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RESUMO

SOUSA, S. P. Producéo de metano em AnSBBR pela codigestao de vinhaca e soro. 2019. 165
p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao
Carlos, 20109.

Este trabalho apresenta uma avaliacdo da producao de metano em um reator anaerobio operado em
batelada sequencial com biomassa imobilizada em suporte inerte (AnSBBR) pela codigestédo de
vinhaca de cana-de-agUcar e soro de queijo em condi¢des mesofilicas. A avaliacdo € realizada com
base na influéncia da variagdo dos aspectos operacionais de estratégia de alimentacédo (batelada ou
batelada alimentada), interacdo entre tempo de ciclo (8, 6 ou 4 h) e concentracdo afluente (5000,
3750 ou 2500 mgDQO.L ™), carga organica volumétrica aplicada (5, 7,5, 10 ou 15 gDQO.L*.d?) e
temperatura (25, 30 e 35 °C) sobre a estabilidade e desempenho do sistema. O AnSBBR com
recirculagdo da fase liquida e volume reacional de 3,0 L foi operado por 186 dias, sendo o afluente
para todos 0s ensaios composto por 75 % vinhaca e 25 % soro (massa/volume) e suplementado
com bicarbonato de sddio. Nas condi¢bes operadas, o sistema demonstrou flexibilidade quanto a
estratégia de alimentacdo, porém a reducdo do tempo de ciclo e da concentracdo afluente, para a
mesma carga, resultou em menores produgdes de metano. Por outro lado, 0 aumento da carga
organica, até o valor de 15 gDQO.L.d?, favoreceu o processo, aumentando o rendimento de
metano por DQO removida e a produtividade. A reducdo da temperatura de 30 para 25 °C resultou
na queda do desempenho, porém as temperaturas de 30 e 35 °C foram obtidos resultados similares.
O melhor desempenho foi alcancado a uma carga aplicada de 15,27 gDQO.L™.d"%, tempo de ciclo
de 8 horas, operacdo em batelada alimentada e temperatura de 30 °C. Nessas condi¢es, 0 sistema
atingiu remocao de DQO soluvel de 88,8 %, produtividade de metano de 208,5 molCHs.m?3.d™
(equivalente a 4672 CNTP-mLCHa.Lt.d ™), rendimento de metano por DQO removida de 15,76
mmolCH4.gDQO™ e composicio de metano de 72% no biogas. O ajuste do modelo cinético
demonstrou preferéncia pela rota hidrogenotréfica na metanogénese em todos os ensaios. Na
aproximacgdo em escala plena para o cenario de usina de etanol de cana-de-agtcar com producao

de etanol de 150.896 m3.ano™* foi estimada uma geragdo de energia de 25.544 MWh.més™.

Palavras-chave: AnSBBR; codigestdo; vinhaga; soro; metano.



ABSTRACT

SOUSA, S. P. Methane production in AnSBBR from co-digestion of vinasse and whey. 2019.
165 p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo,
Séo Carlos, 2019.

This paper presents an assessment of the methane production in an anaerobic sequencing batch
biofilm reactor (AnSBBR) by co-digestion of sugarcane vinasse and cheese whey at mesophilic
conditions. The assessment is based on the influence of modifying the operational aspects of feed
strategy (batch or fed-batch), interaction between cycle time (8, 6 or 4 h) and influent concentration
(5000, 3750 or 2500 mgCOD.L™), applied volumetric organic load (5, 7.5, 10 or 15 gCOD.L.d})
and temperature (25, 30 and 35 °C) over the system stability and performance. The AnSBBR with
recirculation of the liquid phase and 3.0 L of liquid medium was operated for 186 days, with
influent composition for all assays of 75 % vinasse and 25 % whey (mass/volume), also
supplemented with sodium bicarbonate. At the operated conditions, the system showed flexibility
with regards to the feed strategy, but the reduction of cycle time and influent concentration, for the
same organic load, resulted in lower methane productions. On the other hand, increasing organic
load, to the value of 15 gCOD.L.d?, favored the process, increasing methane yield and
productivity. Temperature reduction from 30 to 25 °C resulted in performance loss, although at 30
and 35°C it was achieved similar results. The best performance was achieved at an applied organic
load of 15.27 gCOD.L™.d?, cycle time of 8 hours, fed batch operation and temperature of 30 °C.
The system achieved soluble COD removal efficiency of 88.8 %, methane productivity of 208.5
gCOD.Lt.d? (equal to 4672 STP-mLCH4.L1.d), methane yield per removed organic matter of
15.76 mmolCH4.gCOD™* and methane composition of 72% of the biogas. The kinetic model fit
showed preference for the hydrogenotrophic route in the methanogenesis. At the full scale
approximation considering a scenario with a sugarcane ethanol plant with ethanol production of

150,896 m>.year* it was estimated an energy production of 25,544 MWh.month™.

Keywords: AnSBBR; co-digestion; vinasse; whey; methane.
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Cx'

DBO
DQO
EEM
EESC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Alcalinidade a bicarbonato
Reator anaerobio de leito fluidizado
Alcalinidade intermediaria

Reator anaerdbio operado em bateada sequencial com biomassa imobilizada em
suporte inerte

Alcalinidade parcial

Reator anaerdbio de leito empacotado

Reator anaerdbio operado em bateada sequencial
Reator anaerdbio de leito estruturado
Alcalinidade total

Acidos volateis totais

Concentracdo de carboidratos total no afluente

Concentracdo de carboidratos filtrada no efluente

Concentracdo de carboidratos total no efluente

Concentracdo de matéria organica filtrada no efluente na forma de DQO
Concentracdo de matéria organica total no efluente na forma de DQO
Concentracdo de matéria organica total no afluente na forma de DQO
Carga organica aplicada especifica na forma de carboidratos

Carga organica aplicada especifica na forma de DQO

Carga orgéanica aplicada removida
Carga organica removida especifica

Carga organica removida especifica na forma de carboidratos para amostras
filtradas

Carga organica removida especifica na forma de DQO para amostras filtradas

Carga organica removida volumétrica na forma de carboidratos para amostras
filtradas

Carga organica removida volumétrica na forma de DQO para amostras filtradas

Carga orgéanica volumeétrica aplicada
Carga organica volumétrica aplicada na forma de carboidratos

Carga organica volumétrica aplicada na forma de DQO
Relacdo de biomassa por volume de meio liquido
Relacédo de quantidade de biomassa por quantidade de suporte inerte

Demanda bioquimica de oxigénio
Demanda quimica de oxigénio
Escola de Engenharia Maua

Escola de Engenharia de Sao Carlos



EtOH Concentracéo de etanol

HACc Concentracdo de acido aceético

HBut Concentracéo de acido butirico

HPr Concentracdo de acido propidnico

IMT Instituto Maué de Tecnologia

Msvr Massa de solidos volateis totais no interior do reator

NcHa Numero de mols de metano

pH Potencial hidrogenotréfico

PrM Produtividade molar

PrME Produtividade molar especifica

Prv Produtividade volumétrica

RMCA Rendimento de metano produzido e matéria organica aplicada

RMCR Rendimento de metano produzido e matéria organica removida

SIX Relacdo entre substrato e biomassa

SST Solidos suspensos totais

SSV Solidos suspensos volateis

ST Solidos totais

SVT Solidos volateis totais

tc Tempo de ciclo

TDH Tempo de detencdo hidraulica

ts Tempo de alimentacéo

UASB Reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo

USP Universidade de Sao Paulo

Va Volume de alimentacao

Ve Volume de biogés

VR Volume reacional ou de meio liquido

VRes Volume residual

XcHa Porcentagem de metano no biogas

ECF Eficiéncia de remoc&o de carboidratos amostras filtradas

ecT Eficiéncia de remoc&o de carboidratos totais

eDQO Eficiéncia de remocéo de DQO

EMOF Eficiéncia de remocéo de matéria organica na forma de DQO em amostras
filtradas

EMOT Eficiéncia de remocéo de matéria organica total na forma de DQO
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1 INTRODUCAO

A necessidade de fontes de energias renovaveis trouxe nos tltimos anos um grande aumento
pela demanda de etanol. No entanto, durante sua producdo grandes quantidades de residuos sao
geradas, principalmente a vinhaca. Durante a producdo do etanol de cana-de-agucar, por exemplo,
para cada litro de etanol é gerado em meédia 13 L de vinhaga, um residuo de alta carga orgénica,
baixo pH, alta temperatura e grande quantidade de nutrientes (WILKIE; RIEDESEL; OWENS,
2000; PANT; ADHOLEYA, 2007; ESPANA-GAMBOA et al., 2011).

Devido a sua composicdo e alto volume gerado, a disposi¢do da vinhaga é um dos desafios
enfrentados pela industria sucroalcooleira. Enquanto a fertirrigacdo se destaca como um método
atraente para a sua disposicdo, devido a seu baixo custo e beneficios a curto prazo, ela também
apresenta potenciais riscos aos ambientes receptores (FUESS; GARCIA, 2014a). Dentre os
métodos disponiveis para o tratamento da vinhaga, a digestdo anaerdbia é apresentada como uma
atraente alternativa, uma vez que converte grande parte da matéria organica a biogas, conciliando,
assim a adequacdo ambiental do residuo a possibilidade de recuperacdo de energia, via utilizacéo
do biogas (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000).

A vinhaga, no entanto, pode conter compostos refratarios ou quantidades ndo desejaveis de
nutrientes a ponto de inibir a digestdo anaerobia e reduzir a producdo de metano. Uma das formas
de contornar esse cenario e fornecer melhores condi¢cdes de meio, além de melhorar a viabilidade
econdmica deste processo vem a ser a codigestido (MATA-ALVAREZ; MACE; LLABRES, 2000).
A alternativa se baseia na mistura de residuos com composi¢des complementares a fim de aumentar
a estabilidade e eficiéncia do processo, possibilitando, assim maior produgdo de metano. Na
escolha de um cossubstrato, custo e composi¢do sdo fatores essenciais para a viabilidade e melhoria
do processo (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

O soro de queijo é o maior subproduto da industria de laticinios, porém nem sempre €
reutilizado no processo industrial, sendo descartado como residuo (BEZERRA et al., 2007; RICO
et al., 2015). Apresenta alto contetdo organico, alta biodegradabilidade e grande quantidade de
nutrientes, tal que ao ponto de vista de codigestdo, se apresenta como um potencial cossubstrato
para a vinhaca na produgdo de metano. Sua utilizagdo pode vir a diluir compostos toxicos da
vinhaca, melhorar a relacdo C/N e biodegradabilidade da mistura além de fornecer nutrientes

complementares para 0S microrganismos.



Dentre os reatores de alta taxa utilizados para a digestdo anaerdbia da vinhaca, Mohana,
Acharya e Madamwar (2009) destacam a utilizagdo de reatores de leito fixo, de leito fluidizado,
UASB, reatores em bateladas sequenciais além de outras novas configuracdes. O reator anaerébio
operado em batelada sequencial com biomassa imobilizada em suporte inerte (AnSBBR) tem sido
foco de vérios estudos visando a adequagdo ambiental e recuperacgdo de recursos, majoritariamente
na forma de biogés, a partir de diversos tipos de aguas residuérias, de modo a possibilitar sua
aplicacdo em escala plena (MANSSOURI et al., 2013).

Nesse contexto, esse trabalho teve o objetivo de avaliar a producdo de metano em um
ANnSBBR via codigestao de vinhaca de cana-de-agucar e soro de queijo em condi¢Ges mesofilicas.
A avaliacdo é apresentada com base na influéncia dos pardmetros relacionados a estratégia de
alimentacdo, interacdo entre concentracao afluente e tempo de ciclo, carga organica volumétrica
aplicada e temperatura sobre os aspectos de estabilidade e eficiéncia do reator, tangentes a

adequacao ambiental e recuperacdo de energia na forma de metano.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a aplicagdo do AnSBBR na codigestédo de
vinhaca e soro, a uma composicao de 75% e 25%, respectivamente, em termos de carga de DQO,
visando melhores parametros de estabilidade e desempenho para a adequacdo ambiental da agua

residuaria e recuperacao de energia na forma metano.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

e Avaliar a influéncia da estratégia de alimentacdo, batelada ou batelada alimentada,
mantendo-se a carga organica volumétrica aplicada constante;

e Auvaliar a influéncia da relacdo entre o tempo de ciclo e a concentracdo afluente,
mantendo-se a carga organica aplicada constante;

e Avaliar a influéncia da carga organica volumétrica aplicada, pela variacdo da
concentracdo afluente em um mesmo tempo de ciclo;

e Auvaliar a influéncia da temperatura, mantendo-se a mesma concentracdo afluente e o
tempo de ciclo, e, portanto, a mesma carga organica volumétrica aplicada;

e Ajustar um modelo cinético para os dados experimentais e avaliar a preferéncia da rota
metabolica na producdo de metano.

e Estimar a geracdo de energia para um cenario aproximado de escala plena.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo apresenta uma revisdo do contexto ambiental dos substratos utilizados
relacionado com processos anaerobios visando a producdo de metano e com as especificacées do

reator utilizado.

3.1 Aspectos gerais da vinhaga

A crescente demanda por fontes de energias renovaveis aliado a variagdo no preco de 6leo
e gas natural e diferentes aplica¢Ges industriais do alcool trouxe nos ultimos anos um continuo
interesse pela producdo de etanol (PANT; ADHOLEYA, 2007; MOHANA; ACHARYA,;
MADAMWAR, 2009). Quando utilizado como combustivel, emite menos substancias toxicas que
combustiveis oriundos do petrdleo, e pode ser produzido a partir diferentes fontes renovaveis
(KRYLOVA; KOZYUKOV; LAPIDUS, 2008).

O etanol pode ser produzido a partir de compostos como: (i) carboidratos fermentaveis
(agucares), dos quais se destacam as culturas cana-de-agucar, beterraba, uva e sorgo; (ii) amido, no
qual estdo incluidos culturas de milho, trigo, cevada, mandioca, batata e batata doce; (iii)
compostos com celulose, como madeira; e (iv) inulina (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000;
ESPANA-GAMBOA et al., 2011). A matéria-prima usual utilizada na producéo de etanol tende a
variar conforme a regido. Na América do Sul, por exemplo, o etanol vem principalmente da cultura
de cana-de-acUcar; na Europa, a partir de beterraba, vinho e frutas; e jaA na América do Norte, a
partir do milho e agave (tequila) (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

A producéo do etanol, no entanto, gera grandes quantidades de residuos, principalmente a
vinhaca. Para cada litro de etanol produzido é gerado em média 10-15 L de vinhaga, um residuo de
coloragéo castanho escuro, pH acido (4-5), elevada temperatura (em torno de 90°C), e alto teor de
matéria organica e conteddo inorganico (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000; SAHA,;
BALAKRISHNAN; BATRA, 2005; JIMENEZ et al., 2006; PANT; ADHOLEYA, 2007). A
vinhaga pode conter, também, compostos recalcitrantes, antibacterianos e toxicos, tais como fendis,
metais pesados e polimeros, como por exemplo a melanoidina, a qual garante ao residuo a alta
coloracgéo e propriedades antioxidantes, toxicas a varios microrganismos gue atuam no tratamento
de aguas residuérias (MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR, 2009; ESPANA-GAMBOA et al.,



2011). Contudo, a vinhaca é um residuo que apresenta diversa caracterizacdo uma vez que o volume
gerado e suas caracteristicas tendem a variar conforme a matéria-prima (Tabela 3.1) e 0 processo
produtivo utilizado (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000).

Tabela 3.1 — Composicéao da vinhaca de diferentes matérias-primas

Parametros Caldo de Melaco de Uva (vinho)  Agave Melaco de
cana cana (tequila) beterraba

DBO (g.LY) 16,7 39,5 14,54-16,3 20,6 27,5-44,9

DQO (g.L Y 30,4 84,9-95 26,52 55,2-66,3 55,5-91,1

N total (mg.L) 102-628 153-1230 104,9-650 nd 1800-4750

P total (mg.L™Y) 71-130 1-190 65-118,4 41 160-163

K (mg.L?) 1733-1952 4893-11000  118-800 240-345 10000-10030

S total (mg.LY) 1356 1500-3480 120 780-880 3500-3720

pH 4,04-4,06 4,46-4,8 3-4,2 3,40 4,3-5,35

Cu (mg.L?) 4,00 0,27-1,71 0,2-3,26 0,36-4 2,1-5*

Cd (mg.L?) nd 0,04-1,36 0,05-0,08 0,01-4 <1*

Pb (mg.L™?) nd 0,02-0,48 0,55-1,34 0,065-0,5 <5*

Fe (mg.L™?) 16 12,8-157,5 0,001-0,077  35,2-45 203-226

Fenol (mg.LY) nd 34,00 29-474 44-81 450*

Volume Gerado 13 12-20 11,6 10-12 9-15

(L. L_letanol)
Fonte: adaptado de Espafia-Gamboa et al. (2011)

*Unidade em mg.kg?; nd = ndo disponivel

No Brasil, a maior parte do etanol produzido é proveniente da cana-de-acticar (ESPANA-
GAMBOA et al., 2011). O pais é o maior produtor mundial dessa cultura, e conforme o primeiro
levantamento de 2018 realizado, a estimativa de producéo de etanol para a safra 2018/2019 era de
28,16 bilhdes de litros (CONAB, 2018). Se considerada a estimativa de 13 L de vinhaca gerados
para cada litro de etanol (ESPANA-GAMBOA et al., 2011), pode ser estimado um volume de
366,08 bilhdes de litros de vinhaga.



Durante o processo produtivo (Figura 3.1), um mosto € fermentado dando origem ao vinho,
tal que este, quando destilado, produz o etanol e gera a vinhaga. O mosto a partir do qual o vinho
é fermentado pode ser proveniente do caldo de cana a exemplo de destilarias autbnomas, que
produzem apenas etanol; do melago, subproduto da producdo do aclcar; ou misto, no caso de
destilarias anexas, que produzem tanto acucar como etanol (JANKE et al., 2015). Segundo Wilkie;
Riedesel e Owensl (2000), o tipo de mosto utilizado influencia diretamente nas caracteristicas da
vinhaca gerada, tal que vinhacas provenientes de melaco de cana tendem a apresentar conteidos

organicos e minerais mais elevados, do que em casos de caldo ou misto.

Cana-de-acticar

v
Limpeza Palha
v +
S b o o] S

v
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| caldo de cana |
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Y Mel
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Cristalizacéo - Des.t tlagdo e — Vinhaca
retificacdo ;
v
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Secagem Desidatracdo = )
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Acucar Etanol anidro

Figura 3.1 — Processo produtivo do etanol a partir da cana-de-agucar em destilarias anexas

Fonte: adaptado de Moraes, Zaiat e Bonomi (2015)

Segundo Decloux e Bories (2002), a vinhaca de cana-de-agucar é composta de 2 a 10 % de
solidos, dos quais grande maioria € composta por conteddo organico. Dentre 0s compostos
organicos, a literatura sugere que estes sejam majoritariamente formados por acidos organicos,

como acidos latico e acético, alcoois, como etanol e glicerol, e carboidratos (DOWD et al., 1994;



ESPANA-GAMBOA et al., 2011). Os trabalhos de Fuess; Garcia e Zaiat (2018); Santos et al.
(2014) e Santos et al. (2014a), por exemplo, relatam niveis altos de &cidos iso-butirico, latico,
succinico e malico, seguidos por concentragdes menores de etanol, acido acético, butirico e
propibnico. Por outro lado, Janke et al. (2016) relata maiores concentrac@es de acido acético, acido
latico e etanol. Ambos os trabalhos denotam ainda altas concentragdes de nutrientes como
nitrogénio, fosforo, potéssio, sulfato, clcio e magnésio.

Nota-se, portanto, que mesmo que considerando a vinhaca apenas de cana-de-agucar, a
literatura ainda revela diferencas na composicdo (Tabela 3.2). A variacdo deve-se a fatores como:
(i) diferencas no processo produtivo utilizado, a exemplo de mudangas nos processos de
fermentacdo e/ou destilacdo para cada destilaria e também diferencas do mosto utilizado; (ii)
caracteristicas da cana-de-agucar em si, a qual pode variar conforme caracteristicas do solo e as
praticas de agricultura utilizadas; (iii) e ao periodo da safra, tal que este pode influenciar, por
exemplo, nas proporc¢des dos mostos utilizados, nos casos em que se utilizam melago e caldo de
cana (SHEEHAN; GREENFIELD, 1980; MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015; FUESS; GARCIA;
ZAIAT, 2018).

Caso a vinhaca fosse lancada a corpos hidricos, sua alta coloracdo poderia impedir a entrada
de luz solar na 4gua, e seu alto teor de matéria organica e compostos fertilizantes como potassio,
fésforo e nitrogénio poderiam induzir a eutrofizagcdo dos corpos hidricos (FITZGIBBON et al.,
1998). A vista disso, varias formas de disposicéo da vinhaca foram estudadas ao longo dos Gltimos
anos, dentre elas o tratamento bioldgico, fertirrigacdo, adensamento por incineracdo, digestdo
anaerdbia para producdo de metano, producéo de levedura e até mesmo utilizacdo em racdo animal
(ROBERTIELLO, 1982).

Desde o final da década de 70, a fertirrigagdo é o meio de disposi¢do da vinhaca mais
utilizado no Brasil, 0 que deve-se a seu baixo investimento inicial, baixo custo de manutencéo,
rapida aplicacdo e por dispensar tecnologias complexas (SANTANA; FERNANDES MACHADO,
2008; MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015). O seu alto teor de matéria organica e conteido
nutritivo, principalmente potassio e calcio, fazem com que a vinhacga tenha uma alto potencial para
a fertirrigacio (ESPANA-GAMBOA et al., 2011).



Tabela 3.2 — Caracterizag6es da vinhaca de cana-de-agucar encontradas na literatura

Origem pH DQO DBO Nitrogénio Fésforo Sulfato Potéssio Célcio Magnésio Referéncia
@LYH  (@LY) (mgL?)  (mgL?) (mgL?) (mg.L?)  (mgL?) (mg.L?)
Caldo 3,9 26 nd 1190 320 1470 2100 210 238 (CALLANDER; BARFORD, 1983)
Melago nd 51,2 21,3 532 nd 3500 4530 1640 980 (BORIES; RAYNAL; BAZILE, 1988)
Melagco 4,1 120 30 1600 61 4600 1920 600 nd (HARADA et al., 1996)
Misto 3,9 31,5 nd 370 24 420 1300 nd nd (SOUZA; FUZARO; POLEGATO, 1992)
nd® 4,4-4.8 52-59 nd 587-6000 44,1-55 1680- 1682-12500 nd nd (RIBAS; VIANA; FORESTI, 2005)
1920
nd 3,9 42 11,3 70 200 nd 2272 nd nd (AGUIAR; FERREIRA; MONTEIRO, 2010)
nd 3,9 42 11,3 70 200 1300 2300 460 290 (ROMANHOLO FERREIRA et al., 2011)
Melaco 4 121 nd 1341 141 5336 7262 nd nd (ESPANA-GAMBOA et al., 2012)
Misto® 4,3-4,6 36-49 nd 570-1603 35-111  2300- 2334-3147 741-1502 354-543 (SIQUEIRA; DAMIANO; SILVA, 2013)
2900
nd® 3,9-4,3 13,3-25,2 5,0-7,9 171-267 nd 710-2993 2056-3401 671-719  237-264  (MARINHO et al., 2014)
Misto  4,8-5,0 30,4-33,0 700-1200 180-240 1800- 3800-4500 698-757 367-580 (SANTOSetal., 2014)
2600
Misto 5 42,8 244 3796 1400 4500 757 580 (DOS REIS et al., 2015)
Misto nd 35,2 16,7 700 160 1400 nd nd nd (FERRAZ JUNIOR; ETCHEBEHERE;
ZAIAT, 2015)
nd 45 45 nd 470 170 nd 88 3,2 14 (BARROS; DUDA; OLIVEIRA, 2016)
Misto 4,5 28,3 14,6 862 113 1700 nd nd nd (FUESS et al., 2017)
Misto® 4,3-46 22,9-358 14,4- 629-1404 25,6- 2068- 1330-4010 458-2240 145-235 (FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017)
219 154 3800

nd = nio disponivel; Y Faixa de mais de um valor fornecido



A aplicacdo da vinhagca pode aumentar o potencial de retencdo de &gua do solo,
proporcionar nutrientes as plantas, melhorar a estrutura fisica do solo e aumentar a fertilidade do
mesmo (SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007; FUESS; GARCIA, 2014a). No entanto, a
sucessiva utilizacdo desse procedimento, quando realizado sem critérios de dosagem e
planejamento de sistemas de irrigacdo, pode acarretar na degradacdo do solo e dos recursos hidricos
locais (FUESS; GARCIA, 2014a). Os impactos incluem: (i) salinizacdo do solo; (ii) sobrecarga
organica; (iii) fertilizacdo excessiva; (iv) acidificacdo do solo; (v) interferéncia no processo de
fotossintese dos corpos hidricos afetados com a lixiviacdo; (vi) inibicdo da germinacdo de
sementes; e (vii) aumento das emissdes de CO2 e N2O em &reas de aplicagdo com cultivo de cana-
de-agUcar (DE OLIVEIRA et al., 2013; FUESS; GARCIA, 2014a).

Ainda que grandes volumes de vinhaca sejam gerados a cada ano, e que estes apresentem
grande potencial poluidor, normas referentes a disposicdo da vinhaca sdo escarcas no ambito
legislativo. Podem ser encontradas as antigas Portarias do Ministério do Interior n. 323 de 1978 e
n. 158 de 1980, as quais proibem o langcamento de vinhaga sobre corpos hidricos, e no quesito de
aplicacdo ao solo, ndo se encontra norma em ambito nacional. Regionalmente, a CETESB
(Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo) dispGe da norma técnica P4.231/2015, a qual
define critérios e procedimentos para aplicacdo de vinhaga no solo agricola no estado de Sdo Paulo
(CESTESB, 2015).

Apesar dos impactos descritos na literatura, a técnica de fertirrigagdo ainda é e continuara
a ser utilizada como método de disposicdo final da vinhaca (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). E
se considerada a tendéncia do mercado em analisar o ciclo de vida de um produto, para ditar o
preco e o sucesso do mesmo, a preven¢do dos impactos causados pela continua fertirrigacdo da
vinhaca via tratamento do residuo se torna ainda mais importante (FUESS; GARCIA, 2014a).
Desse modo, varias abordagens tecnoldgicas ja foram estudadas visando a degradacdo da vinhagca.
Dentre os tratamentos encontrados na literatura se destacam o tratamento bioldgico, aerébio e
anaerdbio, e processos fisico-quimicos, dos quais ja foram testados adsorcdo, coagulacao-
floculacdo-ozonizagéo, oxidacao eletroquimica, eletrocoagulacao, nanofiltracdo, osmose reversa e
diferentes combinagcfes desses metodos (MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR, 2009;
ESPANA-GAMBOA et al., 2011).

O tratamento fisico-quimico é geralmente usado como um poés tratamento para reducao de
DQO remanescente e cor (MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR, 2009). Ja o tratamento
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bioldgico, tanto o aerébio como o anaerobio, é considerado um eficiente processo de tratamento de
efluentes com alto potencial poluidor e ja é usualmente utilizado em industrias do setor agricola
(PANT; ADHOLEYA, 2007). A utilizacdo do tratamento aerobio para tratar a vinhaca, um efluente
de alta carga organica, necessitaria, porém, de um alto consumo energético para os aeradores, além
da alta geracdo de lodo. Por outro lado, a digestdo anaerobia vem a calhar como uma boa alternativa
devido ao baixo consumo energético, baixa geracdo de lodo e possivel aproveitamento energeético
via producdo do biogas (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000). Sobretudo, mesmo ap0s o
processo de digestdo anaerobia, parte dos nutrientes presentes na vinhaca (N, P, K, Fe, Zn, Mn, Cu,
Mg) ainda seguem no efluente, mantendo assim o seu potencial para fertirrigacao, e o biogas gerado
pode ser utilizado para a producdo de energia (WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000;
CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

3.2 Fundamentos da digestdo anaerobia

A digestao anaerobia pode ser conceituada como um natural e complexo sistema biolégico,
no qual microrganismos, na auséncia de oxigénio, estabelecem interacGes simbioticas, sinérgicas e
competitivas de modo a realizar uma fermentacdo estavel e autorregulada, a qual converte a matéria
organica a metano e gas carbdnico (MOSEY, 1983; MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR,
2009). O processo pode ser simplificado em quatro etapas (Figura 3.2), sendo elas a hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (CHERNICHARO, 2016).

Na hidrdlise, bactérias fermentativas hidroliticas excretam exoenzimas que quebram 0s
compostos organicos complexos, como carboidratos, proteinas e lipideos, em compostos de cadeias
menores, de modo que estes possam passar pelas membranas e paredes celulares das bactérias
fermentativas, tais como aminoécidos, acUcares, acidos graxos e alcoois (VAN LIER;
MAHMOUD; ZEEMAN, 2008).

Na acidogénese, os compostos soltveis, hidrolisados, e agora no interior das células, séo
entdo convertidos pelas bactérias fermentativas acidogénicas em compostos intermediarios como
acidos organicos (essencialmente acético, propidnico e butirico), alcoois (etanol), cetonas

(acetonas), dioxido de carbono, hidrogénio, e material celular novo (CHERNICHARO, 2016).
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Orgénicos complexos
(Carboidratos, proteinas, lipideos)

Bactérias fermentativas

(Hidrolise) +
Orgénicos simples

(Actcares, aminoacidos, peptideos)

Bacterias fermentativas
(Acidogénese)

A 4
Acidos organicos
(Propionato, Butirato, etc.)

Bactérias acetogénicas
(Acidogénese)

L
H:+ COy ||='. : — "-=|_|Acetat0
Bactérias homoacetogénicas

Arqueas metanogénicas
(Metanogénese)

A A

CH: +CO: |+
Metanogénicas Metanogémicas
Hidrogenotroficas Acetoclasticas

Figura 3.2 — Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia

Fonte: adaptado de Chernicharo (2016)

Na acetogénese, os compostos fermentados sao convertidos, por bactérias acetogénicas, em
acetato, didxido de carbono e hidrogénio e ha ainda bactérias que convertam o diéxido de carbono
e hidrogénio a acetato, as quais sdo usualmente chamadas de bactérias acetogénicas consumidoras
de hidrogénio (CHERNICHARO, 2016). Do mesmo modo, ha estudos que sugerem que, na
auséncia de arqueas metanogénicas acetoclasticas, algumas bactérias em sintrofismo com arqueas
metanogénicas hidrogenotroficas, sejam capazes de oxidar o acetato a hidrogénio e didxido de
carbono de modo a fornecer o substrato para a metanogénese por essa rota (ZINDER; KOCH,
1984; KARAKASHEYV et al., 2006; LIU; WHITMAN, 2008).

O produto da acetogénese é entdo utilizado na metanogénese, pelas arqueas metanogénicas,
para a produgdo de metano e gas carbbnico. As que utilizam o acetato, s&o denominadas
metanogénicas acetoclasticas, enquanto que as que oxidam o hidrogénio sdo chamadas de
hidrogenotroéficas. (CHERNICHARO, 2016).
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Em torno de 72% do metano gerado é proveniente da quebra do acetato, enquanto o 28%
restante (13% do propionato e 15% dos outros produtos intermediarios) é proveniente da reducdo
do didxido de carbono, tendo o hidrogénio como fonte de energia (MCCARTY, 1982; PARKIN;
OWEN, 1986). Entretanto, a formacdo de acetato a partir do butirato, propionato ou etanol é
termodinamicamente desfavordvel, de modo que essas reacdes dependem da remocgdo de
hidrogénio do meio para deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de formacdo do produto
(HARPER; POHLAND, 1986). A regulacdo dos niveis de hidrogénio no meio ¢ alcancada pelo
sintrofismo entre as bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio com as arqueas
metanogénicas hidrogenotréficas, as quais consomem Hz permitindo diminuir a pressao parcial de
hidrogénio (CHERNICHARO, 2016). Portanto, a pressdo parcial do hidrogénio é de suma
importancia para a manutencdo da metanogénese, de modo que segundo Haper e Pohland (1986),
o nicho ideal para a metanogénese se estabelece com pressdes parciais de hidrogénio entre 10 e
10 atm. Varias outras condicdes podem afetar a digestdo anaerdbia e por consequéncia, alterar a
producdo de biogas, dentre elas a temperatura, pH, alcalinidade, macronutrientes (N, P, SO4),
micronutrientes (metais traco), tempo de reacéo e fonte de carbono (MORAES; ZAIAT; BONOMI,
2015).

