de 4,62
para 7,45 molH,.gSVT™.d* e de 3h (Il e IV) de 7,47 para 8,51 molH,.gSVT™.d™ e diminuiu na
faixa de 2h (V e V1) de 8,72 para 8,11 molH,.gSVT™.d™ . Podemos observar que a queda da PrME
ocorreu na condi¢do 1V, tanto na diminuicdo do tempo de ciclo quanto no aumento da concentracao

afluente.

Foram obtidas PrME similares nas condi¢es 1V (concentracdo de 5250 mgDQO.L™ e tc de

3h) e V (concentracdo de 3500 mgDQO.L™ e tc de 2h), em que ambos possuem mesma COVAs,
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sendo que a condicdo IV obteve PrME de 8,51 molH,.gSVT™.d" e a condicdo V de 8,72

molH,.gSVT*.d™.

Deve-se destacar, a influéncia da estratégia de alimentacdo na PrME, sendo que o aumento
do tempo de enchimento contribuiu para o melhores PrME em mesmas COVAs para todas as
condigOes experimentais, ou seja, o fornecimento do substrato de maneira gradual foi capaz de
alterar a capacidade dos microrganismos (em massa de SVT) na producdo de H,, sendo que o
aumento na PrME foi de 74%, 81%, 47%, 69%, 58% e 85% para as condigdes experimentais I, I,

I, 1V, V e VI, respectivamente.

5.8.5 Comportamento ao longo do ciclo

Apos a estabilizacdo das varidveis monitoradas na condicdo de final de ciclo, foram
realizados perfis das principais variaveis ao longo do ciclo para que fosse feita uma andlise do
comportamento do sistema em relacdo a estratégia de alimentacdo. Os perfis de matéria organica na
forma de DQO sdo mostrados na Figura 5.128, os de carboidratos na Figura 5.129 (a) e (b), os de
acidos volateis totais (AVT) na Figura 5.130, os de &cidos acético e butirico/iso-butirico (HAc e
HBut) na Figura (5.131), os de &cido propidnico e etanol (HPr e EtOH) na Figura 5.132, e os de
biogas (hidrogénio, dioxido de carbono e metano) nas Figura 5.133 (a) e (b). Cabe ressaltar que 0s
valores de HBut nestes perfis sdo referentes a soma dos valores dos acidos butirico e iso-butirico.

Para padronizar a comparacdo entre os perfis de carboidratos, HAc, HBut, HPr, EtOH e
biogas, foi feita a conversdo de todos esses pardmetros para a base molar. Dessa maneira, os perfis
de concentragdo de sacarose na Figura 5.129 (a), apresentados em Ccr (MgSAC.L™Y), foram
transformados para concentragdo molar de sacarose em N¢e (MMOISAC.L™) na Figura 5.129 (b).
Pelo mesmo motivo, foi feita a relagdo entre a quantidade molar de biogas produzido em um ciclo

na Figura 5.133 (a) com o volume de meio liquido do reator na Figura 5.133 (b).
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Figura 5.128 - Perfis de matéria organica (DQO) em todas as condi¢cbes em El Manssouri

(esquerda) e presente trabalho (direira).
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Figura 5.129 (a) - Perfis de carboidratos (em base massica) durante todas as condi¢cdes em El

Manssouri (esquerda) e presente trabalho (direira)
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Figura 5.131 — Perfis de HAc e HBut em todas as condi¢bes em EI Manssouri (esquerda) e
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Figura 5.133 (b) — Perfis de biogas em relacdo ao volume de meio liquido do reator para
todas as condi¢fes em EI Manssouri (esquerda) e presente trabalho (direira).
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Em relacdo a remocdo de matéria organica (DQO), pode-se observar pela Figura 5.128 que
ndo houve diferenca significativa entre as duas estratégias de alimentacdo, indicando que a
alimentacdo gradual ndo exerceu influéncia pelo motivo desta varidvel medir tanto a matéria
orgénica ndo convertida (sacarose) quanto a matéria organica convertida (principalmente acidos
voléateis e etanol). Entretanto, em relacdo a remocdo de carboidrato (sacarose), pode-se observar
pela Figura 5.129 (a) que houve uma diferenca significativa entre as duas estratégias de
alimentacdo. Na estratégia em batelada ocorreu uma diminuic¢do da concentracdo de carboidrato ao
longo de todo o ciclo devido ao consumo deste substrato. Na estratégia em batelada alimentada
ocorreu um aumento gradual desta concentracdo no periodo de alimentacdo devido ao acimulo de
carboidrato ser maior que o consumo e uma posterior diminui¢cdo no periodo sem alimentacdo no
qual existiu apenas o consumo, sendo a conversao atingida no final de ciclo superior em relacdo a
estratégia em batelada (condicéo | - de 0,641 para 0,070 mmol.L™, condicdo Il - de 0,731 para
0,065 mmol.L™, condicdo III - de 2,49 para 0,089 mmol.L™, condicdo IV - de 1,53 para 0,265
mmol.L ™, condicéio V - de 2,59 para 0,213 mmol.L™ e condicdo VI - de 5,72 para 2,64 mmol.L™).
Tal comportamento indica que a alimentacdo gradual (estratégia em batelada alimentada) favoreceu
0 consumo do substrato ao longo de todo o ciclo devido provavelmente a uma melhor relagcdo F/M
(“food/microrganism”).

Em relacdo a formacdo de acidos volateis totais (AVT), pode-se observar pela Figura 5.130
uma diferenca entre as duas estratégias de alimentacdo. Na estratégia em batelada houve um
aumento gradual na concentracdo deste &cidos ao longo de todo o ciclo devido a formacdo
decorrente do metabolismo fermentativo dos microrganismos anaerdbios presentes no reator. Na
estratégia em batelada alimentada houve uma diminuicdo na concentracdo destes acidos durante o
periodo de alimentacdo devido a diluicdo causada pela alimentacdo de afluente neste periodo ser
maior que a formacdo seguido de um aumento desta concentracdo devido a formagéo, pois sem a
alimentacdo de afluente a diluicdo ndo mais ocorreu. Tal comportamento ocasionou uma maior

concentracdo média destes acidos ao longo do ciclo para a estratégia em batelada alimentada em
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relacdo a estratégia em batelada, indicando que a alimentacdo gradual favoreceu a formacgdo de
acidos volateis totais, devido ao maior consumo de carboidrato citado anteriormente.

A partir da analise da formacdo dos &acidos volateis totais é interessante analisar o
comportamento do sistema em relacdo a formacédo dos &cidos volateis medidos de forma separada
(acético, propibnico e butirio/iso-butirico), como também outro importante metabolito que € o
etanol. Pela observagdo das Figuras 5.131 e 5.132 € possivel verificar que as duas estratégias de
alimentacdo resultaram em diferentes comportamentos. Na estratégia em batelada a concentracdo
destes metabdlitos ocorreu de modo crescente ao longo do ciclo devido a formacgédo e consequente
acumulo decorrente do metabolismo microbiano. Na estratégia em batelada alimentada pode-se
verificar novamente uma diminuigcdo na concentracdo destes compostos no periodo de alimentacédo
do afluente, devido a menor formacdao biolégica em relacdo a diluicdo causada pela adi¢do de meio
liquido, seguido pelo continuo aumento decorrente da formacdo sem a ocorréncia da diluigdo, no
periodo sem alimentacdo.

Neste ponto vale destacar dois comportamentos distintos entre um grupo formado pelos
compostos acido acético e acido butirico/iso-butirico em relagdo ao grupo formado pelos compostos
acido propidnico e etanol. A divisdo destes dois grupos se justifica pelo fato de que os compostos
incluidos no primeiro grupo possuem a formacdo associada com a formacdo do hidrogénio,
enquanto que os compostos incluidos no segundo grupo indicam uma diluicdo no rendimento e
eficiéncia do processo. Neste cenario é possivel verificar (Figuras 5.131 e 5.132) que a alimentacdo
gradual (estratégica em batelada alimentada) propiciou, em relacdo a estratégia em batelada,
maiores niveis de concentracdo ao longo do ciclo para os compostos do primeiro grupo e manteve
0s niveis de concentracdo para os compostos do segundo grupo. Tal comportamento associado ao
maior consumo de carboidrato citado anteriormente, indica que a estratégia em batelada alimentada
favorece a eficiéncia e também o rendimento do processo, pois além de propiciar uma maior

assimilacdo biolégica de substrato também direciona este consumo para as melhores rotas
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metabdlitas. A justificativa deste comportamento deve estar ligada a melhor relacdo F/M
(“food/microrganism”).

A melhor eficiéncia citada anteriormente pode ser ratificada pela analise do comportamento
do sistema em relacdo a formacdo de biogés, especificamente em relacdo a formagéo de hidrogénio
e a ndo formacdo (ou formagdo minima) de metano, cujos perfis estdo na Figura 5.133 (a). As duas
estratégias de alimentacdo resultaram em quantidades crescentes de hidrogénio ao longo de todo o
ciclo e quantidades despreziveis de metano. Entretanto, a formagao de hidrogénio foi maior para a
estratégia em batelada alimentada em relacdo a estratégia em batelada, podendo-se quantificar os
seguintes percentuais: condi¢do | - 31%, condicdo Il - 64%, condicdo Il - 58%, condicdo IV -
140%, condicdo V - 47% e condicio VI - 149%. E importante mencionar que a variago do volume
do biogés pela alimentacdo de meio liquido ao reator durante a estratégia em batelada alimentada (e
que ndo ocorreu na estratégia em batelada) foi considerada no céalculo do volume de biogas
produzido ao longo do ciclo, no intuito de n&o interferir no resultado final.

