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EPIGRAFE

“Tudo tem o seu tempo determinado, e ha tempo

para todo o proposito debaixo do céu”.

Eclesiastes 3:1



RESUMO
FONTANEZI, V. Tratamento de agua residuaria da producéo de café solavel em ASBR

com microaeracdo. 2023. 116 p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o

Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2023.

A cafeicultura se destaca como uma das atividades proeminentes no ambito do agronegaécio.
Entre os produtos comercializados por empresas fabricantes de café, ganha destaque uma
variante instantanea conhecida como café soltvel. As aguas residuarias resultantes da producéo
de café soltvel (ARCS) exibem um potencial poluente consideravel devido a sua complexa
composicdo. A remocéao de matéria organica das dguas residudrias desse setor pode ser realizada
por via anaerobia, no entanto, o processo apresenta limitagcbes em relacdo a biodegradagéo de
compostos complexos. Nesse contexto, esta pesquisa se concentrou em avaliar a influéncia do
volume de troca e o impacto da microaeracdo quando associada a digestdo anaerébia em um
reator operado em bateladas sequenciais, com o objetivo de remover os compostos complexos
e de dificil degradagdo presentes na ARCS. O reator foi operado com tempo de ciclo de 72
horas e inicialmente, a influéncia do volume de troca foi avaliada em trés diferentes condicdes:
400 mL (Condicédo 1 - C1), 800 mL (Condicédo 2 - C2) e 1,2 L (Condicdo 3 - C3). A condicdo
de volume de troca que apresentou melhores resultados foi selecionada para o teste de
microaeracdo, o qual ocorreu em regime intermitente (15 minutos de aeracdo a cada 1 hora).
Os resultados demonstraram que C2 e C3 apresentaram resultados semelhantes nas variaveis
de eficiéncia de remocédo de DQO, compostos fendlicos totais (CFT) e cinética de degradacédo
da matéria organica. Contudo, C3 se destacou como a op¢do mais eficaz, uma vez que tratou a
ARCS sob a maior carga organica volumétrica aplicada. Quando a microaeracao foi aplicada,
em comparagdo com C3, observou-se um aumento de 16,71% na remogédo de DQO total,
14,85% na remocdo de DQO soluvel e um notavel incremento de 43,75% na remocdo de CFT.
A microaeracdo também influenciou o aumento da constante cinética de primeira ordem de
degradacdo da matéria organica, bem como a reducédo das concentracdes de solidos suspensos.
Em relacdo a remocdo da cor, a contribuicdo da microaeracdo foi limitada, possivelmente

devido a presenca de compostos mais resistentes a degradacdo do que os degradados.

Palavras-chaves: Microaeracdo. Digestdo Anaerdbia. Compostos fenolicos. Intermitente.

Volume de troca.



ABSTRACT
FONTANEZI, V. Treatment of soluble coffee production wastewater in ASBR with micro-

aeration. 2023. 116 p. Dissertation (Master's) - School of Engineering of Séo Carlos,

University of Sdo Paulo, Séo Carlos, 2023.

Coffee cultivation stands out as one of the prominent activities within the agribusiness sector.
Among the products marketed by coffee manufacturing companies, an instant variant known
as soluble coffee takes center stage. The wastewater resulting from the production of soluble
coffee (SCW) exhibits considerable pollutant potential due to its complex composition. The
removal of organic matter from the wastewater of this sector can be achieved through anaerobic
means; however, the process presents limitations concerning the biodegradation of complex
compounds. In this context, this research focused on evaluating the influence of exchange
volume and the impact of micro-aeration when combined with anaerobic digestion in a
sequentially operated batch reactor, aiming to remove the complex and hard-to-degrade
compounds present in the SCW. The reactor operated with a cycle time of 72 hours, and
initially, the influence of exchange volume was assessed under three different conditions: 400
mL (Condition 1 - C1), 800 mL (Condition 2 - C2), and 1.2 L (Condition 3 - C3). The exchange
volume condition that yielded the best results was selected for the micro-aeration test, which
occurred intermittently (15 minutes of aeration every 1 hour). The results demonstrated that C2
and C3 exhibited similar outcomes in terms of the removal efficiency of COD, total phenolic
compounds (TPC), and organic matter degradation kinetics. However, C3 emerged as the most
effective option, as it treated the SWSC under the highest volumetric organic load applied.
When micro-aeration was applied, in comparison with C3, there was a 16.71% increase in total
COD removal, a 14.85% increase in soluble COD removal, and a notable increment of 43.75%
in TPC removal. Micro-aeration also influenced the enhancement of the organic matter
degradation kinetic coefficient, as well as the reduction of suspended solids concentrations.
Regarding color removal, the contribution of micro-aeration was limited, possibly due to the

presence of compounds more resistant to degradation than degraded compounds.

Keywords: Micro-aeration. Anaerobic Digestion. Phenolic Compounds. Intermittent.
Exchange Volume.
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1. INTRODUCAO

No cenario mundial, sdo produzidas milhdes de toneladas de residuos em atividades
agroindustriais (MAKRIS et al., 2007; TRIPATHI et al., 2019). Esses residuos estéo associados
ao uso excessivo de insumos, as perdas ocorridas entre a producdo e o consumo, além dos

materiais processados ao longo da cadeia agroindustrial (ROSA et al., 2011).

Nesse contexto, a cafeicultura se destaca como uma atividade proeminente no setor
agroindustrial. De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento - CONAB (2022), o
café é uma das bebidas mais consumidas no Brasil e € considerado o produto de maior producéo
no pais. Além disso, desempenha um papel fundamental nos setores social e econémico,
gerando empregos e renda.

Entre os produtos comercializados pelas empresas fabricantes de café, destaca-se o café
soltvel, uma versdo instantanea dessa bebida. A praticidade dessa versdo tem atraido a simpatia
dos consumidores devido a sua conveniéncia e versatilidade. No entanto, as dguas residuarias
provenientes da producdo de café solGvel possuem um alto potencial poluidor devido a sua

composicao complexa.

As aguas residuarias provenientes do processamento de café sollvel sdo caracterizadas
por altas concentracdes de demanda bioldgica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO), solidos suspensos totais (SST), turbidez e cor (LAWRENCE et al., 2004). A
presenca de compostos dificeis de serem degradados, como peptideos, lignina e compostos
acidos, justifica os elevados valores de turbidez e cor nessas aguas residuarias (MOHAN et al.,
2015; CARDENAS-TORO etal., 2014; YANG et al., 2015; KIRK-OTHMER, 1985; CLARKE
E MACRAE, 1985). Além disso, a composicdo desses efluentes liquidos é ainda mais
complexa, contendo uma ampla variedade de compostos organicos, como cafeina, aglcares e
compostos fenolicos. Esses compostos sdo considerados inadequados para descarte direto no
solo ou corpos d'agua, devido aos seus potenciais impactos ambientais. A literatura cientifica
destaca a importancia do tratamento desses efluentes, uma vez que a presenca de compostos
organicos de dificil degradacdo e concentragdes acima dos limites estabelecidos pode causar

impactos negativos nos ecossistemas aquaticos e na saude humana.

A digestdo anaerobia tem sido amplamente adotada no Brasil como uma tecnologia para
remocao de matéria organica e tratamento de aguas residuarias. Nesse processo, a materia

orgénica é degradada por reagdes metabolicas na auséncia de oxigénio molecular (HUERTAS,
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2015). Diversos estudos, como os realizados por Disdale et al. (1997), Myra et al. (2015),
Novita (2016), Del Nery et al. (2018) e Zhan et al. (2022), tém mostrado resultados promissores
na aplicacdo de reatores anaerdbios no tratamento de efluentes liquidos agroindustriais. No
entanto, é importante destacar que 0 processo anaerobio apresenta uma eficiéncia reduzida na
biodegradacdo de compostos complexos e ciclicos (KHAN et al., 2019; SANDHYA et al.,
2019; LOUGHRIN et al., 2020). Portanto, apesar da eficacia geral da digestdo anaerdbia no
tratamento de aguas residuarias de café solluvel, é importante considerar estratégias
complementares, como a combinacao com outras tecnologias, para garantir a remocéo eficiente

de compostos recalcitrantes, como os compostos fendlicos.

A utilizacdo da microaeracdo combinada a digestdo anaerobia tem se destacado como
uma tecnologia inovadora. Estudos recentes tém evidenciado as vantagens dessa abordagem
como uma alternativa promissora para a remocdo de compostos complexos e de dificil
degradacdo, como materiais lignocelulésicos, compostos fendlicos e corantes (MENEZES,
2016; KHAN et al., 2019; CHEN et al., 2019; XU et al., 2021; SILVA JUNIOR, 2021). No
entanto, conforme apontado por Buarque et al. (2019), ainda sdo necessarios mais estudos para
avaliar a aplicabilidade da microaeracdo em diferentes tipos de substratos em escala piloto ou

real.

Diante desse contexto, o objetivo desta pesquisa € analisar a influéncia da microaeracéao
associada ao processo anaerobio em um reator operado em bateladas sequenciais para remocao
de compostos recalcitrantes presentes na agua residudria da producéao de café soltvel. Espera-
se que esse estudo contribua para o avan¢o do conhecimento cientifico nessa area e para 0

aprimoramento das praticas relacionadas a esse tema.
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2. HIPOTESE

A digestdo anaerdbia em reator operado em batelada sequencial submetido a ciclos de
microaeracdo sera eficiente para a complementacdo da remocao de matéria organica complexa

presente na agua residuaria do café soltvel.

3. OBJETIVOS
3.1.  Objetivo principal

O objetivo principal dessa pesquisa € avaliar a microaeracdo como alternativa para
melhoria do processo anaerébio dos compostos fendlicos presentes na &gua residuéria da

producdo de café sollvel.

3.2.  Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa sdo:
1. Estudar a influéncia do volume de troca e carga organica volumétrica aplicada na
eficiéncia de remocdo de matéria organica;

2. Avaliar a aplicacdo de microaeracédo aplicado na remocdo dos compostos fendlicos.
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4. REVISAO BIBILIOGRAFICA

A revisdo bibliogréafica esta dividida sequencialmente em cinco partes, iniciando com
uma visao geral e progredindo para toépicos mais especificos, englobando os seguintes temas:
conceitos e etapas da producdo do café soltvel, analise dos efluentes liquidos gerados nesse
processo e seu impacto ambiental, compreensdo dos conceitos, etapas e parametros de controle
da digestdo anaerobia, exploracdo dos conceitos e condi¢fes operacionais de reatores
anaeradbios e, por fim, a analise dos conceitos e aplicaces da microaeragédo associada a digestao

anaerdbia.

4.1. O café e a producao de café solavel

O café desempenha um papel significativo na histdria e economia do Brasil. Introduzido
em 1727, tornou-se a principal mercadoria exportada a partir de 1830 e tem mantido uma
posicao de destaque no mercado global (Ministerio de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento -
MAPA, 2021). Atualmente, o café é a segunda commodity mais negociada no mundo, depois
do petroleo (IJANU, KAMARUDDIN & NORASHIDDIN, 2019).