A existéncia de temperaturas ideais para a digestdo foi demonstrada por Fair e Moore
(1934), estudo no qual foram descritas melhores eficiéncias nas faixas de temperatura em torno de
30 e 50°C. Atualmente, a digestdo anaerdbia é normalmente utilizada sob trés faixas de
temperatura: psicrofilica (<20 °C); mesofilica (25°-40°C); e termofilica (45°-60°C)
(ANGELIDAKI; SANDERS, 2004). As melhores eficiéncias sdo devido a preferéncia de parte da
diversa comunidade microbiana a essas faixas, 0 que faz com que apresentem maior atividade
(FORESTI, 1994). A temperatura afeta a sobrevivéncia e crescimento dos microrganismos, e
também suas reacGes metabdlicas (ANGELIDAKI; SANDERS, 2004). Segundo Speece (1996),
além do controle de reacdes metabolicas, a temperatura afeta os microrganismos também pelo
equilibrio i6nico, solubilidade de substratos e disponibilidade de nutrientes no meio.

A maioria dos microrganismos metanogénicos conhecidos sao mesofilicos, ademais quando
comparados aos termofilicos, apresentam um processo mais balanceado, maior resisténcia a
compostos inibidores e sdo capazes de tratar uma maior diversidade de residuos, o que faz com que
0 processo seja mais estavel (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012; MONTANES;
SOLERA; PEREZ, 2015). Para Montafiés, Solera e Pérez (2015), isso faz com que mesmo 0s
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sistemas termofilicos apresentando maiores velocidades de reacfes e de crescimento microbiano,
reduzindo consequentemente o tempo ou volume necessario no processo, 0s sistemas mesofilicos
continuem a ser mais utilizados em estacdes de tratamento por sua maior facilidade de controle.

O pH influencia na atividade das enzimas hidroliticas e dos microrganismos, tal que a
digestdo anaerdbia ocorre preferencialmente na faixa de pH de 6-8,3, sendo que microrganismos
metanogénicos operam preferencialmente dentro de uma faixa de pH superior ao das bactérias
acidogénicas (ANGELIDAKI; SANDERS, 2004). Segundo Chandra, Takeuchi e Hasegawa
(2012), enquanto a formacéo de acidos ocorre de modo aceitavel com valores de pH acima de 5, a
metanogénese por sua vez é desfavorecida com valores abaixo de 6,2, apresentando uma faixa
satisfatoria entre 6,6-7,6.

A alcalinidade é tida como uma medida da capacidade do meio de neutralizar &cidos,
garantindo assim a capacidade tampdo ao meio. Portanto, é ideal que, caso o foco seja a producéo
de metano, a alcalinidade do meio seja suficiente para manter o pH dentro da faixa 6tima para esta
funcdo (FORESTI, 1994). Na faixa usual de operacdo de sistemas anaerdbios, o bicarbonato é a
forma dominante contribuinte para alcalinidade total, de modo que os sais formados por acidos
organicos também contribuem, porém os sais nao ficam disponiveis para a neutralizacdo dos acidos
organicos (SPEECE, 1996).

Os nutrientes sdo de fundamental importancia para 0s microrganismos, uma vez que
fornecem material para sintese de material celular, atuam como fonte de energia para o crescimento
celular e para as reacbes, e podem também atuar como aceptores de elétrons. Limitacdes de
nutrientes podem prolongar o tempo de crescimento microbiano ou até mesmo cessa-lo, reduzindo,
portanto, a velocidade de crescimento dos microrganismos (SPEECE, 1985).

No caso dos macronutrientes, o nitrogénio é fundamental na formacé&o de acidos nucleicos
e aminoacidos; o fdsforo, do mesmo modo, na formacdo de &cidos nucleicos e também
fosfolipidios; ja o enxofre para aminodacidos, vitaminas e coenzimas (ANGELIDAKI; SANDERS,
2004). Ja no caso dos micronutrientes, dentre 0s que mais se destacam como estimuladores das
metanogénicas estdo ferro, cobalto, niquel, selénio e molibdénio (SPEECE, 1985).

A relacdo C/N também se destaca como um importante parametro. Caso o valor da relagdo
seja alto, o nitrogénio pode ser rapidamente consumido para sintese de material celular pelos
microrganismos metanogénicos, de modo que ao atingirem seus requerimentos nutricionais possam

n&o reagir com o carbono remanescente, afetando assim a eficiéncia do sistema e geracao de biogés.
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Do mesmo modo, caso o valor da relagdo seja muito baixo, pode haver o acimulo do ion aménio,
elevando o pH do meio e distanciando o mesmo da faixa 6tima de geragdo de metano (CHANDRA,
TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012). Segundo Chandra, Takeuchi e Hasegawa (2012), uma relacéo
C/N de 20 a 30 ¢ considerada 6tima para a digestdo anaerobia, sendo 25 o ideal para a producéo de

biogés.

3.3 Producéo de metano a partir da digestdo da vinhaca

Por apresentar uma grande quantidade de matéria orgénica e nutrientes, usualmente
descartados como residuos, a vinhagca atrai grande interesse para digestdo anaerobia, podendo gerar
produtos finais de alto valor econémico, como o biogas. O biogés ja € utilizado em vérias partes
do mundo para iluminacéo e gas de cozinha, podendo também, em grandes unidades, ser utilizado
para geracdo de calor e energia, para combustiveis de veiculos e de processos industriais
(PERSSON; JONSSON; WELLINGER, 2006).

O biogéas advindo da digestdo anaerdbia é composto principalmente por metano e dioxido
de carbono, podendo contar também com pequenas quantidades de sulfeto de hidrogénio e amonia
(PERSSON; JONSSON; WELLINGER, 2006). O poder calorifico do biogas é determinado
principalmente pela concentragdo de metano no gas (PERSSON; JONSSON; WELLINGER,
2006). Por outro lado, altas quantidades de CO: no biogés reduzem seu poder calorifico e
velocidade de queima (PORPATHAM; RAMESH; NAGALINGAM, 2008).

A geracdo de metano na digestdo anaerdbia da vinhaca tende a variar na literatura, sendo
causas desse fator: (i) condi¢bes do meio, as quais influenciam diretamente nas rotas metabolicas;
(if) composicao variada da vinhaca; (iii) condi¢Ges operacionais; (iv) configuracdes do reator; (V)
e comunidade microbiana no processo (MORAES et al., 2015; MORAES; ZAIAT; BONOMI,
2015). Neste contexto, varios trabalhos vém explorando a digestdo anaerdbia da vinhaca-de-cana
de acgucar, com foco producdo de metano e/ou na delimitagdo de condigdes Otimas de operacao
(Tabela 3.3). No entanto, pouco foi encontrado referente a reatores em escala plena, com destaque
para o trabalho de Souza; Fuzaro e Polegato (1992), o qual relatou resultados satisfatorios de
remocao de matéria organica e produtividade de metano. Ja os trabalhos em escala de bancada
encontrados apresentam resultados ainda melhores com remogdes de matéria organica de 97%
(ALMEIDA et al., 2017) e produtividades de 4505 N-mLCHa4.L.d (FUESS et al., 2017b).



Tabela 3.3 — Estudos de digestao anaerdbia da vinhacga de cana-de-agUcar e producdo de metano (continua)

Referéncia Origem e DQO da Configuragdo Suplementacdo  CondicGes operacionais Desempenho
vinhaca do Reator do meio
(Volume atil)
(SOUZA; Misto UASB (75m%) NaOH COVA: 0,2-26,5gDQO.LLd*  eDQO: 71,7 %
FUZARO; DQO: 31,5¢g.Lt Ureia TDH: 10,8-24h PrV: 5,8 N-LCH4.L1.d?!
POLEGATO, Acido Fosférico  T: 55-57 °C RMCR: 222 NmLCH..gDQO™
1992) %CHa: 60
(ESPINOSA et Melago UASB (2,3L) NaHCO;3 COVA: 5-21,5 gDQO.L%.d"? eDQO: 44-71 %
al., 1995) DQO: nd Micronutrientes  TDH: 3,2-3,5 d RMCR: 0,21-0,29 LCH,.gDQO™!
T:35°C %CH,: 46-56
(HARADA et Melago UASB (140L) NaHCOs3 COVA: 2,38-27,7gDQO.L~.d?  £DQO: 39-67%
al., 1996) DQO: 120 g.L* T:55°C RMCR: 290 NmLCH,.gDQO'
(RIBAS; nd AnSBBR NaHCO; COVA: 0,5-5 gDQO.L™.d* eDQO: 42-72 %
VIANA; DQO: 52-59 g.L.* (3,5L) Sais tc: 24-144h
FORESTI, Nutrientes T:55°C
2005)
(ESPANA- Melago UASB (3L) NaHCO; COVA: 7,27-22,16 gDQO.LL.d™ ¢DQO: 69 %
GAMBOAet DQO: 121 g.L?! Nutrientes TDH: 6-15 d RMCA: 0,263 m3CH,.kgDQO™
al., 2012) T:30°C 9%CH,: 84
(SIQUEIRA;  Misto AFBR NaHCO; COVA: 3,33-26,19 gDQO.L™..d" £DQO: 51-70 %
DAMIANO;  DQO:36-49 gL' (4,19L) Ureia TDH: 24 h PrV: 5,37 m3CH,.m?3.d*
SILVA, 2013) NaHzPO, T:30°C
(ALBANEZ et Misto AnSBBR NaHCOs3 COVA: 1,18-5,54 gDQO.L.d?  £DQO: 83 %
al., 2016a) DQO: 23,4¢g.Lt  (5L) Solucdo de sais  tc: 8h PrV: 973 N-mLCHa.Lt.d*

T:30°C

RMCR: 9,47 molCH4.kgDQO™*
%CHa4: 77

qT



Tabela 3.3 — Estudos de digestdo anaerdbia da vinhaca de cana-de-agucar e producdo de metano (continuagao)

Referéncia Origem e DQO da Configuragdo Suplementacdo  CondicGes operacionais Desempenho
vinhaca do Reator do meio
(Volume atil)
(BARROS; nd UASB NaOH COVA: 0,2-7,5 gDQO.L.d! eDQO: 49-81 %
DUDA; DQO: 45 g.L? (40,5L) Ureia TDH: 2,8d PrV: 87-597 N-mLCH,.L*.d*
OLIVEIRA, KH,PO, T: 20-30°C RMCR: 133-181 mLCH,.gDQO™
2016) nd UASB NaOH COVA: 0,2-11,5 gDQO.LLdL  eDQO: 60-82 %
DQO: 45g.L* (21,5L) Ureia TDH: 1,8-2,8d PrV: 120-989 N-mLCH,.L.d*
KH2PO4 T: 20-30 °C RMCR: 115-185 mLCH,4.gDQO'
(JANKE etal., Misto UASB (1,3L) NaHCO; COVA: 1,4-9,6 gDQO.L.d! RMCR: 239 mICH,.gDQO™!
2016) DQO: 22,7 g.L? Ureia TDH: 2,5-16,3 d
KH2PO, T:40°C
Nutrientes
Misto UASB (1,3L) NaHCO; COVA: 1,4-9,6 gDQO.L.d!
DQO: 23,0¢g.L™t KH.PO,4 TDH: 2,5-16,3 d
Nutrientes T:40°C
(FERRAZ Misto UASB (10L) NaHCO; COVA: 15-25 gDQO.L1.d* eDQO: 23,1-60,7 %
JUNIORetal., DQO:352g.L? TDH: 34-56 h PrV: 3,8-87,9 N-mLCHs.L%.h*
2016) T: 55°C RMCR: 26,6-234,2 NmLCH4.gDQO'™*
%CH,: 17,6-62,2
APBR (2,3L) NaHCOs COVA: 15-25 gDQO.L1.d* eDQO: 22-63 %
+ UASB TDH: 23-39 h PrV:11,5-116,8 N-mLCH,.L*.h"
(3,4L) T: 55°C RMCR: 91,4-306 NmLCH4.gDQO™
%CHg: 17,4-75,9
(ALMEIDA et Misto AnSBBR NaHCO; COVA: 1,0-10,3gDQO.LLdT  ¢DQO: 97 %
al., 2017) DQO: 31,2g.L" (6L) tc: 8h Pr V: 2403 N-mLCH,.Lt.d"*

T:30-45°C

RMCR: 302 N-mLCH..gDQO"
%CH,: 79

91



Tabela 3.3 — Estudos de digestdo anaerdbia da vinhaca de cana-de-agUcar e producdo de metano (continuagéo)

Referéncia Origem e DQO da Configuragdo Suplementacdo  CondicGes operacionais Desempenho
vinhaca do Reator do meio
(Volume atil)
(FUESS etal., Misto APBR (2,3L) NaHCO; COVA: 15-25 gDQO.LL.d?* eDQO: 54,8-62,9 %
2017D) DQO: 28,3g.LT + UASB TDH: 22-37h Pr V: 1040-2280 N-mLCH,.L*.d?*
(3:5L) T: 55°C RMCR: 169-283 mLCH,.gDQO™
Misto APBR (2,3L) NaHCO; COVA: 15-30 gDQO.LL.d? ¢DQO: 55,1-73,9 %
DQO: 28,3g.L? +ASTBR TDH: 18-37h Pr V: 1520-4505 N-mLCH,.L*.d*
(25L) T: 55°C RMCR: 249-301 mLCH,.gDQO™

Fonte: adaptado de Fuess (2017)

UASB = reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo; AnSBBR = reator anaerobio operado em batelada sequencial com biomassa imobilizada em suporte
inerte; AFBR = reator anaerdbio de leito fluidizado; APBR = reator anaerdbio de leito fixo empacotado; ASTBR = reator anaerdbio de leito fixo estruturado; NaOH
= hidréxido de sédio; NaHCO3 = bicarbonato de sédio; NaH,PO, = fosfato monossédico; KH,PO, = fosfato monopotassico; COVA = carga organica volumétrica
aplicada; TDH = tempo de detenc¢do hidraulica; tc = tempo de ciclo; T = temperatura; eDQO = eficiéncia de remog¢do de DQO; Pr V = produtividade volumétrica

de metano; RMCR = rendimento de metano produzido por matéria organica removida; %CH4 = porcentagem de metano no biogas.

LT
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Apesar da vinhaga possuir alto contelido de nutrientes, pode conter também compostos
refratarios ou nutrientes em quantidades ndo desejaveis a ponto de inibir parcialmente a digestdo
anaerdbia (REIS et al., 2015). Janke et al. (2016), em sua caracterizacdo da vinhaca, relataram
baixas relacbes de C/N (11-15/1), altos valores para C/P (307/1) e altas concentracGes de enxofre,
sendo, segundo o trabalho, 7 a 8 vezes maior do que o recomendado para a digestdo anaerdbia. O
mesmo padrdo foi relatado por Janke et al. (2015), estudo o qual relatou relagdes C/N de 12/1 e
16/1. llangovan e Noyola (1993) também estudaram a disponibilidade de micronutrientes na
digestdo anaerdbia da vinhaca, proveniente de melagco, em um reator UASB e relataram auséncia
de molibdénio, cobalto e baixas concentragdes de niquel, micronutrientes tidos como estimuladores
da metanogénese. Os mesmos autores ainda presumiram que a presenca de altas concentracgdes de
potassio na vinhaca possa ter reduzido a disponibilidade de niquel, zinco, cobre para a matriz do
lodo do reator.

Vaérios estudos (Tabela 3.3) fazem uso de alguma solucdo de nutrientes e/ou alcalinizante
em busca de melhor desempenho e/ou maior estabilidade do processo na digestdo da vinhaga. O
estudo de Espinosa et al. (1995), por exemplo, analisou o efeito da adicdo de metais traco na
digestdo da vinhaca de cana, de modo que a adicédo de ferro, niquel, cobalto e molibdénio ao reator
possibilitou uma maior reducdo de acidos organicos, aumento da eficiéncia de reducdo de DQO,
maior producdo do biogas e maior atividade metanogénica, possibilitando um aumento de
concentracgéo e carga afluente ao reator. Janke et al. (2016), por outro lado, analisaram tanto o efeito
de ureia quanto de metais traco na digestdo de vinhaca de cana-de-acUcar. A adicdo apenas do
alcalinizante permitiu o reator operar apenas até a uma carga de 6,1 gDQO.L.d"%, tal que a adicéo
extra de metais traco permitiu o reator operar em cargas maiores sem que houvesse o acimulo de
acidos.

Visando melhores condicGes de meio para grupos distintos de microrganismos, alguns
autores relataram a utilizacdo de sistemas combinados, nos quais ha a delimitacdo de condigdes
ideais para as fases acidogénicas e metanogénicas em reatores distintos, tendo sido alcangados altos
valores de desempenho (FERRAZ JUNIOR et al., 2016; FUESS et al., 2017b; VOLPINI et al.,
2018).

Uma outra estratégia utilizada a fim de se estabelecer melhores condigdes de meio e obter

maiores eficiéncias e estabilidade vem a ser a codigestdo. O processo consiste no tratamento
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anaerobio de uma mistura de dois ou mais residuos com caracteristicas complementares a fim de

se obter melhores condic¢des de operagéo para 0s microrganismos na digestéo.

3.4 Aspectos da codigestdo e aplicacdo no cenario da vinhaga

A digestdo anaerdbia de substratos unicos pode apresentar alguns empecilhos ligados as
propriedades do substrato, tais como: (i) baixo conteido organico; (ii) concentracdes de nutrientes
muito altas ou muito baixas; (iii) materiais impréprios; (iv) metais pesados; (v) sazonalidade dos
substratos; (vi) e/ou concentracdes elevadas de acidos de cadeia longa, 0s quais sdo potenciais
inibidores da atividade metanogénica (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

A codigestdo € uma boa alternativa para contornar algumas dessas desvantagens e melhorar
a viabilidade econémica da digestdo anaerdbia (MATA-ALVAREZ et al., 2014). A codigestdo
pode oferecer beneficios como: (i) diluicdo de substancias toxicas, ou até mesmo desintoxicacdo
dessas substancias por mecanismos cometabdlicos; equilibrio de nutrientes; (iii) efeitos sinérgicos
sobre os microrganismos; (iv) aumento do conteldo organico biodegradavel; (v) e maior
rendimento de metano por unidade de volume do digestor (HARTMANN; ANGELIDAKI;
AHRING, 2002; SHAH et al., 2015). Ja no aspecto econémico, conforme Hartmann, Angeldaki e
Ahring (2002), a ideia de se misturar residuos pode trazer beneficios como aumento da producéo
de metano, aumento da estabilidade do processo e tratamento de maiores quantidades de residuos
em apenas uma unidade de tratamento centralizada.

A escolha inadequada de um cossubstrato, entretanto, seja por sua composi¢ao ou condi¢des
de operacdo, pode trazer instabilidade ao processo, resultando na diminuicdo da producdo de
metano. Tal fato é normalmente atribuido a inibi¢do por compostos intermediarios como amonia,
acidos graxos volateis e acidos graxos de cadeia longa (XIE et al., 2016). Portanto, na escolha do
cossubstrato é necessario levar em conta aspectos como: o custo de transporte do cossubstrato do
ponto de geracdo até o reator de digestdo anaerdbia; proporcdo entre os substratos e suas
composigdes; optimizacao da producdo de biogas; e alteragdes na qualidade do efluente da digestdo
(MATA-ALVAREZ et al., 2014).

As propriedades e a composi¢cdo do substrato séo fatores essenciais na eficiéncia da
codigestdo (XIE et al., 2016). No quesito composicdo, segundo Hartmann, Angeldaki e Ahring

(2002), alguns aspectos chaves a ser balanceados séo: quantidade de macro e micronutrientes;
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relagdo C/N; pH; compostos toxicos e inibidores; matéria organica biodegradavel; e matéria seca
dos residuos a serem digeridos. Desse modo, usualmente busca-se por um cossubstrato com as
seguintes caracteristicas: (i) alta capacidade tampao, a fim de evitar interferéncias da variacdo de
pH no processo, uma vez que a producdo de acidos intermediarios tendem a reduzir o pH; (ii)
nutrientes suficientes e desejavel relagdo C/N para manter os microrganismos metanogénicos em
condic@es favoraveis; (iii) maior biodegradabilidade da fragdo orgénica; (iv) baixas concentraces
de material nitrogenado para evitar inibicdo por aménia; (v) e baixas concentracdes de enxofre para
reprimir bactérias redutoras de sulfato (HARTMANN; ANGELIDAKI; AHRING, 2002; XIE et
al., 2016). Entretanto, vale ressaltar que as caracteristicas de um cossubstrato, a exemplo da
quantidade de nitrogénio e enxofre, podem ser diferentes conforme as caracteristicas do substrato
em questdo e o objetivo do trabalho.

A diversificacdo do substrato e melhor balango de nutrientes pode, portanto, levar a uma
comunidade microbiana mais robusta e versatil, sendo a partir disso capaz de suportar uma maior
faixa de condices operacionais ou perturbacdes e até mesmo aumentar a producdo de biogas
(MATA-ALVAREZ et al., 2014). Nesse contexto, alguns autores vém explorando a codigestdo da
vinhaca de cana-de-agucar com algum outro cossubstrato em busca de melhores eficiéncias
(ALBANEZ et al., 2016b; LOPEZ GONZALEZ; PEREDA REYES; ROMERO ROMERO, 2017,
VOLPINI et al., 2018). Destaca-se que nesses estudos, foram utilizados como cossubstratos algum
outro subproduto da produgéo do etanol. Deste modo foi objetivado evitar ou reduzir custos com
transporte do cossubstrato até o ponto de degradacdo da vinhaca e também melhorar a
sustentabilidade do processo produtivo do etanol.

Lépez Gonzalez; Pereda Reyes e Romero Romero (2017) analisaram a codigestdo de torta
de filtro, residuo solido da producéo de etanol, e vinhaca sob condi¢cdo mesofilica (37,5 °C). O
estudo obteve melhores rendimentos de metano por carga aplicada para as proporcdes de 75/25 e
50/50, em termos de porcentagem de vinhacga/torta de filtro, atingindo um valor médio de 246 N
mLCH.4.gDQO.d. Os autores destacam que o rendimento para a condigdo 50/50 foi 12% e 3%
maior do que para a digestao unicamente da torta de filtro e da vinhaga, respectivamente. No estudo,
a vinhaca é tida inicialmente como um cossubstrato para a torta de filtro, sendo seu uso justificado
pelo balan¢o de nutrientes, dilui¢do de compostos inibidores, além do fato de tornar a mistura mais

liquida.
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Albanez et al. (2016b) analisaram a codigestdo da vinhagca com melago como cossubstrato
para a producdo de hidrogénio. No estudo foi utilizado um reator AnNSBBR com agitagdo mecénica,
em condicdo mesofilica (30 °C). Para o ensaio tido como melhor (67 % vinhacga e 33% melaco,
sem adicéo de micronutrientes e com pré-tratamento do inoculo), foi obtida uma produtividade de
13,5 molH2.m=d. A utilizagdo do melago como cossubstrato foi justificada por sua composicdo
contar com 55% de sacarose, um carboidrato de fécil degradag&o, além de outros nutrientes, e por
também ser um subproduto da producéo de etanol.

Volpini et al. (2018) analisaram a producdo de metano em reator AnSBBR com recirculagéo
da fase liquida, em condicdo mesofilica (30 °C), tratando efluente de reator acidogénico alimentado
com vinhaca e melago. No caso, o reator acidogénico foi 0 mesmo analisado por Albanez et al.
(2016b), citado anteriormente. O reator metanogénico obteve altos resultados de rendimento de
metano produzido por carga aplicada e de produtividade, 133 molCHs.m3.d,

Hé& ainda autores que utilizaram algum cossubstrato apenas como estratégia de partida do
reator para melhor adaptacéo da biomassa no tratamento da vinhaga de cana. Santos et al. (2014b),
por exemplo, fez uso de glicose em proporcdo de 33% na composicao afluente, sendo o restante
vinhaca, apenas no periodo de partida do reator. Ja os estudos de Santos et al. (2014a) e Reis et al.
(2015) variam as proporcdes de glicose e vinhaca por diferentes condicfes até posteriormente
operarem apenas com vinhaca. Destaca-se, entretanto, que ambos os estudos foram focados na
producdo de hidrogénio e a utilizacdo de glicose foi justificada por se tratar um acucar de facil
degradacéo e auxiliar, portanto, na adaptacdo da comunidade microbioldgica.

Ademais, a titulo de referéncia de efeitos positivos da codigestdo, ha também autores que
utilizaram vinhaca de outras origens além da cana-de-agUcar. Moares et al. (2015), por exemplo,
analisaram a utilizacdo de palha e esterco de vaca como cossubstratos na digestdo da vinhaga de
beterraba. A utilizacdo do esterco de vaca, mesmo em baixa proporcao resultou em um menor
acumulo de &cidos, indicado no estudo como fungdo do suplemento de elementos traco advindos
do esterco. Ja a utilizacdo da palha como cossubstrato foi efetiva por ajustar a relacdo C/N,
diminuindo a concentracdo de nitrogénio amoniacal. Sobretudo, a utilizagdo dos cossubstratos
proporcionou maior produtividade de metano.

Contudo, ao conhecimento do autor, poucos séo os estudos de codigestéo utilizando vinhaga
de cana-de-agucar e outro residuo como cossubstrato. Menos ainda aqueles com foco na producgéo

de metano. Visto que a utilizacdo de um cossubstrato pode aumentar a estabilidade da digestéo
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anaerdbia da vinhaca e aumentar a producéo de biogas (LOPEZ GONZALEZ; PEREDA REYES;
ROMERO ROMERO, 2017; VOLPINI et al., 2018) este estudo destina-se a analisar a utilizacao

de soro de queijo como cosubstrato na digestdo da vinhaca.

3.5 Codigestdo com soro de queijo

O soro, também chamado de soro de leite ou soro de queijo, € a parte aquosa separada apds
a precipitacdo e remocao da caseina no processo de fabricacdo de queijos, e constitui 0 maior
subproduto da industria de laticinios (GELEGENIS et al., 2007; RICO et al., 2015). Representa em
média 90% do volume de leite utilizado na fabricacdo de queijos e retém 55% dos nutrientes do
leite (SISO, 1996). E composto em sua maior parte por agua e apresenta usualmente 5-8% de
solidos, sendo estes compostos de 60-80% de lactose, 10-20% de proteinas, sendo o restante
vitaminas, gorduras, acido latico e elementos traco (SISO, 1996; RICO et al., 2015). Possui uma
alta carga organica, com valores de DBO e DQO em torno de 27-60 e 50-102 g.L*,
respectivamente, baixo pH (3,8-6,5), é altamente biodegradavel (préximo a 99%) e apresenta baixa
alcalinidade (em torno de 2500 mg.L? CaCOs) (MAWSON, 1994; ERGUDER et al., 2001;
PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012). Contudo, a composic¢ao do soro pode variar de acordo
com a origem animal, e portanto composicdo e qualidade do leite utilizado, e com 0 processo
produtivo (KAVACIK; TOPALOGLU, 2010).

Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (FAS-USDA, 2017), a
estimativa de producdo de queijos no Brasil' para o ano de 2018 era de 780 mil toneladas. De
acordo com Carvalho, Prazeres e Rivas (2013), para cada 1 L de leite bovino utilizado pra fabricar
queijo, sdo gerados 0,873 mL de soro, tal que é necessario em torno de 10 L de leite para cada 1
Kg de queijo. Aplicando essa relacéo a estimativa de producao de queijos, era esperada a geracdo
de 6,81 bilhdes de litros de soro.

O soro sem tratamento pode ser reutilizado como alimento para animais, e se tratado

apresenta uma série aplicagdes industriais tais como na fabricacdo de sorvetes, bolos, derivados de

! Ressalta-se que a estimativa ¢ realizada com base na comercializagéo do queijo e que apesar do IBGE dispor de dados
trimestrais para a producdo de leite, ndo ha, no entanto, um dado oficial para a producéo de queijo no pais. Deste modo,
0 mesmo dado disposto pelo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos é apresentado pelo Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA, 2018). A titulo de comparacéo, segundo dados do IBGE (2018), em
2017 foram produzidos 24,11 bilh&es de litros de leite no Brasil.
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leite, suplementos proteicos, entre outros (SISO, 1996). No entanto, nem todas as industrias
apresentam meios e recursos para reutiliza-lo, sendo este entdo descartado como residuo
(BEZERRA et al., 2007). Nesse contexto, ha autores que sugerem que aproximadamente metade
do soro produzido no mundo ndo seja aproveitado e mesmo nos casos em que o soro é reutilizado
para a recuperacdo de proteinas, o efluente ainda assim apresenta uma alta carga orgéanica
(GELEGENIS et al., 2007).

Em funcdo de sua composicdo e volume gerado, o soro apresenta um alto potencial
poluidor, tal que pode causar aumento do consumo de oxigénio dissolvido, impermeabilizacéo,
eutrofizacdo e toxicidade nos ambientes receptores (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).
Portanto, para que seja feita a disposi¢do do soro € necessario que seja antes realizado o tratamento
do mesmo.

Semelhante a vinhaca, 0 soro apresenta uma alta carga organica, tornando-o atrativo para o
tratamento bioldgico. A digestdo anaerébia do soro, no entanto, pode enfrentar algumas
dificuldades em sistemas com alta carga. Devido ao alto conteddo orgénico, alta
biodegradabilidade e baixa alcalinidade do soro, o processo de digestdo tende ao acimulo de &cidos
organicos no reator, exaurindo a capacidade tampéao, levando a acidificacdo do meio e consequente
falha do processo (MALASPINA et al., 1996; RICO et al., 2015). Contudo, algumas alternativas
sdo utilizadas para contornar este cenario, tais como diluicdo do soro, suplementacdo da
alcalinidade do meio e/ou utilizacdo de sistemas combinados com reatores acidogénico e
metanogénico separados (MOCKAITIS et al., 2006; VENETSANEAS et al., 2009; RICO et al.,
2015). Deste modo, a digestdo anaerdbia do soro é amplamente encontrada na literatura com altos
valores de eficiéncia de remocao de matéria organica e de conversao a metano (YAN; LIAO; LO,
1988; YAN; LO; LIAO, 1989; MALASPINA et al., 1996; ERGUDER et al., 2001; MOCKAITIS
et al., 2006; SADDOUD; HASSAIRI; SAYADI, 2007).

No cenario da codigestdo a alta carga organica e alta biodegradabilidade do soro torna-o
um potencial cossubstrato para a geracdo de biogas, tal que 0 mesmo vem sendo utilizado com
varios tipos de substratos a exemplo de esterco de gado (COMINO; RIGGIO; ROSSO, 2012;
BERTIN et al., 2013; RICO et al., 2015), esterco de aves (GELEGENIS et al., 2007), glicerina
(LOVATO et al., 2016, 2017), residuos de frutas e vegetais (GOMEZ-ROMERO et al., 2014) e
residuo da producdo de azeite (MARTINEZ-GARCIA et al., 2007; AZBAR; KESKIN;
YURUYEN, 2008).
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Nesse contexto 0 soro se apresenta como um potencial cossubstrato também para a vinhaca
na geracdo de metano. Sobretudo, a utilizagdo do mesmo como cossubstrato pode diversificar os
nutrientes da mistura, ajudar na diluicdo de compostos tdxicos e inibidores presentes na vinhaca,
além vir a melhorar a relacdo C/N da mistura de modo a aproximéa-la da faixa desejavel para a
producdo de metano. A producdo de metano pela codigestdo entre soro e vinhaca ja foi relatada por
Lovato et al. (2018), estudo o qual utilizou um AnSBBR a 30 °C e analisou a proporcao entre 0s
substratos e a estratéegia de alimentacdo sob a melhor proporcdo encontrada. Para todas as
condicdes analisadas o estudo obteve altas remocGes de matéria organica, acima de 83 %, e
destacou que maiores proporcdes de soro na mistura resultaram em maiores produtividades de
metano. Utilizando 50% de cada substrato, o estudo obteve produtividade de metano de 73

molCH4.m=3d! e rendimento de metano por matéria removida de 12,9 molCH4.kgDQO™.

3.6 Reator AnSBBR

A producdo de metano via digestdo anaerdbia ocorre em diversos ambientes naturais tais
como péantanos, solo, sedimentos de rios, lagos e mares, e até mesmo no sistema digestivos de
animais ruminantes (CHERNICHARO, 2016). No caso da engenharia, esse processo é proposto
em reatores anaerdbios, projetados e operados de acordo com o objetivo do processo.

No cenério da vinhaca, dentre os tipos de reatores mais comuns para a sua digestdo se
destacam reatores de alta taxa como o reator UASB, o reator de leito fixo e o reator de leito
fluidizado, os quais apresentam uma alta eficiéncia média de remocdo de DQO (ESPANA-
GAMBOA et al., 2011). Mohana, Acharya e Madamwar (2009) destacam também a utilizacdo de
reatores em bateladas sequenciais além de outras novas configuragdes.