O comportamento das duas estratégias de alimentacdo também foi analisado pelas
velocidades de reacdo bioldgica ao longo do ciclo referente ao consumo de carboidrato e a
formacdo de hidrogénio. Para o célculo destas velocidades utilizou-se os perfis mostrados nas
Figuras 5.129 (b) e 5.133 (b). Tais figuras estdo em base molar no intuito de facilitar a interpretacéo
dos valores calculados. Neste ponto, vale destacar que a velocidade de formacéo de hidrogénio foi
calculada em relacdo a quantidade molar de hidrogénio produzido em relacdo ao volume de meio
liquido contido no reator (Vr) como mostrado na Figura 5.133 (b). Tal procedimento foi realizado
como forma de tornar o valor da velocidade de formagdo de hidrogénio “intensivo” em relacdo ao
volume que foi constante na estratégia em batelada, mas ndo constante na estratégia em batelada
alimentada. Tais velocidades de reacdo, mostradas na Figura 5.134, foram calculadas com o auxilio
do “Software Microcal Origin” que utiliza 0 método numérico de “Spline”.

Analisando-se a Figura 5.134, que mostra os perfis das velocidades de consumo de

carboidrato e de formacéo de hidrogénio em fungédo da concentracéo de carboidrato, pode-se avaliar
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0 motivo pelo qual a alimentagdo gradual melhorou a eficiéncia e o rendimento do processo,
favorecendo as rotas dos &cidos acético e butirico/iso-butirico em detrimento as rotas do acido
propidnico e do etanol, citadas anteriormente. Na estratégia em batelada observa-se que a provavel
cinética de consumo de carboidrato seja de 12 ordem, devido a relagdo aproximadamente linear
entre a velocidade de reagdo e a concentracdo de carboidrato. Para a cinética de formacdo de
hidrogénio verificam-se dois intervalos distintos: um intervalo “inferior” de concentragdo de
carboidrato no qual a cinética parece ser de 12 ordem, devido a relacdo aproximadamente linear
entre a velocidade de reacdo e a concentragdo de carboidrato; e um intervalo “superior” de
concentragdo de carboidrato no qual ocorre uma relacdo aproximadamente inversa entre a
velocidade de reacdo e a concentragdo de carboidrato, indicando que velocidade global da produgéo
de hidrogénio diminuiu nesse intervalo. Tendo como possiveis causas para essa diminuicdo da
velocidade como um aumento do consumo de hidrogénio, por bactérias homoacetogénicas, em
relacdo a sua producdo dentro do processo ou por algum tipo de inibicdo. Na estratégia em batelada
alimentada observa-se que ambas as velocidades de reacdo (consumo de carboidrato e formagéo de
hidrogénio) indicam uma provavel cinética de primeira ordem, devido a relacdo aproximadamente
linear entre estas velocidades de reacdo e a concentracdo de substrato. Além disso, duas
caracteristicas destacam a diferenca entre as estratégias de alimentacdo: os valores de velocidade de
formacdo de hidrogénio sdo superiores para a estratégia em batelada alimentada; e ndo ocorre a
relacdo inversa entre a velocidade de formacéo de hidrogénio e a concentracdo de carboidrato, para
valores superiores desta concentracao, indicando o favorecimento as rotas metabolicas de formacao
em detrimento das rotas metabolicas de consumo do hidrogénio. Tal comportamento esclarece o

modo pelo qual a alimentagdo gradual melhora a eficiéncia e o rendimento do processo.
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5.8.6 Exames Microbiolégicos

Os exames microbiologicos foram realizados utilizando a biomassa retirada do interior do
reator no final das condi¢des experimentais. A Figura 5.134 apresenta as analises de microscopia da

biomassa do reator, sendo (a) correspondente a condicéo I, (b) a condigéo Il e (c) a condicdo VI.

(b)

Figura 5.135 — Exames microbioldgicos realizados na biomassa do reator: (a) Condicdo |,
(b) Condicéo Il e (c) Condicéao VI.

As andlises dos exames microbioldgicos ndo indicaram diferengas morfoldgicas entre as
condigBes experimentais estudadas, sendo que foi observado o predominio de bacilos e filamentos

com a presenca de enddsporos.
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6 CONCLUSOES

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

agitacdo mecanica submetido a diferentes cargas organicas volumétrica aplicadas e tempos de

enchimento tratando agua residuéria sintética a base de sacarose visando a producdo de

biohidrogénio, permitem concluir que:

A estratégia de alimentacdo exerceu influéncia sobre o AnSBBR, sendo que o
fornecimento gradual de substrato, através de tempos de enchimento mais longos,
resultaram em melhores remoc¢6es de sacarose, RMCRc,, PrM e PrME em todas as
COVAg investigadas.

A carga organica volumétrica aplicada, obtida pela combinacédo de diferentes tempos
de ciclo e concentracBes afluente, exerceu influéncia sobre a producdo de
biohidrogénio, sendo que o aumento da COVAs contribuiu para o aumento da PrM e
para a diminuicdo do consumo de sacarose. O RMCRc, e a PrME sofreram
influéncia da COVAs, mas ndo apresentaram tendéncia clara, indicando que a analise
dos parametros intrinsecos a COVAs devem ser considerados na aplicacdo desses
reatores.

A diminuicdo do tempo de ciclo resultou na diminui¢do do consumo de sacarose e no
aumento da PrM. Foi verificado também que a diminui¢cdo do tc de 4 para 3h
contribuiu para o aumento da PrME, porém a diminui¢do do tc de 3 para 2h teve
efeito negativo na PrME na faixa de concentragdo de 5250 mgDQO.L™.

O aumento da concentracdo afluente resultou na diminuigcdo do consumo de sacarose
apenas na faixa de 2h, no aumento do RMCRc, e da PrM em todas as faixas de tc, e
no aumento da PrME nas faixas de 4 e 3h e diminui¢do da PrME na faixa de 2h.

O reator apresentou 6timo desempenho no consumo de carboidratos (sacarose),

exceto na condicdo VI, na qual a remocdo caiu para 86%. O melhor RMCRc, foi
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obtido nas condicdes 111 e IV com valor de 1,48 molH,.moISAC™. A maior PrM de
81,2 molH,.m™>.d™ para a condicdo VI e a maior PrME de 8,72 molH,.kgSVT.d*
para a condicao V.

Quanto aos metabolitos intermediarios, houve o predominio do acido acético seguido
pelo etanol, acidos butirico e propiénico em todas as condi¢fes experimentais, sendo

maiores tempos de enchimento resultaram em uma menor producédo de etanol.
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ANEXO |

Tabela Al — Concentragdo de matéria organica (DQO) afluente e efluente em todas as condi¢bes

CO Tempo CsarLt CsarLr Csr Csr EsT EsF

(d (mgDQO.L") (mgDQO.L™") (mgDQO.LY) (mgDQO.LY) (%) (%)
P 2 3762 3663 2798 2626 256 30,2
P 7 3637 3518 2574 2538 31,6 325
P 10 3625 3713 3080 2998 181 203
P 16 3681 3696 2976 3000 209 20,3
P 17 4106 3725 3159 2773 160 26,3
| 21 3591 3566 2771 2785 221 21,7
| 22 3862 3683 3029 3038 149 14,6
| 23 3532 3612 2675 2879 248 19,1
| 29 3321 - 2718 2564 236 28,0
| 30 3600 - 2824 2770 20,7 22,2
| 31 3653 - 3017 2892 152 187
| 35 3461 - 3060 2943 140 17,3
| 36 3619 - 3025 2936 150 17,5
| 37 3490 - 3000 2910 157 18,2
| 38 3341 - 3062 2921 140 17,9
| 42 3577 - 3035 2875 14,7 19,2
| 43 3662 - 3061 2927 140 178
| 49 3585 - 3039 2940 146 174
| 50 - - - 2837 - 20,3
| 51 - - - 2902 - 18,5
| 52 3531 - 3315 2989 6,8 16,0
Il 56 3918 - 2844 2773 20,4 223
Il 57 3520 - 2793 2684 218 24,8
Il 63 3561 - 2914 2906 184 186
Il 64 3566 - 3106 2960 130 171
Il 65 3564 - 3042 2968 148 16,9
Il 66 3568 - 3103 3152 131 117
I 70 3593 - 3047 2882 147 193
I 71 3474 - 2860 2792 199 21,8
I 72 3495 - 2930 2896 17,9 189
I 73 3451 - 2921 2785 182 22,0
I 77 - - - 2745 - 23,1
Il 80 - - - 2829 - 20,8
I 85 5299 - 4481 4468 153 156
I 86 5452 5409 4558 4396 139 17,0
1 87 5179 5152 4107 4158 224 215
1 91 5276 5184 4354 4351 178 17,8
1 92 5251 5378 4122 4136 221 21,9
1 93 5245 5193 4297 4275 188 19,3
I 94 5369 5429 4804 4428 9,3 16,4
I 98 5435 - 4574 4305 136 187
I 99 5375 - 4494 4290 15,1 19,0
I 100 5031 - 4358 4283 17,7 191
1 101 5322 - 4538 4373 143 174
1 105 - - - 4368 - 17,5
1 108 - - - 4448 - 16,0
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Tabela Al — Concentragdo de matéria organica (DQO) afluente e efluente em todas as condi¢bes