Existem duas espécies de café amplamente comercializadas para producdo de graos:
Arébica (Coffea Arabica) e Robusta (Coffea Canephora). A espécie Arabica é mais delicada e
produz um café de melhor qualidade. Os principais paises produtores de Arabica estdo
localizados na América do Sul. Por outro lado, a espécie Robusta é mais resistente a pragas e
condicdes climaticas adversas, além de ter um sabor mais adstringente e amargo (ETIENNE,
2005; ESTEVES, 2006).

O processamento do café pode ser realizado de duas maneiras: método umido e método
seco. Segundo Shanmukhappa et al. (1998), 0 método Umido é considerado superior em termos
de qualidade do café. Nesse processo, sdo utilizados equipamentos especificos que consomem
grandes volumes de agua em diferentes etapas do beneficiamento. No método seco, os grédos de
café sdo expostos ao sol para secagem em grandes patios antes de serem coletados para dar
continuidade ao processo (NOVITA, 2016).

Nos Estados Unidos da América, o café soltvel teve sua primeira producdo em 1950. No
Brasil, o produto chegou em 1962 e, a partir de 1970, a produgéo atingiu 36 milhdes de kg/ano,

tornando o pais um dos grandes produtores de café soltvel (SILVA et al., 1999).
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O café soltvel, também conhecido como café instantaneo, é um produto inovador que
aposta na praticidade para o consumidor. E produzido a partir dos grdos de café verde que
passam por um processo de extracdo de solidos soluveis e volateis. Utilizando agua quente
como solvente, o café soltvel é reidratado, resultando em uma bebida fresca e rapida para os
dias corridos. No mercado, existem diferentes formas de café soltvel, como café pulverizado,
liofilizado e extrato liquido (ENG WEE EAN, 2008).

O processo de producédo do café soluvel (Figura 1) comeca com a limpeza das lavouras,
removendo as folhas envelhecidas que poderiam prejudicar as etapas seguintes. Em seguida,
ocorre a selecdo dos gréos de café, a torrefacdo e a moagem ou quebra, que liberam os sélidos
solUveis e as substancias volateis responsaveis pelo aroma e sabor do café (ANDERSON et al.,
2003; ESTEVES, 2006).

O extrato de café obtido na fase de extracdo é formado pela percolacdo de 4gua nos graos
de café a uma temperatura de aproximadamente 150°C, o que permite a extracdo dos sélidos
solveis. Em seguida, ocorre a fase de concentracdo, que pode ser feita por congelamento ou
evaporagdo dos gréos, resultando em um concentrado que € comercializado na forma seca ou
em po. A etapa seguinte € a secagem, que pode ser realizada por pulverizacdo ou liofilizag&o.
Na secagem por pulverizacdo, uma corrente de ar quente é utilizada para secar o café, enquanto
na liofilizacdo, o processo envolve o congelamento do extrato, moagem e sublimacdo da dgua
em uma camara de vacuo. ApoOs o processo de secagem, o café solivel é embalado para
comercializacdo ou, opcionalmente, passa por uma fase de aglomeracao. Essa etapa ocorre caso
0 produto tenha sido submetido a secagem por pulverizacdo. Na aglomeracéo, as particulas do

café soluvel sdo aumentadas para facilitar o manuseio pelo consumidor (ESTEVES, 2006).

A producdo de café solavel utiliza cerca de 50% dos insumos necessarios para 0O
beneficiamento do produto em todo o mundo. Como ocorre com a maioria das atividades
agroindustriais em grande escala, essa producdo gera quantidades significativas de residuos
solidos e liquidos com alta concentracdo de poluentes e composicdo quimica complexa e
variavel (ZARRINBAKHSH et al., 2016). O tratamento adequado e a disposi¢éo correta desses

residuos apresentam desafios consideraveis, levando em conta seu impacto ambiental.



Figura 1 - Etapas de producéo do café soltvel
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4.1.1. Agua residuaria da producéo de café soltivel: composigdo e impactos ambientais

A industria cafeeira € uma fonte geradora de grandes quantidades de residuos, tanto
solidos quanto liquidos, que possuem alto potencial poluidor (RATTAN et al., 2015). Além
disso, o processo produtivo depende do uso de grandes volumes de dgua. Um estudo realizado
por Coltro et al. (2006) em quatro regibes produtoras de café no Brasil concluiu que o

beneficiamento de 1000 kg de café verde pode consumir até 60.180 litros de 4gua.

Alvarez e Sarmiento (2016), com base em dados fornecidos pela industria El Café S.A.,
mostram que, a partir de 100 toneladas de gréos de café processados por dia, sdo produzidas 40
toneladas de café soldvel. Com base nessa producao, estima-se que o volume de agua residuéria

da producéo de cafe soltvel seja em torno de 2.825 toneladas por dia.

A composicdo da &gua residuaria da producgéo de café soluvel (ARCS) é variavel, como
mencionado por Lawrence et al. (2004) e Selvamurugan et al. (2010), pois depende dos
processos utilizados e das caracteristicas de cada industria. No entanto, ao longo do processo

de fabricacdo do café soluvel, a concentracdo de matéria organica, em termos de demanda
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quimica de oxigénio (DQO), pode atingir valores entre 4.000 mg/L e 60.000 mg/L. Além da
alta carga organica, as aguas residuérias geradas nesse setor apresentam pH acido, turbidez e
cor elevada, sendo constituidas por elementos como cafeina, gorduras, peptideos e
macromoléculas, incluindo lignina, &cido himico e taninos, que possuem estruturas
moleculares complexas (KIRK-OTHMER, 1985; CLARKE E MACRAE, 1985).

De acordo com Qiao et al. (2013), as ARCS apresentam dificuldades na degradacdo da
matéria organica quando sdo utilizados tratamentos convencionais, devido as suas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas, especialmente a presenca de compostos complexos, como

cafeina, polifendis, taninos e outros.

Morales et al. (2018) afirmam que muitos dos compostos de dificil degradacao requerem
a utilizacdo de microrganismos facultativos para promover a eficiéncia na degradacdo da
matéria organica presente na ARCS. Além disso, é necessario buscar tecnologias de remediacéo
viaveis ndo apenas para a mitigacdo de impactos ambientais negativos, mas também que
apresentem vantagens do ponto de vista operacional. Entre as principais tecnologias aplicadas
para o tratamento de aguas residuarias de atividades agroindustriais, destaca-se o tratamento
bioldgico por digestdo anaerobia (MORALES et al., 2018).

4.2. Digestdo anaerdbia: Conceito e microbiologia anaerdbia

O desenvolvimento da tecnologia de digestdo anaerdbia teve inicio no comeco do século
XIX. No entanto, ap6s a Segunda Guerra Mundial, os processos de tratamento de residuos em
destaque eram os tratamentos bioldgicos aerdbios. Devido as crises energéticas dos anos 1970,
a tecnologia de digestdo anaerObia experimentou um crescimento significativo.
Tradicionalmente, a digestdo anaerobia (DA) tem sido empregada no tratamento de residuos
liquidos, com ou sem a presenca de solidos suspensos, como estercos, aguas residudrias
domeésticas ou industriais, lodos de tratamentos bioldgicos ou fisico-quimicos, entre outros
(MATA-ALVAREZ, 2015).

Ao longo do tempo, a tecnologia de digestdo anaerdbia evoluiu e suas aplica¢des foram
além do tratamento de residuos liquidos. Ela é cada vez mais utilizada no processamento de
residuos organicos solidos, como residuos de alimentos, residuos agricolas e culturas
energeéticas. Essa diversificacdo de matérias-primas tem contribuido para o crescimento e

desenvolvimento da tecnologia de digestdo anaerdbia (MENG et al., 2022).
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A digestdo anaerobia consiste em um conjunto de processos metabolicos complexos e
sequenciais que ocorrem na auséncia de oxigénio molecular e dependem da atividade de pelo
menos trés grupos de microrganismos para promover a estabilizacdo autorregulada da matéria
organica, resultando em metano e didxido de carbono, predominantemente (MORAES et al.,
2015).

Os grupos de microrganismos associados e envolvidos no processo anaerébio sao, em sua
maioria, procariotos. As caracteristicas do substrato e as condi¢cdes operacionais, como
temperatura, carga organica e a configuracdo do sistema, sdo responsaveis pela diversidade e
variedade das comunidades microbianas. Os trés grupos microbianos distintos incluem as
bactérias fermentativas ou acidogénicas, as bactérias sintroficas ou acetogénicas e as arqueas
metanogénicas (AQUINO et al., 2005; MORAES et al., 2015).

Os géneros de bactérias fermentativas incluem Clostridium, Bacteroides, Staphylococcus,
Lactobacillus e Streptococcus. Em relacdo as bactérias acetogénicas, 0s géneros encontrados
na digestdo anaerdbia sdo Syntrophobacter e Syntrophomomas. Por fim, a etapa final do
processo é realizada pelos microrganismos do dominio Archaea. Esse dominio difere das
bactérias tipicas (CHERNICHARO, 2007). Um estudo conduzido por Woese (1977) revelou
gue esses microrganismos sao distintos em um nivel biolégico mais fundamental e, para
reconhecer essas diferencas, foram denominados como pertencentes ao grupo
"Argueobactéria”. As arqueas apresentam diversos atributos bioquimicos e estruturais Unicos,
que as adaptaram a viver em habitats especificos (CHERNICHARO, 2007).

Conforme Vazzoler et al. (1999), as arqueas metanogénicas sdo classificadas em cinco
ordens: Methanobacteriales, Methanococcales, Methanomicrobiales, Methanosarcinales e
Methanopyrales. O dominio Archaea possui mais de 100 espécies descritas. Esse grupo é
composto por microrganismos anaerdébios estritos e utiliza apenas um ndmero limitado de
substratos, como acido acetato, hidrogénio/diéxido de carbono, acido férmico, metanol,
metilaminas e monoxido de carbono. De acordo com sua fisiologia, as arqueas metanogénicas
podem ser divididas em metanogénicas acetoclasticas, que utilizam o acetato como fonte de
carbono e energia, e hidrogenotroficas, que utilizam o gas carbdnico como fonte de carbono e

aceptor final de elétrons, e o hidrogénio como fonte de energia (CHERNICHARO, 2007).

Com base nessas informacdes, observa-se que a digestdo anaerdbia envolve diversos

grupos de microrganismos e reagOes complexas. Nesse sentido, compreender as etapas
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envolvidas nesse processo permite a implementacao de sistemas de tratamento anaerdbio mais

eficientes, contribuindo para a transi¢do para uma economia circular e de baixo carbono.