O reator anaerobio operado em bateladas sequenciais (ASBR) foi desenvolvido por Dague
e associados na Universidade do Estado de lowa (lowa State University) (DAGUE; HABBEN;
PIDAPARTI, 1992). O ASBR oferece uma série de vantagens sobre processos continuos como:
auséncia de curto circuito; melhor retencéo de sélidos; melhor controle da qualidade do efluente;
ndo necessita decantadores externos ao reator; eficiente controle da operacdo; alta eficiéncia de
remocao da matéria organica; e operacdo simples e estavel (SUNG; DAGUE, 1995; RATUSZNEI
et al., 2000; ZAIAT et al., 2001). E por se tratar de um sistema descontinuo, o0 ASBR oferece

potenciais aplicacBes tais como: industrias com disposi¢do intermitente de efluentes; padrbes de
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emissdes muito restritivos; compostos recalcitrantes; sistemas que busquem reuso ou recuperagao
de compostos dissolvidos; e pesquisas (ZAIAT et al., 2001).

A operacdo do reator passa por um ciclo de quatro etapas: (i) alimentagdo, a qual envolve a
adicdo de substrato ao reator; (ii) reacdo, quando o substrato é convertido a biogas; (iii)
sedimentacdo, na qual a agitacdo é interrompida permitindo, assim, a separacéo solido/liquido por
sedimentacdo; e (iv) descarga, quando o reator € esvaziado permitindo que o reator possa ser
alimentado novamente e se inicie um novo ciclo (SUNG; DAGUE, 1995).

A granulacéo se apresenta como um importante fator, uma vez que influencia diretamente
na alta eficiéncia e estabilidade do reator (SUNG; DAGUE, 1995). Os aspectos chave do reator sao
agitacdo, proporcdo substrato/biomassa (S/X), configuracdo do reator e a estratégia de alimentacéao
(ZAIAT et al., 2001), tal que todos esses aspectos influenciam direta ou indiretamente na
granulacdo (SUNG; DAGUE, 1995).

Segundo Sung e Dague (1995), a agitacdo deve ser continua e em intensidade suficiente
para garantir condi¢cdes homogéneas de temperatura, pH e concentracdo de substrato no reator. A
agitacdo em reatores anaerobios descontinuos € proveniente principalmente da recirculacdo dos
gases gerados (ZAIAT et al., 2001). Entretanto, em aguas residuarias com baixa carga organica, a
baixa geracdo de biogés se torna ineficiente para causar a turbuléncia do meio, fazendo-se
necessario outros meios de agitacdo como recirculacdo da fase liquida ou agitacdo mecanica
(BRITO; RODRIGUES; MELO, 1997; DUGBA; ZHANG, 1999; ZAIAT et al., 2001).

A proporcéo substrato/biomassa € de extrema importancia em sistemas que dependem de
granulos, uma vez que afeta diretamente no processo de formacdo dos granulos e retencéo de
biomassa (ZAIAT et al., 2001).

A estratégia de alimentacdo pode ser definida com base no tempo de alimentacdo e no
tempo de ciclo, os quais definem se a estratégia adotada é batelada, batelada alimentada ou um
conjunto das duas. A estratégia de alimentagdo esta diretamente ligada a relacdo S/X (ZAIAT et
al., 2001). Deste modo a ideia de se utilizar um maior tempo de alimentacédo, no caso da batelada
alimentada, se justifica na regulacao da relacdo S/X ao longo do tempo de reacao, o que na pratica
é tido como um amortecimento de altas cargas organicas afluentes e de elevadas concentragdes de
compostos toxicos e inibidores. Deste modo, a alimentacéo gradativa permite aos microrganismos
do meio atuarem sobre 0s compostos toxicos e inibidores, que sejam biodegradaveis, enquanto que
ainda em concentrac¢6es néo inibidoras (BAGLEY; BRODKORB, 1999). Ademais, permite que



26

haja um amortecimento da geracdo de &cidos, evitando um possivel acimulo dos mesmos,
conforme demonstrado no estudo de Rodrigues, Ratusznei e Zaiat (2003). Bagley e Bodkorb (1999)
sugeriram que a operacdo em batelada alimentada permitiria ao reator manter a qualidade do
efluente em maiores cargas afluentes, além de atingir estabilidade em um menor tempo.

Outro fator relacionado a alimentacéo é o volume alimentado por volume de reator, o qual
define a existéncia ou ndo de um volume residual no reator. A quantidade de volume residual, por
sua vez determina a quantidade de nutrientes e alcalinidade ja presente no reator, anterior a
alimentacdo. Sobretudo, o volume residual resulta na diluicdo da carga afluente e consequente
amortecimento das concentragdes.

Uma das desvantagens do ASBR vem a ser a dependéncia da granulagdo, uma vez que este
processo apresenta incerteza e despende de tempo, tanto que Sung e Dague (1995) relataram
granulacdo apds 6 meses de operacdo. Portanto, este tipo de reator apresenta longos periodos de
partida, se comparados a outros reatores anaerobios (ZAIAT et al., 2001).

Uma alternativa proposta para este aspecto veio a ser a imobilizacdo da biomassa em
suporte inerte. A imobilizacdo evita o carreamento da biomassa e faz desnecessaria uma etapa para
sedimentacdo (CAMARGO et al., 2005). Para Pant e Adholeya (2007), a imobilizacdo da biomassa
também oferece vantagens como maior atividade dos microrganismos, maior remocéo de DQO em
curtos tempos de retencdo hidraulica, e melhor resisténcia a choques de carga organica e toxica.

A utilizacdo de um reator anaerdbio operado em batelada sequencial com biomassa
imobilizada (AnSBBR) foi demonstrada inicialmente por Hirl e Irvine (1996) em um estudo de
reducdo de percloroetileno (PCE), sendo a imobilizacao da biomassa feita em cascalho e a agitacao
realizada por recirculacao da fase liquida. Um outro modelo foi demonstrado por Ratusznei et al.
(2000), no qual a biomassa ficou imobilizada em blocos de espuma de poliuretano, arranjados em
um cesto dentro do reator, e a agitacdo é causada de forma mecéanica por barras de agitacdo. O
reator do estudo foi testado para tratar esgoto sanitario sintético e demonstrou ndo precisar da
granulacdo e nem da etapa de sedimentacao, diminuindo, assim, o tempo de ciclo, alem de ter sido
observado um curto periodo de partida, tendo sido alcancado estabilidade apos 10 dias e remogéo
maxima de DQO de 86%.

O material suporte para imobilizacdo da biomassa em AnSBBR com agitacdo mecanica,
para tratamento de esgoto sanitario, foi estudada por Garcia et al. (2008), estudo o qual analisou a
utilizacdo de quatro tipos diferentes de material suporte: espuma de poliuretano, carvao vegetal,
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pedra-pomes sintética e polietileno de baixa densidade reciclado. Com base nas variaveis de
performance do reator, andlise cinética e resultados microbiologicos, a espuma de poliuretano
demonstrou melhor eficiéncia geral, tendo essa ainda apresentado melhor desempenho em termos
de eficiéncia de remocéo de sélidos e DQO (GARCIA et al., 2008). O estudo de Camargo et al.
(2002) também relatou a eficacia da espuma de poliuretano para aderéncia da biomassa em
ANnSBBR com recirculacdo da fase liquida, uma vez que ndo houve carreamento de particulas
mesmo para altas velocidades de recirculagéo.

Uma vez que a imobilizacdo da biomassa pode criar limitacdes na transferéncia de massa,
a agitacdo do meio se torna fundamental na eficiéncia do AnSBBR, sendo, portanto, usualmente
utilizados modelos com agitacdo por recirculacdo da fase liquida ou por agitacdo mecanica. A
agitacdo por recirculacdo da fase liquida em um AnSBBR foi estudada por Camargo et al. (2002).
O estudo demonstrou um aumento na remocao de matéria organica nao filtrada de 83 a 95% de
DQO, do ensaio sem recirculacdo para o com recirculacéo, respectivamente, em funcéo do melhor
contato entre o substrato e os microrganismos. O parametro de velocidade de recirculagdo foi
estudado por Ramos et al. (2003) e Camargo et al. (2005), estudos nos quais foram demonstradas
maior estabilidade e performance para condi¢des com agitacdo com velocidade de recirculacdo
proxima a 0,19 cm.s™.

O AnSBBR tem sido foco de vérios estudos visando a adequacao ambiental e recuperacao
de recursos, majoritariamente na forma de biogas, a partir de diversos tipos de aguas residuarias,
de modo a possibilitar sua aplicacdo em escala plena (MANSSOURI et al., 2013). Grande parte
dos estudos de AnSBBR envolvem, portanto, avaliacfes de efeitos de aspectos operacionais sobre
a eficiéncia e estabilidade do processo de digestdo anaerdbia. Dentre 0s aspectos estudados se
destacam: o grau de agitacdo, tanto para o caso de agitacdo mecanica (DAMASCENO et al., 2008),
quanto para o de recirculacédo da fase liquida (CAMARGO et al., 2002, 2005; RAMOS et al., 2003);
estratégia de alimentacéo, tanto via efeito da relacdo do tempo de alimentagdo sobre o tempo de
ciclo (BORGES et al., 2004; ORRA et al., 2004; DAMASCENO et al., 2007; BEZERRA et al.,
2009; DE NOVAES et al., 2010; RODRIGUES et al., 2011; LOVATO et al., 2012), quanto via o
efeito da relacdo do volume alimentado sobre o volume do reator (BEZERRA et al., 2005, 2009;
RODRIGUES et al., 2011); relacéo entre concentragdo afluente e tempo de ciclo (LULLIO et al.,
2014; LOVATO et al., 2017); carga organica (BEZERRA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2009;
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BEZERRA et al., 2011; LULLIO et al., 2014; ALBANEZ et al., 2016a; ALMEIDA et al., 2017;
VOLPINI et al., 2018); e temperatura (AGIBERT et al., 2007; ALMEIDA et al., 2017).

A viabilidade do AnSBBR para producdo de metano ja foi demonstrada na literatura tanto
a partir da vinhaca (ALBANEZ et al., 2016a; ALMEIDA etal., 2017; VOLPINI et al., 2018) quanto
a partir do soro (BEZERRA et al., 2009; LOVATO et al., 2016, 2017) e até mesmo a partir da
codigestdo de ambos (LOVATO et al., 2018).

3.7 Consideragdes finais

Os reatores anaerobios operados em batelada sequencial vém sendo estudados por grupos
da Escola de Engenharia Maué do Instituto Maué de Tecnologia (EEM/IMT), de modo que 0s
projetos tém enfoque no estudo da otimizag&o do biorreator convencional e de novas propostas de
configuragdes para que a aplicagdo do sistema em escala plena se torne vidvel. Considerando que
a literatura nesse trabalho apresentada ja demonstrou adequacdo do AnSBBR quanto a digestao
anaerdbia de vinhaca e soro, este trabalho destina-se ao estudo do efeito de alguns aspectos
operacionais sobre a estabilidade e eficiéncia da codigestdo dos mesmos, com enfoque na producéo
do metano. Os aspectos aqui analisados sao os de estratégia de alimentagdo, concentracao afluente

e tempo de ciclo, carga organica volumétrica aplicada e temperatura.
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4 MATERIAL E METODOS

Sé&o descritos nessa secdo 0s equipamentos e procedimentos utilizados para a realizacao da

parte experimental desse trabalho.

4.1 AnSBBR com recirculagdo da fase liquida

O AnSBBR com recirculacdo da fase liquida utilizado (Figura 4.1 e Figura 4.2) foi
constituido por um frasco de acrilico cilindrico com 540 mm de altura, 100 mm de diametro
externo e 3,5 mm de espessura de parede. O suporte de imobilizacdo da biomassa foi acondicionado
entre telas de aco Inox — 314, revestidas na parte superior por telas de PVC, dividindo a altura de
540 mm do reator em 5 estagios para evitar a compactacdo do leito e a passagem das particulas de
suporte entre os estagios. A parte inferior do reator foi composta por um compartimento de 65 mm
de altura destinado a favorecer a distribuicdo da agua residuaria e, na parte superior, um
compartimento com 70 mm de altura que foi utilizado como camara coletora de biogas. Desse
modo, o volume total do reator foi de 4,8 L.

O sistema de recirculacdo foi composto por: um reservatorio lateral constituido por um
frasco de acrilico cilindrico com 440 mm de altura, 100 mm de didmetro externo e 3,5 mm de
espessura de parede (volume total de 2,9 L); e uma bomba diafragma marca Prominent®, modelo
Concept/0223 (com capacidade méaxima de 23 L.h™). Foi utilizada uma vazéo de recirculagio de
20 L.ht (velocidade de 0,2 cm.s™t), definida com base em Ramos et al. (2003). Um tubo graduado
de 50 mL foi interligado ao sistema de recirculacdo para medidas da vazao de recirculacao.

O volume total de meio reacional, contabilizando o volume contido no reator (1,5 L) e no
reservatorio lateral (1,5 L) foi de 3 L (Vr). Desses 3 L, 2 L foram de volume residual, mantido
sempre no reator (Vres), € 1 L de volume carregado/descarregado (Va).

Uma unidade de controle foi utilizada para automatizar as operacgdes de carga, descarga e
recirculacdo. A alimentagdo e descarga foram realizadas por bombas tipo diafragma marca
Prominent®, modelos Beta/5 (com capacidade de até 30 L.h™* para a operago e batelada) ou Beta/4
(com capacidade de até 2,1 L.h! para a batelada alimentada), e Concept/0223 (com capacidade de
até 23 L.h'), respectivamente, auxiliadas por um sistema de automagdo composto por

temporizadores marca Coel®, modelo RTST/20.
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O reator foi colocado em uma camara mantida a 30+1°C, na qual a manutencdo da
temperatura foi realizada por um sistema composto de sensor, controlador (Novus®, modelo

N480), ventilador e resisténcia elétrica.
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Figura 4.1 — Esquema do AnSBBR com recirculagdo da fase liquida

[Notagdo: 1 — reator contendo biomassa imobilizada; 2 — reservatorio lateral; 3 — medidor de vazdo; 4 — bomba de
recirculacdo; 5 — bomba de descarga; 6 — bomba de alimentagéo; 7 — reservatdrio de agua residudria; 8 — unidades de
controle; 9 - Proveta de coleta do efluente; 10 — saida do biogas]

Figura 4.2 — Fotografia do aparato experimental utilizado
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4.2 Inoculo e suporte de imobilizacdo da biomassa anaerdbia

O in6culo utilizado nos experimentos foi coletado de um reator anaerobio de manta de
lodo e escoamento ascendente (UASB), tratando agua residuéria de um abatedouro de aves (Dacar
Industrial S.A.), sediado em Tieté, SP. O in6culo apresentou uma concentracdo de solidos totais
(ST) e de solidos volateis totais (SVT) de 62 e 51 g.L™?, respectivamente.

A utilizacdo de lodo de UASB de abatedouro de aves como inéculo se sustenta, em
primeira instancia, no fato do lodo ja apresentar um consorcio diverso e adaptado a tratar guas
residuarias, em condi¢OGes anaerdbias, com altas cargas de matéria organica (DQO, solidos
suspensos e 0leos e graxas), nitrogénio e fdsforo, caracteristicas de efluentes de abatedouro de aves
segundo Del Nery et al. (2008). Outra base pra uso do in6culo vem a ser o fato de estudos anteriores
ja terem utilizado o mesmo tipo de lodo como indéculo para tratar vinhaca (RIBAS et al., 2009;
SIQUEIRA; DAMIANO; SILVA, 2013; ALBANEZ et al., 2016a; ALMEIDA et al., 2017) e soro
(DAMASCENQO et al., 2007; BEZERRA et al., 2009) com foco na producéo de metano.

O material suporte de imobilizacdo da biomassa utilizado foi espuma de poliuretano na
forma de cubos de 0,5 cm de lado (Figura 4.3), com densidade aparente de 23 kg.m™ e porosidade
proxima a 95% (produzida pela empresa Edmil Industria e Comércio — EI6i Mendes, MG)
confeccionada sem adicdo de corante. O lodo anaerdbio foi imobilizado nas particulas de espuma
de poliuretano, conforme metodologia proposta por Zaiat, Cabral e Foresti (1994). A espuma de
poliuretano foi colocada em contato com o lodo por um periodo de 2 horas. Decorrido este periodo,
as matrizes com as células aderidas foram colocadas em meio (0 mesmo utilizado no experimento)
para lavagem dos sélidos fracamente aderidos. O meio foi drenado, finalizando o preparo do

inéculo.

Figura 4.3 - Espumas de poliuretano sem (esquerda) e com (direita) biomassa
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4.3 Agua residuaria

A agua residuaria alimentada no AnSBBR para produc¢édo de metano foi formulada a base de
vinhaca e soro, com composicao de 75% e 25%, respectivamente, em termos de carga de DQO.
Apesar dessa composi¢cdo ndo ter sido relata como a ideal no estudo de Lovato et al. (2018), a
mesma foi escolhida com base na diferenca de geracdo de cada subproduto no Brasil, a fim de se
aproximar da viabilidade préatica da codigestdo de ambos. Enquanto a estimativa de geracdo de
soro, apresentada no topico 3.5 é de 6,81.10° L, a estimativa de geracéo de vinhaca de cana-de-
acucar, apresentada no topico 3.1, é de 3,66.10'! L. Deste modo tem-se uma relagdo de 53,8 L de
vinhacga gerados para cada 1 L de soro, e se considerado que parte do soro é ainda utilizado para
outros processos produtivos, essa relacdo tende a aumentar.

A vinhaca utilizada foi obtida do efluente da producdo de bioetanol da Usina Furlan,
produtora de etanol e aglUcar, em Santa Barbara, SP, Brasil e apresentou um valor médio de DQO
de 25,15 g.LL. A vinhaca foi estocada em refrigerador e diluida em agua de torneira conforme
concentracdo desejada por ensaio experimental. O soro foi obtido do efluente do processo de
producdo de queijos. A forma utilizada foi a desidratada em pé (composicdo: 73% carboidratos, 11
% proteinas, 2% gordura, minerais 9%, umidade 5%) com a dissolu¢cdo em agua de torneira
conforme concentracgao desejada por ensaio experimental.

O meio de alimentagéo teve sua alcalinidade suplementada pela adi¢do de bicarbonato de
sddio, com valor inicial estabelecido segundo a razdo de 1 gNaHCO3.gDQO™, determinada com
base na literatura estudada (MOCKAITIS et al., 2006; DAMASCENO et al., 2007; BEZERRA et
al., 2009; DOLL; FORESTI, 2010; SIQUEIRA; DAMIANO; SILVA, 2013). Essa razéo foi
utilizada na fase inicial do reator, durante o periodo preliminar e no inicio do primeiro ensaio,
sendo posteriormente reduzida em func¢édo dos resultados de pH e alcalinidade efluente. A reducéo
foi feita a fim de se utilizar a menor quantidade necessaria para manter a estabilidade do sistema,
uma vez que a adicdo de alcalinizantes contribui para 0 aumento de custos operacionais. Vale
ressaltar que usualmente quatro tipos comerciais de alcalinizantes sdo utilizados para a
suplementacédo da alcalinidade do meio, sendo eles cal, amdnia, carbonato de sédio e bicarbonato
de sédio (SPEECE, 1985). O bicarbonato de sddio é normalmente um dos alcalinizantes mais caros,
em termos de equivalentes de alcalinidade, porém sua alta solubilidade e a dispensa de CO;
garantem fécil utilizacéo e baixo risco (SPEECE, 1996).
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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,
a matéria organica nas formas ndo filtrada (Csr) e filtrada (Csr) como demanda quimica de oxigénio
(DQO) e os carboidratos totais (DUBOIS et al., 1956), alcalinidade parcial (AP), alcalinidade
intermediaria (Al), alcalinidade total (AT), alcalinidade a bicarbonato (AB) e acidos volateis totais
(AVT) (RIPLEY; BOYLE; CONVERSE, 1986), s6lidos totais (ST), sélidos volateis totais (SVT),
solidos suspensos totais (SST) e solidos suspensos volateis (SSV), além da medida do pH e do
volume de meio alimentado/descarregado. Tais analises foram realizadas de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 1995).
Esses parametros foram monitorados conforme detalhado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resumo das andlises realizadas

Parametro Amostra Frequéncia Método

DQO Afluente e efluente  Diariamente APHA; AWWA e WEF (1995)
Carboidrato Afluente e efluente  Diariamente Dubois et al. (1956)

pH Afluente e efluente  Diariamente APHA; AWWA e WEF (1995)
Alcalinidade e AVT Afluente e efluente  Diariamente Ripley; Boyle e Converse (1986)
So6lidos Afluente e efluente  2x por semana APHA; AWWA e WEF (1995)
Acidos e alcoois Efluente 1x por ensaio Cromatografia gasosa

Volume do biogas Saida de gas Diariamente Medidor de gas Ritter
Composicao do biogés Saida de gas Diariamente Cromatografia gasosa

Os compostos intermediarios do metabolismo anaerébio (etanol, acético, propibnico e
butirico) foram analisados por cromatografia em fase gasosa com padrdo externo (iso-butanol para
os alcoois e acido crotdnico para os acidos volateis) utilizando-se um cromatdgrafo 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
vazdo de 1,56 mL.min! (velocidade linear constante de 41,8 cm.s™), a temperatura do injetor foi
de 250°C, a razédo de “split” de 10 (“head-space”) e o volume de injecdo de 400 uL, utilizando-se
injetor automatico. A temperatura do forno foi programada da seguinte forma: de 35°C a 38°C em
2°C.min’%, de 38°C a 75°C em 10°C.min, 72 de 75°C & 120°C em 35°C.min%, em 120°C por 1 min,
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de 120°C a 170°C em 10°C.mint e em 170°C por 2 min (“head-space”). A temperatura do detector
foi de 280°C (“head-space”) com fluxo de hidrogénio (combustivel) de 30 mL.min*, de ar
sintético (comburente) de 300 mL.min e vazio de “make up” de nitrogénio de 30 mL.min™. Foi
utilizado nessa analise o método por “head-space”.

A composi¢do 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 gas de arraste utilizado foi o argénio com
vazo de 3,67mL.min, a temperatura do injetor foi de 185°C, a razdo de “split” de 10 e o volume
de inje¢ao de 200 puL. A temperatura do forno foi programada em 40°C isotérmico em 5 min. A
temperatura do detector foi de 150°C, com vazio de “make up” de argénio de 8,33 mL.min™.

O volume de biogas (V) produzido foi aferido por meio de medidor de gas Rittter modelo
MilligasCounter. Vale ressaltar que no ensaio em batelada, s6 foi contabilizado o nimero de pulsos
aferidos no Ritter apds o periodo de alimentacdo do reator, no caso apds os 10 minutos inicias. Nos
ensaios em batelada alimentada/batelada, foi necessario fazer a correcdo do nimero de pulsos
medidos, uma vez que durante metade do tempo de ciclo a medi¢édo ocorreu simultaneamente com
a alimentacdo, contabilizando, portanto, o volume alimentado. A correcéo foi feita pela converséo
do volume alimentado em ndmero de pulsos, e este foi subtraido no nimero de pulsos aferidos.
Considerando que a medicéo do namero de pulsos foi sempre realizada na forma de perfis ao longo
do ciclo, a correcao foi proporcional ao volume alimentado, conforme o tempo decorrido no ponto
de afericdo. Deste modo, a correcdo do nimero pulsos ao longo de um ciclo subtraiu apenas o
volume referente ao até entéo alimentado.

Apobs a conversdo do namero do nimero de pulsos em volume de biogas, foi necessario
fazer a correcdo do mesmo para as CNTP (condi¢bes normais de temperatura e pressdo). A
conversado foi feita segundo a lei geral dos gases, Equacgéo (4.1), a qual se encontra no manual do
equipamento. Considera-se que que Vn € 0 volume nas CNTP, Vi o volume do biogas a ser
convertido, Pa € a presséo do ar no local de medicao, Pv ¢ a pressédo parcial de vapor d’agua, P €
a pressdo da coluna liquida, acima da cdmara de medi¢éo (2 mbar), Pn é a pressdo normal (1013,25

mbar), Tn a temperatura normal (273,15 K) e Ta a temperatura no local da medigé&o.
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v, =V P,-P,+P Ty (4.1)
|:>N Ta
Com os dados da composicao do biogas foi possivel obter a porcentagem de metano no biogas
e por consequéncia o volume especifico de metano, a partir do volume total de biogas. Com o valor
do volume foi possivel calcular o nimero de mols de metano gerados durante o tempo de ciclo, pela
Equacdo (4.2), em que nchs € a quantidade de mols de metano gerado, P é a presséo (1 atm), Vn 0
volume nas CNTP, R é a constante de Clapeyron (0,082 L.atm.K*.mol™?) e Ty a temperatura normal
(273,15 K).
e, = % 4.2)
N
Ao final de cada ensaio, 0 meio liquido do reator (Vr) foi drenado e quantificado.
Posteriormente foram removidas as espumas de poliuretano com a biomassa aderida de dentro de
tubo de acrilico do reator. Ap6s feita a quantificacdo da massa total, incluindo suporte inerte e
biomassa (Mr.si+8), esse montante foi homogeneizado e dele foi retirada uma amostra de suporte
inerte e biomassa (Ma-si+g) para o calculo de estimativa? dos sélidos no interior do reator. Nessa
amostra foi entdo realizada a lavagem das espumas com agua destilada para remocao da biomassa do
meio suporte. Deste procedimento foi obtido: uma amostra liquida, resultante da 4gua destilada junto
a biomassa, na qual foram realizadas analises dos sélidos totais e sélidos volateis totais (Ma-svT); €
uma amostra com apenas 0 suporte inerte, no caso as espumas, na qual foi realizada analise de s6lidos
totais (Ma-si). Deste modo foi possivel estimar a quantidade de biomassa dentro do reator (Msv), a
relacdo de biomassa por volume de meio liquido (Cx) e a relacdo de quantidade de biomassa por

quantidade de suporte inerte (Cx’), respectivamente calculados pelas Equagdes (4.3), (4.4), e (4.5).

M — Masvr -Mrsie (4.3)
> Masis
M (4.4)
Cx="3"
R
C,'=Mast (4.5)
M

A massa de sélidos volateis no reator foi estimada para analisar a capacidade de retencdo de

2 Trata-se de uma estima pois admite uma razdo de massa de sélidos volateis por massa de suporte inerte e biomassa,
analisada na amostra, e aplica essa razdo para a massa total de espumas com biomassa aderida retirada do reator.
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biomassa do reator e para célculo de alguns indicadores, tais como carga organica aplicada especifica
(COAE), carga organica especifica removida (CORE) e produtividade molar especifica (PrME). Ja
a relacdo de biomassa por volume de meio liquido, denota a relacdo entre a quantidade de meio
liquido disponivel ao tratamento e a biomassa envolvida nas biotransformacdes inerentes ao processo
biol6gico em estudo. E a relacéo de quantidade de biomassa por quantidade de suporte inerte denota
a quantidade de suporte inerte disponivel para a imobilizacdo/retencdo da biomassa e a biomassa
envolvida nas biotransformaces inerentes ao processo bioldgico em estudo.

A partir do Ensaio 3, ao final de cada ensaio foram também retiradas amostras da biomassa
para caracterizagdo microbioldgica. As amostras foram examinadas em Iaminas de vidro cobertas
com filme de Agar a 2 %, por microscopia 6ptica comum e de contraste de fase por fluorescéncia,
utilizando microscépio Olympus® modelo BX41, com sistema de camera digital Optronics e

aquisicao de imagens feita pelo software Image Pro-Plus® verso 4.5.0.

45 Fundamentos tedricos

As eficiéncias de remogdo de matéria organica total na forma de DQO (emot) € de remocgéo
de carboidratos totais (ect) foram calculadas, respectivamente, pelas Equacdes (4.6) e (4.7), nas
quais, CmotarL € CcrarL representam, respectivamente, concentracdes de matéria organica total e
de carboidratos no afluente, e Cmot € Cct S80 as concentracdes de matéria organica total e de
carboidratos no efluente.

Erior (%) = Cuorart = Cuior 100 (4.6)

MOAFL

- 47
SCT(%):M.loo 4.7

CAFL

As eficiéncias de remocao de matéria organica na forma de DQO (emor) € de remocao de
carboidratos (ecr), em amostras filtradas, foram calculadas, respectivamente, pelas Equagdes (4.8)
e (4.9), nas quais Cmor e Ccr representam respectivamente concentragdes de matéria organica e de

carboidratos em amostras filtradas no efluente.
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(4.8)

€ vor (%) = Corart = Cmor .100

MOAFL

— 4.9
£op (%) = e ~Cer 10 (4.9)

CAFL

As cargas organicas volumétricas aplicadas (COVAwmo e COVAC), definidas como sendo a
quantidade de matéria organica ou carboidratos aplicadas ao reator por unidade de tempo e por
volume de meio do reator (gDQO.LY.d? ou gCarboidratos.Lt.d!), foram calculadas pelas
Equacdes (4.10) e (4.11), de modo que Va é o volume de &gua residuéria alimentada no ciclo, N é
0 numero de ciclos por dia e Vr é 0 volume de &gua residuéria no reator.

(VA ) N)' CuorarL (4.10)

VR

COVA,,, =

(4.11)

COVA _ (VA : N)'CCTAFL
¢ =
R
As cargas organicas aplicadas especificas (COAEmo e COAEc), definidas como sendo a

quantidade de matéria organica ou carboidratos aplicadas ao reator por unidade de tempo e por
massa de sdlidos totais volateis no reator (gDQO.gSVT1.d? e gCarboidratos.gSVT*.d?), foram
calculadas pelas Equacdes (4.12) e (4.13).

COAE,,, = (VA ) N)' CiorarL (4.12)
Meyr
COAE, = (VA ) N)'CCTAFL (4.13)

SVT

As cargas organicas removidas volumétricas (CORVmor € CORVcrF) para amostras
filtradas, definidas como sendo a quantidade de matéria organica ou de carboidratos removidos
pelo reator por unidade de tempo e por volume de meio do reator (gDQO.gSVTLd? e

gCarboidratos.gSVT1.d%), foram calculadas pelas Equages (4.14) e (4.15).

CORV,yor = (VA i N)' (CMOTAFL - CMOF) (4.14)
\&
CORV,; = (Va N)-(Cera —Cer) (4.15)

V

R

As cargas organicas removidas especificas (COREwmo e COREc) para amostras filtradas,
definida como sendo a quantidade de matéria orgénica ou carboidratos removidas pelo reator por
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unidade de tempo e por massa de solidos totais volateis no reator (gDQO.gSVT1.d?), foram
calculadas pelas Equac0es (4.16) e (4.17).

core  — Va:N)-(Cuorar ~Cuor) (4.16)
MOF
I\/ISVT
CORE,, = (Va*N)-(Cerpe ~Cee) (4.17)
CF MSVT

A produtividade molar volumeétrica (PrM), definida pela quantidade de metano produzida
por unidade de tempo e por volume de meio liquido no reator (molCH4.m=.d %), foi calculada pela

Equagdo (4.18), na qual n, € a quantidade molar de metano produzido por dia.

(4.18)

n
PrM = "

R

A produtividade molar especifica (PrME), definida pela quantidade de metano produzida
por unidade de tempo e por massa de soOlidos volateis totais no interior do reator
(molCHa.kgSVT1.d?), foi calculada pela Equagéo (4.19).

n 4.19
PrME = " (4.19)

SVT
O rendimento entre metano (molar) produzido e a matéria organica (massa) aplicada na

forma de DQO (RMCA), definido pela quantidade de metano produzida (em mol) pela quantidade

de matéria organica aplicada (molCH4.kgDQO™), foi calculado pela Equagéo (4.20).

(4.20)

New,

N - VA ’ CMOTAFL

RMCA =

O rendimento entre metano (molar) produzido e matéria organica (massa) removida na
forma de DQO (RMCR), definido pela quantidade de metano produzida pela quantidade de matéria
organica removida (molCH4.kgDQO™), foi calculado pela Equagéo (4.21).

(4.22)

New,

RMCR =

A (CMOTAFL - CMOF)

4.6 Modelo cinético para producdo de metano

O modelo cinético da rota metabdlica a ser utilizado, desenvolvido para reatores anaerobios

operados em batelada sequencial, foi 0 modelo proposto por Lovato et al. (2016), levando em
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consideragdo a rota de conversdo anaerdbia do etanol a acetato descrita por Harper e Pohland
(1986). O processo de degradacdo da matéria orgénica é simplificado em oito etapas (Equacdes
4.22 a 4.29). Na primeira etapa, a qual inclui hidrolise e acidogénese, os substratos (S) sacarose e
lactose sdo convertidos em &cido acético (HAc), acido propibnico (HPr), acido butirico (HBuU) e
hidrogénio (H2). Essas reacdes ocorrem paralelamente. Na acetogénese, os acidos secundarios,
acido propibnico e &cido butirico, e etanol sdo consumidos de modo a formar &cido acético e
hidrogénio. Na metanogénese, tem-se as rotas acetoclasticas e hidrogenotréficas de producdo de

metano. Em todas as etapas foram consideradas reacfes de primeira ordem.