CO Tempo CsarLt CsarLrF Csr Csr EsT EsF

(d (mgDQO.L™") (mgDQO.L™") (mgDQO.L") (mgDQO.LY) (%) (%)
v 112 5272 - 4318 4195 18,2 20,5
v 113 5292 - 4337 4404 17,8 16,5
v 114 5356 - 4398 4198 16,7 20,4
v 119 5276 - 4615 4608 12,5 12,7
v 120 5310 - 4342 4253 17,7 19,4
v 122 5037 - 4257 4154 19,3 21,3
v 126 5489 - 4741 4785 10,2 9,3
v 127 5224 - 4513 4498 14,5 14,8
v 128 5319 - 4624 4586 12,4 13,1
v 129 5308 - 4467 4476 15,3 15,2
v 133 5288 - 4463 4552 154 13,7
v 136 5299 - 4682 4470 11,3 15,3
v 139 5256 - 4685 4545 11,2 13,9
v 140 5222 - 4685 4497 11,2 14,8
v 141 5330 - 4909 4600 7,0 12,8
v 142 5209 - 4608 4528 12,7 14,2
v 143 5220 - 4693 4586 11,1 13,1
Vv 147 3505 - 3134 2874 114 18,7
Vv 148 3434 - 2880 2889 18,6 18,3
\Y 149 3610 - 3212 3058 9,2 13,6
\Y 150 3370 - 2889 2776 18,3 215
Vv 154 3477 - 2962 2903 16,3 17,9
\Y 155 3845 - 3208 3113 9,3 12,0
\Y 156 3478 - 2895 2910 18,2 17,8
Vv 157 3586 - 3133 3033 114 14,3
Vv 162 3480 - 3075 2974 13,1 15,9
\Y 163 3611 - 3209 2963 9,3 16,2
Vv 164 3520 - 3099 2952 12,4 16,5
Vv 168 3499 - 2983 2897 15,7 18,1
Vv 169 3571 - 3075 2845 13,1 19,6
Vv 174 5282 - 2965 2974 16,2 15,9
VI 175 5331 - 4627 4480 8,9 11,7
VI 176 5075 - 4687 4645 7,7 8,5
Vi 177 5316 - 4448 4476 12,4 11,8
VI 178 5151 - 4589 4457 9,6 12,2
VI 182 5354 - 4862 4608 42 9,2
VI 183 5391 - 4789 4687 57 17,7
VI 184 5255 - 4794 4632 5,6 8,8
VI 185 5134 - 4964 3841 2,2 24,3
Vi 189 5167 - 4692 4527 7,6 10,8
VI 190 5165 - 4743 4391 6,6 13,5
VI 191 5145 - 4815 4465 52 12,1
VI 192 4414 - 4773 4496 6,0 11,4
Vi 196 5161 - 4676 4527 79 10,8
VI 197 4843 - 4838 4697 47 7.5
VI 203 5276 - 4780 4453 59 12,3
Vi 204 4374 - 4243 3735 16,4 26,4
Vi 205 4547 - 4744 4590 6,5 9,6
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Tabela All - Concentragéo de carboidratos (sacarose) afluente e efluente em todas as condigoes

ANEXO 11

CO  Tempo CearLt CearLr Cer Cer gt EcF
(d  (mgSAC.LY (mgSAC.LYH (mgSAC.L') (mgSACL?YH (%) (%)

P 2 3069 3017 1291 1314 59,7 59,0
P 7 3217 3272 49 38 98,5 988
P 10 3091 3662 66 56 97,9 98,2
P 16 3230 3167 43 33 98,7 99,0
P 17 3419 3352 85 51 97,4 984
| 21 3196 3410 58 66 982 979
| 23 3179 3276 50 35 985 989
| 28 3175 - 87 27 97,3 99,2
| 29 3476 - 86 26 97,3 99,2
| 30 3171 - 82 26 97,5 99,2
| 31 3491 - 71 25 97,8 99,2
| 35 3204 - 64 28 980 99,1
| 36 3224 - 75 26 97,7 99,2
| 37 3185 - 70 24 97,8 99,2
| 38 3165 - 75 24 97,7 993
| 43 3026 - 77 24 97,6 99,2
| 49 3307 - 56 24 98,3 99,2
| 50 - - - 24 - 99,3
| 51 - - - 24 - 99,2
| 52 2960 - 68 23 97,9 993
Il 56 3396 - 33 22 99,0 993
Il 57 2848 - 39 21 98,8 994
Il 63 3023 - 35 20 989 994
Il 64 3435 - 33 18 99,0 994
Il 65 3039 - 38 18 98,8 994
Il 66 3544 - 38 20 98,8 994
Il 70 3062 - 48 22 98,5 99,3
Il 71 3237 - 37 21 989 994
Il 72 3795 - 46 19 98,6 994
Il 73 3036 - 43 22 98,7 993
Il 77 - - - 25 - 99,2
Il 80 - - - 23 - 99,3
I 85 4752 - 44 32 99,1 99,3
I 86 5112 4874 39 27 99,2 995
I 87 4917 4673 40 29 99,2 994
I 91 5564 5564 22 31 99,6 99,4
I 92 4911 4886 42 32 99,2 99,4
I 93 4891 4080 48 33 99,0 993
I 94 4927 5437 49 33 99,0 993
I 98 4641 - 58 41 98,8 99,2
I 99 5187 - 42 28 99,1 994
I 100 4610 - 47 25 99,1 995
I 101 4988 - 63 27 98,7 99,4
I 105 - - - 31 - 99,4
I 108 - - - 31 - 99,4
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Tabela All - Concentragéo de carboidratos (sacarose) afluente e efluente em todas as condigoes

CO  Tempo CearLt CearLr Cer Cer €T €cF
(d (mgSAC.LY (mgSAC.LYH (mgSAC.L') (mgSACL?YH (%) (%)

v 112 3993 - 61 50 98,7 98,9
v 113 3980 - 95 86 98,0 98,2
v 114 4616 - 55 42 98,8 99,1
v 119 4524 - 54 38 98,8 99,2
v 120 4794 - 62 42 98,7 99,1
v 122 4794 - 66 38 98,6 99,2
v 126 4942 - 54 38 98,8 99,2
v 127 4498 - 52 35 98,9 99,3
v 128 4840 - 52 31 98,9 99,3
v 129 4784 - 61 37 98,7 99,2
v 133 4733 - 109 43 97,6 99,1
v 136 4748 - 126 39 97,3 99,2
v 139 4595 - 159 128 96,6 97,2
v 140 4677 - 132 54 97,2 98,8
v 141 4906 - 99 47 97,9 99,0
v 142 4830 - 91 48 98,0 99,0
v 143 4672 - 108 75 97,7 98,4
Vv 147 3260 - 44 34 98,6 98,9
Vv 148 2917 - 156 148 94,9 95,2
Vv 149 2907 - 227 205 92,6 93,3
Vv 150 2858 - 54 38 98,2 98,8
Vv 154 3386 - 31 20 99,0 99,3
Vv 155 2934 - 44 24 98,6 99,2
Vv 156 2848 - 45 22 98,5 99,3
Vv 157 3119 - 46 23 98,5 99,3
Vv 162 3089 - 64 24 97,9 99,2
Vv 163 3247 - 77 25 97,5 99,2
Vv 164 3472 - 56 27 98,2 99,1
Vv 168 3102 - 53 37 98,3 98,8
Vv 169 2845 - 47 29 98,5 99,1
V 174 4227 - 50 33 98,4 98,9
VI 175 4607 - 349 322 92,2 92,8
VI 176 4501 - 378 350 91,6 92,2
VI 177 3904 - 397 359 91,2 92,0
VI 178 4627 - 513 453 88,6 89,9
VI 182 4937 - 540 448 88,0 90,0
VI 183 4346 - 550 462 87,8 89,7
VI 184 4389 - 518 424 88,5 90,6
VI 185 3999 - 850 608 81,1 86,5
VI 189 4488 - 828 926 81,6 79,4
VI 190 5165 - 1181 1087 73,7 75,8
VI 191 4818 - 776 714 82,7 84,1
VI 192 4148 - 836 748 81,4 83,4
VI 196 4755 - 762 704 83,0 84,3
VI 197 4792 - 755 680 83,2 84,9
VI 203 5023 - 955 749 78,8 83,3
VI 204 4151 - 1054 964 76,6 78,6
VI 205 4042 - 904 768 79,9 82,9
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ANEXO Il