4.3.1. Etapas da digestdo anaerdbia

A hidrdlise é a primeira etapa da digestdo anaerdbia, na qual bactérias fermentativas
produzem enzimas hidroliticas para degradar compostos organicos de alto peso molecular,
solGveis e insolUveis. Essas bactérias podem ser classificadas de acordo com o tipo de
exoenzima produzida e podem ser inibidas pelo acimulo de aglcares e aminoacidos. As
enzimas envolvidas incluem amilases, proteases e lipases, que degradam carboidratos, proteinas
e lipidios, respectivamente. Essa etapa prepara a matéria organica para a fermentacao
subsequente, tornando os compostos sollveis acessiveis aos microrganismos (LETTINGA et
al., 1996; MATA-ALVAREZ, 2015; AMARAL, STEINMETZ & KUNZ, 2019). O tempo
necessario para a hidrélise varia dependendo das caracteristicas do substrato. A hidrélise de
carboidratos geralmente ocorre em poucas horas, enquanto a hidrolise de proteinas e lipidios
pode levar alguns dias. Compostos mais complexos podem sofrer hidrdlise mais lenta e
incompleta (LETTINGA et al., 1996; AMARAL, STEINMETZ & KUNZ, 2019). As reagdes
de hidrdlise geralmente liberam energia utilizavel, mas a termodindmica dessas rea¢fes pode
ser influenciada pela presenca de inibidores ou pela disponibilidade de cofatores necessarios
para a atividade das enzimas (MATA-ALVAREZ, 2015).

Na etapa de acidogénese, os compostos sollveis resultantes da hidrélise sdo fermentados
por bactérias acidogénicas. Essas bactérias produzem &cidos organicos de cadeia curta, como
acido acético, acido propibnico, acido butirico, além de alcoois (etanol), cetonas (acetona),
dioxido de carbono e hidrogénio. Os &cidos sao produtos da fermentacdo anaerdbia e constituem
uma fonte de energia para as etapas subsequentes (POLAND, 1992; CHERNICHARO, 1997,
MATA-ALVAREZ, 2015; AMARAL, STEINMETZ & KUNZ, 2019).

Na acetogénese, bactérias acetogénicas convertem os acidos organicos produzidos na
etapa anterior em acetato, hidrogénio (Hz) e dioxido de carbono (CO3). A producéo de acetato
resulta em uma producdo significativa de Hz, levando a uma diminui¢do do pH no meio aquoso.
Além disso, a conversdo de propionato e butirato em acetato é termodinamicamente inibida em
concentracdes relativamente baixas de hidrogénio dissolvido e acetato. Portanto, as reagoes
acetogénicas s podem ocorrer se a concentracéo de produtos (hidrogénio e acetato) for mantida

em niveis baixos, o que é alcangado por microrganismos consumidores de acetato e hidrogénio
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(CHERNICHARO, 1997). Embora as reag0es acetogénicas ndo sejam termodinamicamente
favoraveis em condicOes padrdo, elas sdo possiveis em reatores anaerdbios devido a interagdo

entre microrganismos acetogénicos e metanogénicos (AQUINO et al., 2005).

A etapa final da digestdo anaerdbia, chamada de metanogénese, ocorre em condicfes
estritamente anaerobias. Nessa etapa, o carbono contido na biomassa é convertido em didxido
de carbono e metano pelas arqueas metanogénicas. A metanogénese ocorre por meio de duas
rotas metabolicas principais: acetoclastia e hidrogenotrofia. Na acetoclastia, microrganismos
metanogénicos acetoclasticos, como Methanosarcina spp., convertem &cido acético em metano
e dioxido de carbono. Na hidrogenotrofia, microrganismos metanogénicos hidrogenotréficos,
como Methanobacterium spp. e Methanococcus spp., utilizam hidrogénio e dioxido de carbono
para produzir metano (AMARAL, STEINMETZ & KUNZ, 2019).

Além das etapas mencionadas, o processo de digestdo anaerdbia pode incluir a fase de
reducdo de sulfatos e formacdo de sulfetos, conhecida como sulfetogénese. Essa fase ocorre
principalmente quando o substrato utilizado no processo contém uma quantidade significativa
de sulfato. Durante a sulfetogénese, bactérias sulfatorredutoras sao responsaveis pela reducéao
de sulfatos, convertendo-os em sulfetos. Alguns géneros de destaque entre as bactérias
redutoras de sulfato incluem Desulfobulbus, Desulfotomaculum, Desulfobacter e
Desulfosarcina (CHERNICHARO, 2007).
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Figura 2 - Etapas da digestdo anaerébia
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Fonte: Adaptado de Siqueira (2008).

Ao considerar as etapas da digestdo anaerdbia, é essencial compreender e controlar os
pardmetros envolvidos no processo. A implementacdo adequada desses pardmetros contribui
para um melhor desempenho do sistema anaerdbio e a obtengdo de resultados eficientes em

termos de tratamento de residuos e producéo de biogas.
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4.3.2. Paradmetros de controle do processo anaerobio

Os parametros de controle do processo de digestdo anaerdbia sdo indicados por Monnet
(2003) e Huertas (2015), sendo eles: temperatura (T °C), tempo de retencdo hidraulica (TRH)
para reatores continuos e tempo de ciclo para reatores descontinuos, pH e alcalinidade, relacdo

C:N, carga orgénica volumétrica e relacdo Al/AP.

De acordo com Monnet (2003), a digestdo anaerdbia pode ocorrer em duas faixas de
temperatura: mesofilica (20-45°C, geralmente 35°C) e termofilica (50-65°C, geralmente 55°C).
A temperatura desempenha um papel importante, pois afeta as propriedades fisico-quimicas dos
substratos, o crescimento microbiano e 0 metabolismo dos microrganismos. A pressdo parcial
de hidrogénio em um biorreator também ¢ influenciada pela temperatura, o que pode afetar a
cinética do metabolismo sintréfico (HUERTAS, 2015).

O tempo de retencdo hidraulica é definido como o tempo médio em que o substrato
permanece no interior do biorreator. O TRH é inversamente proporcional a velocidade de
degradacéo do substrato, ou seja, quanto maior a velocidade de degradacdo, menor sera o tempo
de detencao hidraulica (WILLINGER, 1999; HUERTAS, 2015).

No que diz respeito ao pH, Monnet (2003) indica que os valores 6timos variam para as
etapas de acidogénese e metanogénese. Durante a acidogénese, acidos volateis de cadeia curta
sdo produzidos, o que pode levar a um decréscimo do pH. Um pH baixo é prejudicial para as
arqueas metanogénicas. Por outro lado, um pH alto pode resultar na producdo de acido
carbénico a partir do CO2 dissolvido, liberando ions de hidrogénio (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011). Portanto, a faixa ideal de pH fica entre 6,4 e 7,2 (MONNET, 2003).

A alcalinidade pode ser determinada separadamente como alcalinidade parcial (AP), que
se refere a alcalinidade do bicarbonato, e alcalinidade intermediaria (Al), que se refere a
alcalinidade dos 4&cidos volateis (RIPLEY et al, 1986; CHERNICHARO, 2007). Essa
determinacdo é fundamental para o entendimento da relacdo AlI/AP (PEREIRA et al, 2009).
Além disso, a alcalinidade total, geralmente entre 2500 e 5000 mgCaCO3/L, fornece um poder
tampdo adequado ao sistema (GRADY & LIM 1980; PEREIRA et al, 2009). Desta forma,
Huertas (2015) resume para meios anaerdbios, a alcalinidade muitas vezes é atribuida ao

equilibrio entre a dissolugdo do dioxido de carbono e a produgéo de acido carbonico.

A relacdo AI/AP é importante para compreender a alcalinidade gerada em funcdo da

presenca de acidos organicos volateis. O acimulo desses acidos pode afetar negativamente o
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processo anaerdbio, levando ao consumo de alcalinidade, diminuicdo do pH e reducdo da
producdo de biogas (HUERTAS, 2015).

A relacdo C:N ¢ a proporcdo entre a quantidade de carbono e nitrogénio presente na
matéria organica. Um valor alto pode indicar deficiéncia de nitrogénio e uma quantidade
elevada de carbono, o que pode levar a um decréscimo no pH. Por outro lado, uma rela¢do C:N
baixa pode resultar no acimulo de amonia e no aumento do pH, o que é prejudicial para as
arqueas metanogénicas. Portanto, a relacdo C:N recomendada para reatores anaerdbios fica
entre 20 e 30 (MONNET, 2003).

Quanto a carga organica volumétrica (COV), ela representa a quantidade de substrato
adicionada ao biorreator em um determinado periodo de tempo. Uma COV baixa resulta em
desequilibrio entre alimento e microrganismos, resultando em baixa atividade microbiana. Por
outro lado, uma COV alta pode levar ao acimulo de acidos organicos volateis (AGV), devido
aos altos valores da relagdo entre alimento e microrganismos. Portanto, um valor adequado de
COV proporciona condicBGes Otimas para o crescimento da comunidade microbiana e maior
estabilidade do processo (HUERTAS, 2015).

Ap0s considerar o controle adequado dos parametros mencionados anteriormente, aliado
ao tipo adequado de reator anaerdébio, é essencial para garantir a eficiéncia da digestdo
anaerdbia e a producdo sustentavel de biogas como fonte de energia renovavel. Nesse sentido,

sera abordado no topico seguinte os reatores anaerdbios e suas aplicacdes.
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4.4. Reatores anaerdbios: Conceitos, tipos e aplicacoes

A utilizacdo de reatores anaerobios tem sido considerada uma abordagem promissora para
a gestdo sustentavel de residuos e a producao de energia renovavel (VATS et al., 2020). Durante
0 processo de tratamento de efluentes, existem duas fases distintas e importantes: a partida e o
estado estacionario. Para iniciar o processo, normalmente é feita a inoculagdo do reator com
biomassa aclimatada, proveniente de outros reatores em operacao, estacdes de tratamento de
esgoto ou residuos agroindustriais (METCALF & EDDY, 2003; SANTOS, 2016). Um aspecto
fundamental durante a partida do reator anaerdbio € a inoculagdo, uma vez que a presenga de
microrganismos ativos melhora a eficiéncia do tratamento e acelera o processo de partida,
reduzindo o tempo necessario para o desenvolvimento e adaptacdo da biomassa anaerobia as
condicdes do reator (NEVES et al., 2004).