Hidrdlise e acidogénese:

C12Hz011 + 5 H20 3 4 CHaCOOH + 4 CO; + 8 Hy (4.22)

C12H2:011 + 4 H2 i 4 CH3CH.COOH + 3 H.0 (4.23)

C12H22011 + 1 H20 k—3> 2 CH3CH2CH2COOH + 4 CO2 + 4 H2 (4.24)
Acetogénese:

CH3CH2CH2COOH + 2 H.0 E CH3CH.COOH + CO2 + 3 H> (4.25)

CH3CH2COOH + 2 H.0O Iis; CH3COOH + CO2 + 3 H2 (4.26)

CHsCH20H + H;0 % CHsCOOH + 2 Hy (4.27)
Metanogénese:

CHsCOOH < CHa + CO; (4.28)

4 Hy + CO2 =3 CHs + 2 H,0 (4.29)

As EquacOes (4.30) a (4.36) apresentam as equacOes de velocidade de reacdo para o
consumo de substrato (rs), formacdo e consumo de &cido acético (rnac), acido propiénico (ruer),

acido butirico (rnsu) e hidrogénio (ru), consumo do etanol (reton), € formagao de metano (rw).

rs= - (Kis + Kas + kas+ Kss) - Cs =-k’1s- Cs (4.30)
riac = Kinac - Cs + Kshac © Cripr + KeHac -+ Ceton — K7Hac © Crac (4.31)
rnpr = Karpr - Cs + Kanpr - Crigu — Kshpr - Cripr (4.32)

r'mBu = Ksmeu - Cs — Kargu * CHBu (4.33)
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retoH = — KeetoH - CetoH (4.34)
r'H=Kin+ Cs—kon - Cs + ksn - Cs+ Kan - Chbu + Ksh - Crpr + Ken - CetoH— Ksr - Ch (4.35)
fm=Km - Chac + Ksm - Ch (4.36)

As Equac0es (4.37) a (4.44) apresentam os balangos de massa do reator no modo batelada
(F = 0) ¢ batelada alimentada (F # 0) com o modelo cinético (substrato, acidos organicos, etanol,
hidrogénio e metano). Essas equacdes foram utilizadas para determinar os parametros cinéticos do

modelo. Os indices “AFL” estdo relacionados com as concentragdes dos compostos no afluente.

tS = (g) (CsarL — Cs) + 15 (4.37)
dC;tAC (g) (CuacarL — Cuac) + Tnac (4.38)
dCdHtPr (5) (ChprarL — Cupr) + Tupr (4.39)
% (5) (CupuarL — Cupu) + TuBu (4.40)
dC:tBu (5 (CeronarL — Ceton) + reron (4.41)
= (F) e+ (4.42)
a = (§) o+ (4.43)
= (4.44)

Por se tratarem de equacdes diferenciais, foi utilizado o método de integracdo de Euler
implementado em planilha do software Excel®, com a determinacéo dos parametros cinéticos por
meio da ferramenta Solver®, utilizando como critério de otimizagdo a minimizagio da somatdria

dos erros (entre valores experimentais e calculados pelo modelo cinético) ao quadrado.

4.7 Estimativa de energia

A fim de estimar a energia gerada a partir da melhor condicdo de operacao foi realizada
uma aproximacao do reator para escala plena. Como dado base para a aproximacao, foi considerada
uma usina de etanol de cana-de-agticar com producao de etanol de 150.896 m3.ano™, com geracéo
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de vinhaca de 1.961.648 m3.ano™ (V) e periodo de safra de 253 dias (tsafra), conforme abordado
por Albanez et al. (2016a). O método utilizado para a aproximacédo foi baseado no proposto por
Lovato et al. (2018), o qual foi baseado no proposto por Albanez et al. (2016a, 2016b). A
concentragdo da vinhaga (Cuinhaca) Utilizada foi de 25,15 gDQO.L !, média do parametro da vinhaca
utilizada nos experimentos. Para o soro a concentragao (Csoro) adotada foi de 70 gDQO.L™.

O primeiro passo foi a estimativa do volume de alimentagdo diario do reator. A partir do
volume diério de vinhaga (Vvinnaca), fOi possivel obter a massa de DQO diaria proveniente da
vinhaca (Mvinhaca), € considerando a proporcdo de 75 % de vinhaga e 25 % de soro, em termos de
carga de DQO, foi possivel calcular a massa de DQO diaria de soro necessaria como cossubstrato
(Msoro) € 0 volume equivalente de soro (Vsoro), calculados pelas Equacdes (4.45) a (4.48). Com
ambos os valores de massa e de volume foi possivel obter a massa total da mistura (Mtwm), 0 volume
total da mistura (Vtwm), e, portanto, a concentracdo da mistura a ser alimentada no reator (Ca),
calculados pelas Equagdes (4.49) a (4.51). O volume afluente por ciclo (Va), no entanto, foi dado
com base no tempo de ciclo do ensaio e, portanto, no nimero de ciclos (N), conforme Equacao
(4.52).

v Ve (4.45)
vinhaga t
safra
Mvinhaga = Vvinha(;a ' Cvinhaqa (446)
25%-M,,
M — vinhaga 4.47
Soro 75% ( )
M
Vsoro = CSOTO (448)
soro
IVITM = Mvinha(;a + Msoro (449)
VTM = Vvinhaga + Vsoro (450)
M
C,=—m (4.51)
VTM
V.
V, = IIIM (4.52)

O segundo passo foi a determinacdo do volume de meio reacional do reator, ou volume de
meio liquido (Vr). Caso a concentragdo da mistura afluente em escala plena fosse igual a

concentracéo afluente da mistura em escala de bancada, uma simples extrapolagdo dos volumes,
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tendo por base o volume afluente por ciclo em escala plena e as medidas dos volumes do reator de
bancada, resultaria nos volumes reais. No entanto, enquanto que no reator em escala de bancada a
concentracdo da mistura afluente era ajustada por diluicdo em agua de torneira para manutencéo
da concentracdo afluente desejada (CmotarL), 0 mesmo processo em escala plena demandaria de
um grande volume de agua, tornando inviavel a equalizacdo dessas concentragfes. A partir de
entdo, a diluicdo da concentracdo afluente da mistura em escala plena (Ca) foi realizada com o
volume residual do reator (Vres), 0 qual apresenta concentracéo igual a do efluente (Cres = Cmor).
Para manter as mesmas condi¢cdes foi necessario, entdo, que, considerando mistura perfeita, a
concentracdo apds diluicdo em escala plena seja igual a concentracdo apds diluicdo em escala de
bancada. Deste modo, as concentracfes iniciais no ciclo seriam as mesmas. Para determinar essa
concentragdo (Cr) foi realizado o balango de massa descrito nas Equacdes (4.53) e (4.54), nas quais

sdo utilizados os dados do ensaio com melhores resultados.

CR\/IR = C:MOTAFLVIA_'_C:MOTVIRES (453)
CR — CMOTAFL\/IA_I—CMOT\/'RES (454)
vR

Logo, utilizando o valor de Cr, 0 mesmo balango de massa é realizado para o reator em
escala plena, insolando-se, porém, Vg, conformes Equagdes (4.55) e (4.56).
CrVr =CaVu +Chres (VR - VA) (4.55)

— CAVA + CRES (VR - VA)
CR

V, (4.56)

A partir de entdo, o ultimo passo foi obter o volume residual, o volume de biomassa e meio

suporte (Ve+s) € 0 volume total do reator (V7), calculados pelas Equagdes (4.57) a (4.59).

VRES = VR - VA (4-57)
V

Vo=V, 22 4.58

B+S R V. ( )

Vi =V, + Vi + Vi (4.59)

A producédo de metano foi calculada pela Equacgéo (4.60) e a poténcia, ou energia por dia,
gerada calculada pela Equacdo (4.61). Para a estimativa de poténcia foi considerada uma entalpia
de combustdo do metano (AHc-crs) de 802,6 kJ.mol™? (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).
Prod,,, =PrM-V, (4.60)
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Pot.,, = Prode,, - AH¢ ¢y (4.61)

4.8 Procedimento experimental da operacdo do reator

A operacdo do reator foi realizada da seguinte forma: no primeiro ciclo foram alimentados
3,0 L de meio ao sistema (1,5 L no reator e 1,5 L no reservatorio) em 20 min, sendo que o reator
foi previamente preparado com o suporte inerte e biomassa (indculo). Apds o término da
alimentagAo, a vazio de recirculacdo (20 L.h™* —velocidade de recirculacdo de 0,2 cm.s™) foi ligada.
Ao final do ciclo a recirculacdo foi desligada e foram descarregados 1,0 L de meio em 10 min,
sendo que 2,0 L de volume residual foram mantidos no sistema (1,5 L no reator e 0,5 L no
reservatorio). Logo apos essa descarga, um novo ciclo teve inicio, com a alimentacéo de 1,0 L de
meio com vazdo constante, mas em tempos de enchimento diferentes em fungdo da condicéo
experimental, além da recirculacdo da fase liquida. Ao término do ciclo, a recirculacdo foi
interrompida e, em seguida, iniciou-se a descarga em 10 min e, assim, o ciclo foi repetido,
caracterizando as bateladas ou as bateladas alimentadas sequenciais.

Uma vez que foi atingido estabilidade nas condi¢Ges experimentais, ou seja, as variaveis
monitoradas apresentaram valores aproximadamente constantes, foram obtidos os perfis ao longo
do ciclo de operacdo de algumas das variaveis monitoradas. Nestes perfis foram retiradas amostras
ao longo do tempo de operacdo de um ciclo. As variaveis de interesse foram: concentragdes de
matéria organica na forma filtrada, de acidos volateis totais e alcalinidade a bicarbonato, de
metabolitos intermediarios (etanol, acidos acético, propibnico e butirico), de biogas (composicéao e
producdo), além do pH. Desta forma, é possivel obter uma melhor compreensdo das rotas
metabdlicas ao longo de um ciclo. As amostras retiradas para obtencdo dos perfis foram colhidas
em intervalos de tempo, ao longo do ciclo, de 30 a 60 min. O volume total retirado nas amostragens
foi de no maximo 300 mL, ou seja, inferior ou igual a 10% do volume de meio reacional do sistema.

Ao final de cada ensaio foram retiradas do reator amostras de biomassa para exame
microbiologico.

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

O ANnSBBR foi operado em nove ensaios (Tabela 4.2), nos quais a composi¢éo da agua
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residuaria foi de 75% de vinhaca e 25% de soro, em termos de carga de DQO. No Ensaio 1 o
ANnSBBR foi operado em batelada (B) e nos demais ensaios em batelada alimentada (BA). Os
ensaios foram realizados utilizando-se diferentes concentracdes de afluente (CmotarL) definidas
em funcio da carga organica volumétrica aplicada (COVA), de 5 a 15 gDQO.L.d?, e do tempo

de ciclo, de 8, 6 ou 4 horas (3, 4 ou 6 ciclos diarios).

Tabela 4.2 — CondicGes experimentais impostas ao AnSBBR

Ensaios  Operacio CmoTAFL tc tf COVA T Per.l'odo
(mgDQO.LY) (h)  (min) (gDQO.L1d?) (°C)  (dias)
1 B 5000 8,0 10 50 30 19
2 BA 5000 8,0 240 50 30 20
3 BA 3750 6,0 180 50 30 21
4 BA 2500 4,0 120 50 30 21
5 BA 7500 8,0 240 7,5 30 19
6 BA 10000 8,0 240 10,0 30 23
7 BA 15000 8,0 240 15,0 30 20
8 BA 15000 8,0 240 15,0 25 25
9 BA 15000 8,0 240 15,0 35 18

B = Batelada; BA = Batelada alimentada

Na operacao em batelada, o tempo de alimentacéo (tr) foi de 10 minutos, enquanto que nas
condigdes de operacdo em batelada alimentada foi de 50% do tempo de ciclo (tc), ou seja, em 50%
do tempo total de ciclo o sistema funcionou em batelada alimentada (reacéo e alimentacdo) e nos
50% restantes em batelada (rea¢do sem alimentacdo). A proporc¢édo de 50% do tempo de ciclo, para
definicdo do tempo de alimentacéo foi determinada com base em estudos anteriores que analisaram
esse aspecto (NOVAES et al., 2010; LOVATO et al., 2012).

Nos dois primeiros ensaios a estratégia de alimentacéo foi variada, mantendo-se uma carga
organica de 5 gDQO.L™.d com tempo de ciclo de 8 horas. As condigdes iniciais de carga organica
e tempo de ciclo impostas foram determinadas com base em estudos anteriores utilizando AnSBBR
para tratar vinhaca ou soro com o intuito da producdo de metano (ALBANEZ et al., 2016a;
LOVATO et al., 2017). Nos Ensaios 3 e 4, o tempo de ciclo foi diminuido para 6 e 4 horas,
respectivamente, assim como a concentracao afluente, mantendo-se, porém, a carga organica. Nos
Ensaios 5, 6 e 7, a carga organica foi aumentada, respectivamente, para 7,5, 10,0 e 15,0 gDQO.L"

! d, mantendo-se o tempo de ciclo com os melhores resultados das etapas de operacdo em batelada



45

alimentada anteriores. A concentracdo afluente foi variada em fungéo da carga organica e do tempo
de ciclo estabelecidos. Nos Ensaios 8 e 9, a temperatura foi modificada para valores inferior e
seuperior, respectivamente, para 25 e 35 °C, mantendo-se a concentracdo afluente e o tempo de

ciclo com os melhores resultados nas etapas de operacdo em batelada alimentada anteriores.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo inicialmente sdo apresentados os dados de monitoramento da estabilidade e do
desempenho do reator obtidos ao longo da operacdo de cada ensaio. As andlises referentes aos
aspectos de adequacdo ambiental e recuperacdo de energia, na forma de metano, se encontram
intercaladas entre os resultados das condi¢6es de acordo com os objetivos propostos.

Precedente aos resultados, alguns pontos valem ser ressaltados. A diferenca entre 0s
parametros afluente, relatados nas tabelas dos resumos dos ensaios, e os valores desses parametros
nos pontos iniciais dos perfis deve-se a diluicdo do substrato alimentado no volume residual do
reator, uma vez que o reator utilizado operou com volume residual de 2 L (equivalente a 2/3 do
volume total de meio liquido no reator) e 1 L de volume carregado/descarregado. Outro aspecto,
também relacionado ao volume residual, vem a ser que apesar dos volumes residuais descritos nos
resumos, em alguns ensaios, serem diferentes de 2 L, este mesmo valor foi utilizado para base de
calculo dos outros pardmetros relacionados ao volume reacional, ou volume de meio do reator. A
atribuicdo do valor inicial de volume residual para base de calculo foi feita a fim de evitar
interferéncias desse aspecto nas analises elencadas pelos objetivos.

O reator foi operado por um total de 186 dias, ndo contabilizando uma pequena etapa de
adaptacdo de 9 dias. Nesta etapa, foi dado a partida, sendo o reator submetido a um aumento
gradativo de carga organica volumétrica para a adaptacéo do in6culo. A agua residuaria alimentada
foi de 75% vinhaca e 25% soro, sendo suplementado bicarbonato de sddio a uma relacdo de 1
gNaHCO3.gDQO™?. A carga aplicada inicialmente foi de 1 gDQO.L'd?, aumentada
gradativamente até 5 gDQO.L™.d? durante um periodo de 9 dias, dando inicio assim ao Ensaio 1.
A adaptacdo da biomassa as condicdes impostas foi confirmada pelos resultados iniciais
apresentados no primeiro ensaio. Deste modo, desconsiderando o periodo de adaptacdo da
biomassa e considerando 9 ensaios, cada ensaio teve uma duragdo media de 20 dias, cujos

resultados sdo apresentados na sequéncia.

5.1 Ensaio 1 (5000 mgDQO.L!; 8h; Batelada; 30 °C)

O Ensaio 1 foi a Unico operado somente em batelada, tendo sido ainda aquele com maior

variacdo da relacdo de bicarbonato de sddio por DQO afluente. Essa variagcdo se deu pela busca de



47

condi¢Bes operacionais com menor uso de alcalinizante, sem alteracdo da estabilidade e
desempenho do sistema. Em funcédo desse ajuste, as médias apresentadas dos dados de estabilidade
(pH, alcalinidade e acidos) no resumo do Ensaio 1 (Tabela 5.1) consideram apenas os dados
coletados para a relagdo de 0,25 gNaHCO3.gDQO™. A utilizagdo de todos os dados desses
parametros, os quais sao apresentados graficamente quando em comparagdo com outras condicdes,
ndo representaria a estabilidade do sistema, elevando os valores de desvio padrdo, e afastando os
valores médios desses parametros daqueles observados no perfil.

O Ensaio 1 (Tabela 5.1) teve duracédo de 19 dias, e ndo apresentou indicios de instabilidade.
A COVA efetiva foi de 5,13 gDQO.L.d%, sendo dessa removidos 4,72 gDQO.L.dX. A condicéo
apresentou eficiéncia média de remocdo de matéria organica de 92,2 e 93,0%, considerando
amostras efluentes ndo filtradas e filtradas, respectivamente, e de 97,5 e 97,8% no mesmo quesito
para carboidratos. O pH afluente foi de 7,3 aumentando durante o processo para 8,0, no efluente,
se mantendo dessa forma sob a faixa ideal para a producdo de metano, visto que segundo Speece
(1996), microrganismos metanogénicos operam idealmente sob uma faixa 6,5-8,2. Da mesma
forma houve aumento da alcalinidade a bicarbonato de 165 para 1698 mgCaCOs.L™ e reducéo dos
acidos de 936 para 58 mgHac.L?, indicando, portanto, o bom funcionamento do processo, uma vez
que a conversao de acidos a metano, pela rota acetoclastica, tende a gerar também bicarbonato,
conforme indicado por Harper e Pohland (1986). A composicao de metano do biogas foi de 77,9%,
com produtividade molar de metano de 49,9 molCHs.m=.d" e rendimento de metano por matéria
organica removida de 10,56 mmolCH4.DQO™.

Tabela 5.1 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 1 (continua)

Parametro Afluente Efluente
Cwor (mgDQO.LY) 5043 + 399 (19 308 + 62 (9
Cuor (mgDQO.L™) — — 355 + 49 (1)
Emort (%) — — 922 + 10 (%)
Enor (%) S — 930 + 09 (¥
Cer (mgCarboidrato.L™) 1418 + 146 (¥ 35 =+ 50 (4)
Cer (mgCarboidrato.L™) — — 32 + 41 (%
€t (%) — — 975 + 0,3 (%
Ecr (%) — — 978 + 0,3 (4
pH 73 + 02 ) 80 + 02
AP (mgCaCOs.LY) 414 + 34 (5 1353 + 65 (5
Al (mgCaCOs.LY) 416 + 46 (5 38 =+ 35 (5
AT (mgCaCOs.LY) 830 + 67 () 1739 + 71 (%)
AVT (mgHAC.L™) 936 + 41 () 58 + 18
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Tabela 5.1 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 1 (continuagéo)

Parametro Afluente Efluente
AB (mgCaCOs.LY) 165 + 57 (%) 1698 + 67 (%)
ST (mg.L™) 7139 + 1192 (5) 4889 + 904 (%)
SVT (mg.L™) 3776 + 194 (5 1681 + 262 (5)
SST (mg.L™Y) 214 + 77 ) 127 + 69 (®
SSV (mg.LY) 157 + 71 ) 82 + 62 (%)
Msvt (g) 96,2 _— _— _—
Cx (g.L™h 318 — —  —
Cx' (g.suporte™) 2,42 — — —
COVAwo (gDQO.LL.d™) 513  — —  —
COVRwo (gDQO.LL.d?) — — 472 —
COEAwo (gDQO.gSVTL.dY) 016  — —  —
COERwmo (gDQO.gSVTLd?) — — 015 —
COVAc (gCarboidrato.L™.d?) 1,44 — — —
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) e e 1,41 —_
COEAc:  (gCarboidrato.gSVT*.d?) 0,05 — — —_
COERc:  (gCarboidrato.gSVT1d?) — — 0,04 —
Ve (CNTP-mL.ciclo) — — 1440 + 68 (7)
Vcha (CNTP-mLCHa.ciclo?) — — 1128 + 61 %
NcHa (moICH4.d'1) —_— —_— 0,15 —_—
Xcha (%) — — 779 + 023 %)
PrM (molCHs.m=3.d?) — — 49,9 —
PrME (MOICH4.kgSVTLd?Y) — — — 157 —
Prv (CNTP-mLCH..L1d?) — — — 1118 —
PFVE  (CNTP-mLCH..gSVT1d?l) — — 352 —
RMCAwmo (mmoICH4.gDQO‘1) _— _— 9,73 e
RMCRwo (MmMoICH4.gDQO™) — — 1056 ~—
Va (mL) 1026 + 109 () —  —
VRes (mL) 2000 — — —

(*) Entre parénteses encontra-se 0 niumero de amostras utilizadas para o clculo das médias e desvios padrdo

5.1.1 Perfis do Ensaio 1

Nos perfis de matéria organica e carboidratos (Figura 5.1), é possivel notar que na primeira
hora de ciclo, j& ha um consumo da maior parte dos carboidratos. No entanto, a reducdo de DQO
apesar de ser alta, ndo acompanha a reducgéo de carboidratos, o que ocorre devido a formacao de
acidos durante o processo, 0s quais também contribuem para a medida de DQO. E por se tratar de
uma batelada, o sistema apresenta maiores valores de concentragdo de DQO e carboidratos ao

inicio do ciclo, 1837 mgDQO.L™ e 414 mgCarboidratos.L™, sendo posteriormente reduzidos para

388 mgDQO.L™ e 21 mgCarboidratos.L ao final do ciclo.
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Figura 5.1 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 1

No ponto de 1 hora de perfil é registrado o pico na concentracdo de &cidos no sistema
(Figura 5.2). Consequentemente neste mesmo ponto, registra-se 0 menor valor de pH e, também,
um baixo nivel de alcalinidade a bicarbonato, o que ocorre devido a maior demanda de bicarbonato
para neutralizacdo desses &cidos. Conforme ocorrem reac@es, tais como a formagdo de &cido
acetico a partir do acido propiénico e ha a conversdo de &cido acético a metano, ha também a
formacéo de bicarbonato, o que faz com gue a alcalinidade no meio comece a subir. No perfil o pH
variou de 7 a 7,8; a alcalinidade a bicarbonato de 1118 a 1681 mgCaCOs.L™; e os acidos de 607 a

42 mgHac.L, considerando valores maximos e minimos.
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Figura 5.2 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 1

Observando os compostos intermediarios (Figura 5.3), nota-se o rapido consumo do etanol
advindo da vinhacga, assim como a geracdo de &cidos organicos (acético, propiénico e butirico) ao
longo do ciclo. Predominantemente acido acético e propiénico. Os picos de concentragdes dos

acidos acético, propidnico e butirico sdo de 195, 166 e 75 mg.L™, com concentragdes finais de 99,
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77 e 32 mg.L:, respectivamente. Destaca-se que ndo foram encontradas concentragdes de acido

valérico. No entanto, esses &cidos ndo sdo inteiramente consumidos, demonstrando possibilidade
de melhoria do sistema.
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Figura 5.3 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 1

A producdo de biogas ocorreu majoritariamente na primeira metade do ciclo (Figura 5.4),
tendo alcancado uma média de 1440 mL. Vale ressaltar que os desvios padrdes observados no
volume de biogas sdo referentes aos valores coletados ao longo do ensaio, uma vez que o volume
foi sempre coletado em forma de perfil. De modo analogo, a composicao do biogas (Figura 5.5), é

definida na primeira metade do ciclo alcangando uma porcentagem de 78% de metano ao final
deste.
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Figura 5.4 — Perfis da producéo volumétrica de biogés total e de CH4 e CO2 no Ensaio 1



Figura 5.5 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO2, e vazdo molar de metano no Ensaio 1
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5.2 Ensaio 2 (5000 mgDQO.L; 8h; Batelada Alimentada; 30 °C)

nCH, (mmol.ciclo?)

o1

O Ensaio 2 (Tabela 5.2) foi operado em batelada alimentada e teve duracdo de 20 dias,

sendo a suplementacéo de bicarbonato em sua maior parte de 0,1 gNaHCO3.gDQO™. Em funcéo

disso, diferente do Ensaio 1, nesta condicdo foi utilizado um numero maior de dados no célculo da

média de dados de monitoramento da estabilidade.

Tabela 5.2 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 2 (continua)

Parametro Afluente Efluente
Cwmor (mgDQO.LY) 5090 + 262 () 460 + 29 ()
Cwmor (ngQO.L'l) —_— —_— 381 + 23 (14)
EmoT (%) —_— —_— 909 + 0,6 (14)
EMOF (%) —_— —_— 925 + 05 (14)
Cer (mgCarboidrato.L?) 1430 + 137 () 48 + 6,0 ()
Ccr (mgCarboidrato.L?) — — 41 + 35 (14
Ecr (%) — — 96,6 + 03 (1
Ecr (%) — — 97,1 + 02 (%
pH 63 + 02 (2 78 + 02 (12
AP (MgCaCOs.LY) 78 + 25 (12) g78 + 44 (12)
Al (MgCaCOs.LY) 338 + 34 () 266 + 27 (1)
AT (MgCaCOs.LY) 416 + 26 (1) 1144 + 35 (12)
AVT (mgHAC.LY) 877 + 86 (1) 72 & 21 (1)
AB (MgCaCOs.L) 0 + 0 (12 1003 + 36 (12)
ST (mg.L?) 5086 + 1430 (5) 2034 + 386 (%)
SVT (mg.LY) 4028 + 979 (5 1495 + 228 (5
SST (mg.L?) 423 + 146 (5 103 + 49
Ssv (mg.L™Y) 366 + 180 (& 57 & 17 (5
Msvt () 96,2 — — —
Cx (g.LY) 31,9 — —  —
Cx' (g.suporte?) 2,42 — — —
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Tabela 5.2 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 2 (continuagéo)

Parametro Afluente Efluente
COVAwmo (gDQO.LL.d™h 5,15 — —  —
COVRwo (gDQO.LL.d) — — 469 « —
COEAwmo (gDQO.gSVTLd?) 0,16 — — —
COERwo (gDQO.gSVTL.d?) — — 015 —
COVAc (gCarboidrato.L™.d?) 1,45 — — —
COVRc (gCarboidrato.L™2.d?) — — 1,40 —
COEAc: (gCarboidrato.gSVT.d?) 0,05 — — —
COERc  (gCarboidrato.gSVT?1d?)  — — 0,04 —
Ve (CNTP-mL.ciclo™?) — — 1386 + 128 (V)
Vcha (CNTP-mLCHa.ciclo?) — — 1112 + 102 (M)
NcHa (moICH4.d‘1) _— _— 0,15 _—
Xcha (%) — e 80,2 * 0,32 (V)
PrM (MoICHs.m3.d?) — — 49,3 —
PrME (MoICH4.kgSVTL.d?) — — 155  —
Prv (CNTP-mLCH,.L1d?Y) — — — 1106  —
PFVE  (CNTP-mLCH.gSVT1d?Y) — —_ 347 —
RMCAmo  (mmoICH..gDQOY) — — 957 @ —
RMCRwmo (mmolCH,.gDQO™) — — 1052 —
Va (mL) 1019 + 73 (1® —
Vies (mL) 2000 — R —

(*) Entre parénteses encontra-se 0 niumero de amostras utilizadas para o cdlculo das médias e desvios padréo

O reator foi operado a uma COVA efetiva de 5,15 gDQO.L™.d, sendo desta removidos
4,69 gDQO.L1.dL. A condigio apresentou eficiéncia média de remocg&o de DQO de 90,9 e 92,5%,
considerando amostras nao filtradas e filtradas, respectivamente, e de 96,6 e 97,1% no mesmo
quesito para carboidratos. Em funcdo da menor relacdo de bicarbonato por matéria organica
utilizada, o pH afluente ao reator foi menor se comparado o ensaio anterior, tal que 0 mesmo vale
para a alcalinidade a bicarbonato. O pH afluente foi de 6,3, sendo aumentado durante o ciclo a 7,8.
A alcalinidade a bicarbonato afluente foi nula, aumentada a 1093 mgCaCOs.L™. Os &cidos tiveram
reducdo de 877 para 72 mgHac.Lt. A composi¢cdo de metano no biogas foi de 80,2%, com
produtividade molar de metano de 49,3 molCHs.m=.d? e rendimento de metano por matéria

organica removida de 10,52 mmolCH4.DQO™.

5.2.1 Perfis do Ensaio 2

Nos perfis de DQO e carboidratos (Figura 5.6), nota-se, no caso da DQO, que ha aumento

do parametro até o ponto de 4 horas, correspondente ao tempo em que o reator é alimentado, sendo
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posteriormente apenas reduzido. A DQO apresentou valor maximo no ponto de 2 horas, 618
mgDQO.L?, e minimo ao final do ciclo de 375 mgDQO.L. No caso dos carboidratos, o pico foi

de 77 mgCarboidrato.L™ também em 2 horas de ciclo, sendo reduzido a 47 mgCarboidrato.L™ ao

final do ciclo.
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Figura 5.6 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 2

O pH durante o ciclo apresentou variacdo entre 7,6 e 8,0 (Figura 5.7), tal que o decaimento
do mesmo ocorre durante a primeira hora de alimentacdo, porém apresentou tendéncia de subir no
restante da alimentacdo, retornando a seu valor inicial apds o termino da mesma. A alcalinidade a
bicarbonato ndo apresentou grande variagdo, entre 1046 a 1156 mgCaCOs.L™, e os &cidos
apresentam variacio de 45 a 106 mgHac.L™.
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Figura 5.7 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 2

Durante o tempo de ciclo o etanol alimentado foi inteiramente consumido (Figura 5.8). O

mesmo padréo nao foi observado para os acidos acético, propidnico e butirico, tal que o montante
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da quantidade alimentada e gerada atingiu picos de 101, 74 e 54 mg.L, respectivamente, e ao final
do ciclo valores de 57, 19 e 11 mg.L L,
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Figura 5.8 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 2

A producédo de biogas ocorreu ao longo do ciclo (Figura 5.9) se intensificando entre os
periodos de 2 a 4 horas de ciclo, alcancando ao final uma média de 1386 mL. O sistema gerou
biogas com concentracdes maiores de metano por todo o ciclo (Figura 5.10), alcancando valores

de 25,13 mmolCHa.L ™ e 6,11 mmolCO2.L?, representando 80% de metano no biogas.
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Figura 5.9 — Perfis da producao volumeétrica de biogés total e de CH4 e CO2 no Ensaio 2
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Figura 5.10 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vazdo molar de metano no Ensaio 2

5.3 Analise da estratégia de alimentacdo (Ensaio 1 e 2)

Os dois ensaios (1 e 2) foram operados a uma mesma carga de 5 gDQO.L*.d"%, alternando-
se 0 tempo de alimentacdo (10 min e 240 min), e, portanto, a estratégia de alimentacdo (batelada e
batelada alimentada/batelada). Os Ensaios 1 e 2 apresentaram concentragdes de DQO efluente
similares. O Ensaio 1 apresentou eficiéncia de remocéo de 93,0%, considerando amostras filtradas
e 0 Ensaio 2 apresentou eficiéncia de 92,5%. A eficiéncia de remo¢do de DQO demonstrou
estabilidade ao longo dos dois ensaios (Figura 5.11). O mesmo padrdo foi observado para a
remocao de carboidratos (Figura 5.12) tal que as eficiéncias de remocao foram de 97,8 e 97,1%

para os Ensaios 1 e 2, respectivamente, considerando amostras filtradas.
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Figura 5.11 — Monitoramento das concentra¢des de DQO dos Ensaios 1 e 2 e respectivas
eficiéncias de remocao
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Figura 5.12 — Monitoramento das concentracdes de carboidratos dos Ensaios 1 e 2 e respectivas
eficiéncias de remocéo

A variagdo do pH afluente durante os Ensaios 1 e 2 se deu pela adequacdo da relagéo
NaHCO3/DQO, ndo afetando, porém, o pH efluente, o qual se manteve préximo a 8 em ambos os
ensaios. A reducdo da relacdo reduziu a alcalinidade a bicarbonato afluente e, por consequéncia,
também a efluente, mas ndo a ponto de desestabilizar o sistema. Este aspecto foi confirmado pela
remoc¢do de &cidos do sistema, tanto para o Ensaio 1 quanto para o 2, e pela manutencdo da
alcalinidade no efluente, mesmo apds mais uma reducdo da relacdo. Ressalta-se que auséncia do
valor de alcalinidade a bicarbonato afluente se da pela presenca de acidos da vinhaca, 0s quais sao
em parte neutralizados pelo bicarbonato suplementado. O valor de pH do Ensaio 2 foi menor em
0,2 ao valor do Ensaio 1 e os acidos no efluente foram maiores no Ensaio 2. Tais fatos podem ser
atribuidos a menor quantidade utilizada de bicarbonato. Apesar disso a alteracdo da estratégia de

alimentacdo ndo acarretou na instabilidade do sistema (Figuras 5.13 e 5.14).
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Figura 5.13 — Monitoramento do pH e da relagdo NaHCO3/DQO dos Ensaios 1 e 2
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Figura 5.14 — Monitoramento da alcalinidade a bicarbonato e dos acidos volateis totais dos
Ensaios 1 e 2

O aumento do tempo de alimentagdo resultou na diminuicdo dos acidos intermediarios no
efluente (Figura 5.15), tal que 0 mesmo aspecto vale para o pico desses acidos durante o ciclo. Este
fator torna-se importante uma vez que as altas concentragfes desses &cidos poderiam inibir 0s
microrganismos metanogénicos. Sobretudo, a mudanca de estratégia de alimentacdo resultou
também na diminuic¢do da proporcao de acido propidnico por acido acético, de 0,78 para 0,33,
parametro apontado por alguns autores como um bom indicativo de distdrbios no processo (HILL;
COBB; BOLTE, 1987; MARCHAIM; KRAUSE, 1993). Hill, Cobb e Bolte (1987), por exemplo,
propuseram proporcdes acima de 1,4 ou concentracdes de acido acético acima de 800 mg.L™ como
indicativos de falha no processo. Ahring, Sandberg e Angelidaki (1995), por outro lado, relataram
que concentragdes individuais de &cidos até 50 mmol.L™ ndo inibiram o processo, no entanto

prop0s as variagOes desses acidos como indicativos de falhas, e ndo as concentracdes em si.
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Figura 5.15 — Acidos intermediarios nos efluentes dos Ensaios 1 e 2
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Observando as médias das analises de sélidos de ambas os ensaios (Tabela 5.3), nota-se que
a quantidade média efluente de sélidos suspensos volateis do reator foi menor que a afluente
indicando, portanto, que ndo houve condicGes agravantes para a biomassa, tal que resultasse no
desprendimento e carreamento da mesma. Deste modo a alteracdo da estratégia ndo demonstrou

instabilidade por este parametro.