Tabela Alll — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no afluente em todas as condi¢bes
CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (u)  (mgCaCOsL™ (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L") (mgCaCOs;L™") (mgHAc.L™)
P 2 7,6 167,6 42,3 209,9 196,6 18,8
P 7 7,8 172,1 57,3 229,4 217,4 16,8
P 10 7,7 198,0 65,2 263,2 237,8 35,8
P 16 7,8 226,3 33,4 259,6 255,9 5,2
P 17 7,7 210,7 54,4 265,2 255,6 13,5
| 21 8,0 278,2 82,6 360,8 349,7 15,7
I 22 8,1 280,2 90,4 370,6 361,5 12,8
| 23 8,1 265,0 84,9 349,9 342,1 11,1
| 28 8,1 2934 78,3 371,7 362,0 13,7
| 29 8,0 296,5 84,6 381,1 369,5 16,3
| 30 8,1 311,7 93,9 405,6 394,4 15,9
| 31 7,9 316,8 58,8 375,6 352,4 32,7
| 35 8,0 361,2 78,3 439,5 426,7 18,1
| 36 7,9 382,8 75,5 458,3 441,9 23,1
| 37 8,1 329,6 96,4 426,0 412,6 18,9
| 38 8,3 354,3 100,2 454,5 433,0 30,4
| 42 8,3 361,0 88,9 449,9 426,6 32,9
| 43 8,3 359,6 62,9 422,5 407,1 21,6
| 44 8,1 332,9 112,0 444.9 425,8 26,9
| 49 8,4 342,5 83,6 426,1 4125 19,3
| 50 - - - - - -
| 51 - - - - - -
| 52 8,1 320,2 119,9 440,1 428,8 15,9
1 56 8,1 364,5 101,5 466,0 4527 18,8
1 57 8,0 401,8 72,1 474,0 454,0 28,1
1 63 8,1 365,3 99,8 465,2 4519 18,7
1 64 8,0 357,0 1124 469,4 456,0 18,9
1 65 8,2 353,6 113,3 466,9 453,9 18,3
1 66 8,1 345,6 102,8 448,4 437,0 16,0
1 70 8,1 352,8 104,9 457,6 443,9 19,3
1 71 8,1 345,2 104,4 449,7 429,4 28,5
1 72 8,1 361,6 89,8 451,3 440,0 16,0
1 73 8,1 337,7 103,6 441,3 4275 19,4
1 77 - - - - - -
1 80 - - - - - -
Il 85 7,8 343,4 117,2 460,5 4414 26,9
Il 86 7,8 336,6 125,7 462,2 446,8 21,8
Il 87 7,8 3114 131,6 443,1 427,0 22,6
i 91 8,1 491,6 149,1 640,7 620,0 29,3
1l 92 8,0 491,6 144,0 635,6 620,6 21,1
Il 93 8,1 523,2 166,2 689,3 668,5 29,4
1l 94 8,2 587,9 172,1 760,0 743,7 23,0
Il 98 8,1 564,7 163,2 728,0 710,7 24,2
Il 99 8,0 542,8 181,2 724,0 698,6 35,7
Il 100 8,0 525,2 202,7 728,0 710,4 24,7
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Tabela Alll — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no afluente em todas as condi¢bes

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (uy  (MgCaCOsL™") (mgCaCOs;L?) (mgCaCO;L™") (mgCaCOsL?) (mgHAc.L™)
1 101 7.9 534,0 187,8 721,8 701,0 29,3
1 105 - - - - - -
1 108 - - - - - -
v 112 8,0 517,3 202,3 719,6 694,7 35,1
v 113 8,1 529,2 226,4 755,6 740,2 21,7
v 114 8,9 583,6 237,8 821,4 767,2 76,4
v 119 9,9 978,5 136,9 11154 1096,4 26,8
v 120 10,0 962,7 132,1 1094,8 1056,5 53,9
v 122 9,8 4247 71,5 496,3 480,4 22,3
v 126 10,0 391,1 60,8 4519 436,1 22,3
\Y; 127 10,3 482,7 72,7 555,4 540,1 21,6
\Y; 128 10,4 484,3 77,8 562,1 543,7 26,0
v 129 9,8 675,9 159,0 834,9 811,1 33,6
\ 133 10,0 642,0 136,1 778,1 762,8 21,6
v 136 10,0 710,9 146,2 857,1 835,4 30,5
v 139 10,0 703,1 150,1 853,2 834,4 26,4
\Y; 140 9,9 720,4 150,5 871,0 850,7 28,6
\Y; 141 10,0 718,8 165,9 884,7 865,9 26,4
\Y; 142 9,9 720,4 165,5 885,9 867,8 25,4
\Y; 143 10,0 745,9 150,5 896,4 881,3 21,2
Vv 147 8,0 327,1 80,6 407,6 396,3 15,9
Vv 148 9,1 361,4 96,1 4575 4446 18,2
Vv 149 9,0 372,5 96,5 469,1 457,8 15,9
Vv 150 91 368,5 84,6 453,1 433,8 27,1
Vv 154 9,2 346,6 83,0 429,6 413,9 22,0
Vv 155 9,1 331,1 97,3 428,4 4178 14,9
Vv 156 9,9 438,3 78,2 516,5 505,2 16,0
Vv 157 9,9 437,9 96,1 534,1 522,8 15,9
Vv 162 9,7 478,2 93,7 572,0 559,5 17,6
Vv 163 9,8 491,8 86,2 5779 566,4 16,2
Vv 164 9,8 446,7 97,7 544,4 530,0 20,3
Vv 168 9,8 507,4 93,7 601,1 582,7 26,0
Vv 169 9,7 555,9 106,2 662,2 645,1 241
Vv 174 8,1 547,8 1423 690,1 672,1 25,3
VI 175 8,0 542,4 158,0 700,4 677,8 31,9
VI 176 8,0 537,9 154,7 692,6 674,4 25,6
VI 177 8,0 534,6 158,4 693,0 667,8 35,5
VI 178 8,2 5445 151,8 696,3 656,9 55,4
Vi 182 8,0 502,1 159,9 662,1 6444 24,9
VI 183 8,0 526,0 1424 668,4 643,8 34,7
VI 184 8,0 508,1 169,1 677,2 656,0 29,8
VI 185 8,2 552,7 136,9 689,5 673,5 22,6
VI 189 8,2 568,6 125,4 694,0 674,8 26,9
VI 190 8,2 546,0 150,9 696,8 659,0 53,3
VI 191 8,2 576,4 122,5 698,9 662,6 51,1
VI 192 8,1 509,4 160,2 669,6 646,3 32,9
VI 196 8,0 490,1 142,4 632,5 605,6 37,9
VI 197 8,2 503,9 138,9 642,8 601,0 58,9
VI 203 8,2 537,2 1378 675,1 645,3 41,9
VI 204 8,2 533,5 148,2 681,7 653,9 39,1
VI 205 8,2 538,5 146,1 684,6 661,5 32,5
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ANEXO IV

Tabela AIV — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no efluente em todas as condi¢bes

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (uy  (mgCaCOsL™ (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L?) (mgCaCOs;L™) (mgHAc.L™)
P 2 43 0 0,0 0,0 0 639,3
P 7 4,2 0 0,0 0,0 0 764,0
P 10 4,2 0 0,0 0,0 0 981,2
P 16 4,7 0 85,8 85,8 0 506,4
P 17 4.4 0 32,4 32,4 0 797,5
| 21 45 0 83,4 83,4 0 862,6
| 22 4.6 0 138,3 138,3 0 907,2
| 23 4,6 0 125,9 125,9 0 833,0
| 28 4.6 0 122,4 122,4 0 957,0
| 29 4,6 0 114,2 114,2 0 918,3
| 30 45 0 107,9 107,9 0 995,7
| 31 4.8 0 208,1 208,1 0 1177,6
| 35 4,6 0 122,4 122,4 0 1263,8
| 36 5,0 0 327,5 327,5 0 1096,6
| 37 4.6 0 133,3 133,3 0 1069,1
| 38 4,7 0 184,9 184,9 0 1151,6
| 42 4,8 0 221,4 221,4 0 1133,8
| 43 4.6 0 130,0 130,0 0 1069,3
| 44 4,7 0 201,7 201,7 0 1138,3
| 49 4,7 0 179,2 179,2 0 1101,9
| 50 4.9 0 246,9 246,9 0 1016,2
| 51 4,7 0 188,2 188,2 0 1071,1
| 52 4,7 0 208,7 208,7 0 12711
I 56 45 0 124,2 124,2 0 1057,3
I 57 4.8 0 255,0 255,0 0 1176,0
Il 63 4.6 0 146,0 146,0 0 1076,1
Il 64 4.6 0 146,0 146,0 0 1135,7
Il 65 4.6 0 122,1 122,1 0 1053,7
Il 66 45 0 114,1 114,1 0 1136,8
Il 70 4.6 0 125,4 125,4 0 1042,1
I 71 45 0 113,7 113,7 0 1165,4
I 72 45 0 116,2 116,2 0 1163,2
I 73 45 0 110,7 110,7 0 1189,8
I 77 45 0 131,1 131,1 0 1102,1
Il 80 4.4 0 74,5 74,5 0 1161,6
1 85 43 0 0,0 0,0 0 1271,1
1 86 4,0 0 0,0 0,0 0 1334,4
I 87 3,9 0 0,0 0,0 0 1348,6
1 91 43 0 0,0 0,0 0 1473,4
1 92 4.4 0 58,8 58,8 0 1351,8
1 93 45 0 112,5 112,5 0 1546,4
1 94 45 0 165,7 165,7 0 1479,5
I 98 47 0 179,9 179,9 0 1424.4
I 99 4.6 0 240,9 240,9 0 1409,9
Il 100 4.6 0 239,6 239,6 0 1478,2
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Tabela AIV — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais no efluente em todas as condi¢bes