Os sistemas de tratamento anaerébio podem ser divididos em dois grupos: sistemas
convencionais, como digestores de lodo, tanques sépticos e lagoas anaerobias; e sistemas de
alta taxa, os quais sao subdivididos em crescimento de biomassa aderida ou dispersa. Embora
ndo haja uma segmentacdo clara para denominagao entre sistemas convencionais e de alta taxa,
0s sistemas convencionais geralmente ndo possuem mecanismos de retencdo de sélidos,
resultando em tempos de retencdo hidraulica maiores e baixas cargas volumétricas. Logo apés,
0s sistemas de alta taxa incluem, por exemplo, reatores anaerobios de leito fixo, leito fluidizado
com particulas imobilizadas, reatores de membrana de biofilme, reatores de fluxo ascendente e
manta de lodo, reatores com leito granular expandido, reatores compartimentados ou com
chicanas, e reatores descontinuos operados em bateladas sequenciais (CHERNICHARO, 2007;
DIAZ-BAEZ, 2002; VAN HAANDEL, 1994). Os sistemas de crescimento aderido s&o
constituidos pela existéncia de um material que permite a aderéncia ou retencdo dos sélidos
bioldgicos nos reatores, enquanto os sistemas de crescimento disperso sao compostos por flocos
ou granulos de microrganismos livres. A eficiéncia do sistema de crescimento disperso esta
correlacionada a capacidade da biomassa em formar granulos e sedimentar (CHERNICHARO,
2007; PIND et al., 2003). A seguir serdo detalhados os reatores anaerobios com crescimento
disperso.

Os reatores de fluxo ascendente e manta de lodo, também conhecidos em inglés como
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) foram primordialmente desenvolvidos e aplicados
na Holanda. Esses reatores consistem em um fluxo ascendente do efluente liquido através de

um leito denso de lodo com alta atividade microbiana (LETTIGA et al.,, 1980;
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CHERNICHARO, 2007; GAUDENCIO, 2016). Um exemplo de aplicacéo foi realizado por
Del Nery et al. (2018), os quais analisaram um reator UASB em escala piloto (120 L) para
producdo de biogas a partir da degradacédo de vinhaca. O reator foi operado por 700 dias, com
cargas organicas variando de 0,5 a 32,4 kgDQO/mad, velocidades de fluxo ascendente variando
de 0,008 a 0,292 m/h (alimentacdo adicionada com recirculagdo) e tempos de retengéo
hidraulica variando de 0,86 a 33,33 dias. O reator apresentou desempenho estavel em todas as
cargas organicas aplicadas, com eficiéncias médias de remocdo de DQO total e soltvel de 87,5
+ 5,3% e 90,5 + 3,6%, respectivamente. O teor de metano no biogéas foi de 68,8 + 7,14%, e a
produtividade de metano atingiu o valor mais alto de 8,059 LCH4/Ld em 32,27 kgCOD/m&d,
correspondendo a 83,9% do valor tedrico.

Os reatores anaerobios com leito granular expandido, também conhecidos em inglés
como EGSB (Expanded Granular Sludge Bed), sdo sistemas que apresentam um leito de
biomassa granular em suspenséo. Tais reatores proporcionam um fluxo ascendente do efluente
liquido, permitindo a expansédo e fluidizacdo dos granulos no leito (SEGHEZZO et al., 1998).
Um estudo realizado por Zhang et al. (2008) operou um reator EGSB em escala de bancada no
tratamento do efluente da indUstria de 6leo de palma. O reator foi operado continuamente a 35
°C por 514 dias, com carga organica variando de 1,45 a 17,5 kgDQO/m?3d. Os resultados
indicaram uma alta remocdo de DQO, atingindo 91% de remoc¢do com tempo de retencdo
hidraulica de 2 dias e a maior carga organica de 17,5 kgDQO/m3d. No entanto, apenas 46% da
DQO do 6leo de palma bruto foi transformado em biogéas, com teor de metano de
aproximadamente 70% (V/V).

Os reatores com chicanas ou compartimentados consistem em uma série de
compartimentos interligados por chicanas, que favorece a separacdo hidraulica e a retengdo da
biomassa. Cada compartimento dispde de condi¢cdes de operacdo e composicOes diferentes,
otimizando o processo anaerobio (CHERNICHARO, 2007; MORATO et al., 2016). Um estudo
conduzido por Morais (2015) avaliou a remocao de matéria organica e a conversao da matéria
nitrogenada em esgoto domeéstico utilizando um sistema de tratamento composto por dois
reatores verticais compartimentados. Os reatores foram construidos com tubos de pléasticos e
operados com diferentes tempos de detencdo hidraulica e taxas de recirculacdo. Os sistemas
apresentaram um bom desempenho na remocdo de matéria organica, com eficiéncias médias de
remocao de DQO total de 52% a 83%. A remocéo de nitrogénio também foi alcancada, com
eficiéncias médias de 57% a 60%. O estudo também revelou a presenca de uma populacao

microbiana estratificada nos reatores, com diferentes grupos de micro-organismos responsaveis
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pela degradacdo da matéria orgénica e nitrificacdo. A andlise de confiabilidade indicou que 0s

sistemas operaram de forma estavel.

A utilizacdo de reatores descontinuos aplicados no tratamento de aguas residuarias tem
sido especialmente benéfica para compostos com alta carga orgénica recalcitrante (LAPA,
2003). Nesse contexto, destaca-se o reator anaerébio operado em bateladas sequenciais,
também conhecido em inglés como ASBR (Anaerobic Sequencing Batch Reactor). O ASBR é
um tipo de reator anaerdbio descontinuo que opera de modo sequencial, no qual diferentes
etapas ocorrem no mesmo tanque, incluindo alimentacdo, reacdo, sedimentacdo e descarte. A
fase de alimentacgdo envolve a adi¢do do substrato no reator, que é continuamente misturado. O
volume de substrato a ser alimentado dependera de diversos fatores, como tempo de retencédo
hidraulica desejado, carga organica e caracteristicas de sedimentacdo. Na fase de reacao, ocorre
a conversdo da matéria organica biodegradavel em biogas. Na fase de sedimentacdo, ocorre a
separacgdo entre sélidos e o efluente liquido, que é descartado na etapa posterior. Esse ciclo se
repete continuamente. Esse reator € conhecido por sua versatilidade e flexibilidade no
tratamento de efluentes, incluindo efluentes agroindustriais (PICKBRENNER, 2002; ZAIAT
etal., 2001; AKIL & JAYANTHI, 2012; CONTRERA, 2008).

Xiangwen et al. (2008) investigaram o tratamento de efluentes de uma cervejaria em um
ASBR em escala piloto. Os experimentos demonstraram que o reator operou de forma estavel
e eficiente na remocdo de DQO e na producdo de biogas com cargas organicas controladas entre
1,5 e 5,0 kgDQO/m3d e tempo de ciclo de 24 horas. A eficiéncia de remog¢édo de DQO total
atingiu mais de 90%. A formacdo de granulos do lodo foi alcancada em aproximadamente 60
dias. Além disso, observou-se alta atividade metanogénica especifica para acetato. O estudo
sugeriu que a tecnologia ASBR é uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes de

cervejarias.

Myra et al. (2015) avaliaram a viabilidade do uso do ASBR para o tratamento de efluentes
liquidos de processamento de carne. O ASBR foi operado com um tempo de ciclo de 8 horas,
tratando cerca de 2,0 L de substrato sintético com DQO de aproximadamente 500 mg/L. O
sistema alcangou uma eficiéncia média de remocdo de DQO total e soltvel de 80% e 88%,
respectivamente, na taxa de agitacdo de 50 revolugdes/min, com boa retencdo de solidos e sem
desagregacdo dos granulos. O uso da agitagdo mecanica aumentou a eficiéncia ao longo do
ciclo do reator, permitindo a reducéo do tempo total do ciclo.
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Zhan et al. (2022) avaliaram a co-digestdo anaerdbia de residuos provenientes de aviarios
e palha de trigo em um ASBR para a geracdo de biogas. A carga organica foi aumentada
gradualmente, e o reator mostrou producao diaria de biogas de 13,06 £ 0,21 L e teor de metano
de 54,38 + 0,53 %. A opera¢do continua subsequentemente alcancou uma producéo diaria de
metano de 100,41 a 188,65 mLCH.4/gSV e uma eficiéncia de remogéo total de DQO de 70,3 a
85,9 % no efluente liquido. A comunidade microbiana tornou-se mais uniforme ao longo do
tempo, e 0s metandgenos acetoclasticos dominantes do género Methanosaeta foram
predominantes desde o inicio do estudo. A estrutura geral da comunidade microbiana

permaneceu estavel durante a operagéo do reator.

Nesse cenario, o reator operado em bateladas sequenciais, mostra-se como uma opcao
eficiente para o tratamento de efluentes agroindustriais. A eficiéncia do tratamento desses
reatores € influenciada ndo apenas pela agitacdo adequada, mas também por outras condi¢des
operacionais, como por exemplo uma estratégia de alimentacdo bem planejada (ZAIAT et al,
2001). Dentro desse contexto, sera explorado sobre a importancia da estratégia de alimentacao

para reatores anaerobios.

4.4.1. Estratégias de alimentacgdo: Importancia e efeitos no desempenho de ASBRs

Estratégias de alimentacdo tém impacto significativo na performance de reatores
anaerdbios operados em bateladas sequenciais, uma vez que esta diretamente relacionada a
relacdo de alimento e microrganismos e a retencdo de sélidos no sistema (ZAIAT et al, 2001;
AKIL & JAYANTHI, 2012).

Kennedy et al. (1991) observaram que cargas organicas volumétricas mais altas e tempos
de alimentacdo mais curtos diminuiram a eficiéncia de remocdo em um reator ASBR
processando substratos sintéticos de sacarose. Por outro lado, Masse et al. (1996) ndo
encontraram variagfes significativas no desempenho do reator ao mudar as condigfes de
alimentacéo.

A duragdo do tempo de alimentacdo também pode afetar a acumulacéo de acidos volateis
e intermediarios da decomposicéo anaerobia (ANGENENT & DAGUE, 1995).

Bagley e Brodkorb (1999) demonstraram que ciclos de enchimento curtos podem afetar
negativamente a capacidade e o desempenho do sistema, sugerindo que ciclos de enchimento

mais longos podem ser benéficos para a operacdo do reator.
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Além disso, estudos, como o realizado por Shizas e Bagley (2002), demonstraram que
tempos de alimentacdo mais longos podem reduzir o acumulo de &cidos volateis. Essa
conclusdo foi alcangcada ao submeter o reator a um teste de estresse de carga organica de 3,2
kgDQO/m3.d. A pesquisa analisou concentracdes de efluentes, tempo de ciclos e a razdo do
tempo de enchimento pelo tempo de ciclo. Os autores indicaram que o ajuste de parametros
operacionais melhora a operacdo do ASBR.

Mockaitis et al. (2006) avaliaram o efeito do aumento da carga organica no desempenho
do reator ASBR durante o processamento de soro de leite. O aumento da carga organica resultou
em alta eficiéncia de remocdo de DQO, mas também foi observada a formagdo de materiais
poliméricos em concentragdes mais altas de COD, o que pode afetar a eficiéncia do reator.