Tabela 5.3 — Solidos dos Ensaios 1 e 2

Pardmetro El E2
(mg.L ) Afluente  Efluente  Afluente  Efluente
ST 7139 4889 5986 2934
SVT 3776 1681 4028 1495
SST 214 127 423 103
SSV 157 82 366 57

Os dois tempos de alimentacdo operados apresentaram indicadores de desempenho de
producdo de biogas similares. Apesar da pior composi¢do de metano no biogas do Ensaio 1, o
mesmo apresentou melhor remogéo de DQO, tal que, aliado ao melhor rendimento de conversao
de matéria organica a metano, acarretou em uma maior produtividade do mesmo. Desse modo, 0
Ensaio 1 apresentou uma melhor média de producdo diaria de metano, 3384 CNTP-mLCHa.d?
contra 3336 CNTP-mLCH..d* do Ensaio 2 (Figura 5.16).
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Figura 5.16 — Producdo diéria de biogas e de metano dos Ensaios 1 e 2

O ajuste do modelo cinético aos dados obtidos durante os perfis (Figura 5.17) permitiu a
obtencgéo dos pardmetros cinéticos (Tabela 5.4) para os Ensaios 1 e 2. Pela adequacéo das linhas

aos pontos, pode-se dizer que o modelo foi eficiente em estimar os valores de carboidratos, etanol,
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acidos acético, propidnico e butirico, e metano. E possivel observar que em ambos os casos, a rota
hidrogenotrdéfica foi predominante na metanogénese e que a mudanca da estratégia de alimentacdo

de batelada para batelada alimentada resultou no aumento dos parametros dessa etapa.
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Figura 5.17 — Ajuste do modelo cinético (linhas) para os dados monitorados (marcadores) dos
Ensaios 1 e 2.

Tabela 5.4 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 1 e 2 (continua)

Etapa Parametro 1 2
K'ss (hh) 149 312
Kirac (h™) 0,00 2,36
o K (%) 232 569
v R
Kan (09 167 0,00
Ksngu (™) 0,80 2,78
Kan () 232 569

Kansu (0?) 0,13 0,63
Kaner (00 0,00 1,89

Kan (h™) 0,00 0,00
Ksher (™) 0,14 2,01

Acetogénese
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Tabela 5.4 — Pardmetros do modelo cinético para os Ensaios 1 e 2 (continuacao)

Etapa Parametro 1 2

Ksnac (™) 4,80 0,00

Ksn (W) 0,00 0,00

Acetogénese  Kseron () 0,87 0,63

Kemac (M) 2,10 0,00

Ken (%) 6,05 1,82

K7nac (h™) 3,52 0,19

) Ko () 0,00 0,00
Metanogénese

Ksn (h™) 2,71 4,33

Kem () 2,83 6,65

De modo geral, nas condicGes operadas, a estratégia de alimentacdo nao apresentou forte
influéncia sobre os parametros analisados (Tabela 5.5), exceto para as quantidades de acidos
intermediarios. A similaridade entre os resultados encontrados denota, portanto, a flexibilidade do
reator quanto ao modo de operacéo, fator importante visto que o aumento de escala do mesmo,
tende a aproximar o modo de operacdo a batelada alimentada. Este fator ocorre devido a dificuldade

de carregar grandes quantidades de volume em curtos periodos de tempo.

Tabela 5.5 — Indicadores de desempenho dos Ensaios 1 e 2

Pardmetro 1 2

COVAwmo (gDQO.LLd?) 5,13 5,15
CwmotarL (mgDQO.L?Y) 5043 + 399 ()i 5000 + 262 (%)
EMoF (%) 930 + 09 (M 925 + 05 4
CerarL (mgCarboidrato.L ) 1418 + 146 (%)} 1430 + 137 4
Ecr (%) 978 + 03 (Mig71 + 02 9
PHAFL 73 + 02 )i 63 =+ 02 (12
pPHEerL 80 + 02 i 78 =+ 02 (12)
AVTar (mgHAc.L?) 936 + 41 )i 877 + 86 (12
AVTer (mgHAc.L?) 58 + 18 i 72 + 21 (12)
ABarL (mgCaCOs.LY) 165 + 57 (%) 0 + 0 (12)
ABerL (mgCaCOs.LY) 1698 + 67 (11093 + 36 (12)
Ve (CNTP-mL.ciclo?) 1440 + 68 (71386 + 128 (7)
Vcha (CNTP-mLCHa.ciclo?) 1128 + 61 (31112 + 102 (M
Xcha (%) 779 + 023 )i 802 + 032 (M

Prm (molCH4.m3.dY) 49,9 49,3

PrME (molCH4.kgSVT1.d?) 1,57 1,55

RMCAwo (mmolCH..gDQO™) 9,73 9,57

RMCRwmo (mmolCH,.gDQO™) 10,56 10,52

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padrdo
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Considerando que a alimentacdo gradativa é baseada no amortecimento de altas cargas, ou,
de certo modo, na prevencao de concentracgdes inibidoras do substrato ao longo do tempo de reacéo,
é possivel inferir que a COVA de 5 gDQO.L™.d* ndo impds uma relagio S/X agravante ao sistema,
a ponto de inibir os microrganismos metanogénicos via acumulo de &cidos gerados durante um
ciclo de 8 horas. Essa inferéncia é apoiada pelo fato de que a operagdo em batelada ndo demonstrou
sinais de instabilidade e, inclusive, gerou resultados de desempenho ligeiramente melhores do que
guando em batelada alimentada.

Outros autores também avaliaram o aspecto de influéncia da estratégia de alimentacdo na
digestdo de soro e/ou vinhagca. Damasceno et al. (2007), por exemplo, analisaram o efeito da
estratégia de alimentacdo para um AnSBBR com agitacdo mecanica tratando soro a 30 °C. O reator
foi operado com tempos de alimentacdo de 10 minutos, 2 ou 4 horas, todos 0s casos com ciclo de
8 horas, para as cargas de 2, 4, 8 e 12 gDQO.L™.d. O estudo relatou melhores eficiéncias de
remocao de matéria organica em cargas de 2 e 4 gDQO.L™.d! para o tempo de alimentagdo de 2
horas, e ja para as cargas de 8 e 12 gDQO.L™.d?, o tempo de alimentacdo de 4 horas forneceu
melhores remocoes.

Bezerra et al. (2009) também investigou o efeito de diferentes tempos de alimentagdo, com
um mesmo tempo de ciclo, a diferentes cargas em um AnSBBR com recirculagdo da fase liquida,
tratando soro de queijo a 30 °C. Foram analisadas operacGes em batelada alimentada com tempos
de alimentacéo de 2, 4 ou 6 horas, todos 0s casos em um ciclo de 8 horas, com cargas de 3, 6 e 12
gDQO.L1.d?. Diferente de Damasceno et al. (2007), os resultados de Bezerra et al. (2009)
demonstraram melhores eficiéncias de remocdo de matéria organica para o tempo de alimentacéo
de 2 horas, inclusive para a carga de 12 gDQO.L™.d?, aspecto operacional de mesmo valor em
ambos os trabalhos. Destaca-se, também, que em ambos 0s casos, a concentracdo de metano, na
condigéo de maior carga testada, foi melhor para o ensaio em batelada, ndo tendo sido, no entanto,
relatados parametros de produtividade e rendimento de metano. Um dos pontos também relevantes
destacados por Bezerra et al. (2009) vem a ser o fato da influéncia da estratégia de alimentacao ser
mais intensa em altas cargas, tal que cargas baixas demonstraram resultados similares
independentemente do tempo de alimentacdo. Portanto, vale ressaltar que o resultado da influéncia
da estratégia de alimentacdo, nesta dissertacao relatado, é referente a carga especificade 5 gDQO.L"

1 d1, podendo o mesmo vir a ser diferente em cargas mais elevadas.
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Considerando estudos que tiveram melhores resultados para a operagdo em batelada,
Almeida et al. (2017) analisaram a digestdo de vinhacga de cana-de-aglicar em um AnSBBR com
agitacio mecénica a 30 °C. A uma carga de 10 gDQO.L*.d?, foi testado tanto a operacdo em
batelada, com tempo de alimentacdo de 10 min, quanto em batelada alimentada, com tempo de
alimentacdo de 4 horas, ambos os casos para um ciclo de 8 horas. Os resultados demonstraram
melhor desempenho tanto no aspecto de remoc¢édo de matéria organica quanto nos de produtividade
e rendimento de metano para a operacdo em batelada. Padrao similar foi observado por Siqueira et
al. (2018). O estudo avaliou a estratégia de alimentacédo na digestdo de soro em um AnSBBR com
agitacdo mecénica a 55 °C. A uma carga de 30 gDQO.L™.d o reator obteve melhores resultados
de remoc¢do de matéria orgénica e de producdo de metano para a operacdo em batelada, com
maiores valores tanto de produtividade quanto rendimento de metano. Vale destacar, porém, que
em ambos os trabalhos, a operacdo do reator ao longo do estudo foi realizada em batelada, sendo
alternada para batelada alimentada apenas ao final do tempo de estudo, e, sobretudo, no caso
observado por Siqueira et al. (2018), em ambos os ensaios realizados com uma carga de 30
gDQO.L1.d?, o reator ja demonstrava sinais de instabilidade.

Por outro lado, entre os estudos que relataram melhor desempenho para tempos de
alimentacdo maiores, Lovato et al. (2017) avaliou a estratégia de alimentacdo em um AnSBBR
com agitacdo mecanica para codigestdo de soro e glicerina, com uma composi¢do de 67 e 33%,
respectivamente, a 30 °C. A uma carga de 5 gDQO.L™.d%, o reator apresentou resultados melhores
de remocédo de matéria organica e producdo de metano para a operacdo em batelada alimentada, tal
que os parametros de produtividade e rendimento de metano foram consideravelmente maiores.
Similarmente, Lovato et al. (2018) examinou a estratégia de alimentacdo de um AnSBBR com
recirculacdo da fase liquida para codigestdo de vinhaga e soro, com uma composic¢do de 50% cada,
a30°C. A uma carga de 6,4 gDQO.L™.d?, o reator apresentou resultados similares de remoc&o de
matéria organica, e no que tange a producdo de metano, a operagdo em batelada alimentada
apresentou resultados melhores de produtividade e rendimento de metano.

Nesse contexto, € perceptivel a necessidade de um estudo especifico desse aspecto
operacional para cada caso estudado. Uma vez que a estratégia de alimentacdo € fundamentada
pelarelacdo S/X, o aspecto operacional é também influenciado pela composigdo da agua residuaria

em questéo, carga organica volumétrica aplicada e pela configuracédo do reator.
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A estratégia de alimentacdo adotada para o restante dos ensaios foi a operacdo em batelada
alimentada. A escolha da operacdo foi fundamentada pelo aspecto de estabilidade do sistema,
levando em conta que o presente trabalho tem, também, como objetivo o aumento de carga
organica, e pela maior proximidade da operacdo em escala plena, visto que o aumento de escala
tende a aproximar a operacgdo de uma batelada alimentada. Apesar dos dois ensaios analisados nao
terem demonstrado sinais de instabilidade, a comparacdo dos perfis de &cidos volateis totais dos
Ensaios 1 e 2 denotam a diferenca em questdo. Enquanto o Ensaio 1 apresentou um pico de AVT
de 607 mgHAc.L™, o Ensaio 2 apresentou um valor de 106 mgHAc.L™, quase que 6 vezes menor.
Isso sem levar em consideracdo ainda que o perfil do Ensaio 1 foi realizado com uma propor¢éo
de 0,25 comparado a um valor de 0,1 gNaHCO3.gDQO™ no Ensaio 2. Padrdo similar foi relatado
para 0 aspecto de &cidos intermediarios, tal que houve menor pico e concentracGes finais dos
mesmos no Ensaio 2. Sobretudo, estudo similar foi realizado por Lovato et al. (2018) em uma carga
maior, porém em proporcOes diferentes de soro e vinhaga, tal que foi alcangcado melhores
resultados para a operacéo em batelada alimentada, levando a crer que 0 aumento de carga favoreca

a utilizacdo de um maior tempo de alimentacao.

5.4 Ensaio 3 (3750 mgDQO.L; 6h; Batelada Alimentada; 30 °C)

O Ensaio 3 (Tabela 5.6) teve duracédo de 21 dias e foi iniciado a uma relacdo de bicarbonato
por DQO de 0,05, sendo posteriormente aumentada para 0,1 e entdo para 0,2. Os dados de pH,
alcalinidade e &cidos levaram em conta aqueles coletados enquanto a relagdo se encontrava em 0,1
e 0,2. Neste ensaio, a carga nominal foi mantidaem 5 gDQO.L.d%, o tempo de ciclo foi reduzido
para 6 horas e a concentragdo afluente para 3750 mgDQO.L™.

A COVA efetiva foi 4,96 gDQO.L*.d%, sendo removidos 4,51 gDQO.L.d. As eficiéncias
médias de remogdo de DQO foram de 90,8 e 92,4% para amostras ndo filtradas e filtradas,
respectivamente. O mesmo aspecto, para carboidratos apresentou eficiéncias de remogéo de 96,7 e
97,4%. O pH afluente médio foi 6,2, enquanto o efluente foi 8,0. Os acidos no afluente foram de
746 mgHAC.L! sendo reduzidos para 68 mgHAc.L™ no efluente. A alcalinidade a bicarbonato, por
sua vez, foi de 2 mgCaCOs.L™t no afluente e de 1004 mgCaCOs.Lt no efluente. A condigio
apresentou rendimento de metano por carga removida de 9,45 mmolCH4.gDQO™?, produtividade

molar de 42,6 molCH4.m3.d" e composicéo de metano no biogas de 79,4%.
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Tabela 5.6 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 3

Parametro Afluente Efluente
Cwor (mgDQO.L™) 3722 + 123 () 341 + 29 (19
Cuvor (mgDQO.L™) — — 281 + 22 (4
Emor (%) — — 90,8 + 08 (14)
EmoF (%) — — 924 + 06 (%)
Cer (mgCarboidrato.L™) 1125 + 103 () 37 + 31 (%)
Cer (mgCarboidrato.L™) — — 30 £ 2,7 (4
Ect (%) —_— —_— 9,7 + 04 (4
Eck (%) o e 974 + 0,3 (14)
pH 62 * 04 ) 80 % 02
AP (mgCaCOs.LY) 90 + 91 (9 810 * 77 (9
Al (mgCaCOs.LY) 301 + 20 (9 242 + 36 (%)
AT (mgCaCOs.L) 391 + 107 (9 1052 + 92 ()
AVT (mgHAC.L™) 746 + 32 (9 68 i+ 28 (9
AB (mgCaCOs.LY) 0 + 0 (® 1004 + 101 (9
ST (mg.L™) 3775 + 250 (5) 2181 + 285 (®)
SVT (mg.L™Y) 2518 + 58 (5) 1115 + 86 (®
SST (mg.LY) 143 + 55 (5 111 + 69 (©
SSV (mg.L?) 109 + 56 (9 76 + 53 (8
Msvt (g) 97,0 _ _ _—
Cx (g.LY) 323 — —  —
Cx' (g.suporte™) 2,44 — — —
COVAwo (gDQO.LL.d™) 496 ~ — — =
COVRwo (gDQO.LL.d™) — — 451  —
COEAwmo (gDQO.gSVTL.d%) 015  — S —
COERwo (gDQO.gSVT-L.d) — — 014 —
COVAc (gCarboidrato.L.d?) 1,50 — —_ —
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) — — 1,45 —
COEAc:  (gCarboidrato.gSVT™d?) 0,05 — — —
COERc: (gCarboidrato.gSVT1d?l) — — 0,04 —
VS (CNTP-mL.ciclo™) — — 917 + 150 (®
Vcha (CNTP-mLCH4.cicI0‘1) — —_— 716 + 122 (1)
NcHa (moICH4.d'1) —_— —_— 0,13 _—
Xcha (%) — — 794 + 026 (7)
PrM (molCH4.m3.d") —_ — 42,6 —_
PrME (MOICH..kgSVT1.d?) — — 132 —
PrvV (CNTP-mLCH,.L1d?) — — — 955  —
PFVE  (CNTP-mLCHagSVTLd?Y) — — 295 « —
RMCAwmo (mmolCH,.gDQO™) — — 8,59 —_
RMCRwo (mmoICH4.gDQO™) — — 945 « —
Va (mL) 999 + 68 (1B —  —
VRes (mL) 2000 o A o

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o clculo das médias e desvios padréo

5.4.1 Perfis do Ensaio 3
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Nos perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 3 (Figura 5.18), nota-se que 0s pontos de
maiores valores registrados de ambos os parametros se encontra ao final do tempo de alimentacao,

neste caso, ao final de 3 horas. A DQO variou de 281 a 516 mgDQO.L™. Os carboidratos variaram
de 22 a 48 mgCarboidratos.L™.
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Figura 5.18 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 3

Assim como no Ensaio 2, o pH apresentou decaimento na primeira hora de ciclo (Figura
5.19), atingindo um valor de 7,8 e retornando gradativamente ao valor de 8,2 ao final do ciclo. Os
acidos volateis totais apresentaram variacdo de 36 a 93 mgHAc.L™, enquanto a alcalinidade a
bicarbonato variou de 1070 a 1173 mgCaCOs.L ™.
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Figura 5.19 - Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais do Ensaio 3

Similar aos demais ensaios, o0 etanol foi inteiramente consumido durante o ciclo (Figura

5.20), apresentando pico de concentragdo ao término da alimentagéo, 29 mg.L™*. O ponto de 3 horas
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de ciclo também registrou os picos de acidos acético, propidnico e butirico, 65, 46 e 33 mg.L*

respectivamente. Ao final do ciclo as concentracdes desses acidos foram de 38, 15e 7 mg.L ™.
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Figura 5.20 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 3

Ao longo dos ciclos foi produzido uma média de 917 mL de biogas (Figura 5.21), tendo
este parametro apresentado uma maior variacdo do que no ensaio anterior. O perfil do biogas
denotou concentracdes de 20,91 mmolCHa4.L? e 5,41 mmolCO,.L? (Figura 5.22), representando
79% de metano.
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Figura 5.21 — Perfis da produgéo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 3
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Figura 5.22 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vaz&o molar de metano no Ensaio 3

5.5 Ensaio 4 (2500 mgDQO.L; 4h; Batelada Alimentada; 30 °C)

O Ensaio 4 (Tabela 5.7) teve duracdo de 21 dias. O reator foi operado a tempo de ciclo de
4 horas com uma concentragdo afluente de 2500 mgDQO.L?, mantendo-se a carga a 5 gDQO.L"
L.d. A relacéo de bicarbonato por DQO foi mantida a uma razdo de 0,2.

A carga efetiva foi de 5,05 g.L.d? sendo removidos 4,41 g.L.d. As eficiéncias de
remogdo de DQO foram de 87,5 e 90,6%, considerando amostras ndo filtradas e filtradas,
respectivamente. O mesmo aspecto para carboidratos apresentou eficiéncias de 95,7 e 96,7%. O
pH afluente foi de 6,5, sendo que o efluente apresentou uma média de 7,4. Os acidos volateis totais
no afluente foram de 484 mgHAc.L, enquanto no efluente esse valor foi reduzido a 46 mgHAc.L
! No caso da alcalinidade a bicarbonato foi alimentado meio com 21 mgCaCOs.L?, sendo que esse
valor no efluente aumentou para 747 mgCaCOs.L™. A composicdo de metano no biogas foi de
77,1% com rendimento de 8,56 mmolCH..gDQO™ e produtividade de 37,8 molCHs.m=.d".

Tabela 5.7 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 4 (continua)

Parametro Afluente Efluente
Cwmot (mgDQO.LY) 2544 + 99 (%) 320 + 26 (14
Cwmor (ngQO.L'l) —_— —_— 242 + 20 (14
Emor (%) — - 875 + 11 (9
Emor (%) —  — 906 + 09 (14
Cer (mgCarboidrato.L™) 713 £ 54 (%) 31 + 25 (14)
Ccr (mgCarboidrato.L™) — — 23+ 2,7 (%)
Ecr (%) — — 957 + 03 (14
Ecr (%) e —_— 96,7 * 0,3 (14)
pH 65 + 02 (M 74 + 02 (1
AP (mgCaCOs.LY) 131 + 7 (M 570 + 63 ()
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Tabela 5.7 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 4 (continuagéo)

Parametro Afluente Efluente
Al (mgCaCOs.LY) 230 £ 10 () 210 = 27 (9
AT (mgCaCOs.LY) 361 + 10 (4 780 + 53 (1
AVT (mgHAC.L™) 484 + 28 (14 46 + 19 (14
AB (mgCaCOs.LY) 21 + 10 () 747 + 56 (14)
ST (mg.L?) 2857 + 185 (5) 2008 + 206 (5)
SVT (mg.L™) 1786 + 148 (5 1072 + 148 (&
SST (mg.L?) 64 + 20 (5 80 + 21 (5
SSV (mg.LY) 45 + 18 () 60 =+ 11 (%)
Msvt (g) 107,3 _— _— _—
Cx (g.Lh 359 «— —  —
Cx' (g.suporte™) 2,51 — — —
COVAwo (gDQO.LL.d™) 505 @ — —  —
COVRwo (gDQO.LL.d™) — — 441  —
COEAwmo (gDQO.gSVTL.d%) 014  — — —
COERwmo (gDQO.gSVTL.d%) — — 012 —
COVAc (gCarboidrato.L.d?) 1,41 — — —
COVRc (gCarboidrato.L.d?) — — 1,35 —
COEA: (gCarboidrato.gSVT1d?') 0,04 — —_ —_
COERc  (gCarboidrato.gSVT1d?l) — — 0,04 —
Ve (CNTP-mL.ciclo™) — — 532 + 53 (10)
Vcha (CNTP-mLCHa.ciclo?) — — 422 + 108 (®)
NcHa (moICH4.d'1) _— _— 0,11 _—
Xca (%) — e 771 + 0,11 ®
PrM (molCH4.m3.d") —_ — 37,8 —_
PrME (molCHa4.kgSVT.d?) —_ — 1,05 —_
Prv (CNTP-mLCH.L1d?) — — — 847 —
PF'VE  (CNTP-mLCH..gSVTLd?Y) — — 236  —
RMCAMO (mmoICH4.gDQO‘1) _— _— 7,49 _
RMCRuwo (mmolCH..gDQO™Y) — — 856  —
Va (mL) 988 + 64 (1) — —
VRes (mL) 1860 — — o

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o cdlculo das médias e desvios padréo

5.5.1 Perfis do Ensaio 4

Os perfis de DQO e carboidratos (Figura 5.23) demonstraram o0 mesmo padrdo notado no
Ensaio 3, de modo que os maiores valores desses parametros foram registrados no ponto de 2 horas,
ao término da alimentagdo. Foram registrados valores maximos de 430 mgDQO.L?! e 40
mgCarboidrato.L™?, tal que esses valores no efluente foram de 266 mgDQO.L? e 27

mgCarboidrato.L ™.
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Figura 5.23 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 4

O perfil do pH denotou decaimento na primeira metade do ciclo (Figura 5.24), chegando a
um valor de 6,9 e retornando a 7,2 ao final do ciclo. Enquanto a alcalinidade variou de 634 a 740

mgCaCOs.L?, os acidos apresentaram variacdo de 34 a 95 mg HAc.L ™.
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Figura 5.24 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 4

Os compostos intermediarios demonstraram aumento até o ponto final de alimentagéo
(Figura 5.25), sendo posteriormente reduzidos. Os picos de acidos acético, propidnico e butirico e
de etanol foram de 47, 26, 14 e 10 mg.L™, respectivamente. No efluente ndo houve presenca de

etanol e os acidos apresentaram concentragdes de 23, 11 e 5 mg.L™.
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concentracdes molares de metano e dioxido de carbono ao final do ciclo foram de 15,97

O reator obteve uma producdo média de biogas de 532 mL.ciclo? (Figura 5.26). As
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Figura 5.25 — Perfis dos compostos intermediérios do Ensaio 4

mmolCHa.L? e 4,69 mmolCO,.L* (Figura 5.27).
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Figura 5.27 — Perfis das concentragdes de CH4 e COy, e vazdo molar de metano no Ensaio 4
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Figura 5.26 — Perfis da producdo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 4
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5.6 Analise da concentracgdo afluente e do tempo de ciclo (Ensaios 2, 3 e 4)

O trés ensaios (2, 3 e 4) foram operados a uma mesma carga de 5 gDQO.L.d"%, alternando-
se 0 tempo de ciclo (8, 6 e 4 horas) e a concentracéo afluente (5000, 3750 e 2500 mgDQO.L™).
Pelo fato das concentragdes de DQO afluentes nos Ensaios 3 e 4 terem sido menores, os efluentes
também apresentaram concentracdes menores do que no Ensaio 2. No entanto, considerando
eficiéncias de remocéo, enquanto os Ensaios 2 e 3 apresentaram eficiéncias similares, 92,5 e 92,4%,
respectivamente, o0 mesmo ndo foi observado para o Ensaio 4, com eficiéncia de 90,6%,
considerando-se amostras filtradas (Figura 5.28). Outro fator a ser destacado vem a ser 0 aumento
da diferenca entre as eficiéncias de remocdo de DQO para amostras nédo filtradas e filtradas,
indicado maior presenca de sélidos no efluente para o tempo de ciclo de 4 horas. Padréo similar foi
denotado para os carboidratos (Figura 5.29), tal que os Ensaios 2, 3 e 4 apresentaram eficiéncias
de remocéo de 97,1, 97,4 e 96,7%.
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Figura 5.28 — Monitoramento das concentracdes de DQO dos Ensaios 2, 3 e 4 e respectivas
eficiéncias de remocéo
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Figura 5.29 — Monitoramento das concentracdes de carboidratos dos Ensaios 2,3 e 4 e
respectivas eficiéncias de remogéo

Durante a operagéo do reator nesses ensaios, houve variagdo do pH afluente pelo ajuste da
quantidade de alcalinizante. Enquanto nos Ensaios 2 e 3 o pH efluente foi de 7,8 e 8,
respectivamente, o Ensaio 4 apresentou decréscimo desse valor, 7,4. O menor valor do pH do
Ensaio 2, frente ao 3, pode ser atribuido a menor relagdo NaHCO3/DQO utilizada, 0,1 no Ensaio
2, € 0,2 no Ensaio 3. O aumento dessa relagdo no Ensaio 3, se deu pela manutencéo do pH efluente,
o0 qual apresentou decréscimo entre os dias 52 e 54, e havia apresentado variacdo da producao de
biogas. O mesmo ndo foi realizado no Ensaio 4 por buscar-se ndo aumentar mais ainda a utilizacao
de alcalinizante, visto que a relacdo se encontrava em 0,2. Contudo, o pH efluente dos trés ensaios
(Figura 5.30) foi mantido dentro da faixa ideal para a producdo de metano. Nota-se, porém que
mesmo a uma maior relagéo de alcalinizante por DQO, o0 Ensaio 4 apresentou menor pH efluente.
A alcalinidade a bicarbonato no efluente se mostrou estavel nos ensaios (Figura 5.31), tal que o
aumento notado no Ensaio 3 deve-se ao aumento da relacdo NaHCO3/DQO. Nos periodos em que
a relacdo foi mantida sob um mesmo valor, ndo foi verificada variagdo desse aspecto. Foi também
notado uma alta remocao dos &cidos volateis totais sob as 3 condic¢des. A baixa diminui¢do no valor
de AVT efluente do Ensaio 2 para 3 e do 3 para o 4, deve-se ao fato das menores concentragdes

afluentes de &cidos e menores concentragdes de substrato.
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Figura 5.31 — Monitoramento da alcalinidade a bicarbonato e dos &cidos volateis totais dos

Ensaios 2,3 e 4

A diminuicdo da concentracdo afluente e do tempo de ciclo, mantendo-se a carga, resultou

na diminuicdo das concentracGes de acidos intermediarios nos efluentes (Figura 5.32), o que pode

ser atribuido a menor quantidade de substrato para geracdo desses &cidos, assim como o0 menor

aporte de &cido acético advindo da vinhaga. Outra mudanca observada foi a diminuic¢éo do tempo

de ciclo e concentracdo afluente ter resultado no aumento da proporcdo de acido propidnico por

acido acético, sendo esses valores 0,33, 0,40 e 0,46 para 0s Ensaios 2, 3 e 4, respectivamente.
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Figura 5.32 — Acidos intermediarios nos efluentes dos Ensaios 2, 3 e 4

Analisando a série de solidos dos Ensaios 2, 3 e 4 (Tabela 5.8) nota-se que as duas primeiras
condicBes ndo impuseram condi¢des de estresse a biomassa, visto que a quantidade de sélidos no
efluente, em todos os aspectos, foram menores do que no afluente. Ja no Ensaio 4 observa-se que
mesmo com uma quantidade menor de sélidos afluente, ndo houve uma diminuicao proporcional
de solidos no efluente. Apesar dos solidos volateis totais ainda ser menor na saida do que na
entrada, 0 mesmo ndo pode ser dito a respeito os solidos suspensos volateis, sugerindo, portanto,
um leve carreamento de biomassa do reator.

Tabela 5.8 — Sélidos dos Ensaios 2, 3 e 4

Parametro E2 E3 E4
(mg.L?) Afluente Efluente  Afluente  Efluente  Afluente  Efluente
ST 5986 2934 3775 2181 2857 2008
SVT 4028 1495 2518 1115 1786 1072
SST 423 103 143 111 64 80
SSV 366 57 109 76 45 60

A diminuicdo do tempo de ciclo e concentracdo afluente, resultou na queda da producao
diaria de biogas (Figura 5.33). O Ensaio 2 se sobrepds sobre ao Ensaio 3 que por sua vez
demonstrou melhor desempenho que o Ensaio 4, tal que as médias das producdes diarias de metano
dos Ensaios 2, 3 e 4 foram 3337, 2864 e 2531 CNTP-mLCH..d™?, respectivamente.