CO Tempo pH AP Al AT AB AVT
(d) (u)  (mgCaCO;L™) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOs;L?) (mgCaCOsL?) (mgHAc.L™)
1 101 45 0 185,2 185,2 0 1604,5
Il 105 4,6 0 2227 2227 0 1652,9
1 108 45 0 195,3 195,3 0 1669,4
v 112 4,2 0 0,0 0,0 0 1382,7
v 113 4,1 0 0,0 0,0 0 1365,5
v 114 4,2 0 0,0 0,0 0 1561,5
v 119 51 0 560,3 560,3 0 1528,2
v 120 51 0 613,0 613,0 0 1666,0
v 122 51 0 610,4 610,4 0 1609,3
v 126 4,2 0 0,0 0,0 0 1571,3
v 127 4,1 0 0,0 0,0 0 1286,8
v 128 4,3 0 0,0 0,0 0 1565,7
v 129 4,3 0 0,0 0,0 0 1485,7
v 133 4,7 0 302,5 302,5 0 1733,2
v 136 4,7 0 320,8 320,8 0 1793,2
\ 139 47 0 254,7 2547 0 1539,7
\Y; 140 4,6 0 255,1 255,1 0 1654,1
\Y; 141 4,6 0 268,4 268,4 0 1693,5
\Y; 142 4,7 0 270,8 270,8 0 1695,5
\Y; 143 4,6 0 247,4 2474 0 1484,5
\Y, 147 4.4 0 475 475 0 981,0
Vv 148 4,3 0 10,4 10,4 0 1034,3
Vv 149 4.4 0 39,9 39,9 0 763,9
\Y, 150 45 0 87,4 87,4 0 1107,3
Vv 154 4,4 0 69,0 69,0 0 1138,7
Vv 155 4,3 0 22,7 22,7 0 1063,2
Vv 156 4,6 0 148,0 148,0 0 1126,8
Vv 157 4,6 0 128,8 128,8 0 1142,7
Vv 162 4,6 0 167,9 167,9 0 1042,2
Vv 163 47 0 181,9 181,9 0 1106,1
Vv 164 47 0 187,1 187,1 0 1070,4
Vv 168 47 0 221,0 221,0 0 1063,4
Vv 169 4,8 0 262,0 262,0 0 1109,1
Vv 174 4,8 0 280,5 280,5 0 1010,9
VI 175 45 0 155,5 155,5 0 1582,0
VI 176 45 0 151,4 151,4 0 1362,0
VI 177 45 0 143,1 143,1 0 1614,2
VI 178 45 0 165,0 165,0 0 1549,4
VI 182 45 0 158,4 158,4 0 1553,3
VI 183 4,6 0 179,0 179,0 0 1570,4
VI 184 4,6 0 167,1 167,1 0 1566,6
VI 185 45 0 143,2 143,2 0 1329,3
VI 189 45 0 135,7 135,7 0 1264,8
VI 190 4,6 0 176,4 176,4 0 1169,0
VI 191 45 0 132,0 132,0 0 1394,3
VI 192 45 0 114.4 1144 0 1254.4
VI 196 45 0 100,2 100,2 0 1354,3
VI 197 45 0 103,8 103,8 0 1403,7
VI 203 45 0 101,0 101,0 0 1379,1
VI 204 45 0 121,3 121,3 0 1266,0
VI 205 45 0 106,4 106,4 0 1411,9
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Tabela AV — Concentracdo dos compostos intermediérios em todas as condigdes

ANEXO V

CO Tempo EtOH ButOH HAc HPr  HIlsoBut HBut HlIsoval HVa HCa
(d) (mgL") (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL") (mgL™) (mg.L")
I 28 258,7 14,3 632,5 86,9 177,3 268 12,6 98,8 180,9
I 35 274,0 15,8 581,3 79,7 167,4 286,6 10,4 76,6 162,4
I 43 299,3 19 595,3 52,5 201,6 298,1 13,8 95,5 182,9
I 50 286,1 14,8 601,3 83,7 179,8 290,1 10,5 87,5 1711
I 50,2 284,5 17,3 561,5 87,1 181,5 265,7 13,3 87,9 179,2
I 57 235,8 9,7 785,3 141,7 77,0 325,3 7,8 97 135,6
Il 63 243,5 13,1 776,8 144,4 88,8 326,4 7,7 86,4 141
I 71 228,0 14,8 7415 144,2 81,3 358,4 114 85,1 141,9
Il 77 217,7 10,8 7717 156,7 94,8 383,9 13,6 95,7 160,6
Il 77,2 218,1 12,2 7949 136,7 78,6 294,1 10,9 81,7 173,3
Il 88 493,7 154 961,5 93,1 162,7 361,7 8,7 57,9 254,6
Il 93 510,7 10,1 950,2 87,7 1411 3914 7,7 48,8 247,2
Il 100 499,0 11,9 1028,1 71,7 134,4 352,2 11,9 49,7 205,8
Il 107 471,3 14,9 955,7 100,1 184,2 4289 134 80,6 388,7
I 107,2 486,3 16,7 1004,5 83,4 156,8 399,7 11,8 63,9 273,7
v 112 578,8 10,2 990,1 115,9 155,9 218,9 7,8 36,5 85,7
v 120 548,7 111 976,5 1248 131,7 234,2 10,6 49,5 89,1
v 126 592,3 16,2 1066,5 107,8 178 223,6 8,7 39,3 96,4
v 135 573,1 15,6 1108,1  100,6 123,8 218,8 8,5 43,9 105,6
IV 1352 5099 13,5 1011,7 97,7 111,2 220,8 8,1 39,5 84,5
Vv 154 381,8 4,9 683,1 108,4 715 112,7 8,8 45,1 90,9
Vv 157 391,6 4,5 663,8 98,5 72,5 156,9 8,5 50,5 91,1
\Y 160 400,1 4.4 687,2 102,8 75,5 114,9 8,3 42,1 88,1
\Y 161 385,5 4,3 697,6 97,7 65,5 114,2 7,2 38,3 70,2
vV 1612 3553 4,1 631,6 102,2 57,3 158,7 8,1 53,4 94,7
VI 178 467,3 59 965,5 94,2 41,6 392,1 9,1 57,6 2111
Vi 185 4855 55 909,9 90,1 42,6 381,2 9,3 51,9 227,6
VI 192 4749 57 911,2 80,8 37,2 4109 9,7 47,1 2329
VI 199 499 4 59 922,5 81,5 44,7 4319 10,9 43,6 235,1
VI 1992 4111 5,2 934,4 70,4 15,2 376,9 7,5 20,3 196,5
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ANEXO VI

Tabela AVI — Série de solidos afluente e efluente em todas as condi¢des

Afluente Efluente

CO Tempo ST SVT SST SSv ST SVT SST SSv

(d (mgL") (mgL?) (mgL") (mgL? (mgL") (mgL?") (mgL™) (mgL™
P 2 3788 3530 78 64 2848 2580 128 200
P 7 3892 3602 70 58 1328 1146 64 20
| 21 3770 3428 16 28 1452 1124 72 92
I 23 3566 3276 0 28 1292 1000 30 46
I 28 3822 3396 44 40 1668 1276 168 168
I 30 3950 3476 20 20 1644 1306 116 110
I 35 3774 3538 98 98 1788 1376 158 168
| 37 4130 3642 52 52 1960 1514 184 156
I 42 3910 3460 36 18 1906 1492 156 152
I 49 4196 3708 58 26 2236 1830 146 106
Il 63 4056 3512 50 30 1926 1458 114 114
I 65 4242 3698 62 48 2072 1662 126 98
I 70 4030 3536 26 12 2066 1650 126 108
I 73 4064 3570 80 24 2136 1710 132 100
11 86 5642 5106 98 60 2574 2054 114 82
11 91 5550 4894 48 30 8346 7812 88 86
11 93 5816 5082 88 64 2410 1818 104 98
1 98 6022 5188 100 34 2476 1752 132 80
i 100 6000 5196 136 72 2610 1896 162 118
\Y; 119 6220 5116 80 48 3130 2150 126 124
v 126 5870 5272 76 26 2886 2370 126 90
\Y; 128 3638 3300 76 26 2492 1904 134 82
\Y; 133 1306 1224 88 28 3096 2316 260 190
\Y; 140 5786 4936 70 32 3042 2130 218 198
\Y; 142 5980 5078 70 18 2998 2080 196 138
\Y; 147 1598 1414 28 24 3764 3396 74 76
\Y; 149 4122 3614 42 30 2120 1732 68 66
\Y; 155 4040 3564 72 28 2054 1632 112 92
Vv 156 4086 3534 64 58 1934 1532 120 130
\Y; 162 4000 3374 52 34 1996 1478 116 116
\Y; 164 4372 3648 82 46 1882 1478 56 38
\Y; 168 4000 3436 38 20 1908 1392 180 164
VI 179 5904 5116 43 19 2750 2050 100 76
VI 184 5850 5120 52 40 2946 2284 160 158
VI 186 5924 5100 44 28 3038 2554 178 164
VI 191 5852 4992 86 18 3222 2378 310 310
VI 193 5930 5100 112 54 3262 2488 244 202
VI 198 5728 4924 46 34 3246 2382 148 148
VI 205 5786 4932 72 54 138 2554 204 180
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ANEXO VII

Tabela AVII — VVolume de biogéas produzido por ciclo em todas as condi¢des e valores utilizados
para a correcdo em relacdo ao volume alimentado e para as CNTP