O estudo realizado por Cheong e Hansen (2008) investigou o efeito da estratégia de
alimentacdo em um reator ASBR. Os experimentos foram conduzidos em uma faixa de carga
organica volumétrica aplicada de 1,524 gDQO/L.d, utilizando agua residuéria sintética com
glicose como principal substrato. Os resultados mostraram que operar o reator no modo de
alimentacdo em batelada com tempos de ciclo mais longos levou a uma maior remocéo de DQO,
uma taxa de producdo de metano mais elevada e uma maior estabilidade operacional. Isso
destaca a importancia do ajuste dos parametros operacionais para otimizar o desempenho dos
reatores ASBR em diferentes condi¢des de tratamento de aguas residuérias.

Outros estudos acerca desta tematica indicam que estratégias de alimentacdo juntamente
com o0 aumento da carga organica volumétrica permitem tempos de ciclos mais longos e
proporcionam aos microrganismos mais tempo para decompor compostos organicos mais
complexos e recalcitrantes (ZIETS et al 2017; TAN et al, 2021).

Além da compreensdo sobre os reatores anaerobios e as estratégias de alimentacdo, é
fundamental explorar a cinética em reatores operados em bateladas sequenciais para o
desenvolvimento continuo dessa tecnologia e promocao do estimulo de sua aplicagdo, aumento

de sua eficacia no tratamento de residuos e na geracdo de energia limpa e renovavel.

4.4.2. Cinética quimica em reator anaerobio de bateladas sequenciais (ASBR)

A modelagem da digestdo anaerébia comecou no inicio dos anos 1970, quando a
necessidade de projeto e operacdo eficientes de sistemas anaerdbios tornou-se aparente. Na
época, o conhecimento da complexa digestdo anaerobia ndo era apenas incompleto, mas
também tinha limitagcbes computacionais. No entanto, ao longo dos anos, as pesquisas sobre o

assunto avancaram e levaram a uma melhor compreensdo do processo. A cinética quimica
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desempenha um papel importante na compreensdo das taxas de degradacdo, que sdo
influenciadas por fatores como concentragdo de substrato, temperatura, relagcdo
substrato/microrganismo e disponibilidade de nutrientes (GAVALA et al, 2003).

Banik et al. (1997) avaliaram um ASBR em uma faixa de temperatura de 5-25°C e um
tempo de retencéo hidraulica de 24, 16, 12, 8 e 46 h durante dois anos para avaliar o efeito de
diferentes temperaturas nos parametros cinéticos k, Ks, Kd, Yg e um. Verificaram-se que 0s
valores de K, Kd e um diminuem ¢ a constante de semisaturacao, Ks, aumenta com a diminuicéo
da temperatura de acordo com a equacdo de Arrhenius. Os valores do coeficiente de
temperatura, 0, para a taxa de utiliza¢do do substrato, taxa de crescimento especifico méximo,
taxa de decaimento e constante de semisaturagdo sdo 1,083, 1,062, 1,076 e 1,05,
respectivamente.

Mekonnen et al (2017) operaram um ASBR em diferentes taxas de carga organica (1,03,
1,23, 1,52 e 2,21 kg/m3d para determinar a cinética de remogédo de DQO e produgdo de metano.
O sistema operou em temperaturas mesofilica. A agua residuaria foi fornecida por bomba
submersivel a cada 24 horas e agitada por bomba hidraulica por 15 min/h. A eficiéncia de
remocao de DQO variou de 69 a 85%, e a eficiéncia de metano também ficou entre 0,17 + 0,2
e 0,30 £ 0,02 m3/kgDQO removido. O valor da constante de saturacdo e taxa maxima de
remogdo de DQO encontrados no modelo Stover-Kincannon sdo 5,57 e 5,56 kgDQO/m?3d,
respectivamente.

Outro exemplo de estudos relacionados aos parametros cinéticos em ASBR foram
relatados por Gao et al (2022), os quais, aplicaram a digestdo anaerdbia de efluentes de
aquicultura. A eficiéncia de remocdo de DQO foi de 75%. Os resultados da hibridagéo
fluorescente mostraram que as bactérias predominantes no ASBR eram bactérias acidogénicas
e metanogeénicas, representando 39,7% e 46,5% do total de bactérias, respectivamente. Através
do processamento de dados experimentais, foi ajustado a reacdo de segunda ordem. Os
parametros cinéticos foram determinados usando um modelo quadratico de remoc¢do de
substrato, um modelo de Stover-Kincannon, um modelo de Monod e um modelo de Haldane.
A constante maxima de taxa de remogdo Umax, fator de rendimento de lodo Y e constante de
inibicdo Ki foram 1,157 g/Ld, 0,153 mgSSV/mgDQO e 670 mg/L, respectivamente.

Com base nesses topicos, ap0s explorar a cinética em reatores anaerdbios, estratégias de
alimentacéo e desempenho desses sistemas, fica clara a importancia das teméticas discutidas no

estudo do tratamento anaerdbio do efluente liquido da producéo de café soluvel.
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4.5. Tratamento da ARCS por digestdo anaerdbia

A digestdo anaerdbia se apresenta como uma tecnologia factivel, se em condi¢des
operacionais adequadas, resultando em produtos de valor agregados como o biogas e o lodo

estabilizado, o qual, pode ser convertido em biofertilizante (GRANDO et al., 2017).

Na literatura, percebe-se que pouco estudos foram relatados sobre aplicacédo da digestdo
anaerdbia no tratamento da ARCS. Em corroboracéo, a ciénciometria das publicacGes pode ser
util para entender melhor a amplitude das atividades de pesquisa desenvolvidas nessa tematica.
Dentro desse cendrio, a Figura 3 demonstra a producdo cientifica aplicando as palavras-chaves,
titulos e resumos de artigos publicados no &mbito nacional e internacional referente aos temas

gue englobam ARCS na digestdo anaerobia utilizando a base de dados da Scopus Elsevier.

Figura 3 - Andlise bibliométrica dos nimeros de publicacdes sobre DA e efluentes liquidos de café soltvel
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Fonte: Adaptado de Scopus Elsevier, 2023.

Nesse contexto, observa-se que existe uma escassez de documentos no que se refere a
aplicacédo da digestdo anaerdbia no tratamento da ARCS. Desta forma, destaca-se dois estudos,

0s quais sao relatados a seguir.

Disdale et al (1997) investigaram a digestao termofilica e mesofilica das aguas residuérias
da producéo de café instantaneo em reatores UASB com pré-acidificagdo termofilica ao longo

de mais de 120 dias. Os reatores UASB foram previamente alimentados com granulos
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adaptados a essas aguas residuarias e operaram anteriormente em modo monofasico, tanto
mesofilicamente quanto termofilicamente. A etapa de pré-acidificacdo termofilica foi operada
com controle de pH ou com adigéo de 1,5 g/L de NaHCO3 ao alimento, com tempos de retengao
de 24, 18, 15 e 12 horas. Até 38% da DQO total do influente foi convertido em &cidos volateis
totais em um tempo de retencdo hidraulica de 24 horas, reduzindo para 21% em um TRH de 12
horas. Verificou-se que o controle com NaOH para pH 6,0 com um TRH de 24 horas néo era
necessario para uma acidogénese eficiente. O efluente da etapa acidogénica com pH 5,2 ndo
precisava de neutralizacdo prévia com NaOH antes de ser alimentado a etapa metanogénica. A
auséncia de neutralizacdo melhorou o desempenho do reator UASB termofilico. A digestéo
termofilica pode ser mais sensivel a toxicidade de Na* do que a digestdo mesofilica. O sistema
de dois estagios termofilico/mesofilico apresentou uma melhoria consistente no desempenho
(medido, por exemplo, como a reducéo percentual da DQO) em comparagdo com o sistema de

dois estagios termofilico/termofilico, especialmente em taxas de carga organica mais elevadas.

Um estudo realizado por Novita (2016) prop6s uma simulacéo para investigar o potencial
de biodegradabilidade de efluentes sintéticos da producdo de café soldvel em um reator
anaerobio. O teste de degradabilidade foi elaborado para dois tipos de in6culos: lodo granular
e floculento e realizado em trés partes: 1) lodo granular e floculentos misturados numa
proporcédo de 20:20; 2) lodo granular com concentracfes de café sintético expressas em DQO
de 10000 mg/L, 15000 mg/L, 20000 mg/L e 30000 mg/L com ajuste de pH (6,5 a 7,0) e 3) lodo
floculento em &cido nicotinico (1000 mg/L, 5000 mg/L, 10 000 mg/L) e fenol (1000 mg/L,
5000 mg/L, 10000 mg/L) com ajuste de pH (6,5 a 7,0). Os resultados indicaram que no primeiro
experimento houve uma degradacdo moderada a 10.000 mg/L de DQO. O segundo
experimento, apresentou baixa degradacdo para uma concentracdo de agua residudria com
30.000 mg/L. O processo anaerobio para o terceiro lote funcionou de maneira 6tima na
concentracdo de fenol de 1000 mg/L. Entretanto a degradacdo anaerdbia do lodo granular
apresentou baixa eficiéncia para concentrages de fenois a 5.000 mg/L e 10.000 mg/L. Os
resultados indicam que uma maior diversidade na popula¢do microbiana anaerdbia associada
aos lodos floculentos e granular apresentam o melhor caminho para conversdao da matéria

orgénica em biogés.

A digestdo anaerobia possui algumas limita¢Oes para tratamento de efluentes liquidos que
contém substancias de alta concentracdo e/ou de dificil degradacdo (CUI et al., 2020; LIANG
et al., 2020; LIU et al., 2019), uma vez que o efeito inibitorio muitas vezes prejudica a

degradacdo microbiana, um dos exemplos de inibi¢do do processo anaerobio esté relacionado
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aos acumulos de acidos graxos volateis, bem como, a sensibilidade a inibidores ou tdxicos
organicos especificos como o0s, acidos de cadeia longa, amdnia, sulfetos e metais pesados. (LIM
et al., 2014; NGUYEN & KHANAL, 2018; NGUYEN et al., 2015; CHEN et al., 2008;
TOMASSO et al.,, 2015). Os processos inibitorios reduzem a capacidade das arqueas de
produzir o metano e geralmente esses inibidores sdo constituidos por elementos como:
compostos ciclicos e recalcitrantes, aromaticos nitrogenados, lignina, celulose, acidos graxos
de cadeia longa e compostos inorganicos (CODIGNOLE LUZ et al., 2018; DINSDALE et al.,
1996b; CHEN et al., 2008; TOMMASO et al., 2015; HUACCHA, 2022).

Ao ser considerado as limitacBes da digestdo anaerdbia, € importante explorar a
microaeracdo como uma abordagem viadvel para lidar com essas limitagdes e expandir o

potencial dessa tecnologia em diferentes aplicacdes.