75

VoA
\.‘\vb
|
il
s
>
B
5%

Tempo (dia)

Figura 5.33 — Producdo diéria de biogas e de metano dos Ensaios 2, 3 e 4

Visto que a Figura 5.17 ja demonstrou a adequacdo do modelo aos dados coletados no perfil
do Ensaio 2, a Figura 5.34 detalha o ajuste para os Ensaios 3 e 4, pela qual pode-se notar eficiéncia
do modelo em estimar os dados monitorados. Pelos parametros relatados na Tabela 5.9, nota-se
que a reducéo do tempo de ciclo de 8 para 6 horas (do Ensaio 2 para o 3) acarretou na reducéo dos
parametros cinéticos de geracdo de metano, destacado pela pior produtividade e rendimento
alcancados no Ensaio 3. Ja para o Ensaio 4, nota-se que houve aumento dos parametros cinéticos,
no entanto a condicdo obteve uma menor eficiéncia de remocdo de matéria organica e menor
composi¢cdo de metano no biogés, o que resultou na menor produtividade encontrada. Padrdo

similar foi relatado no modelo ajustado por Lovato et al. (2017).

Tabela 5.9 — Parametros do modelo cinético para o Ensaios 2, 3 e 4 (continua)

Etapa Parametro 2 3 4
K'ss (h™) 3,12 3,76 3,74
Kitac (h) 2,36 2,11 0,00
o Kun (h) 569 624 514
a'::gg‘;'e'f]i:e Kawr (W) 7,29 396 1,74
Kaon (W) 0,00 0,00 0,00
Kaugu (h™) 2,78 2,89 3,86
Kau (h™h) 5,69 6,24 5,14

Kaso (M) 0,63 0,69 3,11
Karer () 1,89 0,00 0,94

Kan (070 0,00 0,00 0,00
Ksrer () 2,01 0,52 0,62

Acetogénese
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Tabela 5.9 — Pardmetros do modelo cinético para o Ensaios 2, 3 e 4 (continuagéo)

Etapa Parametro 2 3 4
Kshac (h™) 0,00 0,00 0,00
Ksn (h™) 0,00 0,00 0,00

Acetogénese  Keeron (h™) 0,63 0,58 2,11
Kenac (h™) 0,00 0,00 3,24

Ken (™) 1,82 0,00 5,01
K7hac (hl) 0,19 0,20 0,54
. K (h™) 0,00 0,00 0,00
Metanogénese
Ken (™) 4,33 2,10 5,14
Kem (h™) 6,65 5,78 7,87
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Figura 5.34 — Ajuste do modelo cinético (linhas) para os dados monitorados (marcadores) dos
Ensaios 3 e 4

No panorama geral, as reducdes das concentracdes afluentes e tempos de ciclo nao
resultaram em falhas no sistema. As remocg6es de DQO e carboidratos se manteve sempre em
padrdes altos, acima de 90%, embora o sistema tenha demonstrado preferéncia neste aspecto por
tempos de ciclo maiores, mesmo que em concentracfes afluente proporcionalmente maiores.

Apesar dos Ensaios 3 e 4, terem demonstrado menores concentragdes efluente de matéria organica
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e de acidos, o que pode ser importante em casos para evitar inibi¢fes da etapa metanogénica, 0
desempenho de producédo de biogas caiu nessas condi¢des. Deste modo, o Ensaio 2, com tempo de
ciclo de 8 horas, apresentou melhor rendimento de metano por DQO consumida, melhor

composicao do biogas, e, sobretudo, melhor produtividade de metano (Tabela 5.10).

Tabela 5.10 — Indicadores de desempenho dos Ensaios 2, 3 e 4

Parametro 2 3 4

COVAwmo (gDQO.Ltd? 5,15 4,96 5,05
CwmoTAFL (mgDQO.LY) 5090 + 262 (14){ 3722 + 123 (142544 + 99 (14)
Emor (%) 925 + 05 (i 924 + 06 (™)i906 + 09 (14
CerarL (mgCarboidrato.L?) 1430 + 137 ()i 1125 + 103 () 713 + 54 (14)
Ecr (%) 97,1 + 02 (i 974 + 0,3 (0967 + 0,3 (4
PHArRL 63 + 02 (122 62 + 04 (9 65 + 0,2 (14
PHerL 78 + 02 (1221 80 + 02 (74 =+ 02 (4
AVTarL (mgHAc.L?) 877 + 86 (12)i 746 + 32 (9484 + 28 (14
AVTerL (mgHAc.L?) 72 + 21 (1) 68 + 28 (9 46 + 19 (4
ABarL (mgCaCOs.LY) 0 + 0 M 0 + 0 ®i 21 + 10 (4
ABerL (mgCaCOs.LY) 1093 + 36 (1211004 + 101 (®){ 747 + 56 (14
Ve (mL-CNTP.ciclo?) 1386 + 128 (1) 917 + 150 (®8)i 532 + 53 (10)
Vcus  (ML-CNTP-CHgsciclo?) 1112 + 102 (M 716 + 122 (1)} 422 + 108 (8
XcHa (%) 80,2 + 0,32 (M{ 794 + 026 (M 77,1 + 0,11 (8

PrM (molCH4.m3.d"%) 49,3 42,6 37,8

PrME (molCH4.kgSVTL.d?) 1,55 1,32 1,05

RMCAmo  (mmolCH,.gDQO™) 9,57 8,59 7,49

RMCRmo  (mmolCH,.gDQO™) 10,52 9,45 8,56

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o clculo das médias e desvios padrdo

Outros autores também relataram resultados similares quanto ao efeito positivo de maiores
valores de tempo de ciclo ou de concentracdo afluente, a uma carga constante. Lovato et al. (2017),
por exemplo, também fez uso de tempos de ciclo de 8, 6 e 4 horas, a uma carga de 5 gDQO.L™. O
estudo avaliou a codigestdo de soro e glicerina, com uma composicdo de 67 e 33%,
respectivamente, em um AnSBBR com agitacdo mecanica a 30 °C e operado em batelada
alimentada. Assim como neste trabalho, o tempo de ciclo de 8 horas resultou em melhores
remocgdes de matéria organica e melhores indicadores de rendimento e produtividade de metano.
O estudo sugeriu ainda que o tempo de ciclo de 4 horas nao foi suficiente para a biomassa assimilar
0 substrato alimentado ao reator mesmo que em concentragdes proporcionalmente menores.

Siman et al. (2004) avaliaram o tratamento de esgoto sanitério sintético em um AnSBBR
com agitacdo mecénica a 30 °C e analisou a influéncia da variacdo da concentracao afluente (500-
2000 mgDQO.L™) e tempo de ciclo (8 e 12 horas), a cargas similares (1,5 a 6 gDQO.L1.d}). Foi
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verificado melhor remocdo de matéria orgénica e comportamento mais estavel pela utilizacdo do
tempo de ciclo maior, no caso do estudo, de 12 horas.

Silva et al. (2013) também avaliaram tempos de ciclo de 8 ou 4 horas, a cargasde 1, 2 e 3
gDQO.L1.d™ O estudo avaliou o tratamento de agua residuaria da producio de biodiesel em um
ASBR com agitacdo mecanica a 30 °C, operado tanto em batelada como batelada alimentada. Em
ambos os casos de estratégia de alimentacdo foram relatados melhores indicadores de producéo de
metano para maiores tempos de ciclo, de 8 horas.

O resultado aqui apresentado, quando analisado junto aos encontrados na literatura, sugere,
portanto, que a diminui¢do do tempo de ciclo tende a promover uma limitag&o cinética ao processo,
visto que, mantidas as demais condicGes (nutricionais, de agitacédo e disposicdo da biomassa), a
reducao do tempo de ciclo tende a desfavorecer a metanogénese. Portanto, a reducdo da producao
de metano pode vir a ser resultado do ndo fornecimento de tempo de reacdo ideal para os
microrganismos metanogénicos, uma vez que em concentrages proporcionalmente menores nao
foram obtidas producdes proporcionalmente similares de metano.

Considerando significativa a diferenca no desempenho de producéo de metano entre os trés
ensaios analisados (Tabela 5.10), e que o foco do trabalho recai sobre este aspecto, o tempo de
ciclo de 8 horas foi mantido e utilizado nas demais condi¢es de aumento de carga e de variagcéo
da temperatura.

5.7 Ensaio 5 (7500 mgDQO.L; 8h; Batelada Alimentada; 30 °C)

O Ensaio 5 teve duracdo de 19 dias e foi iniciado com uma relacdo de bicarbonato por DQO
de 0,2, sendo posteriormente reajustada para 0,1 por grande parte dos demais ensaios. Os dados de
pH, alcalinidade e &cidos utilizados para obtencdo das médias destes parametros no Ensaio 5
(Tabela 5.11) foram os referentes ao periodo em que a relagdo se encontrava em 0,1. A carga
nominal foi de 7,5 gDQO.L™2.d?, sendo o tempo de ciclo de 8 horas para essa e para os demais

ensaios.



Tabela 5.11 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 5

Parametro Afluente Efluente
Cwmor (mgDQO.LY) 7572 + 124 () 714 + 48 (B
Cwmor (ngQOLl) _— _— 579 + 48 (13)
Emor (%) _— _— 906 = 0,7 (13)
Emor (%) — — 924 + 06 (18
Cer (mgCarboidrato.L?) 2239 + 171 () 68 =+ 49 (¥
Ccr (mgCarboidrato.L?) — — 57 + 46 (1)
€cr (%) — — 96,9 + 02 (1)
Ecr (%) — — 974 + 02 (1)
pH 61 + 02 ® 79 + 03 (®
AP (mgCaCOs.LY) 112 + 44 ® 1315 + 77 (®
Al (mgCaCOs.LY) 554 + 74 (8) 417 + 34 (8)
AT (mgCaCOs.LY) 666 + 35 (8) 1732 + 98 (8)
AVT (mgHAC.L™) 1355 + 177 (® 95 + 28 (8)
AB (mgCaCOs.L) 0 + 0 (® 1665 + 98 (®
ST (mg.L?) 7611 + 253 (5) 3830 + 195 (5)
SVT (mg.L™Y) 4836 + 345 (5) 1407 + 26 (%
SST (mg.LL) 212 + 59 () 114 + 24 (5)
SV (mg.LL) 167 + 59 (5 88 + 16 (5
Msvt (g) 123,1 _ _ _—
Cx (g.Lh 40,7 < — —  —
Cx' (g.suporte™) 2,62 — — —
COVAwo (gDQO.LL.dY) 769 @ — — =
COVRwo (gDQO.LL.d™) — — 696 —
COEAwo (gDQO.gSVT-1.dY) 019 — —
COERwo (gDQO.gSVT-L.d") — — 017 —
COVAc (gCarboidrato.L.d?) 2,27 — —_ —
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) — — 2,20 —
COEA:  (gCarboidrato.gSVT™d?) 0,06 — — —
COERc:  (gCarboidrato.gSVT1d?l) — — 0,05 —
Ve (CNTP-mL.ciclo?) o — 2396 + 145 ()
Vens (CNTP-mLCHg.ciclo) — — — 1944 + 117 (D
NcHa (moICH4.d'1) —_— —_— 0,26 —_—
Xcha (%) — — 81,1 + 0,15 (7)
PrM (moICHs.m3.d™) — — 86,1 —
PrME (MOICH..kgSVT1.d"?) — — 211  —
PrvV (CNTP-mLCH,.Ltd1l) — — — 1929 —
PFVE  (CNTP-mLCH.gSVTLd?) — — 474  —
RMCAwmo (mmolCH,.gDQO™) —_ — 11,19 —_
RMCRwo (mmoICH4.gDQO™) — — 12,36 —
Va (mL) 1023 + 40 (W) —  —
VRes (mL) 1800 o A o

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o clculo das médias e desvios padréo
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A COVA efetiva foi de 7,69 gDQO.L1.d?, sendo removidos 6,96 gDQO.L1.d2. As
eficiéncias méedias de remogdo de DQO foram de 90,6 e 92,4% para amostradas néo filtradas e

filtradas, respectivamente. O mesmo aspecto, para carboidratos apresentou eficiéncias de remocao
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de 96,9 e 97,4%. O pH afluente foi 6,1, sendo 0 mesmo parametro no efluente 7,9. A alcalinidade
a bicarbonato entrando no sistema foi nula, enquanto no efluente do reator apresentou valor de
1665 mgCaCOgs.L™. Os acidos volateis totais por sua vez sofreram uma reducéo de 1355 mgHAC.L"
! do afluente para 95 mgHAc.L™? no efluente. O rendimento de metano por matéria organica
removida foi de 12,36 mmolCH4.gDQO™, a produtividade molar foi de 86,1 molCHsm3.d* e
composi¢do de metano no biogés foi 81,1%.

5.7.1 Perfis do Ensaio 5

Nos perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 5 (Figura 5.35) percebe-se que 0s maiores
valores ocorreram no ponto de 4 horas, ao final da alimentacéo, e os menores valores ao final do
ciclo. A concentragdo de DQO variou de 595 a 1062 mgDQO.L™? e a de carboidrato de 59 a 92
mgCarboidratos.L™,

1200 150 o~
~ -
7_'! 1000 125 %
o -
g 800 100 ,'g
= 600 75 -CEG
3 o
u 400 A 50 g’
S —e—DQO =
S 200 - —O— Carboidrato 25 LEL)

O T T T T T T T 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (hora)

Figura 5.35 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 5

O pH durante o ciclo apresentou pouca variagéo de 7,4 para 7,1, sendo seu valor mais baixo
encontrado no ponto de 4 horas (Figura 5.36). Os &cidos volateis totais apresentaram variacao de
72 a 416 mgHAc.L™ e a alcalinidade a bicarbonato, por sua vez, apresentou variagdo de 1802 a
1485 mgCaCOs.L ™.
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Figura 5.36 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 5

O etanol foi inteiramente consumido durante o periodo total do ciclo (Figura 5.37),
apresentando pico de 45 mg.L? no ponto de 4 horas, assim como os demais compostos
intermediarios analisados. Os &cidos acético, propibnico e butirico apresentaram, respectivamente,

picos de 158, 98 e 71 mg.L ™ e valores de 62, 24 e 13 mg.L* ao final do ciclo.
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Figura 5.37 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 5

Os perfis de quantidade de biogas denotaram uma producdo média de 2396 mL.ciclo™
(Figura 5.38). O perfil da composicéo do biogas denotou concentragdes de 21,98 mmolCHa4.L? e
5,17 mmolCO,.L™ (Figura 5.39), representando 81% de metano no biogas.
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Figura 5.38 — Perfis da producéo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 5
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Figura 5.39 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vaz&o molar de metano no Ensaio 5

5.8 Ensaio 6 (10000 mgDQO.L!; 8h; Batelada Alimentada; 30 °C)

O Ensaio 6 (Tabela 5.12) teve duracéo de 23 dias e operou por maior parte da condigéo sob
uma relacdo de bicarbonato por matéria organica de 0,1. Por dois dias o reator foi alimentado com
uma relacdo de 0,05, porém a relacdo foi reajustada para 0,1, mediante resultados obtidos. A carga
nominal foi de 10 gDQO.L.d™.

A carga efetiva foi de 10,14 gDQO.L™.d"! e a carga removida foi de 9,02 gDQO.L™.d. As
eficiéncias de remoc¢do de DQO foram de 88,9 e 91,3%, considerando amostras filtradas e ndo
filtradas, respectivamente. O mesmo aspecto para carboidratos apresentou valores de 96,6 e 97,5%.
O pH afluente medio foi de 6,1, sendo o valor aumentado para 7,9 no efluente. A alcalinidade a
bicarbonato no afluente foi nula, sendo aumentada para 1996 mgCaCOs.L?, em funcio da
alcalinidade presente no volume residual, gerada durante o processo. O valor médio dos acidos

volateis totais afluente foi de 1842 mgHAc.L?, sendo reduzidos para 199 mgHAc.L™ no efluente.
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A composicdo de metano no biogés foi de 78,9% com rendimento de metano por matéria removida
de 13,57 mmolCH4.gDQO™ e produtividade de 122,4 molCHs.m3.d™.

Tabela 5.12 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 6

Parametro Afluente Efluente
Cwmor (mgDQO.LY) 10043 = 238 () 1113 + 300 (1)
Chor (mgDQO.L™) — — 878 + 196 (1)
Emor (%) — — 889 t 30 (1)
Emor (%) — — 91,3 + 19 (N
Cer (mgCarboidrato.L ) 2865 + 125 (1) 98 =+ 256 (1)
Cer (mgCarboidrato.L™) — — 72+ 10,7 (11
Ecr (%) — — 96,6 + 08 (7
Ecr (%) — — 975 + 03 (1)
pH 61 + 03 () 79 + 04 (1D
AP (mgCaCOs.LY) 133 + 111 (1D 1678 + 248 (17
Al (mgCaCOs.L) 701 + 131 (1) 460 + 73 (1D
AT (mgCaCOs.L) 834 + 154 (1) 2138 + 268 (11
AVT (mgHAc.L?) 1842 + 314 (1) 199 =+ 131 (1)
AB (mgCaCOs.L) 0 + 0 (71 1996 + 303 (7
ST (mg.L™) 9802 + 323 (6) 4881 + 842 (%
SVT (mg.L?) 6513 + 165 (6) 1638 + 103 (%)
SST (mg.LL) 361 + 165 (8 252 + 185 (5)
Ssv (mg.L™) 298 + 150 (& 177 + 164 (5)
Msvt (g) 124,5 _ _ _
Cx (g.Lh) 41,3 — — —
Cx' (g.suporte™®) 2,43 —_ —_ —
COVAwo (gDQO.LL.d™) 10,14  — —  —
COVRwmo (gDQO.L™.d"?) — — 902 —
COEAwo (gDQO.gSVT-1.dY) 0,25 — —
COERwo (gDQO.gSVTL.d") — — 022 —
COVAc (gCarboidrato.L™.d?) 2,89 — —_ —_
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) — — 2,79 —
COEA: (gCarboidrato.gSVT™d?') 0,07 —_ —_ —
COERc  (gCarboidrato.gSVT1d?)  — —_ 0,07 —
Ve (ML-CNTP.ciclo) — — 3444 + 200 (®)
VcHa (mL-CNTP-CHzt.CiClO'l) —_— —_— 2756 + 138 (6)
NcHa (moICH4.d'1) _— _— 0,37 _
XcHa (%) —_— —_— 789 =+ 1,04 (8)
PrM (molCH4.m3.d?) —_ —_ 122,4 —_
PrME (MOICH4.kgSVTL.d"?) — — 296 « —
Prv (ML-CNTP CHa.L1dl)  — — 2743  —
PFVE  (ML-CNTP CH.gSVTLd?Y) — — 66,4 « —
RMCAwo (mmolCH4.gDQO™) — — 1207 —
RMCRwo (mmoICH4.gDQO™) — — 1357 —
Va (mL) 1014 + 87 (1) — —
VRes (mL) 1650 A A o

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padréo
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5.8.1 Perfis do Ensaio 6

Assim como no Ensaio 5, os perfis de DQO e de carboidratos (Figura 5.40) denotaram
pontos de maiores concentracdes ao final da alimentacdo, retornando aos valores iniciais ao final
do ciclo. Deste modo, a concentragio de DQO apresentou variagdo de 1115 a 2158 mgDQO.L?. A
concentragéo de carboidratos, por sua vez, variou de 65 a 117 mgCarboidratos.L™.

150 o~
h e -
- S NN g
o — ~ \\‘\ B —
3 . ~—~ 100 2
(@) x = 2
= o)

5 N
2 --¢-- DQO =
O . o
—O— Carboidrato O

T T T T T T T O

1 2 3 4 5 6 7
Tempo (hora)

Figura 5.40 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 6
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O pH no perfil apresentou decaimento enquanto ainda houve alimentacéo, tal que seu valor
variou de 6,9 a 7,4 (Figura 5.41). A alcalinidade a bicarbonato variou de 1428 a 1751 mgCaCOs.L"
! enquanto os &cidos volateis totais variaram de 398 a 823 mgHAc.L™.
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Figura 5.41 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais do Ensaio 6
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No Ensaio 6 também houve consumo total do etanol, advindo da vinhaca, apresentando
pico de 98 mg.L™, no ponto final da alimentagdo (Figura 5.42). O mesmo padréo de pico de
concentracdo foi notado para os acidos acético, propibnico e butirico, respectivamente com
valores de 350, 220 e 143 mg.L™?, reduzidos a 132, 51 e 26 mg.L™ ao final do ciclo.

Concentragdo (mg.L™)

Tempo (hora)

Figura 5.42 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 6

A média da producdo de biogas nos perfis foi de 3444 mL.ciclo! (Figura 5.43). As
concentracdes de metano e didxido de carbono no perfil de composicdo foram de 22,99
mmolCHa.L™ e 6,35 mmolCO,.L (Figura 5.44), totalizando 78% de metano no biogas.
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Figura 5.43 — Perfis da produgéo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 6
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Figura 5.44 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vazéo molar de metano no Ensaio 6

5.9 Ensaio 7 (15000 mgDQO.L!; 8h; Batelada Alimentada; 30 °C)

O Ensaio 7 (Tabela 5.13) teve duracdo de 20 dias e utilizou uma relacdo de 0,1
gNaHCO3.gDQO™. A carga nominal foi de 15 gDQO.L™.d?, com tempo de ciclo de 8 horas. A
carga efetiva foi 15,27 gDQO.L1.d? sendo removidos 13,22 gDQO.L1.d2. A eficiéncia de
remocao de DQO foi de 86,5 e 88,8% para amostras néo filtradas e filtradas, respectivamente. A
eficiéncia de remocao de carboidratos foi de 96,6 e 97,5%, considerando o mesmo aspecto. O pH
afluente foi 6,3, sendo aumentado para 7,6 no efluente. Os acidos volateis totais no afluente foram
2454 mgHAc.L™?, reduzidos para 515 mgHAc.L™? no efluente. A alcalinidade a bicarbonato, nula
no afluente, aumentou para 2855 mgCaCOs.L™ no efluente. A condigdo apresentou rendimento de
metano por matéria removida de 15,76 mmolCH4.gDQO, produtividade molar de 208 molCH4.m"
3.0 e composicio de metano no biogas de 72,0%. O rendimento acima de valor teérico de 15,6
mmolCH,.gDQO™ é supostamente devido a presenca biomassa morta dentro do reator e de slidos
acumulados dentro do mesmo, os quais podem ter gradualmente servido como substrato para a
geracdo de metano, superestimando o valor que tem por base a diferenca entre a matéria organica

que entra e a que sai do reator.

Tabela 5.13 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 7

Parametro Afluente Efluente
Cwmor (mgDQO.LY) 15213 + 316 (%) 2042 + 399 ()
Cwmor (mgDQO.L™Y) — — 1706 + 353 (9
Emor (%) - — 865 + 2 o
EMoF (%) —_— _— 88,8 = 2 (9)
Cer (mgCarboidrato.L™) 4512 + 89 (1B 155 + 29 (1)
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Tabela 5.13 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 7 (continuacao)

Parametro Afluente Efluente

Cer (mgCarboidrato.L ™) e — 111 £+ 20 (B

Eor (%) — — %6 + 1 (D

Eor (%) — — 975 + 0 (D

pH 63 + 01 ¥ 76 =+ 02 &

AP (mgCaCOs.L) 395 + 82 (18 2454 + 150 (®)

Al (MgCaCOs.LY) 993 + 94 (1) 766 + 134 (8)

AT (mgCaCOs.L?) 1388 + 164 (1) 3220 + 98 (8
AVT (mgHAC.L™) 2472 + 323 (1B 515 + 91 (8)

AB (MgCaCOs.L™) 0 + 0 (13 2855 + 121 (®

ST (mg.L™Y) 14464 + 363 () 6272 + 981 (%
SVT (mg.L?) 9753 + 200 (%) 2367 + 239 (5
SST (mg.L?) 476+ 257 () 274 & 106 (%)
Ssv (mg.L?) 419 + 232 ) 220 + 88 (%)
Msvt (g) 130,3 — — i

Cx (g.L Y 43,4 — — —

Cx' (g.suporte™?) 2,42 — — —
COVAwmo (gDQO.L1.d?Y) 15,27 — — —
COVRwo (gDQO.LL.d) — — 13,22 —_
COEAwmo (gDQO.gSVTLd?) 0,35 — — —
COERwo (gDQO.gSVTLd?) —_ — 0,31 —
COVAc (gCarboidrato.L™.d?) 4,5 — —_ —_
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) —_ e 4,4 —_
COEA: (gCarboidrato.gSVT1.d?) 0,10 — — —
COERc:  (gCarboidrato.gSVT.d?) — — 0,10 —

Ve (CNTP-mL.ciclo™) — — 6537 + 483 (10
Vcha (CNTP-mLCHqa.ciclo?) — — 4682 + 346 (9
NcHa (moICH4.d'1) —_— —_— 0,63 —_—
XcHa (%) —_— e 720 + 0,69 (10)
PrM (MoICHs.m3.d?) — —_ 208 —
PrME (MoICH4.kgSVTL.d?) — —_ 4,8 —
Prv (CNTP-mLCHa.Lt.d?) — — 4672 —
PFVE  (CNTP-mLCH.gSVT1d?l) — — 108 —
RMCAwo (MmMoICH4.gDQO™) — — 13,65 —
RMCRwmo (mmoICH4.gDQO‘1) _— _— 15,76 e

Va (mL) 1006 + 40 (1) — —
VREs (mL) 1600 _ _ _

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padréo

5.9.1 Perfis do Ensaio 7

Assim como nos ensaios anteriores, 0 ponto de maior concentracédo de DQO no perfil foi
no ponto de 4 horas, 3680 mgDQO.L?, sendo o menor valor 1886 mgDQO.L™, registrado no
efluente (Figura 5.45). Ja no caso de carboidratos, o maior valor foi registrado em 2 horas, 236
mgCarboidrato.L™, e o menor valor 135 mgCarboidrato.L™,
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Figura 5.45 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 7

Ccr (mgCarboidrato.Lt)

O pH durante o perfil variou de 7,25 a 7,95, sendo 0 menor ponto as 3 horas, e 0 maior no

efluente (Figura 5.46). A alcalinidade a bicarbonato variou de 1664 a 2737 mgCaCOs.L, enquanto

os acidos variaram de 595 a 1518 mgHac.L™.
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Figura 5.46 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 7

Do mesmo modo que nos demais ensaios, todo o etanol alimentado foi consumido durante

o ciclo (Figura 5.47), atingindo no entanto um pico 82 mg.L. Os demais metabdlitos

intermediarios, acidos aceético, propidnico e butirico, atingiram concentragdes de 713, 335 e 202

mg.L™?, respectivamente, sendo reduzidos a 288, 135 e 53 mg.L™ no efluente.
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Figura 5.47 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 7

A média dos perfis de producdo de biogas destacou uma producédo de 6537 mL.ciclo™

(Figura 5.48). O perfil da composicdo do biogas, relatou concentragtes de 21,88 mmolCHa4.L e

8,45 mmolCO,.L™ (Figura 5.49), representando 72% de metano no biogas.
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Figura 5.48 — Perfis da producdo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 7
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Figura 5.49 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO,, e vaz&o molar de metano no Ensaio 7
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5.10 Analise da carga organica volumétrica aplicada (Ensaios 2, 5, 6 e 7)

Os quatro ensaios (2, 5, 6 e 7) foram operados com tempo de ciclo de 8 horas, alterando-se
a concentragéo afluente (5000, 7500, 10000, 15000 mgDQO.L™?) e, portanto, a carga (5, 7,5, 10 e
15 gDQO.L.dY). Ressalta-se que os Ensaios 5, 6 e 7 ndo foram realizadas cronologicamente em
seqguida do Ensaio 2. Deste modo, a fim de facilitar a visualizacdo dos dados de interesse, 0s
gréficos apresentados nessa subsecdo (5.10) apresentam em seu eixo horizontal um espacamento
vazio condizente ao periodo dos Ensaios 3 e 4. Em funcdo das concentragdes de DQO afluente
terem sido maiores, as concentracdes efluente também foram maiores. O aumento da carga de 5
para 7,5 gDQO.L.d! ndo resultou em alteracio da eficiéncia, no entanto, os aumentos para 10 e
para 15 gDQO.L™.d?, resultaram na diminuicdo deste parametro (Figura 5.50), de modo que 0s
Ensaios 2, 5, 6 e 7 apresentaram eficiéncias médias de remoc¢do DQO de 92,5, 92,4, 91,3 e 88,8%,

respectivamente.
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Figura 5.50 — Monitoramento das concentracdes de DQO dos Ensaios 2, 5, 6 e 7 e respectivas
eficiéncias de remocéo
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O mesmo padrdo apresentado pelo parametro de DQO foi também apresentado para 0s
carboidratos, no sentido de maiores concentracgdes afluente resultarem em maiores valores efluente,
no entanto em proporcdo menor a da diferenca da DQO. Ja com relacéo a eficiéncia de remocao, o
aumento de carga nao resultou no decaimento do parametro, apresentando valores médios similares
(Figura 5.51), de modo que os Ensaios 2, 5, 6 e 7 apresentaram eficiéncias media de 97,1, 97,4,
97,5 e 97,5%, respectivamente.
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Figura 5.51 — Monitoramento das concentragdes de carboidratos dos Ensaios 2,5,6e 7 e
respectivas eficiéncias de remogéo

Uma vez que as cargas foram aumentadas, e, portanto, as dilui¢bes foram menores, foram
realizadas lavagens do reator, dado que a vinhaca apresenta grande quantidade de sélidos totais.
As lavagens foram realizadas proximas a metade do tempo de duracdo de cada ensaio, a fim de
evitar o acimulo de sélidos no leito do reator e na parte inferior do reservatorio de recirculagéo.
No entanto, nos Ensaios 6 e 7, nota-se, na Figura 5.50, que a lavagem do reator resultou em um

pequeno distdrbio no sistema, reduzindo a eficiéncia de remocdo e aumentando a diferenca entre
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as eficiéncias para amostras filtradas e ndo filtradas, mas ndo a ponto de desestabilizar o processo.
Este disturbio apresentado é creditado ao fato de que ap6s a lavagem do reator e do reservatorio,
parte do meio liquido do volume residual, o qual continha grande concentracdo de solidos, era
substituido pelo mesmo meio que alimentava o reator, sendo este diluido de modo a manter a
mesma concentracdo de DQO apresentada no efluente, e, portanto, no interior do reator. No
entanto, a diluicdo ndo era acompanhada de suplemento de alcalinizante, fazendo com que o0 meio
liquido substituido apresentasse auséncia de alcalinidade a bicarbonato e, apesar da diluicao,
consideravel presenca de acidos, diferentemente do meio removido, que apesar do alto conteudo
de sdlidos, apresentava alta alcalinidade a bicarbonato e baixa concentragdo de &cidos.

As condi¢cOes em questdo apresentaram pouca variacdo do pH afluente, visto que a relagédo
de alcalinizante por matéria organica foi mantida em 0,1 na maior parte do tempo (Figura 5.52).
Apesar do aumento de carga, o pH efluente apresentou baixa variacdo, sendo a variacao
apresentada creditada a lavagem do reator, e consequente aumento de &cidos no sistema. Os valores
médios de pH dos efluentes dos Ensaios 2, 5, 6 e 7 foram de 7,8, 7,9, 7,9 e 7,6, respectivamente,
mantendo-se, portanto, préximo aos valores ideais para a producdo de metano, e sempre maiores

do que os valores de pH afluentes, mesmo que para cargas maiores.
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Figura 5.52 — Monitoramento do pH e da relagédo de bicarbonato de sédio por DQO dos Ensaios

2,5,6e7

A reducéo da alcalinidade a bicarbonato e aumento de &cidos no efluente pos lavagem do

reator podem ser observados na Figura 5.53. No entanto, nota-se que o sistema tende a retornar ao
valor anterior, de modo que a acalinidade tende a aumentar, e 0s acidos a reduzirem. Em termos de

valores médios, o aumento de carga resultou no aumento da alcalinidade a bicarbonato do meio,
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tal que os Ensaios 2, 5, 6 e 7 apresentaram valores de 1093, 1665, 1996 e 2855 mgCaCOs.L . No
entanto, também ocorreu aumento dos acidos no efluente com valores médios de 72, 95, 199 e 515
mgHAc.L . Apesar do aumento do valor médio dos acidos ter sido mais acentuado no Ensaio 7,

vale lembrar que o mesmo foi mais afetado pela lavagem do reator.
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Figura 5.53 — Monitoramento da alcalinidade a bicarbonato e dos &cidos volateis totais dos
Ensaios 2,5,6e 7

O aumento da carga resultou no aumento das concentragcdes de acidos intermediarios no
efluente (Figura 5.54). No entanto, nota-se que esse aumento ndo foi proporcional ao aumento da
carga, uma vez que do Ensaio 2 para o 5, da carga de 5 para 7,5 gDQO.L*.d™?, pouco foi 0 acréscimo
desses acidos. Ja da carga de 10 para 15 gDQO.L.d 0 aumento dos acidos foi maior do que 50%.
As relacdes de acido propidnico por &cido acético para os Ensaio 2, 5, 6 e 7 foram de 0,33, 0,38

0,38 € 0,47, respectivamente.