Ensaio Tempo Vg VA Ta Pv Pa

(d) (mL.ciclo™) (L) (°C) (mbar) (mbar)
P 2 1340 1,32 30 42,6 933,3
P 7 1256 1,38 33 50,4 933,3
P 10 1212 1,42 33 50,4 933,3
P 17 1609 1,48 28 37,8 933,3
I 29 2005 1,54 28 37,8 933,3
I 31 2017 1,56 28 37,8 933,3
I 36 1865 1,50 29 40,1 933,3
I 38 1959 1,78 27 35,7 933,3
I 42 1821 1,51 26 33,6 933,3
I 43 1766 1,49 27 35,7 933,3
I 52 1863 1,49 29 40,1 933,3
I 56 1936 1,24 26 33,6 933,3
I 57 1830 1,58 26 33,6 933,3
I 64 1815 1,70 27 35,7 933,3
I 70 1810 1,70 26 33,6 933,3
I 80 1753 1,60 26 33,6 933,3
Il 86 2463 1,38 23 28,1 933,3
Il 87 2597 1,38 24 29,9 933,3
Il 91 2625 1,50 23 28,1 933,3
Il 92 2444 1,38 24 29,9 933,3
Il 94 2409 1,40 25 31,7 933,3
Il 108 2335 1,38 26 33,6 933,3
v 112 2159 1,68 27 35,7 933,3
v 126 1789 1,74 22 26,4 933,3
v 127 1969 1,44 22,5 26,4 933,3
v 128 1866 1,43 24 29,9 933,3
v 129 2169 1,42 25 31,7 933,3
v 142 2084 1,68 25 31,7 933,3
v 143 1937 1,32 24 29,9 933,3
\Y 147 1416 1,55 25 31,7 933,3
Vv 154 1017 1,10 21 24,9 933,3
\Y 155 1266 1,63 21 24,9 933,3
\Y 156 1337 1,57 21 24,9 933,3
\ 157 1269 1,46 21 24,9 933,3
\% 162 943 1,25 19 22,0 933,3
\Y 163 985 1,20 18 23,4 933,3
\Y 164 1060 1,20 18 23,4 933,3
\% 168 1152 1,30 24 29,9 933,3
\Y 169 1265 1,64 24 29,9 933,3
\Y 174 1000 1,62 25 31,7 933,3
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Tabela AVII — Volume de biogéas produzido por ciclo em todas as condi¢des e valores utilizados
para a correcdo em relacdo ao volume alimentado e para as CNTP

Ensaio Tempo Vg VA Ta Pv Pa
(d) (mL.ciclo™) (L) (°C) (mbar) (mbar)
\ 176 1931 1,60 26 33,6 933,3
VI 177 1941 1,62 26 33,6 933,3
VI 178 1704 1,58 27 35,7 933,3
VI 182 1561 1,20 27 35,7 933,3
\ 183 1557 1,20 26 33,6 933,3
VI 184 1810 1,40 26 33,6 933,3
\ 185 1608 1,42 25 31,7 933,3
VI 189 1537 1,32 26 33,6 933,3
\ 190 1790 1,62 24 29,9 933,3
VI 191 1760 1,49 22 26,5 933,3
VI 192 1677 1,54 22 26,5 933,3
VI 196 1800 1,68 27 35,7 933,3
VI 197 1576 1,53 26 33,6 933,3
VI 203 1663 1,65 27 35,7 933,3
VI 204 1602 1,56 26 33,6 933,3
VI 205 1485 1,40 24 29,9 933,3
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Tabela AVIII — Concentracdo do biogéas no final do ciclo em todas as condi¢oes

ANEXO VIII

co Tempo Che Ccha Ccoz
(d) (mmol.L™ (mmol.L™") (mmol.L™"
| 29 5,23 0,00 9,94
I 31 5,60 0,00 10,33
| 36 4,19 0,00 9,75
I 38 5,19 0,00 10,88
I 42 3,92 0,00 10,13
I 43 4,88 0,00 10,47
I 49 4,97 0,00 9,63
| 49,2 3,94 0,00 8,98
1 56 5,45 0,00 9,02
1 57 7,94 0,00 10,69
1 64 5,49 0,63 12,91
1 70 5,72 0,68 12,39
1 80 5,33 0,71 12,20
Il 91 9,22 0,30 17,04
Il 92 9,10 0,38 15,99
Il 94 8,50 0,44 17,25
Il 101 8,59 0,58 17,53
Il 101,2 8,71 0,60 17,83
Il 106 8,28 0,62 16,97
v 127 8,24 0,00 15,26
v 128 8,18 0,00 15,29
v 129 8,05 0,00 15,53
v 133 8,06 0,00 15,52
\Y/ 150 8,87 0,00 11,52
Vv 151 8,62 0,00 11,82
\Y 152 8,84 0,00 11,84
\Y 157 7,35 0,00 12,23
\Y 158 7,56 0,00 12,62
\Y/ 159 7,46 0,00 12,68
VI 176 8,73 0,00 15,62
VI 177 8,66 0,00 15,93
VI 178 8,71 0,00 15,66
VI 182 6,90 0,00 14,74
VI 183 6,67 0,00 13,98
VI 184 6,97 0,00 14,47
VI 189 7,48 0,00 14,86
VI 191 7,19 0,00 14,56
VI 199 7,22 0,00 14,67
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ANEXO IX

Tabela I1X.1 — Concentragdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condigéo |

Tempo Cse P1 Cse P2 Média £sF
(h) (mgDQO.LY) (mgDQO.L™Y) (mgDQO.L™Y) (%)
0,0 2906 2914 2910 0
0,5 2886 2868 2877 4
1,0 2924 2861 2892 6
15 2927 2869 2898 8
2,0 2900 2836 2868 10
2,5 2838 2845 2841 11
3,0 2861 2894 2878 10
3,8 2837 2902 2869 10

Tabela 1X.2 — Concentracao de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condicéo |

Tempo  Cce Pl Ccr P2 Média £crF
(h)  (MgSAC.L™Y (mgSAC.L™) (mgSAC.L™Y) (%)
0,0 23 24 24 0
0,5 251 259 255 52
1,0 329 323 326 63
1,5 383 343 363 69
2,0 368 336 352 75
2,5 112 118 115 92
3,0 45 24 35 98
3,8 24 24 24 98

Tabela 1X.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condicéo |

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOz;L™) (mgCaCO;L™") (mgCaCOsL™) (mgCaCOsL™?) (mgHAc.L™)
0,0 4,9 0,0 246,9 246,9 0,0 1016,2
0,5 4,9 0,0 240,9 240,9 0,0 845,9
1,0 5,0 0,0 243,9 243,9 0,0 947,5
p1 1,5 4,9 0,0 229,0 229,0 0,0 933,8
2,0 4,9 0,0 219,0 219,0 0,0 1101,3
2,5 49 0,0 2141 2141 0,0 988,7
3,0 4,7 0,0 188,2 188,2 0,0 942,0
3,8 48 0,0 220,0 220,0 0,0 1021,7
0,0 4,6 0,0 175,2 175,2 0,0 1049,1
0,5 4,8 0,0 186,2 186,2 0,0 958,5
1,0 4,8 0,0 180,2 180,2 0,0 851,4
P2 1,5 4,8 0,0 195,1 195,1 0,0 947,5
2,0 48 0,0 192,2 192,2 0,0 955,8
2,5 47 0,0 170,3 170,3 0,0 966,7
3,0 4,7 0,0 168,3 168,3 0,0 961,3
3,8 4,7 0,0 188,2 188,2 0,0 1071,1
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Tabela 1X.4 — Concentragdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condicéo |

Tempo EtOH  ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut HiIsoVal HVa HCa
() (mgL?) (mgL") (mgL?) (mgL?") (mgL?) (mgL?") (mgL?) (mgL?) (mg.L?)
0,0 286,1 14,8 601,3 83,7 179,8 290,1 10,5 87,5 171,1
0,5 265,9 16,7 497,8 88,6 194,9 256,8 13,9 99,6 173,4
1,0 256,4 15,3 540,9 82,2 182 279,8 10,8 77,2 158,2
1,5 272,5 15,1 4747 87,9 202,3 2847 13,8 92,4 177,4
2,0 264,1 15,5 524,6 82,9 188,6 222,5 10,9 79,2 153,5
2,5 282,4 14,9 621,6 85 141,6 257,9 9,9 84,3 156,7
3,0 261,2 16,2 614,0 81,7 165,3 283,9 10,6 74,8 154,7
3,8 284,5 17,3 561,5 87,1 181,5 265,7 13,3 87,9 179,2

Tabela IX.5 — Producéo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo na condicéo |

Tempo (h) 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,8
P1 (mL - CNTP) 0 539 897 1261 1581 1771 1847 1865
P2 (mL - CNTP) 0 464 829 1192 1523 1714 1799 1821
P3 (mL - CNTP) 0 520 865 1220 1531 1730 1829 1863
M (mL - CNTP) 0 508 864 1225 1545 1739 1825 1850

Tabela 1X.6 — Concentragdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condicao |
Tempo(h) 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,8

Ch2 P1 0,00 0,21 0,78 1,57 2,45 3,17 3,60 4,88
(mmol.L™) P2 0,00 0,34 0,89 1,69 2,68 3,50 4,07 4,97
P3 0,00 0,37 0,95 1,69 2,47 3,13 3,90 3,94

M 0,00 0,31 0,87 1,65 2,53 3,27 3,86 4,60

Ccha P1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L™) P2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Ccoz P1 0,00 3,72 5,45 6,98 8,29 9,12 9,99 10,47
(mmol.L™) P2 0,00 4,24 5,52 6,81 8,01 916 10,01 9,63
P3 0,00 3,77 5,19 6,34 7,58 8,32 8,66 8,98

M 0,00 3,91 5,38 6,71 7,96 8,87 9,55 9,69
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ANEXO X

Tabela X.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condicao 11

Tempo CSF P1 CSF P2 Média Esk
(h) (mgDQO.L") (mgDQO.L™") (mgDQO.L?) (%)
0,0 2866 2839 2852 0
0,5 2957 3047 3002 0
1,0 2857 2875 2866 7
1,5 2916 3018 2967 6
2,0 2829 2828 2829 10
2,8 2745 2829 2787 12

Tabela X.2 — Concentracdo de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condicéo 11
Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,8

CCF P1 CCF p2 Média EcF
(mgSAC.LY (mgSAC.LY) (mgSAC.L™Y) (%)
25 23 24 0
386 627 507 28
396 488 442 63
431 536 484 69
166 242 204 85