4.6. Microaeracao em reatores anaerobios: conceito, performance e inovagoes

A microaeracdo € um sistema que emprega baixas concentracdes de oxigénio dissolvido
(OD) operando entre ambientes aerébios e anaerdbios. O sistema é dosado em pequenas
guantidades numa faixa de 0,1 a 1,0 mg/L em um reator anaerébio (HASEGAWA et al., 2000;
WU et al., 2015; CHEN et al., 2016; NGUYEN & KHANAL, 2018; CHEN et al., 2020). A
microaeracdo € referida por diferentes terminologias, como aeracdo limitada, micro-
oxigenagdo, oxigenacdo ou oxigenacdo moderada. Os termos "microaerobio” e
"microaerofilico” também sdo usados para representar a condicdo do reator (KRAYZELOVA
etal., 2015; CHEN et al, 2020).

Na teoria, a utilizacdo de oxigénio dissolvido ou ar ndo sdo recursos favoraveis na
digestdo anaerdbia pela razdo de influenciar negativamente no crescimento e atividade
bioldgica dos microrganismos, principalmente de arqueas metanogénicas. Além disso, ha a
exposicdo ao risco de explosdo pela mistura de oxigénio e 0 metano (NGUYEN & KHANAL,
2018). Contudo, estudos demonstram que a dosagem de pequenas quantidades de oxigénio
dissolvido podem ser uma estratégia eficaz para melhorar a eficiéncia do processo anaerébio
(MONTALVO et al., 2016; FU et al., 2016; GIROTTO et al., 2018; MENEZES et al., 2019;
CHEN et al., 2020; ZEB et al., 2021; SILVA JUNIOR, 2021). Ar ou oxigénio podem ser
adicionados em diferentes estagios do processo de DA, incluindo pré-tratamento, durante o
processo e nos estagios posteriores do processo de DA, dependendo dos diferentes objetivos
(CHEN et al., 2020).
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Na literatura, a maioria dos ensaios publicados tiveram como modalidade de aeracéo
bombas de ar, ar comprimido e injecGes de ar ou oxigénio dissolvido (FU et al., 2015; FU et
al., 2016; GONZALEZ-GONZALEZ & CUANDROS, 2015; MENEZES et al., 2019; CHEN
etal, 2020; SILVA JUNIOR, 2021). As frequéncias de microaeracio podem acontecer de modo
intermitente ou continuo, dependendo do objetivo do estudo (GIROTTO et al., 2018;
RAFIEENIA et al., 2016; CHEN et al., 2020).

A microaeracdo associada ao processo anaerdbio surge como uma alternativa inovadora
demonstrando vantagens atraentes para aceleracdo da hidrdlise, remocdo de sulfeto de
hidrogénio, prevenindo os acumulos de &cidos graxos volateis (decorrente do aumento da
absorcéo desses acidos por bactérias hidroliticas facultativas) e auxiliando na biodegradacéo de
compostos de estruturas complexas, como € o caso dos compostos fenolicos presente nas aguas
residuarias do café solivel. Dessa forma, visa a melhor estabilidade da digestdo anaerébia e
consequentemente, o aumento da eficiéncia do processo (KHANAL E HUANG, 2006;
NGUYEN & KHANAL, 2018; RAMOS & FDZ-POLANCO, 2013; KHAN et al., 2019; ZEB
etal., 2021; GUO et al., 2021; ZEB et al, 2022; FU et al, 2023).

Lim et al. (2014) e Fu et al (2023), apontam que a microaera¢do pode influenciar na
diversidade da microbiota. Essa diversidade microbiana é de interesse e de fundamental
importancia para a degradacdo de compostos complexos em diferentes substratos submetidos
ao processo anaerobio (BUARQUE et al.,2019; CHEN et al., 2020).

O consércio microbiano, em regime microaerébio, € composto por microrganismos
anaeradbios estritos e facultativos. Com a limitacdo do oxigénio, os microrganismos facultativos
mantém o potencial redox baixo e fornecem condi¢des de crescimento ao meio. As bactérias
facultativas, consomem e reduzem parcialmente as moléculas de O2 gerando por exemplo, O»-
OH e H20, e desse modo, microrganismos anaerdbios estritos podem sobreviver e garantir que
a sua atividade microbiana ocorra. Isto é, a capacidade das bactérias anaerdbias facultativas em
consumir rapidamente o oxigénio é essencial para proteger a atividade microbiana dos
organismos anaerdbios estritos (BRIOUKHANOV & NETRUSOV, 2007; SHEETS et al.,
2015; HAO et al., 2009; KATO et al., 1993).

Conforme visto anteriormente sobre as etapas da digestdo anaerdbia, nesses ambientes, 0
carbono orgéanico, por exemplo, passa por um processo chamado de fermentacdo. Nesse
processo, as moléculas organicas sdo parcialmente quebradas por microrganismos na auséncia

de oxigénio. Isso resulta na produgédo de subprodutos como &cidos organicos, alcoois e gases,
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como metano, além do dioxido de carbono (CO). J& em ambientes aerdbios, o carbono
organico € completamente oxidado através da respiracdo aerdbia. Sob condicdo aerdbia, o acetil
coenzima A passa pelo ciclo do acido tricarboxilico (Ciclo de Krebs) para ser completamente
oxidado a CO>. Esse processo requer a presenca de oxigénio para ocorrer (CHEN et al., 2020).
A Figura 4 apresenta 0 processo metabolico biologico do carbono organico em ambientes

anaerobios e aerobios.

Figura 4 - Exemplo de rotas metélicas do carbono organico em ambientes anaerdbios e aerdbios
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Fonte: Adaptado de Chen et al. (2020)

Ao considerar a implementacdo da microaeracdo em sistemas anaerdbios, é importante
avaliar cuidadosamente os fatores que influenciam esse processo. A compreensao desses fatores
e a aplicacdo adequada da microaeracdo podem melhorar a eficiéncia da digestdo anaerdbia,
conforme estudos supracitados, superando limitagdes e promovendo a producéo sustentavel de

biogas.



41

4.6.1. Fatores que influenciam a microaeragao

Um dos principais parametros de controle da microaeracdo levantados por Nguyen e
Khanal (2018) é a taxa de dosagem de oxigénio ou como também conhecida, taxa de
microaeragdo. O controle do oxigénio € um fator decisivo para garantir o equilibrio que os
microrganismos sintroficos precisam e promover a solubilizagdo de compostos complexos
(DENG et al., 2009; DUARTE et al., 2018; LIM et al., 2014; YU et al., 2020).

Outros pardmetros também importantes considerados por Nguyen e Khanal (2018) e
Chen et al. (2020), sdo a taxa de transferéncia de oxigénio e taxa de consumo do oxigénio.
Segundo Garcia-Ocha e Gomes (2009), a taxa de transferéncia de oxigénio esta relacionada a
configuracdo do reator, ao método de aeracdo e aos sélidos totais do substrato no reator. Ja a
taxa de consumo de oxigénio, é diretamente dependente do tipo de substrato e inéculo aplicado
no sistema, ou seja, 0 balango entre 0 aporte mecanico e 0 consumo por microrganismos
(NGUYEN; KHANAL, 2018; CHEN et al., 2019).

No que diz respeito ao monitoramento da microaeragdo no reator, a baixa concentragéo
de oxigénio no processo microaerdbio impede sua medicdo direta, e a deteccdo de pequenas
alteracdes no metabolismo intracelular por meio do pH é limitada. Uma alternativa viavel é a
medicdo do potencial redox, também conhecido como ORP (Oxidation Reduction Potential,
em inglés), que reflete a transferéncia global de elétrons e o equilibrio de equivalentes redutores
no metabolismo intracelular. O valor de ORP varia de forma linear com o logaritmo da
concentracdo de oxigénio, permitindo a deteccdo precisa de pequenas alteracbes na
concentracdo de oxigénio na fase liquida (CHEN et al., 2020). A microaeracdo é geralmente
definida com um valor de ORP que varia de 0 mV a -300 mV, conforme determinado pelo
eletrodo padrdo de hidrogénio. Em condicGes anaerdbias, o nivel de ORP é de -300 mV ou
inferior, enquanto em condicgdes aerodbias € superior a 0 mV (NGUYEN E KHANAL, 2018).
No entanto, foram relatados diversos valores de ORP fora dessa faixa durante a microaeracéo,
como < -460 mV (DUANGMANEE et al., 2007) e de -320 mV a-270 mV (NGHIEM ET AL.,
2014). Essa variagdo provavelmente é determinada pelas caracteristicas especificas de cada
reator e pelas condicGes de operacdo (KRAYZELOVA et al., 2015).

Um estudo adicional que reforca as literaturas mais recentes foi relatado alguns anos atras
por Khanal e Huang (2006). Esses pesquisadores afirmam que o uso do potencial redox como
pardmetro de controle pode garantir uma concentracéo residual de oxigénio adequada sem inibir

0S organismos anaerdbios estritos. 1sso é possivel porque a dosagem de oxigénio é controlada



42

com base no consumo de oxigénio pelas bactérias facultativas. Além disso, fatores como
temperatura e pH também desempenham um papel crucial na eficiéncia do processo. Na Figura
5, é possivel visualizar em termos gerais 0s parametros de controle, condi¢cdes de processo,

vantagens e aplicacdes da microaeracao.

Figura 5 - Vantagens, parametros e aplicacdes da microaeracao

Como a microaeracio possibilita a melhora da eficiéncia do

:‘. “ processo anaerobio?
e“ ‘ - Aumento da eficiéncia da hidrolise;
“ ‘ - Remogio de sulfetos;

- Aumento da producio de enzimas e atividades
microbianas;
- Degradagdo de compostos complexos
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p SN

Parametros operacionais: Dosagem de oxigénio, frequéncia
de microaeragio, potencial de oxirredugéo e oxigénio
dissolvido;

Aplicacdes:

DIGESTAO ANAEROBIA .
+MICROAERACAO - Escala: Piloto, de bancada e real;

- Efeitos gerais relatados: aprimoramento da estabilidade
do processo anaerobio.

Fonte: Adaptado de Chen et al (2020).

Ao finalizar a discussdo sobre os fatores que influenciam a microaeracao, o conceito e as
generalidades dessa técnica, € importante abordar os estudos e desafios que ainda precisam ser
enfrentados para sua aplicagcdo mais ampla e eficiente afim de expandir seu potencial e garantir
que seja uma solucdo sustentavel para o tratamento de residuos e a producdo de energia

renovavel.

4.6.2. Aplicacbes da microaeracdo e principais desafios

Estudos recentes avaliam a influéncia da microaeracdo em diferentes substratos e
condicBes operacionais e demonstram como uma alternativa bem-sucedida para eficiéncia de
remocdo de matéria orgénica na digestdo anaerdbia de compostos complexos e efluentes
liquidos agroindustriais (NGUYEN et al, 2019; MENEZES et al, 2019; SILVA JUNIOR, 2021;
CAMARA, 2021; XU etl, 2021; ZEB et al, 2021; CAO et al, 2022).