94

350 100%
-~ BHAC
- 300 OHPr 80%
2 250 o
1S ]
— OHBut L 60%
“3 200 é 0 O HBut
£ 150 E 40% OHPr
§ 100 o BmHAC
S 20%
8 50 I

0 | | : | 0%
2 5 6 7 2 5 6 7
Ensaios Ensaios

Figura 5.54 — Acidos intermediérios nos efluentes dos Ensaios 2, 5, 6 e 7

Pela série de sélidos dos ensaios (Tabela 5.14), nota-se que o0 aumento da carga nao induziu
a perda de biomassa do sistema, indicado pela manutencdo de valores de s6lidos menores no
efluente do reator. Estes parametros sugerem, portanto, que a carga imposta a biomassa do reator

ndo impds condicBes agravantes.

Tabela 5.14 — Sélidos dos Ensaios 2, 5,6 e 7

Parametro E2 ES E6 E7
(mg.LY)  Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
ST 5986 2934 7611 3830 9802 4881 14464 6272
SVT 4028 1495 4836 1407 6513 1638 9753 2367
SST 423 103 212 114 361 252 476 274
SSV 366 57 167 88 298 177 419 220

O aumento da carga, e consequentemente do substrato, resultou no aumento da produgéo
de biogas (Figura 5.55), sendo esse aumento ainda mais acentuado no ensaio a 15 gDQO.L™.d.
No entanto, resultou também na variacdo da composicdo de metano no biogas, porém nédo a ponto
de reduzir a produgdo de metano. Desse modo, 0s Ensaios 2, 5, 6 e 7 apresentaram produgdes
diarias de metano de 3337, 5831, 8268 e 14045 CNTP-mLCHa.d.
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Figura 5.55 — Produc&o diaria de biogas e de metano dos Ensaios 2, 5,6 e 7

Dado que o ajuste para o Ensaio 2 ja foi ilustrado anteriormente, a Figura 5.56 ilustra 0s
ajustes do modelo cinético para os Ensaios 5, 6 e 7. Todos 0s ajustes resultaram em parametros
indicando preferéncia pela rota hidrogenotréfica na metanogénese (Tabela 5.15). O aumento da

carga resultou no aumento dos parametros cinéticos da metanogénese.

Tabela 5.15 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 2, 5, 6 e 7 (continua)

Etapa Constante 2 5 6 7
K'ss (h) 3,12 3,73 3,26 2,80
Kinac (0) 2,36 3,51 14,21 6,23
o Kin (h™) 5,69 5,21 9,36 9,42
a'::gg%gzi:e Kawr (")) 729 539 1438 864
Ko (h™) 0,00 0,00 0,00 0,00
Ksngu (™) 2,78 2,12 2,89 1,17
Kan (h™) 5,69 5,21 9,36 9,42

Kansu () 0,63 0,47 0,32 0,11

Kaner (h) 1,89 2,40 4,47 1,99

Kan (h™) 0,00 0,34 0,00 3,35

Ksmer (h™) 2,01 2,29 3,75 1,46

Acetogénese Kshac (h‘l) 0,00 0,00 7,59 512
Ksn (h™) 0,00 0,00 0,00 0,00

Keeton (h™) 0,63 0,50 0,19 0,18

Kenac (h™) 0,00 0,00 4,22 5,80

Ken (h™) 1,82 0,00 0,00 0,00
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Tabela 5.15 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 2, 5, 6 e 7 (continuagéo)

Etapa Constante 2 5 6 7
K7nac (h™) 0,19 0,29 5,34 2,72
. Kom (h) 0,00 0,00 0,79 0,00
Metanogénese
Ksn (h™) 4,33 1,49 10,78 12,58
Kem (™) 6,65 4,27 10,28 13,36
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Figura 5.56 — Ajuste do modelo cinético (linhas) para os dados monitorados (marcadores) dos
Ensaios 5,6 e 7

Todos os ensaios analisados nesta secédo apresentaram remogdes de DQO acima de 88%, e
considerando que as variagcbes mais destacadas de alcalinidade e &cidos apresentadas foram

induzidas pela lavagem do reator, 0 processo em si ndo apresentou sinais de instabilidade de modo
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que resultasse em acumulo de &cidos. Considerando o foco do trabalho residir em melhores
condicdes de producdo de metano, o aumento da carga melhorou o desempenho do reator de modo
que a carga de 15 gDQO.L1.d"!, apesar de n&o ter apresentado a melhor composi¢do de metano no
biogas ou melhor eficiéncia de remocdo de matéria organica, apresentou os melhores resultados
(Tabela 5.16) tanto no quesito de rendimento de metano por matéria organica removida ou aplicada,
quanto de produtividade de metano.

Tabela 5.16 — Indicadores de desempenho dos Ensaios 2, 5,6 e 7

Parametro 2 5 6 7
COVAwmo 5,15 7,69 10,14 15,27
Cmotar 5090 + 262 @ i7572 + 124 (13:10043 + 238 @1 15213 + 316 @9
Emor 925 + 05 ®™i924 + 06 @®{ 913 + 19 @i g8gg8 + 21 ©
Cerare 1430 + 137 ®™i2239 + 171 @ 2865 + 125 @N: 4512 + 89 (19
Ecr 97,1 + 02 ®™i974 + 02 ®@;{ 975 + 03 Wi975 + 04 @
pHarL 63 + 02 ®@ig1 + 02 ®{ 61 + 03 Wi 3 =+ 01 @
pPHerL 78 + 02 ®@i 79 + 03 ®{ 79 + 04 Wi 76 =+ 03 ®
AVTarr 877 + 86 @11355 + 177 ® 1842 + 314 (D 2472 + 323 @
AVTer 72 + 21 @i 95 + 28 ®¢ 199 + 131 @i 515 + 91 ®
ABarL 0O + 0 Wi o0 =+ 0 ® 0 + 0 @i 0 + 0 @
ABegrr 1093 + 36 @i1665 + 98 ® {1996 + 303 @N;2855 + 121 @
Ve 1386 + 128 (M 12396 + 145 () {3444 + 200 ® | 6537 + 483 (O
Vcha 1112 + 102 @ {1944 + 117 O {2756 + 138 ® 4682 + 346 O
XcHa 802 + 032 Mig11 + 015 @ { 789 + 104 ® { 720 =+ 0,69 @O
PrM 49,3 86,1 1224 208,5
PrME 1,55 2,11 2,96 4,81
RMCAwmo 9,57 11,19 12,07 13,65
RMCRwmo 10,52 12,36 13,57 15,76

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padréo.
COVAwMo (gDQO.LL.dY); Cumotar. (MgDQO.L1); Cerare (mgCarboidrato.L); €mor e €cr (%); AVT (mgHAC.L
D; AB (mgCaCOs.L™Y); Vs (CNTP-mL.ciclo™); Vcna (CNTP-mLCHa.ciclo™); Xcna (%); PrM (molCH4.m2.d™Y);
PrME (molCH4.kgSVT.d"); RMCAmo € RMCRmo (mmolCH4.gDQO™).

Por definicdo, a analise da COVA permite relacionar o quanto de massa ¢é aplicada por
volume de reator por um determinado tempo. Em termos praticos permite a comparacdo entre
reatores com diferentes dimensdes a fim de definir quanto de tempo é necessario para tratar uma
certa quantidade de matéria organica, e por consequéncia o quanto de volume de reator, ou espaco,
é necessario em uma estagdo de tratamento. Considerando que tanto a vinhaga quanto o soro
apresentam elevados conteddos de matéria organica, grande parte dos estudos envolvendo essas

aguas residuarias se dedicam direta ou indiretamente a andlise da influéncia da carga organica, de
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modo a buscar melhores desempenhos em altas cargas e, por consequéncia, a possibilidade da
utilizacdo reatores menores. Esses fatores fazem com que a influéncia da COVA seja talvez o
parametro mais explanado na literatura, seja pela variacao da concentracao afluente ou do tempo
de detencéo.

Bezerra et al. (2009) investigaram diferentes cargas (3, 6 e 12 gDQO.LL.d?) em um
ANnSBBR com recirculacdo da fase liquida tratando soro de queijo a 30 °C. Foi destacada uma
tendéncia de reducdo da eficiéncia de remocédo de matéria organica conforme o aumento da carga.
O mesmo padrdo foi notado por Damasceno et al. (2007), o qual analisou o tratamento de soro em
um AnSBBR com agitacio mecanica a 30 °C, para as cargas de 2, 4, 8 e 12 gDQO.L1.dL.

Lovato et al. (2017) avaliaram a codigestéo de soro e glicerina, com uma composicgéo de 67
e 33%, respectivamente, em um AnSBBR com agitacdo mecanica a 30 °C, operando em batelada
alimentada com cargas 5 e 7,5 gDQO.L™. O trabalho relatou impactos negativos do aumento da
carga, com reducdo da eficiéncia de remogdo de matéria orgénica, do rendimento e da
produtividade de metano.

Siqueira et al. (2018) examinaram o aumento da COVA, de 6,20 a 30,34 gDQO.L*.d, na
digestdo de soro em um AnSBBR com agitacdo mecanica, operado em batelada, a 55 °C. O estudo
relatou aumento da produtividade de metano (324 molCH..m2.d?) até a carga de 24,68 gDQO.L"
Ld?, tal que cargas maiores resultaram em menores valores de carga removida e menores
produtividades e rendimentos de metano. Apesar deste resultado, o melhor rendimento foi obtido
para a carga de 12,81 gDQO.L.d™?, apesar de estar acima do tedrico. No entanto, mesmo que com
um rendimento menor, a carga de 24,68 gDQO.Lt.d? compensou a produtividade devido a
guantidade matéria organica convertida. Pela correlacdo entre carga aplicada e removida, 0s
resultados indicaram nesta carga a maxima capacidade de assimilacdo de matéria organica do
reator.

Albanez et al. (2016a) observaram a digestdo anaerobia de vinhaca em um AnSBBR com
agitacdo mecanica a 30°C, com aumento da COVA de 1,18 a 5,54 gDQO.L™.dL. Os melhores
resultados foram obtidos para a maior carga testada com eficiéncia de remoc¢é&o de matéria organica
de 83%, produtividade de metano de 43,43 molCHs.m=3.d! e composigdo de metano de 77%. O
melhor rendimento, no entanto, foi relatado para a carga de 4,41 gDQO.L1.d.

Almeida et al. (2017) estudaram o aumento da COVA (1,09 a 10,07 gDQO.L.d?}) na

digestdo de vinhaca em um AnSBBR com agitacdo mecénica, operado em batelada, a 30 °C. Assim
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como neste trabalho, a maior produtividade (123 molCHs.m3.d?) foi relatada na maior carga
testada. No entanto, o melhor rendimento e composi¢do de metano no biogas foram encontrados a
uma carga de 8,18 gDQO.L*.d2.

Siqueira, Damiano e Silva (2013) verificaram a influéncia do aumento da COVA (3,33 a
26,19 gDQO.L*.d}) na digestdo da vinhaca em um AFBR operado a 30 °C. Apesar de uma carga
de 19,87 ter apresentado a melhor remocao de matéria organica, a maior carga testada apresentou
a melhor produtividade de metano (5,37 m3CHs.m3.d™2).

Fuess et al. (2017) avaliaram o aumento da carga tratando vinhaca em um sistema
combinado a 55 °C. O sistema composto por um APBR operando a fase acidogénica e um ASTBR
na fase metanogénica foi submetido a cargas de 15 a 30 gDQO.L?, tal que os melhores resultados
foram obtidos para a carga de 25 gDQO.L™* com eficiéncia de remocdo de matéria organica de
80,7%, produtividade de metano de 4505 mLCHa4.L.d? e rendimento de metano por matéria
removida de 301 mLCH..gDQO™.

Com base na literatura detalhada e neste trabalho é possivel notar, portanto, que 0 aumento
da carga tende a aumentar a producdo de biogas, e de metano no caso, uma vez que ha o aumento
do substrato. E que o aumento da carga além de certa capacidade do reator, tende a diminuir o
rendimento, por imposi¢cdo de concentracdo excessiva de substrato ou por ndo delimitacdo do
tempo de reacdo suficiente. Vale ressaltar que varios fatores influem na carga organica toleravel,
considerando a manutencdo do desempenho do sistema. Speece (1996), por exemplo, lista o0s
seguintes fatores: concentracdo de biomassa retida no reator; transferéncia de massa;
biodegradabilidade do substrato; temperatura; toxicidade do substrato; pH; e configuracdo do
reator.

A partir da queda do rendimento é esperado que em algum momento o0 aumento da carga,
e, portanto, do substrato, ndo compense a queda do rendimento e entdo a produtividade também
comece a cair. Neste trabalho, no entanto, néo foi encontrado este ponto de inflexao no desempenho
do reator. A partir de entdo é possivel inferir que o reator possa vir a operar em uma carga maior.
No entanto, vale lembrar mais uma vez que o rendimento da melhor condicdo ultrapassou o teorico,
indicando alguma influéncia inerente a matéria organica afluente utilizada para o célculo, seja essa
0 acumulo de solidos afluentes e/ou consumo da propria biomassa. Porém, é de se esperar que 0
aumento da carga, em algum ponto, resulte em queda do desempenho, tal que desse ponto seja

determinado um ponto 6timo para a configuracdo de reator aqui utilizada.
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Contudo vale destacar a expressividade do resultado aqui encontrado. A uma carga de 15
gDQO.L1.d?, valor considerado alto para sistemas mesofilicos, o reator apresentou uma alta
remocao de matéria organica e alta produtividade, conciliando, portanto, a adequacdo ambiental do

residuo a um bom aproveitamento energeético.

5.11 Ensaio 8 (15000 mgDQO.L?; 8h; Batelada Alimentada; 25°C)

O Ensaio 8 (Tabela 5.17) teve duracdo de 25 dias e operou a uma adigéo de bicarbonato por
DQO com relagdo de 0,1. A carga nominal foi de 15 gDQO.L.d e a temperatura foi reduzida
para 25 °C. A carga efetiva foi de 14,89 gDQO.L.d? e a removida foi de 10,99 gDQO.L.d™ A
eficiéncia de remocdo de DQO foi de 73,7 e 78,2% para amostras nao filtradas e filtradas,
respectivamente. O mesmo quesito para carboidratos apresentou eficiéncia de 93,9 e 96,0%. O pH
afluente foi de 6,3, sendo este parametro no efluente 7,5. Foram contabilizados uma média de 2383
mgHAc.L? de 4cidos no afluente, sendo reduzidos para 1426 mgHAc.L? no efluente. A
alcalinidade a bicarbonato aumentou de uma média de 35 para 2075 mgCaCOs.L ™. O rendimento
de metano por matéria organica consumida foi 16,05, a produtividade foi de 176,4 e a composicao
de metano no biogas foi de 72,2%.

Tabela 5.17 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 8 (continua)

Parametro Afluente Efluente
Cwmor (mgDQO.L?) 15006 + 342 (1) 3933 + 778 (5
Cwmor (mgDQO.L) — — 3260 + 627 (1)
Emot (%) — — 737 + 54 (%
Emor (%) — — 782 + 44 (19
Cer (mgCarboidrato.L?) 4430 + 158 (1) 267 + 439 (19
Ccr (mgCarboidrato.L ™) — — 175 + 330 (%
Eet (%) —_ —_ 939 + 12 (15
Ecr (%) — — 9,0 + 09 (%
pH 63 =+ 01 ® 75 + 04 6
AP (mgCaCOs.L?) 423 + 52 (1) 1983 + 329 (1)
Al (mgCaCOs.L™) 971 + 76 (1) 1105 + 112 (16
AT (mgCaCOs.L™) 1394 + 114 (18 3087 + 321 (16)
AVT (mgHAc.L™) 2382 + 191 (1) 1426 + 335 (1)
AB (mgCaCOs.L ™) 35+ 0 (1) 2075 + 423 (16)
ST (mg.L?) 14727 + 418 () 7712 + 304 (6)
SVT (mg.L?) 10036 + 334 (6) 3309 + 182 (6)
SST (mg.L %) 315 + 93 (& 588 + 224 (6
S\ (mg.L %) 263 + 87 (6) 483 + 198 (®
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Tabela 5.17 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 8 (continuacéo)

Parametro Afluente Efluente
MsvT (g) 133,7 —_— —_— —_—
Cx (9.L Y 44,7 — — —_
Cx' (g.suporte™?) 2,66 — — —
COVAwo (gDQO.LL.d 14,89 — — —
COVRwo (gDQO.L1.d?Y) — — 10,99 —
COEAwmo (gDQO.gSVTLd?) 0,33 — — —
COERwo (gDQO.gSVTL.d?) — — 0,25 —
COVAc (gCarboidrato.L™2.d?) 4,40 — — —
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) — — 4,13 —_
COEAc: (gCarboidrato.gSVT1.d?) 0,10 — — —
COERc  (gCarboidrato.gSVT™.d?) — — 0,09 —_
Ve (CNTP-mL.ciclo?) — — 5374 + 414 (12)
Vcha (CNTP-mLCHqa.ciclo?) — — 3939 + 313
NcHa (moICH4.d‘1) _— _— 0,53 —_—
Xcha (%) — — 722 + 040 (10
PrM (MoICHs.m3.d?) — — 176,4 —
PrME (MOICH4.kgSVTL.d) — — 3,94 —
Prv (CNTP-mLCH,.L1.d") — — 3953 —
PFVE  (CNTP-mLCH.gSVTLd?Y)  — — 88,4 —
RMCAwo (MmMoOICH4.gDQO™) — — 11,84 —
RMCRwo (mmolCH..gDQO™) — —_ 16,05 —_
Va (mL) 989 + 69 () — —_
Vres (mL) 1740 — — _

(*) Entre parénteses encontra-se 0 nimero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padrao

5.11.1 Perfis do Ensaio 8

Diferente dos demais ensaios, em que o ponto de maior valor de DQO e carboidratos se deu
ao término da alimentacdo, no Ensaio 8 os pontos com maiores valores foram relatados no ponto
referente a 1 hora e meia de ciclo (Figura 5.57). A DQO variou de 3189 a 4758 mgDQO.L e os

carboidratos variaram de 160 a 395 mgCarboidratos.L™.
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Figura 5.57 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 8

O perfil do pH revelou variacdo do valor de 6,8 a 7,2, sendo o menor valor encontrado em
4 horas do tempo de ciclo (Figura 5.58). Durante o perfil a concentracdo de acidos superou a
concentracdo de alcalinidade a bicarbonato, tal que os acidos variaram de 1579 a 2353 mgHAc.L"
! e a alcalinidade a bicarbonato de 1236 a 2056 mgCaCOs.L™.
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Figura 5.58 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis totais do Ensaio 8

O etanol foi completamente consumido durante o ciclo atingindo um valor maximo de 88
mg.L (Figura 5.59). O demais compostos, acido acético, propi6nico e butirico apresentaram pico
de concentracdes de 1090, 671 e 250 mg.L™?, respectivamente, e valores de 581, 261 e 105 mg.L™*

no efluente.
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Figura 5.59 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 8

Os perfis de quantidade de biogas denotaram uma producdo média de 5374 mL.ciclo™
(Figura 5.60). O perfil da composi¢do do biogas indicou concentragfes de 22,44 mmolCHa4.Lt e

8,74 mmolCO,.L™ (Figura 5.61), representando 72% de metano no biogas.
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Figura 5.60 — Perfis da producdo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 8
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Figura 5.61 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vaz&o molar de metano no Ensaio 8
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5.12 Ensaio 9 (15000 mgDQO.L*; 8h; Batelada Alimentada; 35°C)

O Ensaio 9 (Tabela 5.18) teve duragédo de 18 dias e foi operado a 35 °C. A carga nominal
foi de 15 gDQO.L.d' e foi utilizada uma relacio de bicarbonato por DQO de 0,1
gNaHCO3.gDQO™. A carga efetiva foi 14,82 gDQO.L™.d? tal que a removida foi de 12,45
gDQO.Lt.d™. A média do pH afluente foi de 6,3 sendo este valor no efluente 7,6. Os acidos no
afluente foram de 2458 mgHac.L™* sendo reduzidos para 576 mgHac.L™ no efluente. A alcalinidade
a bicarbonato, nula no afluente, apresentou valor de 2927 mgCaCOs.L* no efluente. O rendimento
de metano por matéria consumida foi de 15,53 mmolCH4+.DQO™, a produtividade foi de 193,4
mmolCH4.m3.d e a composigio de metano no biogas foi de 74,1 %.

Tabela 5.18 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 9 (continua)

Parametro Afluente Efluente

Cwor (mgDQO.LY) 15262 + 320 () 2442 + 203 (12)
Cwmor (mgDQO.L?) — — 1842 + 236 (1)
Emor (%) — —_— 84,0 = 1,8 (12)
Emor (%) — — 879 + 15 (12)

Cer (mgCarboidrato.L?) 4505 + 103 (¥ 209 + 40,7 (¥

Ccr (mgCarboidrato.L ™) — — 135 + 390 (¥

Eer (%) —_ —_— 954 + 0,9 ((13)

Ecr (%) — — 97,0 = 08 (1

pH 63 + 01 (¥ 76 =+ 01 9

AP (mgCaCOs.LL) 380 + 82 (13 253 =+ 178 (10)

Al (mgCaCOs.L™) 970 + 154 (1) 800 + 145 (10

AT (mgCaCOs.L™) 1349 + 223 (13 3336 + 58 (10
AVT (mgHAC.L™) 2458 + 365 (13 576 + 164 (10

AB (mgCaCOs.L™) 0 + 0 (1 2027 + 150 (10

ST (mg.L™Y) 15111 + 470 () 7550 + 194 (%)
SVT (mg.LY) 10212 + 400 (5) 3032 + 327 (%)
SST (mg.LY) 280 + 47 () 558 + 217 (®
Ssv (mg.L™Y) 237 + 40 () 442 + 182 ®
Msv‘r (g) 114,7 _— _— _—

Cx (g.Lh 38,8 — — —

Cx' (g.suporte?) 2,51 — — —
COVAwo (gDQO.L.d?) 14,82 — — —
COVRwo (gDQO.LL.d™) — — 12,45 —
COEAwo (gDQO.gSVTL.dY) 0,38 — — —
COERwo (gDQO.gSVTL.d"Y) — — 0,32 —
COVAc (gCarboidrato.L™.d?) 4,37 — — —
COVRc (gCarboidrato.L™.d?) — — 4,17 —
COEA: (gCarboidrato.gSVT1.d?) 0,11 —_ —_ —_
COERc:  (gCarboidrato.gSVTL.d?) — —_ 0,11 —_

Ve (CNTP-mL.ciclo?) — — 5651 + 488 (9)




Tabela 5.18 — Resumo dos dados monitorados do Ensaio 9 (continuacéo)

Parametro Afluente Efluente

VcHa (CNTP-mLCHa.ciclo?) — — 4272 + 366 (7)
NcHa (moICH4.d'1) —_— —_— 0,57 —_—

Xcha (%) — — 741 + 039 (&
Prv (molCH4.m3.d™) — — 193,4 —
PrME (MoICH4.kgSVTL.d?) — — 4,98 —
Prv (CNTP-mLCHa.Lt.d?) —_ — 4334 —
PPVE  (CNTP-mLCHa.gSVTLd?Y)  — — 111,7 —
RMCAwmo (mmolCH..gDQO™) —— —— 13,05 —
RMCRwmo (mmolCH,.gDQO™) — — 15,53 —
Va (mL) 957 + 50 (4 — —_
VRres (mL) 1660 — — —

(*) Entre parénteses encontra-se 0 niumero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padrdo

5.12.1 Perfis do

Ensaio 9
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O perfil de DQO apresentou pico de concentracdo em 1 hora de ciclo, enquanto o perfil de

carboidratos, a 2 horas de ciclo (Figura 5.62). A concentracdo de DQO variou de 1469 a 3630

mgDQO.L e a concentragdo de carboidratos variou de 109 a 198 mgCarboidrato.L ™.
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Figura 5.62 — Perfis de DQO e carboidratos do Ensaio 9

O pH durante o perfil variou de 7,4 a 7,1, sendo o menor ponto relatado a 4 horas de ciclo

(Figura 5.63). Dos ensaios com carga de 15 gDQO.L'.d?, neste foi notado um maior

distanciamento entre as concentragdes de acidos e de alcalinidade a bicarbonato. Os acidos

variaram de 446 a 1106 mgHAc.L* enquanto a alcalinidade a bicarbonato variou de 2284 a 3035

mgCaCOs.L ™.
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Figura 5.63 — Perfis de pH, alcalinidade a bicarbonato e &cidos volateis totais do Ensaio 9

Assim como no restante dos ensaios, houve consumo do total de etanol alimentado (Figura
5.64), sendo o pico de concentracdo, 74 mg.L™, alcancado em 3 horas de ciclo. Os acidos acético,
propidnico e butirico variaram de 250, 131 e 44 mg.L* a 553, 262 e 151 mg.L?, respectivamente,

com pico de concentracéo a 4 horas de ciclo.
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Figura 5.64 — Perfis dos compostos intermediarios do Ensaio 9

Os perfis de biogéas ao longo do ensaio demonstraram uma média de producéo de biogas de
5651 mL.ciclo? (Figura 5.65). O perfil do gas apresentou concentragdes de 25,09 mmolCHas.L e

8,86 mmolCO,.L™* (Figura 5.66), representando uma proporcao de 74% de metano no biogas.
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Figura 5.65 — Perfis da producdo volumétrica de biogas total e de CH4 e CO2 no Ensaio 9
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Figura 5.66 — Perfis das concentragdes de CH4 e CO., e vaz&o molar de metano no Ensaio 9

5.13 Analise da temperatura (Ensaios 7, 8 e 9)

O trés ensaios (7, 8 e 9) foram operados a uma mesma carga de 15 gDQO.L*.d, com tempo
de ciclo de 8 horas, alternando-se a temperatura de 30 para 25 e 35 °C, respectivamente. Diferente
dos ensaios referentes ao aumento de carga, em que foi realizada a lavagem do reator, nos dois
ultimos ensaios, 8 e 9, foi realizada apenas uma descarga de fundo no reservatorio visto que, apos
a mudanga de temperatura, houve acumulo de sélidos no interior do reservatdrio (Figura 5.67). No
entanto, no Ensaio 8 o meio liquido substituido no reservatério foi o afluente diluido, como
realizado nos ensaios anteriores, enquanto no Ensaio 9 o meio substituido foi o efluente do ciclo
anterior, mantendo assim condi¢Ges mais similares, ou até mesmo iguais, as condi¢cdes do meio no
interior do reator.
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Figura 5.67 — Acumulo de solidos na parte inferior do reservatdrio apos as mudancas de
temperatura para 25 °C (esquerda) e para 35 °C (direita).

A reducéo da temperatura de 30 para 25 °C resultou na queda da eficiéncia de remocao de
DQO no sistema em 10 %. Ja o aumento para 35 °C ndo resultou em diferencas notaveis, tal que
para as temperaturas de 30, 25 e 35 °C as eficiéncias de remocdo foram de 88,8, 78,2 e 87,9 %,
considerando amostras filtradas (Figura 5.68). Os carboidratos, por outro lado, ndo demonstraram
sofrer variacdo na mesma proporcao. Os ensaios apresentaram médias de eficiéncia de remocéo de
carboidratos de 97,5, 97,4 e 96,7 % (Figura 5.69), também considerando amostras filtradas. Pelas
Figuras 5.68 e 5.69 nota-se que que a lavagem, apenas, de fundo do reservatério afetou menos o
sistema do que uma lavagem geral, do reservatorio e reator. Sobretudo, € possivel notar que a
substituicdo do meio removido durante a lavagem pelo efluente do ciclo anterior, eliminou o

disturbio causado ao reator pela substituicdo com meio afluente diluido.
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Figura 5.68 — Monitoramento das concentracdes de DQO dos Ensaios 7, 8 e 9 e respectivas
eficiéncias de remocéo
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Figura 5.69 — Monitoramento das concentracdes de carboidratos dos Ensaios 7,8 e 9 e
respectivas eficiéncias de remogéo

Os trés ensaios foram operados sob a adi¢cdo da mesma quantidade de bicarbonato, uma vez
que foi mantida a mesma carga e a mesma relagdo gNaHCO3.gDQO™ de 0,1. O pH afluente,
portanto, apresentou pouca variacdo com valor médio de 6,3 para os trés ensaios. O pH efluente
também apresentou pouca variagcdo com valores médios de 7,6, 7,5 e 7,6 (Figura 5.70). A reducéo
da temperatura de 30 para 25 °C resultou na queda da alcalinidade a bicarbonato e aumento dos
acidos volateis totais. Efeito contrario foi observado de 25 para 35 °C, de modo que a temperatura
de 35 °C resultou ainda em uma média ligeiramente menor de &cidos no efluente do que a observada
a 30 °C. Os dois picos de acidos observados nos Ensaios 7 e 8 refletem a substituicdo de meio do
reator/reservatorio com sélidos por meio afluente diluido (Figura 5.71). Nota-se que 0 mesmo néao
ocorreu para o Ensaio 9 em que efluente do ciclo anterior foi guardado para substituicao.
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Figura 5.70 — Monitoramento do pH e da relagdo de bicarbonato de sédio por DQO dos Ensaios
7,8¢e9
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Figura 5.71 — Monitoramento da alcalinidade a bicarbonato e dos acidos volateis totais dos
Ensaios 7,8e 9

Apesar da reducdo na temperatura ter causado aumento dos &cidos intermediarios, ndo

houve mudanca na composic¢do dos mesmos (Figura 5.72). O aumento da temperatura, por outro

lado, reduziu a quantidade de &cidos intermediarios, porém acarretou em um aumento da proporgao

de &cido propiénico no efluente. Segundo Speece (1996), o metabolismo dos microrganismos

metanogénicos tende a ser mais favorecido pelo aumento de temperatura do que o dos

acetogénicos. Esse fator € uma possivel explicacdo do menor contetdo de acidos observados no
efluente da condicdo de 35 e 30 °C quando comparadas com a condigéo a 25 °C.
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Figura 5.72 — Acidos intermediarios nos efluentes dos Ensaios 7, 8 e 9

Na série de sélidos dos Ensaios 7, 8 e 9 (Tabela 5.19) é possivel notar que tanto a

diminuicdo, quanto o aumento da temperatura resultou no aumento dos sélidos volateis totais no
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efluente e que nos dois ensaios, com temperatura de 25 e 35 °C os so6lidos suspensos volateis no
efluente superaram o parametro afluente sugerindo, portanto, perda da biomassa.