23 21 22 98

Tabela X.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condicdo Il

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCO;L™") (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCO;L™) (mgHAc.L™
00 45 0,0 131,1 131,1 0,0 1102,1
05 49 0,0 261,1 261,1 0,0 878,3

p1 1,0 46 0,0 117,4 117,4 0,0 1093,6
15 46 0,0 130,0 130,0 0,0 1039,8
20 45 0,0 90,2 90,2 0,0 1068,2
28 45 0,0 88,1 88,1 0,0 1218,3
00 44 0,0 745 745 0,0 1161,6
05 50 0,0 215,0 215,0 0,0 612,0

Py 10 45 0,0 88,1 88,1 0,0 1082,3
15 45 0,0 87,0 87,0 0,0 991,7
20 44 0,0 59,8 59,8 0,0 1090,8
28 44 0,0 67,1 67,1 0,0 986,0

Tabela X.4 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condicéo Il

Tempo EtOH ButOH HAc HPr HisoBut HBut HlsoVal HVa HCa
(h)y (mgL’) (mgL’) (mgL?’) (mgL’) (mgL?’) (mgL?") (mgL?) (mgL?) (mg.L")
0,0 217,7 10,8 7717 156,7 94,8 383,9 13,6 95,7 160,6
0,5 195,8 12,3 603,6 138,8 106 351,6 12,8 104,2 220,9
1,0 190,4 111 595,1 132 107,5 352,2 12,9 103,3 233,7
15 195,7 10,9 665,8 98,5 57,4 226,3 9,5 74,6 123,3
2,0 201,6 12,0 733,3 105,5 60,8 240,5 9,7 84,9 131,9
2,8 218,1 12,2 794,9 136,7 78,6 294,1 10,9 81,7 173,3
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Tabela X.5 — Produgdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo na condicéo 11

Tempo (h) 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,8
Pl (mL-CNTP) 0 374 841 1255 1622 1815
P2 (mL-CNTP) 0 329 742 1138 1448 1810
P3 (mL-CNTP) 0 329 746 1171 1471 1753
M (mL-CNTP) 0 344 777 1188 1514 1793

Tabela X.6 — Concentracdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condicdo Il
Tempo (h) 0 0,50 1,00 1,50 2,00 2,80
Ch2 P1 0,00 2,43 2,99 3,99 4,99 5,49
(mmol.L™ P2 0,00 2,64 3,10 4,25 5,01 5,72
P3 0,00 2,32 2,87 3,89 4,89 5,33
M 0,00 2,46 2,99 4,04 4,96 5,51
Ccha P1 0,00 0,31 0,40 0,49 0,58 0,63
(mmol.L™) P2 0,00 0,36 0,43 0,55 0,61 0,68
P3 0,00 0,40 0,49 0,55 0,64 0,71
M 0,00 0,36 0,44 0,53 0,61 0,67
Cco2 P1 0,00 8,53 9,54 10,94 12,14 12,91
(mmol.L™ P2 0,00 8,05 9,12 10,81 11,98 12,37
P3 0,00 7,84 9,09 10,22 11,17 12,20
M 0,00 8,14 9,25 10,65 11,76 12,49
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Tabela X1.1 — Concentragdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condicao Il

Tabela X1.2 — Concentracdo de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condicdo I11

ANEXO XI

Tempo

(h)

EsF

0,0
0,5
1,0
15
2,0
2,5
3,0
3,8

Cs P1 Cer P2 Média
(mgDQO.L") (mgDQO.L™) (mgDQO.L™") (%)
4355 4410 4382
4649 4748 4698
4519 4561 4540
4466 4451 4458
4327 4521 4424
4321 4401 4361
4365 4441 4403
4368 4448 4408

00 00 OW~N~N WOoOOo

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
15
2,0
2,5
3,0
3,8

CeeP1 Cce P2 Média €cF
(mgSAC.LYH (mgSAC.LY) (mgSAC.L™") (%)
34 32 33 0
446 422 434 57
619 559 589 64
726 645 685 67
752 688 720 66
432 386 409 81
191 217 204 90

31 31 31 99

Tabela X1.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéaria, alcalinidade total,

alcalinidade a bicarbonato e acidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condicéo Il

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (MgCaCO,.L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCOs;L™) (mgHAc.L™)
00 46 0,0 222,7 2227 0,0 1652,9
05 47 0,0 246,8 246,8 0,0 1510,1
1,0 47 0,0 285,2 285,2 0,0 1433,2

py L5 48 0,0 286,3 286,3 0,0 1334,4
20 48 0,0 285,2 285,2 0,0 1290,5
25 47 0,0 238,0 238,0 0,0 1334,4
30 46 0,0 209,5 209,5 0,0 1433,2
38 45 0,0 159,1 159,1 0,0 1510,1
00 45 0,0 195,3 195,3 0,0 1669,4
05 47 0,0 244.6 244.6 0,0 1554,1
1,0 47 0,0 240,2 240,2 0,0 1438,7
1,5 47 0,0 257,8 257.,8 0,0 1306,9

P2 20 47 0,0 261,1 261,1 0,0 1268,5
25 46 0,0 230,4 230,4 0,0 1317,9
30 46 0,0 187,6 187,6 0,0 1433,2
38 45 0,0 1448 1448 0,0 1625,4
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Tabela X1.4 — Concentra¢do de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condicéo 111

Tempo EtOH ButOH HAc HPr HisoBut HBut HlsoVval HVa HCa
(h) (mgL?") (mgL?) (mgL’) (mgL?) (mgL”) (mg.L?) (mg.L") (mgL") (mg.L")
0,0 471,3 14,9 955,7 100,1 184,2 428,9 13,4 80,6 388,7
0,5 389,4 15,4 1025,1 79,6 118,6 314 10,3 53,5 299,6
1,0 383,3 15,5 988,9 97,5 193,9 445,6 13,2 75,6 317,7
1,5 365,7 14,6 974,4 76,9 126,7 319,1 10,6 55,2 214,1
2,0 403,9 13,9 940,1 68,7 110,8 282,9 9,9 49,1 279,9
2,5 449,1 15,5 936,1 87,6 170,1 400,2 12,1 66,8 270,5
3,0 497,6 16,5 939,2 92,7 179,4 421,6 12,3 69,3 291,6
3,8 492,2 13,8 980,0 88,4 155,8 386,8 10,7 60,2 274,0

Tabela XI1.5 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo na condicao Il

(h) 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,8
P1 (mL-CNTP) 0 315 608 1006 1412 1804 2139 2463
P2 (mL-CNTP) 0 353 682 1105 1560 1971 2312 2597
P3 (mL-CNTP) 0 383 760 1213 1676 2065 2323 2444
M (mL-CNTP) 0 350 683 1108 1549 1947 2258 2501

Tabela X1.6 — Concentragdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condicao 111

Tempo (h) 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,83
Ch2 P1 0,00 2,08 3,94 4,89 6,00 6,99 7,87 8,59
(mmol.L™) P2 0,00 2,78 4,24 5,04 6,16 7,32 8,08 8,71
P3 0,00 3,00 3,85 4,49 5,42 6,80 7,35 8,28
M 0,00 2,62 4,01 4,81 5,86 7,04 1,77 8,53
Ccha P1 0,00 0,25 0,32 0,38 0,44 0,51 0,54 0,58
(mmol.L™) P2 0,00 0,29 0,32 0,38 0,44 0,50 0,56 0,60
P3 0,00 0,32 0,36 0,39 0,48 0,53 0,56 0,62
M 0,00 0,29 0,33 0,38 0,45 0,51 0,55 0,60
Ccoz P1 0,00 5,84 12,06 13,39 14,82 15,86 16,41 17,53
(mmol.L™Y) P2 0,00 6,02 1263 1386 1500 16,05 16,75 17,83
P3 0,00 5,24 11,72 13,00 13,98 15,14 16,00 16,97
M 0,00 5,70 12,14 13,42 14,60 15,68 16,39 17,44
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ANEXO XII

Tabela XI1.1 — Concentragdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condigéo IV

Tempo Cs P1 Cqse P2 Média €5k
(h) (mgDQO.L") (mgDQO.L™") (mgDQO.L™) (%)
0,0 3926 4477 4201 0
0,5 4085 4491 4288 3
1,0 3984 4628 4306 6
1,5 4176 4510 4343 7
2,0 4068 4598 4333 7
2,8 4187 4418 4302 8

Tabela XI1.2 — Concentragdo de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condicdo IV

Tempo

(h)

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,8

CCF P1 CCF p2 Média EcF
(mgSAC.LY (mgSAC.LY) (mgSAC.L™Y) (%)
38 56 47 0
526 493 509 47
713 634 673 57
917 777 847 58
617 463 540 73

80 101 91 96

Tabela XI1.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e acidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condi¢éo 1V

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOs;L™") (mgCaCOz;L") (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L™) (mgHAc.L™
00 47 0,0 271,2 271,2 0,0 14493
05 49 0,0 3315 3315 0,0 1369,4

py L0 49 0,0 360,7 360,7 0,0 1304,4
1,5 50 0,0 376,2 376,2 0,0 12294
20 49 0,0 339,3 339,3 0,0 1304,4
28 47 0,0 267,3 267,3 0,0 1439,3
00 47 0,0 267,3 267,3 0,0 1439,3
05 49 0,0 329,6 329,6 0,0 1319,4

pp 10 49 0,0 349,0 349,0 0,0 12944
15 50 0,0 365,5 365,5 0,0 1199,4
20 48 0,0 310,1 310,1 0,0 1309,4
28 47 0,0 262,5 262,5 0,0 1419,3