Camiloti et al (2015) realizaram um estudo sobre a remocao de sulfeto em um novo reator
de oxidacdo de sulfeto, chamado Reator de Membrana de Silicone Externo utilizando uma
membrana tubular de silicone para microaeracdo. A pesquisa investigou a oxidacdo quimica e

bioldgica do sulfeto em diferentes pHs, como 8.0, 9.0 e 10.0. Além disso, a velocidade aplicada
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na membrana foi analisada como um parametro de controle do sistema. O coeficiente local de
transferéncia de massa global foi estimado para a membrana tubular de silicone, apresentando
um valor médio de 0,153 m.h*. Observaram que a transferéncia de massa de oxigénio n&o foi
influenciada pela velocidade aplicada. A oxidacéo do sulfeto para sulfato pode ser parcialmente
evitada, e os testes bioldgicos revelaram a formacdo de maiores agregados de enxofre
depositados na membrana de silicone, os quais puderam ser facilmente removidos por lavagem.
Entretanto, nos ensaios de oxidacdo quimica, a formacdo de enxofre coloidal foi mais
desafiadora de separar da fase liquida. Este estudo demonstrou que o projeto de reator é

adequado para promover a oxidacao parcial do sulfeto.

Nguyen et al. (2019) conduziram um estudo sobre a microaera¢do controlada por
potencial redox (ORP) para a digestao anaerdbia de residuos de alimentos altamente complexos,
como biomassa lignocelulésica, em alta taxa de carga organica. Ao aumentar a carga organica
para 5,0 gSV/Ld?, observou-se um aumento proporcional na concentragdo total de acidos
graxos volateis e na relacdo Al/AP, o que resultou na reducdo do pH e do rendimento de metano,
levando o reator ao limite de falha. Quando a microaeracdo intermitente controlada por ORP
foi iniciada, as concentracdes de AGVs diminuiram rapidamente e o desempenho do reator se
recuperou em duas semanas. O ORP controlado em -470 mV resultou na redugéo ideal de AGV.
A microaeracdo controlada por ORP forneceu oxigénio como aceptor de elétrons limitante para
heterotroficos facultativos, permitindo a oxidacdo aerdbia parcial de AGV, ao mesmo tempo

em que preservou o consorcio anaerébios metandgenos.

Menezes et al. (2019) investigaram os efeitos da microaeracdo na biotransformacéo do
corante tetra-azoico Direct Black 22 (DB22) e seus subprodutos anaerdbios (aminas
aromaticas), utilizando reatores sequenciais em batelada. O arranjo experimental consistiu em
trés reatores independentes (R1, R2 e R3), operando em ciclos distintos: R1 era completamente
anaerdbio, enquanto R2 e R3 incluiam uma etapa de microaeracao ap0s a etapa anaerobia (R2
com microaeracdo continua e R3 com microaeracdo intermitente). As eficiéncias médias de
remocao de DB22 em R1, R2 e R3 foram de 81,4%, 74,5% e 76,8%, respectivamente. R1
produziu um efluente com alta ecotoxicidade aguda (concentracédo efetiva de 1,13% causando
50% de inibicdo da bioluminescéncia em Vibrio fischeri) devido ao acumulo de aminas
aromaticas. Em contraste, nenhum efeito ecotdxico agudo foi detectado no efluente de R2 e R3,
refletindo a remocéo das aminas aromaticas. Na etapa anaerdbia do ciclo, R2 e R3 apresentaram
taxas de descoloragédo de DB22 73% e 123% mais altas do que R1, respectivamente. A0 mesmo

tempo, os valores correspondentes de producéo estimada de metano foram 35% e 37% menores.
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Assim, 0 oxigénio aparentemente alterou o equilibrio entre a metanogénese e a descoloracdo
redutiva, inibindo o primeiro processo e aumentando o segundo. Ambas as estratégias de
microaeracdo testadas melhoraram a remocdo de aminas aromaticas e a ecotoxicidade,
alternando os ambientes, em comparagdo com o tratamento anaerobio em estagio unico. A
microaeragdo continua, em comparagao com 0 processo intermitente, resultou em um consumo
de oxigénio quatro vezes maior, mas o desempenho geral foi equivalente para ambos. A
microaeracdo tambeém aparentemente alterou o equilibrio entre metanogénese e descoloracéo
redutiva, favorecendo o segundo processo. Os metandgenos pareciam ser mais inibidos pelo
oxigénio do que pelo acimulo de aminas aromaéticas tdxicas. No geral, a microaeracao
intermitente associada a digestdo anaerdbia destacou-se como a melhor alternativa,
apresentando eficiéncias de remocdo de DQO e corante superiores a 76%, semelhantes as das
outras duas configuracbes testadas, além de um consumo de oxigénio muito menor em
comparagdo com o processo de microaeracdo continua, e uma notavel remogdo completa da

ecotoxicidade aguda.

Camara (2021) avaliou diferentes duracdes de pulsos de aeracdo intermitente de 10, 15 e
30 minutos a cada 2 horas em reatores anaerdbios em bateladas sequenciais para a degradacéao
de anilina e éacido sulfanilico, que sdo intermediérios do processo de degradagdo de corantes
azo. Foi identificado que pulsos de 10 minutos foram suficientes para a degradacdo dos
compostos estudados, sugerindo que essa estratégia pode ser empregada na otimizacdo do

tratamento de corantes azo.

Silva Janior (2021) avaliou os efeitos da duracdo da fase de microaeracdo intermitente
em dois reatores anaerobios em bateladas sequenciais utilizados no tratamento de efluente téxtil
sintético. No Reator 1, foi utilizado o corante monoazo Reactive Orange 4 - RO4, enquanto no
Reator 2, foi utilizado o diazo Reactive Black 5 - RB5, ambos com concentragédo de 32,5 mg/L.
Os reatores operaram em um ciclo de 24 horas, com 12 horas de reacdo anaerdbia, seguidas por
11 horas de microaeragdo intermitente, caracterizada por pulsos de 10 e 30 minutos de
microaeracdo (62,5 mL/min.L reator) a cada 2 horas nas Fases 1 (F1) e 2 (F2), respectivamente.
A remocéo de matéria organica foi semelhante entre os reatores e as fases, atingindo cerca de
80%. No entanto, o aumento do tempo de microaeracdo resultou em uma diminuicdo dos
coeficientes cinéticos de remogéo anaerdbia de DQO, de 0,0120 h™* e 0,0082 h*! para 0,0082 h-
1 ¢ 0,0073 h't em R1 e R2, respectivamente. Na Fase 1, o RB5 foi mais bem degradado, tanto
em termos de eficiéncia (77,4% para RO4 e 88,7% para RB5) quanto em termos de cinética (6

vezes mais rapido). Ja na Fase 2, a eficiéncia de remocéo de corantes foi semelhante entre os
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reatores, em torno de 80%. A diminui¢do da eficiéncia de remogdo de corante em R2 foi
principalmente devida & autoxidagdo das aminas arométicas. A microaeracdo na Fase 1 ndo
removeu as aminas aromaticas. Por outro lado, a microaeracao na Fase 2 foi capaz de remover
as aminas aromaticas e a citotoxicidade. A aplicacdo de pulsos de 30 minutos de microaeracao
foi a mais eficiente, garantindo a remogdo de matéria orgénica, corante, aminas aromaticas e

toxicidade, independentemente do corante aplicado.

Cao et al. (2022) investigaram a influéncia da microaeracdo na mono-digestdo anaerébia
de dejetos suinos para a producdo de acidos graxos volateis e na co-digestdo de dejetos suinos
com silagem de milho para a producado de acido lactico. O estudo revelou que a microaeragdo
aumentou significativamente a producdo de AGVs e acido lactico a partir da mono-digestédo de
dejetos suinos e da co-digestdo de dejetos suinos com silagem de milho. A microaeracdo
aumentou a concentracdo maxima de AGVs em 20,3% e reduziu o tempo necessario para atingir
o valor maximo de 18 dias para 10 dias. No entanto, a conversédo de acido lactico em AGVs foi
limitada, resultando em uma concentracdo mais alta de &cido lactico de 26,08 gDQO/L. A
anélise da comunidade microbiana mostrou um aumento do crescimento de Clostridium e
Terrisporobacter sob condi¢fes microaerdbias. A populacdo de Bifidobacterium também
aumentou significativamente, resultando em uma via metabolica mais produtiva, a via de

Bifidum, para a producdo de acido lactico.

Com base nos estudos realizados até o momento, o0 uso de ambientes microaerados e a
aplicacdo de pulsos de aeracdo mostraram-se estratégias atrativas para o tratamento de efluentes
liquidos. Contudo, é necessario realizar mais pesquisas para preencher as lacunas existentes e
obter um conhecimento mais aprofundado sobre os efeitos da variacdo dos pulsos de aeracao

na remocao de compostos complexos. (SILVA JUNIOR, 2021).

Outros estudos relacionados a aplicacdo da microaeracdo para degradacdo de compostos
complexos, foram relatados por Xu et al. (2021), os quais analisaram os efeitos de diferentes
estratégias de microaeracdo na digestdo anaerobia do material lignocelulosico em diferentes
niveis de pH e utilizando o esterco bovino como inoculo. O objetivo do estudo foi determinar
como a variagdo do pH e a duragdo da microaeracdo poderia influenciar na degradacao
anaerdbia da lignina, celulose e hemicelulose na palha de milho. Os resultados reportados
demonstraram uma aceleracdo consideravel da hidrolise e acidogénese da palha de milho. A
operacdo de diferentes niveis de pH afetou consideravelmente a reducdo de sélidos totais,
acidos graxos volateis e DQO. A dosagem de oxigénio de 1,0 mg/L foi mantida durante toda

operacdo. As condicdes estudadas tiveram pH controlado com valores de 5, 6, 7, 8, além de
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uma sem controle. A microaeracgéo foi testada continuamente durante 5 dias. Os valores para
remoc¢do de DQO apobs 5 dias foram respectivamente de 87,6%, 96,2%, 87,5%, 90,4%, 96,3%,
paras as condicdes citadas. O potencial maximo de producdo de metano foi atingido em 12h de
tratamento com um pH de 8. Em suma, os autores relataram que a microaeracdo auxiliou no

metabolismo da lignocelulose ao promover a proliferacdo de bactérias anaerdbias facultativas.

Zeb et al. (2021) estudaram a influéncia da microaeracdo em relacdo a degradacao da
lignina presente no esterco de bufalo e a subsequente producédo de biogas. Os parametros para
0 estudo foram a dosagem de oxigénio adequado, o tempo de retencdo hidréulica e o tipo de
frequéncia de aeracdo. Foi adotada uma abordagem em série para identificar a combinagao mais
adequada para degradacdo da lignina, essas foram: injecdes Unicas e multiplas diarias com
diferentes dosagens de oxigénio (5,3; 7,3 e 9,3 mL.0O2/g.SV), em cinco tempos de retengdo
hidraulica (6, 12, 24, 36 e 47h). Os melhores resultados para degradagéo da lignina e promocéo
do biogés foi com o tempo de retencdo hidraulica de 12h e injecdo unica de 7,3 mL.O2/g.SV.
Essa combinacdo aumentou em 32% no rendimento médio diario de biogas. Por fim, os autores
relatam que aumentar a frequéncia de aeracdo ou a dosagem de oxigénio além de 7,3

ml.02/g.SV ndo promoveu a degradacéo da lignina.