Tabela 5.19 — Solidos dos Ensaios 7, 8 e 9

Parametro E7 ES E9
(mg.L?) Afluente Efluente  Afluente Efluente  Afluente  Efluente
ST 14464 6272 14727 7712 15111 7550
SVT 9753 2367 10036 3309 10212 3032
SST 476 274 315 588 280 558
SSV 419 220 263 483 237 442

A variacdo da temperatura resultou na queda da producao diaria média de metano, tanto na
reducdo quanto no aumento de temperatura. Desse modo, os Ensaios 7, 8 e 9 apresentaram
produgdes médias de 14045, 11816 e 12816 mLCH..d! (Figura 5.73). A reducéo da temperatura ja
era de se esperar que reduzisse a producdo de metano, visto que segundo Speece (1996), na
conversdo de acetato para metano, a reducdo da temperatura de 35 para 25 °C aumenta de 164 para
930 mg.L* a constante de Monod (Ks), valor de concentragéo do substrato para o qual a velocidade
de crescimento especifico, para uma condicdo especifica, é igual a 50% de seu valor maximo. Deste

modo a velocidade de crescimento dos microrganismos acetoclasticos é reduzida.
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Figura 5.73 — Producdo diéria de biogas e de metano dos Ensaios 7, 8 e 9

Dado que o ajuste para o Ensaio 7 ja foi ilustrado anteriormente, a Figura 5.74 ilustra os
ajustes do modelo cinético para os Ensaios 8 e 9. Todos 0s ajustes resultaram em parametros

indicando preferéncia pela rota hidrogenotrofica na metanogénese (Tabela 5.20). A diminuicdo da
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temperatura resultou na queda dos pardmetros cinéticos, enquanto o aumento da temperatura
elevou valores dos parametros.
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Figura 5.74 — Ajuste do modelo cinético (linhas) para os dados monitorados (marcadores) dos
Ensaios 8e 9

Tabela 5.20 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 8 e 9 (continua)

Etapa Constante 7 8 9
K'is (hh) 2,80 2,84 6,57
Kitac (h) 6,23 5,43 20,23
o Kun (h) 942 434 1739
a'::gg‘;gf“z:e Kawr (")) 864 629 1011
Kaon (W) 0,00 0,00 0,00
Kaugu (h™) 1,17 0,60 2,94
Kau (h™h) 9,42 4,34 17,39

Kansu (™) 0,11 0,14 0,20
Kaner (™) 1,99 4,44 2,04
Acetogénese Kan (0™ 3,35 6,60 5,48
Ksher (™) 1,46 0,85 1,21
Ksrac (™) 5,12 7,00 9,17
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Tabela 5.20 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 8 e 9 (continuagéo)

Etapa Constante 7 8 9
Ksu (h™) 0,00 0,00 0,00
R KseTtoH (hl) 0,18 0,15 0,19
Acetogénese

Kerac (h™) 5,80 2,73 7,52

Ken (™) 0,00 0,00 0,00

K7nac (hl) 2,72 3,46 493

. Kz (h™) 0,00 0,00 0,00
Metanogénese

Ken () 1258 10,13 52,30
Kew () 1336 954 46,83

De modo geral, a alteracdo da temperatura nao levou a falha do sistema. No entanto, a
reducdo da temperatura reduziu a eficiéncia de remocdo de matéria organica, aumentou os acidos
e solidos no efluente e diminuiu a producao de metano, desfavorecendo, portanto, o desempenho
do reator (Tabela 5.21). Contréario a reducdo, a operacdo do reator a 35 °C ndo demonstrou
diferencas na mesma proporcao. Apresentou remocdo de matéria organica similar, contetdo de
acidos e alcalinidade a bicarbonato parecidos, porém com uma menor produtividade do que o
ensaio a 30 °C. No entanto, vale ressaltar dois pontos relativos a comparagdo entre 0s ensaios com
30 e 35 °C. O primeiro ponto, que a condi¢do com 35 °C foi operada cronologicamente apds a
condicdo a 25 °C e contou com carreamento da biomassa, devido as mudancas de temperaturas.
Deste modo, o Ensaio 9 apresentou uma menor quantidade de solidos volateis totais estimada no
reator, fato que pode ter contribuido para a menor producdo de metano, visto que apresentou uma
produtividade especifica maior. O segundo ponto vem a ser a diferenca na carga organica
volumétrica aplicada ao reator nos dois ensaios. Apesar da COVA nominal em ambos 0s casos ter
sido 15 gDQO.L1.d, houve uma diferenca na carga efetiva de 0,45 gDQO.L.d?, o que também
pode ter contribuido para a menor producédo na condi¢éo a 35 °C. Deste modo, pode-se dizer que 0
reator demonstrou melhor desempenho a 30 °C, porém indicou tambeém flexibilidade quanto a

operagéo a 35 °C.
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Tabela 5.21 — Indicadores de desempenho dos Ensaios 7, 8 e 9

Parametro 7 8 9
COVAwmo (gDQO.Lt.d?) 15,27 14,89 14,82
CmoTAFL (mgDQO.L?) 15213 + 316 (1¥)i15006 + 342 (%6) 115262 + 320 (13)
Emor (%) 888 + 21 ({782 + 44 (15879 + 15 (12)
CerarL (mgCarboidrato.L ™) 4512 + 89 (15)1 4430 + 158 (%) 4505 + 103 (%)
Ecr (%) 975 + 04 (i 960 + 09 (Bi9g70 + 08 (1)
pPHArL 63 + 01 i 63 + 01 B 3 + 01 (13
PHerL 76 + 02 ® 75 + 04 (B 76 + 01 (O
AVTar (mgHAc.L?) 2472 + 323 (18)1 2382 + 191 (16) i 2458 + 365 (13)
AVTer (mgHAc.L?) 515 + 91 (811426 + 335 (1) 576 + 164 (10)
ABarL (mgCaCOs.LY) 0 + 0 ¥y 35 + 0 (8 0o + 0 (1
ABerL (mgCaCOs.LY) 2855 + 121 (8) {2075 + 423 (16)i 2927 + 150 (10)
Ve (CNTP-mL.ciclo?) 6537 + 483 (1001 5374 + 414 (12) i 5651 + 488 (9)
VcHa (CNTP-mLCHqa.ciclo?) 4682 + 346 (°) 13939 + 313 (°) {4272 + 366 ()
XcHa (%) 720 + 0,69 (10F 722 + 040 (19§ 741 + 0,39 (&)
PrMm (moICH4.m3.d?) 208,5 176,4 193,4
PrME (MoICH4.kgSVT1.d?) 4,81 3,94 4,98
RMCAmo  (mmolCH..gDQO™) 13,65 11,84 13,05
RMCRmo  (mmolCH..gDQO™) 15,76 16,05 15,53

(*) Entre parénteses encontra-se 0 niumero de amostras utilizadas para o calculo das médias e desvios padrdo

Grande parte dos estudos que variam temperatura sdo dedicados a analisar as diferencas
entre sistemas mesofilicos e termofilicos, ou em temperaturas de transicdo desses sistemas.
Almeida et al. (2017), por exemplo, analisaram a varia¢do da temperatura de 30 para 45 °C na
digestdo da vinhaca em um AnSBBR com agitacdo mecanica, operado em batelada a uma carga de
10 gDQO.L.d2. O trabalho relatou uma queda brusca na performance do reator com redugéo da
remocdo de matéria orgénica, grande aumento dos acidos no efluente, queda da composicéo de
metano no biogas, do rendimento e da produtividade de metano. Neste caso, no entanto, a
temperatura de comparacdo esteve sob um faixa de transicdo entre sistemas mesofilicos e
termofilicos, o que possivelmente justifica a queda extrema do desempenho. Entretanto, o foco
deste trabalho reside na anélise da variacdo de temperaturas dentro da faixa mesofilica. Bergland,
Dinamarca e Bakke (2015), por exemplo, analisaram o efeito da variacdo da temperatura (25, 30 e
35°C) na digestdo anaerdbia de esterco de vaca. Foram relatadas melhores velocidades de producgéo
de metano para a operagdo em 35 °C, em seguida para 30 °C, equivalente a 92 % da produgéo a 35
°C, e por ultimo para 25 °C, equivalente a 77 % da producéo a 35 °C.

Kalyuzhny, Perez Martinez e Rodriguez Martinez (1997) analisaram o tratamento de soro
de queijo em reator UASB para as temperaturas de 35 e 20-30 °C. Para 35 °C foram obtidas
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eficiéncias de remocéo de matéria organica de 95 a 99% para cargas de 1 a 28,5 gDQO.L.d?,
enquanto que para 20-30 °C foram obtidas eficiéncias de 90 a 94 %.

Agibert et al. (2007) analisaram a influéncia da temperatura (15, 20, 25, 30 e 35 °C) em um
ANnSBBR com recirculacéo de fase liquida tratando 4gua residudaria sintética com uma concentracéo
de 500 mgDQO.L™. Para as temperaturas analisadas (25, 30 e 35 °C) foi relatada pouca variagio
da eficiéncia de remogdo de matéria organica, de 81 a 83%. Padréo similar foi observado por
Bergamo et al. (2009) para as temperaturas de 30 e 25 °C em um ASBR tratando agua residuéria
sintética com a mesma concentracdo. No entanto, vale ressaltar que a sensibilidade a variacdes de
temperatura tende a ser maior em maiores cargas organicas (SPEECE, 1996).

Os resultados encontrados nesse trabalho juntos aos encontrados na literatura estudada
sugerem, portanto, que, na faixa mesofilica, temperaturas abaixo de 30 °C desfavorecam a digestao
anaerdbia. A configuracdo de reator utilizada indicou flexibilidade quanto a pequenas variacdes de
temperatura, visto que a operagdo em 25 °C, apesar da queda do desempenho, ndo acarretou em
falha do processo, considerando ainda que ndo foi utilizada uma maior quantidade de bicarbonato
de sodio. Sobretudo, a 35 °C o reator apresentou resultados semelhantes, mesmo que com uma

menor quantidade estimada de biomassa dentro do reator.

5.14 Exames microbioldgicos

Pela anélise de microscopia Optica comum e de contraste de fase por fluorescéncia foi
possivel observar em todos os casos uma alta diversidade de morfologias (Figura 5.75 a 5.81). Foi
verificada a predominancia de células semelhantes a bacilos retos de dimensdes variadas,
filamentos longos néo fluorescentes semelhantes a arqueias do género Methanosaeta, as quais que
convertem acetato a metano, bacilos fluorescentes semelhantes a arqueias do género
Methanobacterium, que convertem hidrogénio e didéxido de carbono a metano, e, aparentemente,
menores quantidades de bacilos curvos e cocos. Os trabalhos de Ribas (2006) e Siqueira (2008)
relataram morfologias similares em reatores metanogénicos mesofilicos tratando vinhacga, exceto
pela presenca de células semelhantes a Methanosarcina sp., descritas, respectivamente, no primeiro
trabalho, e a presenca de leveduras descritas em ambos os trabalhos. As imagens sugerem, portanto,
a conformidade das condicbes operadas para a manutencdo de um consércio microbiano

metanogénico capaz de degradar do substrato proposto em condi¢es mesofilicas.
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Figura 5.75 — Exames microbioldgicos do Ensaio 3

Figura 5.76 — Exames microbioldgicos do Ensaio 4

Figura 5.77 — Exames microbioldgicos do Ensaio 5
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Figura 5.80 — Exames microbioldgicos do Ensaio 8
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Figura 5.81 — Exames microbioldgicos do Ensaio 9

5.15 Estimativa de geracgao de energia

A estimativa dos volumes a serem tratados por dia forneceu valores de 7.753,54 m*.d* de
vinhaca e 928,58 m3.d? de soro. Deste modo, o volume total a ser tratado por dia foi
8.682,12 m*.d! e concentracéo de 29,9 gDQO.L™. Considerando o Ensaio 7 aquele com melhores
resultados, tem-se um tempo de ciclo de 8 horas, e, portanto, 3 ciclos.dia®. O volume diario de
alimentac&o, ou vazdo de alimentagéo, foi de 2.894,04 mé.ciclo™.

O segundo balanco de massa, para o reator em escala plena, forneceu volume reacional de
18.321,89 m®. Deste modo, subtraindo o volume de alimentacdo, o volume residual foi de
15.427,84 m® e estabelecendo uma razdo entre o volume reacional e o volume de biomassa em
escala de bancada, o volume de biomassa em escala plena foi de 12.190,21 m®. Somando o0s
volumes de alimentacdo, residual e de biomassa, foi estimado um reator com volume necessario de
30.512,10 m°.

Assim como proposto por Lovato et al. (2018), para este volume de reator € sugerido uma
configuragdo com quatro AnSBBRs em paralelo, cada um com volume de 7.628,02 m?.
Considerando o tempo de ciclo de 8 horas, € proposta uma estratégia de alimentacdo de 2 horas
para alimentacdo, 4 horas para reacdo e 2 horas para descarga. Deste modo, apesar dos reatores
serem descontinuos, a producdo de metano passa a ser continua, uma vez que o sistema é operado

sempre com um reator alimentando, dois reatores na etapa de reacdo e um reator descarregando.



119

Aplicando a produtividade alcangada no Ensaio 7 ao volume reacional em escala plena, foi
estimada uma producdo de 3.819.248 molCHa.d. Considerando uma entalpia de combustdo do
metano® de 802,6 kJ.mol™ (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997), foi calculada uma poténcia de
3.065 GJ.d%, ou 35,48 MW, 0 que equivale a uma energia gerada de 215.424 MWh.ano™.

Para base de comparacdo da quantidade de energia gerada a partir do metano é possivel
estimar o quanto seria necessario a partir de outras fontes para produzir a mesma quantidade de
energia e 0 valor gasto para aquisicdo dessas quantias. A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis dispde dos valores de poder calorifico inferior de 35.497,90 MJ.m™ para
0 6leo diesel, de 30,74 MJ.m™ para o gas natural, de 21.325,10 MJ.m™ para o etanol hidratado, de
29.665,06 MJ.m™ para a gasolina tipo C, e respectivos precos* para consumidores, no ano de 2017,
de 3,112 R$.L?, 2,339 R$.m3, 2,691 R$.L ! e 3,929 R$.L? (ANP, 2018). Deste modo é possivel
estimar que seriam necessarios 86,4 m3.d* de 6leo diesel, 99.699,7 m.d*! de gés natural, 143,7
m3.d? de etanol hidratado ou 103,3 m3.d" de gasolina tipo C para gerar a mesma quantia de energia
por dia. Aplicando os precos unitérios a essas quantias é possivel predizer que seriam necessarios
gastos mensais de R$ 8.061.856,48 em oOleo diesel, de R$ 6.995.928,90 em gas natural, de R$
11.604.348,43 em etanol hidratado ou de R$ 12.179.655,10 em gasolina tipo C para gerar a mesma
quantia de energia. Desse modo € possivel observar as possibilidades de economia de gastos gerada
a partir do aproveitamento do metano gerado para o cenario proposto.

Analisando também pelo viés social, é possivel estimar a populacdo que poderia ser
abastecida com a energia elétrica gerada a partir do metano e, também, o quanto poderia ser
economizado pela empresa pela utilizacdo dessa energia. Segundo a Empresa de Pesquisa

Energética, empresa publica vinculada ao Ministério de Minas e Energia, 0 consumo per capita de

% Vale destacar que dois cenarios sdo encontrados na literatura quanto a utilizagdo do pardmetro de entalpia de
combustdo ou poder calorifico inferior do metano. Tendo em vista que o poder calorifico inferior do biogas esta
estritamente ligado a composicao de metano no mesmo, ha autores que utilizam um valor de poder calorifico inferior
ajustado conforme a composi¢do de metano e aplicam esse valor a quantidade de biogas gerada (MORAES et al., 2014;
FUESS et al., 2017a). E por outro lado, ha autores que aplicam o poder calorifico inferior do metano, ou a entalpia de
combustdo do mesmo, a quantidade de metano gerada, o que permite inferir a consideragéo da auséncia de diéxido de
carbono devido a provavel purificacdo do biogas gerado em etapa anterior a conversao em energia (FUESS; GARCIA,
2014b, 2015; ALBANEZ et al., 2016a; SIQUEIRA et al., 2018). Em ambos o0s casos, é provavel que sejam também
realizadas as consideracdes de 100% de combustdo completa do metano e 100% de conversdo em energia. Os valores
utilizados de poder calorifico inferior do metano na literatura analisada estéo entre 32,88 e 35,85 MJ.m. O valor de
entalpia de combustdo de metano utilizado nesse trabalho, quando feita a consideracdo que 1 mol de metano equivale
a 22,4 L (volume molar — CNTP) remete a um valor de 35,83 MJ.m™,

4 O preco relatado referente ao gas natural corresponde ao preco unitario de gas natural veicular disponivel.
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energia elétrica no Brasil no ano de 2016 foi de 2.228 kwWh.hab™, equivalente a 185,7 kWh.hab"
! més? (EPE, 2017). Assumindo uma eficiéncia de conversio para energia elétrica de 40% (VAN
LIER, 2008), é possivel estimar uma geracéo de energia elétrica de 10.217 MWh.més™ a partir do
metano. Dividindo essa energia pelo consumo per capita, 0 aproveitamento do metano seria capaz
de suprir a demanda de uma populacéo de 55.033 habitantes. Considerando a tarifa média no Brasil
para 0 ano de 2016 de 419,09 R$.MWh (EPE, 2017), a energia elétrica gerada, caso consumida
pela empresa, poderia ainda gerar uma economia mensal de R$ 4.282.161,29. Para a estimativa de
ganhos econdmicos com a venda dessa energia elétrica, um outro valor de tarifa média deveria ser
utilizado, muito provavelmente inferior, visto que dependeria de leildes de contratacdo de energia
elétrica proveniente de outras fontes. A titulo de comparacdo, ao conhecimento do autor, o Gnico
leildo até entdo realizado para contratacdo de energia proveniente do biogas, foi fechado com uma
tarifa média de 251 R$.MWh (EPE, 2016).

Vale ressaltar que tanto os valores mensais comparativos com outros combustiveis como o
valor mensal de comparagdo com geracdo de energia elétrica sdo validos apenas para o periodo de
safra, 253 dias, no qual ha a geracdo de vinhaca e, consequentemente, a producdo de metano. Este
padrdo foi adotado devido a inviabilidade de se estocar a montante de energia gerada para o periodo
entressafra. Outra perspectiva, no entanto, seria a estocagem de vinhaca, e tratamento de menores
quantidades para que pudesse ser realizado um tratamento continuo ao longo do ano, porém haveria
de ser realizadas outras consideragdes, tal como a degradagédo da carga organica desse estoque ao
longo do tempo, o que nédo faz parte do cenario proposto. Outro ponto que vale ser ressaltado vem
a ser que apesar dos valores de possiveis receitas geradas serem altos, a estimativa ndo esta levando
em conta 0s custos mensais necessarios, tal como o custo de purificagdo do gas e o custo de
aquisicdo de alcalinizante, o qual neste trabalho foi o bicarbonato de sédio, porém que poderia ser

substituido por outro alcalinizante a fim de melhorar a viabilidade econdmica do processo.

5.16 Consideracoes finais

Com o propoésito de permitir uma visdo geral das condigdes operadas, o APENDICE A
dispde da compilacéo dos valores de monitoramento da estabilidade e do desempenho do sistema
em forma gréafica e em tabela. Para as condicOes testadas, o Ensaio 7 (carga aplicada de 15,27

gDQO.L1.d?, tempo de ciclo de 8 horas, operagdo em batelada alimentada e temperatura a 30 °C)
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foi o que apresentou melhores resultados. Nesta condi¢do, o reator apresentou eficiéncia de
remocdo de DQO sollvel de 88,8 %, produtividade de metano de 208,5 molCHsm3.d?
(equivalente a 4672 CNTP-mLCHa.L1.dY), rendimento de metano por carga removida de 15,76
mmolCH4.gDQO™ e composicdo de metano de 72% no biogés. Portanto, considerando aspectos de
adequacgdo ambiental e recuperacdo de energia na forma de biogas, o presente trabalho atingiu
valores expressiveis frente a literatura aqui apresentada para sistemas mesofilicos trabalhando com
vinhaca e/ou soro (Tabela 5.22). Se considerada a baixa suplementacao de alcalinizante utilizada,
razdo de 0,1 gNaHCOs.gDQO™ (equivalente a 1,5 gNaHCO3.L* & carga de 15 gDQO.L.dY), a
expressividade do resultado torna-se ainda maior, visto que nos demais trabalhos essa relacéo tende
a ser a maior, principalmente para altas cargas. Vale destacar que a baixa suplementagdo de
alcalinidade utilizada neste trabalho é supostamente viabilizada pelo fato da alcalinidade produzida
durante o processo, e remanescente no volume residual do reator, compensar a falta de alcalinidade

no afluente.

Tabela 5.22 — Comparagdo do desempenho de diferentes trabalhos utilizando vinhaga e/ou soro
como substrato para a produgéo de metano

Substrato Reator COVA €pbqo RMCR Prv Referéncia
(gDQO.LLdY) (%) (MLCH4.gDQO™?) (mLCH,4.Ltd?)

Vinhaca AFBR  3,3-26,2 51-70 295-341 870-5370 [1]

Vinhaca AnSBBR 5,5 83 212 973 [2]

Vinhaga UASB  0,2-7,5 49-81 133-181 87-597 [3]
UASB  0,2-115 60-82 115-185 120-989

Vinhaca AnSBBR 8,2 97 302 2403 [4]

Soro AnSBBR 7,5 90 - 2099 [5]

Soro AnSBBR 5,1 94 345 1633 [6]

Soro AnSBBR 6,7 87 284 1709 [7]

Vinhaca AnSBBR 6,5 86 204 1145

Vinhacae  AnSBBR 6,3 89 289 1635

Soro (50/50)

Vinhaca e AnSBBR 15,3 89 353 4682 Este

Soro (75/25) trabalho

[1] = (SIQUEIRA; DAMIANO; SILVA, 2013); [2] = (ALBANEZ et al., 2016a); [3] = (BARROS; DUDA,
OLIVEIRA, 2016); [4] = (ALMEIDA et al., 2017); [5] = (LOVATO et al., 2016); [6] = (LOVATO et al., 2017);
[7] = (LOVATO et al., 2018).
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e andlises realizadas a respeito da producdo de metano

pela codigestdo de vinhaca de cana-de-agucar e soro de queijo em AnSBBR, nas condi¢cbes

operadas, foi possivel realizar as seguintes conclusoes:

A variacio da estratégia de alimentacdo, a carga de 5,0 gDQO.L™.d?, ndo exerceu
influéncia sobre o desempenho do processo, alterando de forma expressiva apenas 0s picos
de concentra¢des dos &cidos durante o ciclo, porém ndo afetando a remocao de DQO nem
a producao de biogés;

A reducdo do tempo de ciclo de 8 para 6 e 4 horas e da concentragéo afluente de 5.000 para
3.750 e 2.500 mgDQO.L?, respectivamente, considerando a manutengdo de uma mesma
carga de 5 gDQO.L.d?, tende a promover uma limitagdo no processo resultando na queda
da producdo de metano. Apesar do pior desempenho, a reducdo dessa relacdo permite a
manutencdo de menores concentragdes de acidos no reator;

O aumento da carga organica volumétrica aplicada, de 5 a 15 gDQO.L™.d* favoreceu a
producdo de metano, elevando o rendimento e a produtividade, apesar da pequena reducéo
na eficiéncia de remocdo de DQO. Até a maior carga testada, de 15 gDQO.L.d?, na
configuracdo de reator utilizada e nas condi¢Ges operadas, o aumento do rendimento
compensou a leve queda da eficiéncia de remocdo de DQO, indicando, portanto, a
possibilidade do reator operar em cargas maiores;

O sistema demonstrou preferéncia, e até mesmo flexibilidade, pela operacdo as
temperaturas de 30 e 35 °C, diferente da temperatura de 25°C, na qual o reator apresentou
gueda de desempenho. Apesar da queda no desempenho, ndo houve acumulo de acidos a
ponto de resultar na falha no processo;

A configuracdo de reator utilizada permitiu a operagdo em alto desempenho mesmo que
com uma baixa suplementacdo de bicarbonato, a uma razdo de 0,1 gNaHCO;.gDQO™.
Apesar do maior nivel de &cidos no ensaio a 25 °C e das perdas de sdlidos suspensos volateis
nos ensaios com tempo de ciclo de 4 horas, ou temperaturas de 25 e 35 °C, o sistema
demonstrou estabilidade para todas as condi¢cBes impostas. Mesmo apds os distlrbios

causados pelas lavagens realizadas, o sistema retornou a seus valores médios. Sobretudo, o
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reator atingiu altos valores de remogéo de DQO e de produgéo de metano para todos os
ensaios, conseguindo, portanto, conciliar os aspectos de adequacdo ambiental e recuperacéo
de energia;

O reator apresentou melhor desempenho no Ensaio 7, no qual foi utilizada uma carga de
15,27 gDQO.L1.d?, tempo de ciclo de 8 horas, operagdo em batelada alimentada e
temperatura de 30 °C. O sistema atingiu remoc¢édo de DQO soluvel de 88,8 %, produtividade
de metano de 208,5 molCHs.m.d* (equivalente a 4672 CNTP-mLCH,4.L1.d %), rendimento
de metano por DQO removida de 15,76 mmolCH4.gDQO™ e composicio de metano de
72% no biogas;

O modelo cinético utilizado apresentou um bom ajuste aos dados experimentais obtidos e
sugeriu preferéncia pela rota hidrogenotrofica na metanogénese de todos os ensaios
realizados;

A estimativa de geracdo de energia, para o0 cenario de uma usina de etanol de cana-de-
acuicar com producéo de etanol de 150.896 m3.ano™, apresentou um potencial de geragio
de 215.424 MWh.ano™.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando a literatura analisada, os resultados alcancados e as observacOes realizadas

durantes os experimentos deste trabalho, sdo propostas as seguintes sugestdes para trabalhos

futuros:

Avaliar a mudanca da estratégia de alimentacdo em cargas maiores, a fim de averiguar se
seria mantida a flexibilidade de operacéo;

Avaliar até o que ponto o aumento da concentracdo afluente e do tempo de ciclo, a uma
mesma carga, melhora o desempenho do reator;

Analisar um maior aumento de carga aplicada sobre o reator, visto que néo foi atingido um
ponto 6timo de operacao, mediante 0 aumento desse parametro;

Realizar uma avaliacdo de qual a raz&o mais vantajosa entre volume residual e volume de
meio reacional, considerando ganhos sobre a eliminacdo ou reducdo da necessidade de
suplementacdo de nutrientes e/ou alcalinizante, e perdas sobre o aumento de volume do
reator considerando escala plena;

Realizar um balanco de massa do reator, a fim de averiguar a tendéncia de retencdo de
solidos no reator e o grau de interferéncia desse acimulo sobre os resultados de producéo

de biogés.
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Tabela A.1 — Compilagdo dos dados monitorados dos Ensaios 1 a 9

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8 9

CwmoarL (mgDQO.LY) 5043 5090 3722 2544 7572 10043 15213 15006 15262
Cwor (mgDQO.LY) 398 460 341 320 714 1113 2042 3933 2442
Cwor (mgDQO.LY) 355 381 281 242 579 878 1706 3260 1842
Emor (%) 92,1 90,9 90,8 87,5 90,6 88,9 86,5 73,7 84,0

Emor (%) 93,0 92,5 92,4 90,6 92,4 91,3 88,8 78,2 87,9
CearL (mgCarboidrato.L™t) 1418 1430 1125 713 2239 2865 4512 4430 4505

Cer (mgCarboidrato.L?) 35 48 37 31 68 98 155 267 209

Cer (mgCarboidrato.L?) 32 41 30 23 57 72 111 175 135

Ecr (%) 97,5 96,6 96,7 95,7 96,9 96,6 96,6 93,9 95,4

Ecr (%) 97,8 97,1 97,4 96,7 97,4 97,5 97,5 96,0 97,0

pH Afluente 7,3 6,3 6,2 6,5 6,1 6,1 6,3 6,3 6,3

Efluente 8,0 7.8 8,0 7.4 79 79 7,6 7,5 7,6

AP Afluente 414 78 90 131 112 133 395 423 380
(mgCaCOs.L ) Efluente 1353 878 810 570 1315 1678 2454 1983 2536

Al Afluente 416 338 301 230 554 701 993 971 970

(mgCaCOs.LY) Efluente 386 266 242 210 417 460 766 1105 800
AT Afluente 830 416 391 361 666 834 1388 1394 1349
(mgCaCOs.LY) Efluente 1739 1144 1052 780 1732 2138 3220 3087 3336
AVT Afluente 936 877 746 484 1355 1842 2472 2382 2458

(mgHAc.L?) Efluente 58 72 68 46 95 199 515 1426 576

AB Afluente 165 0 0 21 0 0 0 35 0

(mgCaCOs.LY) Efluente 1698 1093 1004 747 1665 1996 2855 2075 2927
ST Afluente 7139 5986 3775 2857 7611 9802 14464 14727 15111
(mg.L?) Efluente 4889 2934 2181 2008 3830 4881 6272 7712 7550
SVT Afluente 3776 4028 2518 1786 4836 6513 9753 10036 10212
(mg.L?) Efluente 1681 1495 1115 1072 1407 1638 2367 3309 3032

SST Afluente 214 423 143 64 212 361 476 315 280

(mg.L?) Efluente 127 103 111 80 114 252 274 588 558

SSV Afluente 157 366 109 45 167 298 419 263 237

(mg.L?) Efluente 82 57 76 60 88 177 220 483 442
Mgyt (9) 96,2 96,2 97,0 107,3 123,1 124,5 130,3 133,7 114,7

Cx (g.LY) 31,8 31,9 32,3 35,9 40,7 41,3 43,4 447 38,8

Cx (g.suporte®) 2,42 2,42 2,44 2,51 2,62 2,43 2,42 2,66 2,51

4’



Tabela A.1 — Compilagdo dos dados monitorados dos Ensaios 1 a 9 (continuacéo)

.

N

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ™
COVAwo (gDQO.LLdY) 513 5,15 4,96 5,05 7,69 10,14 1527 1489 1482
COVRwo (gDQO.L™.d"Y) 4,72 4,69 4,51 4,41 6,96 9,02 1322 1099 1245
COEAwo (gDQO.gSVTL.dY) 0,16 0,16 0,15 0,14 0,19 0,25 0,35 0,33 0,38
COERwo (gDQO.gSVTL.d) 0,15 0,15 0,14 0,12 0,17 0,22 0,31 0,25 0,32
COVAc (gCarboidrato.L.d?) 1,44 1,45 1,50 1,41 2,27 2,89 4,53 4,40 4,37
COVRc (gCarboidrato.L.d") 1,41 1,40 1,45 1,35 2,20 2,79 4,37 4,13 417
COEAc  (gCarboidrato.gSVTd®) 0,05 0,05 0,05 0,04 0,06 0,07 0,10 0,10 0,11
COER:  (gCarboidrato.gSVTd?) 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,07 0,10 0,09 0,11
EtOH Afiuente 4,90 473 3,43 2,06 6,42 6,95 4,91 510 526
(mmol.L"Y) Efluente 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HAC Afluente 2,32 212 1,63 0,90 3,12 2,90 4,03 3,79 4,56
(mmol.LY) Efluente 1,65 0,95 0,64 0,38 1,04 2,19 4,79 9,67 4,15
HPr Afluente 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L ) Efluente 1,04 0,26 0,21 0,14 0,32 0,68 1,83 3,53 1,77
HBut Afluente 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(mmol.L"Y) Efluente 0,36 0,12 0,08 0,06 0,15 0,30 0,60 1,19 0,50
Vo (CNTP-mL ciclo) 1440 1386 917 532 2396 3444 6537 5374 5651
Vens (CNTP-mLCHa.ciclo™) 1128 1112 716 422 1944 2756 4682 3939 4272
NcHa (MmoICH..d™) 0,15 0,15 0,13 0,11 0,26 0,37 0,63 0,53 0,57
Xcha (%) 77,9 80,2 79,4 77.1 81,1 78,9 72,0 72,2 74,1
PrM (MolCH..m3.d) 49,9 49,3 42,6 37,8 86,1 1224 2085 1764 1934
PrME (MOICH..kgSVT.d?) 1,57 1,55 1,32 1,05 211 2,96 4,81 3,94 4,98
Prv (CNTP-mLCH..L.d") 1118 1106 955 847 1929 2743 4672 3953 4334
PPVE  (CNTP-mLCH4gSVTLd?®) 352 34,7 29,5 23,6 47,4 66,4 1078 884 111,7
RMCAwo (mmoICH,.gDQO™) 9,73 9,57 8,59 7,49 11,19 12,07 13,65 11,84 13,05
RMCRwo (mMmoICH4.gDQO™) 1056 1052 945 856 12,36 13,57 1576 16,05 15,53
Va (mL) 1026 1019 999 088 1023 1014 1006 989 957
Vres (mL) 2000 2000 2000 1860 1800 1650 1600 1740 1660




Tabela A.2 — Parametros do modelo cinético para os Ensaios 1 a 9

Etapa Constante 1 2 3 4 5 6 7 8 9
K'ss () 149 312 376 374 373 326 280 284 657
Kimc () 000 236 211 000 351 1421 623 543 2023
o Kun (h'%) 232 569 624 514 521 936 942 434 17,39
a'gl'g;‘;'e'f]i:e Kaer (") 230 7,29 3,96 174 539 1438 864 629 10,11
Ko (h'2) 167 000 000 000 000 000 000 000 000
Kaeo (W) 080 278 289 38 212 289 117 060 294
Kan (0%) 232 560 624 514 521 936 942 434 17,39

Kareu (W) 0,13 0,63 0,69 3,11 0,47 0,32 0,11 0,14 0,20

Karer (h™) 0,00 1,89 0,00 0,94 2,40 4,47 1,99 4,44 2,04

Kan (h™) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,34 0,00 3,35 6,60 5,48

Ksmer (h™) 0,14 2,01 0,52 0,62 2,29 3,75 1,46 0,85 1,21

Acetogénese  Ksuac (h) 4,80 0,00 0,00 0,00 0,00 7,59 5,12 7,00 9,17
Ksi (h) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Keeron (W) 0,87 0,63 0,58 2,11 0,50 0,19 0,18 0,15 0,19

Kerac (™) 2,10 0,00 0,00 3,24 0,00 4,22 5,80 2,73 7,52

Ken (h™) 6,05 1,82 0,00 5,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Kinac (W) 3,52 0,19 0,20 0,54 0,29 5,34 2,72 3,46 4,93

. Kom (h™) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,79 0,00 0,00 0,00
Metanogénese

Ksn (h™) 2,71 4,33 2,10 514 1,49 10,78 12,58 10,13 52,30

Kem (™) 2,83 6,65 5,78 7,87 4,27 10,28 13,36 9,54 46,83

evi
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