Tabela XI1.4 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condicdo 1V

Tempo EtOH  ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut HiIsoVal HVa HCa
() (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mg.L?
0,0 573,1 15,6 1108,1 100,6 123,8 218,8 8,5 43,9 105,6
0,5 351,3 14,1 903,7 1111 201,3 299,5 10,1 60,9 149,5
1,0 280,5 11,1 862,9 121,4 284 275,7 11,9 59,7 137,2
1,5 269,3 11,7 796,7 93,3 228,7 210,2 8,5 43,8 129,8
2,0 391,9 12,9 707,9 113,8 2477 2443 11,0 60,9 103,6
2,8 560,6 13,3 1030,6 109,4 140,1 223,3 8,7 41,7 92,3
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Tabela XI11.5 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo na condi¢édo IV

Tempo (h) 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,8
P1 (mL-CNTP) 0 411 783 1205 1570 2159
P2 (mL-CNTP) 0 377 875 1343 1754 2169
P3 (mL-CNTP) 0 400 840 1187 1561 2084
M (mL-CNTP) 0 396 833 1245 1628 2137

Tabela X11.6 — Concentracdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condicéo 1V

Tempo (h) 0 0,50 1,00 1,50 2,00 2,80

Chz P1 0,00 2,39 3,99 5,02 6,19 8,00
(mmol.L?) P2 0,00 2,51 4,16 5,15 6,40 8,06
P3 0,00 2,67 4,36 5,24 6,54 8,03

M 0,00 2,52 4,17 5,14 6,38 8,03

Cetu P1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L™) P2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Cco2 P1 0,00 4,89 11,71 12,88 13,90 15,57
(mmol.L™Y) P2 0,00 4,39 11,34 12,62 14,21 15,52
P3 0,00 4,54 11,83 13,15 14,11 15,48

M 0,00 4,60 11,63 12,88 14,07 15,52
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ANEXO XI11

Tabela XI111.1 — Concentragdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condigdo V

EsF

© 00 NO O

Tempo Cs P1 Cqse P2 Média
(h) (mgDQO.L") (mgDQO.L™") (mgDQO.L?) (%)
0,0 2947 2890 2918
0,3 3128 3097 3112
0,7 3062 3077 3070
1,0 2919 2963 2941
1,3 2980 2813 2896
1,8 2890 2846 2868

(BN
o

Tabela XI11.2 — Concentracéo de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condigéo V

Tempo Cce P1 Cce P2 Média €cF
(hy (mgSAC.L") (mgSAC.L™" (mgSAC.LY) (%)
0,0 25 75 50 0
0,3 398 474 436 33
0,7 592 567 579 45
1,0 645 679 662 51
1,3 397 361 379 72
1,8 75 71 73 95

Tabela XI11.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condi¢do V

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(h) (u) (mgCaCOz;L™") (mgCaCOs;L") (mgCaCO,L™") (mgCaCO;L™") (mgHAc.L™
00 47 0,0 217,4 217,4 0,0 995,3
03 49 0,0 252,3 252,3 0,0 859,1

py 07 50 0,0 273,2 273,2 0,0 826,3
1,0 50 0,0 263,2 263,2 0,0 732,4
1,3 48 0,0 2493 249,3 0,0 830,9
1,8 47 0,0 200,4 200,4 0,0 854,4
00 47 0,0 200,4 200,4 0,0 854,4
03 49 0,0 2413 241,3 0,0 854,4

pp 07 50 0,0 255,3 255,3 0,0 798,1
1,0 50 0,0 256,3 256,3 0,0 704,2
1,3 49 0,0 2254 2254 0,0 812,2
1,8 46 0,0 163,5 163,5 0,0 873,2

Tabela XI11.4 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condicdo V

Tempo EtOH  ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut HiIsoVal HVa HCa
() (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mg.L?
0,0 385,5 4,3 697,6 97,7 65,5 114,2 7,2 38,3 70,2
0,3 351,2 4,1 566,7 82,8 39,2 116,6 7,3 40,9 79,8
0,7 332,9 3,9 544,6 80,0 49,6 136,8 7,8 48,1 90,5
1,0 306,8 3,5 537,8 71,6 40,6 127,5 7,0 34,4 83,9
1,3 349,6 4,0 576,6 89,4 48,5 137,1 7,7 46,8 95,6
1,8 382,9 4,4 672,7 101,9 68,5 131,5 8,2 45,9 87,0
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Tabela XI111.5 — Producdo volumétrica acumulada do biogas ao longo do ciclo na condi¢do V

Tempo (h) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,3 1,8
P1 (mL-CNTP) 0 186 462 720 905 1060
P2 (mL-CNTP) 0 227 524 784 1001 1265
P3 (mL-CNTP) 0 187 428 664 813 1000
M (mL-CNTP) 0 200 472 723 907 1108

Tabela XI11.6 — Concentracdo dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condi¢do V

Tempo (h) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,3 1,8

Chz P1 0,00 1,79 3,00 4,73 5,33 7,09
(mmol.L™ P2 0,00 1,61 321 4,58 5,48 7,12
P3 0,00 2,70 3,17 4,50 5,34 7,23

M 0,00 2,04 3,13 4,60 5,39 7,14

Ceotu P1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L™) P2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Cco2 P1 0,00 3,93 6,92 8,58 10,37 12,50
(mmol.L™) P2 0,00 3,89 6,52 8,58 10,33 12,31
P3 0,00 3,70 6,09 8,06 10,49 12,03

M 0,00 3,84 6,51 8,40 10,40 12,28
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ANEXO XIV

Tabela XIV.1 — Concentracdo de matéria organica (DQO) ao longo do ciclo na condicdo VI

Tempo CsP1 Cqse P2 Média €5k
(h)  (mgDQO.L") (mgDQO.L™") (mgDQO.L™) (%)
0,0 4579 4666 4623 0
0,3 4709 4681 4695 1
0,7 4608 4672 4640 3
1,0 4715 4553 4634 5
1,3 4649 4707 4678 4
1,8 4666 4597 4632 5

Tabela XIV.2 — Concentracdo de carboidratos (sacarose) ao longo do ciclo na condicéo VI
Tempo

(h)

0,0
0,3
0,7
1,0
13
1,8

CCF P1 CCF p2 Média EcF
(mgSAC.LY (mgSAC.LY) (mgSAC.L™Y) (%)
584 868 726 0
1021 1172 1096 25
1297 1328 1312 33
1441 1360 1400 40
1252 1310 1281 45
868 936 902 61

Tabela X1V.3 — Valores de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade intermediéaria, alcalinidade total,
alcalinidade a bicarbonato e &cidos organicos volateis totais ao longo do ciclo na condi¢do VI

Tempo pH AP Al AT AB AVT
(hy (u) (mgCaCO;L™") (mgCaCOs;L™") (mgCaCO;L™") (mgCaCO.L™) (mgHAc.L™)
00 44 0,0 86,3 86,3 0,0 1275,5
03 46 0,0 162,4 162,4 0,0 1207,1

p1 07 47 0,0 207,6 207,6 0,0 1055,6
1,0 47 0,0 2271 227.1 0,0 1041,0
1,3 46 0,0 195,3 195,3 0,0 1080,0
1,8 45 0,0 123,3 123,3 0,0 1036,1
00 45 0,0 123,3 123,3 0,0 1036,1
03 46 0,0 179,9 179,9 0,0 1099,6

P2 07 47 0,0 224,1 224,1 0,0 1050,7
1,0 48 0,0 2374 2374 0,0 9334
1,3 47 0,0 198,4 198,4 0,0 1011,6
1,8 45 0,0 140,8 140,8 0,0 1133,8

Tabela XIV.4 — Concentracdo de compostos intermediarios ao longo do ciclo na condi¢do VI

Tempo EtOH  ButOH HAc HPr  HlsoBut HBut HiIsoVal HVa HCa
() (mgL") (mgL") (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mg.L?
0,0 499,4 59 922,5 81,5 44,7 431,9 10,9 43,6 235,1
0,3 459,6 57 855,4 57,5 38,7 395,3 10,1 32,5 219,7
0,7 410,7 55 781,5 51,3 34,6 347,6 9,8 29,9 203,1
1,0 352,2 51 763,8 43,1 25,8 279,4 8,7 25,4 146,1
1,3 392,9 53 803,9 59,5 21,4 332,2 8,4 22,9 186,7
1,8 467,64 5,6 928,7 83,4 36,3 398,6 9,3 44,1 220,6
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Tabela XI1V.5 — Produgdo volumétrica acumulada do biogés ao longo do ciclo na condigéo VI

Tempo (h) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,3 1,8
P1 (mL-CNTP) 0 275 642 982 1305 1704
P2 (mL-CNTP) 0 321 674 1024 1350 1760
P3 (mL-CNTP) 0 348 707 1042 1380 1800
M (mL-CNTP) 0 314 674 1016 1345 1754

Tabela XIV.6 — Concentra¢do dos compostos do biogas ao longo do ciclo na condicdo VI

Tempo (h) 0,0 0,3 07 1,0 13 18

Cro P1 0,00 3,67 4,20 5,18 5,83 7,00
(mmol.L%) P2 0,00 3,03 4,37 5,05 6,00 7,22
P3 0,00 3,82 4,28 5,08 5,98 7,09

M 0,00 3,80 4,28 5,10 5,94 7,10

Coru P1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L%) P2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Ceos P1 0,00 8,68 10,87 12,85 13,29 14,12
(mmol.L%) P2 0,00 9,17 11,08 12,41 13,52 14,67
P3 0,00 8,04 10,94 12,18 13,40 14,32

M 0,00 8,93 10,96 12,48 13,40 14,37
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