Apesar do processo de microaeracdo ser uma possivel alternativa para a reducdo das
limitacGes da digestdo anaerdbia, Chen et al. (2020) estabeleceram um panorama dos desafios
que o processo de microaeracdo pode trazer, como o controle automatizado do processo de
microaeracdo em escala industrial, a avaliagdo do crescimento microbiano e a cinética de
degradacdo do substrato na microaeracdo que devem ser melhor analisados e por fim, a
necessidade de avaliar o custo adicional da aeracdo e o0 consumo de energia apds implementacéao

do sistema.
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5. MATERIAIS E METODOS

O trabalho consistiu na avaliacdo de um reator operado em bateladas sequenciais para o
tratamento da ARCS. O fluxograma metodologico € apresentado na Figura 6. O aparato
experimental foi implementado e conduzido no Laboratério de Biotecnologia Ambiental do
Departamento de Engenharia de Alimentos da Universidade de S&o Paulo (LBA - FZEA -
USP).

Com base nas informagBes fornecidas, os préximos tépicos detalhardo os aspectos
metodologicos do estudo. Primeiramente, serd abordada a caracterizacdo da ARCS.
Posteriormente, serdo apresentados os detalhes referentes a configuracéo do reator utilizado, o
processo de adaptacdo da biomassa e a avaliacdo do volume de troca. Por fim, seré descrito o
procedimento adotado para o teste de microaeracdo intermitente. Além disso, serdo discutidas
as analises empregadas para o0 monitoramento do reator, a elaboracdo dos perfis das variaveis
de interesse e a determinacdo da cinética de degradacdo e remocdo de DQO e compostos

fendlicos totais.
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Figura 6 - Etapas metodoldgicas do experimento

CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUARIA
DO CAFE SOLUVEL E INOCULO

Andlises fisico-quimicas, Atividade Metanogénica
Especifica e Série de Solidos Totais.

|

ADAPTAGAO DE BIOMASSA
FASE I

Efluente sintético (Adaptado de Del Nery 1987);
Concentragdo média de entrada: 10gDQO/L;
Tempo de ciclo: 72 horas;

Volume de troca: 400ml (20%);
Agitagao: 60 rpm;

Temperatura: 25 °C.

A4

ADAPTACAO DE BIOMASSA
FASE 11

:D Efluente sintético e Efluente liquido do café solavel;
Concentragio média de entrada: 5gDQO/L (sintético
5gDQO/L (café soluvel):
Tempo de ciclo: 72 horas;

Volume de Troca: 400mL (20%); -
Agitagio: 80, 100 ¢ 160 rpm; ESCOLHA DA MELHOR CONDICAO

DE VOLUME DE TROCA

Condigiio 1 - C1 20% (400ml)

—N Condigio 2 - C2 40% (800ml)
V Condigdo 3 - C3 60% (1.21L)

Temperatura: 25 °C.

ADAPTACAO DE BIOMASSA FASE III E
ESTUDO DE TROCA VOLUMETRICA
(CONDICAO 1)

Efluente liquido do café solivel:

Concentragio média de entrada: 9,30 = 1,79 ¢DQO/L
(café solivel): DETERMINACAO DO COEFICIENTE

Tempa de ciclo: 72 horas; (LY
Volume de troca: 400ml (20%) Condigdo 1 - C1 20% (400ml)
Agitagiio 160 rpm; Condigdo 2 - C2 40% (800ml)
Temperatura: 35 2 °C. Condiglio 3 - C3 60% (1,2L)

L il db

ESTUDO DE TROCA VOLUMETRICA PERFIS TEMPORALS DE TESTE DE MICROAERACAO
:> (CONDICAO 2) VARIAVEIS DE INTERESSE |

Efluente liquido do café soluvel; DOO total, DQO solivel, compostos fendlicos totais,
Concentragdo média de entrada: 6,50 + 0,49 gDQO/L alcalinidade total, parcial, infermediaria,

[Concentragio média de entrada: 6,50 = 2,0 gDQO/L
(café solavel);

| —

(café sol : PH e relagio AVAP. Tempo de c1§:m‘, 72 ho.ras:
Tempo de ciclo: 72 horas; 10 pontos de coleta T ‘AElTGQ?‘D: _1 f?’(_] TT‘;C
Volume de troca: $00mL (40%); - - - mdnoia L\]'L'I'L‘)?.Tjﬂulr‘nl. AJ P
Agitagdo: 160 rpm; DOO total, DQO soldvel, compostos fendlicos totais, Frequéncia intermitente: 15 min de microaeragdo
Temperatura; 35 =2 °C alcalinidade total, parcial, intermedidria, <: acada I hora;
pH. relagdo AIVAP, ORP, OD Volume de troca: Definido em fungdo da etapa
4L 10 pontos de coleta. anterior.
ESTUDO DE TROCA VOLUMETRICA

LN -

—/ (CONDICAO 3)

Efluente liquido do café
IConcentragdo média de entrada:
(café solivel);

Tempo de ciclo: 72 horas;
Volume de troca: 1,2L (60%);
Agitagiio: 160 rpm;
Temperatura: 35 2 °C.

avel;
340,53 gbQoO/1|

MONITORAMENTO DO REATOR

DQO total, DQO solivel, compostos fendlicos
totais, alcalinidade total, parcial, intermedidria,
pH e relagio AI/AP.

DQO total, DQO soluvel, compostos fendlicos
totais, alcalinidade total, parcial, intermedidria, pH,
relagdo AIVAP, ORP, OD e cor.

Fonte: Autora, 2023.

5.1. Caracterizacdo da &gua residuaria e inéculo

A agua residuaria utilizada no estudo foi fornecida pela Companhia de Café Soluveis e
Derivados S.A - COCAM, localizada em Catanduva, estado de Sdo Paulo. A agua residuéria
foi coletada e armazenada em galdes com capacidade de 20 litros, que foram preservados no

freezer a uma temperatura de -20°C. Essa medida foi adotada para garantir as condicdes fisico-
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quimicas do efluente liquido e reduzir a degradacéo da matéria organica presente. Antes de cada
experimento, o efluente era descongelado e preparado semanalmente para ser fornecido como
substrato ao reator. O efluente foi caracterizado fisico-quimicamente, conforme apresentado no
Quadro 1.

Quadro 1 - Parametros de caracterizacdo da ARCS

Parémetros Referéncia do Método
Demanda Bioguimica de Oxigénio - DBO (mg/L) EPA - 450.1*
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO (mg/L) APHA (2012)
Sélidos Totais (g/L) APHA (2012)
Solidos Totais Volateis (g/L) APHA (2012)
Solidos Suspensos Totais (g/L) APHA (2012)
So6lidos Suspensos Volateis (g/L) APHA (2012)
Alcalinidade total, parcial e intermediaria (mg/L) Ripley et al (1986)
pH Potenciémetro
Nitrogénio total e amoniacal (mg/L) APHA (2012)
Fdsforo total (mg/L) APHA (2012)
Compostos fendlicos totais (NgEAG/L) Bravo et al. (2013)
Carboidratos Solaveis (mg/L) Dubois et al (1956) e Blundi & Gadelha (2001)
Macro e micronutrientes (mg/L) ICP/MS (Zheng et al., 2016) *

*Analises realizadas no Laborat6rio de Saneamento Ambiental do SHS/EESC/USP.

Fonte: Autora, 2023.

Para a inoculacdo, foi utilizado lodo anaerébio granular proveniente de um reator do tipo
UASB utilizado no tratamento de efluentes de avicultura fornecido pela Avicola Dacar,
localizada em Tieté, estado de Sao Paulo. O indculo foi submetido as seguintes analises de
caracterizacdo: Sélidos Totais (ST), Solidos Totais Volateis (STV), Sélidos Totais Fixos (STF)
e Solidos Suspensos Volateis (SSV), seguindo a metodologia apresentada pelo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Além disso, a Atividade
Metanogénica Especifica (AME) foi determinada de acordo com a metodologia proposta por
Angelidaki et al. (2009).

5.2. Configuracéo do reator

O reator utilizado neste estudo foi operado em bateladas sequenciais, com dimensdes
especificas descritas na Tabela 1 e ilustradas na Figura 7. O reator foi alimentado por meio de
uma bomba peristaltica Gilson modelo MINIPULS® 3, com velocidade de rotagdo de 60 rpm e

vazao de 25 mL/min.
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O processo de alimentacdo da ARCS foi controlado por meio de um temporizador digital
programavel. Esse dispositivo acionava uma bomba peristaltica, responsavel pelo transporte do
efluente liquido do galdo de armazenamento para o reator. Logo apoés, a agitacdo era ativada
por meio de outro temporizador digital. A saida do tratamento era executada por uma valvula
solenoide, normalmente fechada, de angulo de 180°, com rosca %" e marca Nascimetal. A
valvula possuia uma vazdo minima de 7 L/min e maxima de 40 L/min. Quando acionada, a
valvula automaticamente direcionava o efluente liquido para um outro galdo de descarte,
seguindo a programacdo preestabelecida pelo temporizador digital. Para o funcionamento
coordenado da alimentagédo e da descarga da ARCS, foram empregados trés temporizadores
digitais da marca Knup, modelo ES02.

O regime de operacdo consistia em 16 minutos de enchimento durante a fase de
adaptacdo, seguidos por 1 hora de sedimentacdo e 5 minutos de descarga. Ao longo das
condigOes experimentais, o tempo de enchimento e o volume de troca variaram da seguinte
maneira: 16 minutos na Condicéo 1 (C1 - 400 ml), 32 minutos na Condicdo 2 (C2 - 800 ml) e
48 minutos na Condicao 3 (C3 - 1,2 L). O tempo de descarga também foi ajustado para cada

condicdo: 5 minutos em C1, 10 minutos em C2 e 30 minutos em C3.

Tabela 1 — Detalhes da instalacdo experimental

1) Alimentacgdo: entrada da ARCS
Galdo de 20 L, bomba peristaltica, mangueira de silicone 3,0 x 2,0 x 2,0 mm e
temporizador digital

I1) Reagéo (Reator e agitacdo):
a) Volume total 7L

b) Volume util 6L

N° de pés: 3

I11) Descarga: saida do tratamento
Registro, valvula solenoide, mangueira de silicone 10,0 x 6,0 x 2,0 mm,
temporizador digital e galdo de 20 L

¢) Volume total detroca 2L

1VV) Descarte de lodo e dimens@es do reator:

Registro e mangueira de silicone 14 x 8,0 x 3,0 mm

d) Altura decantacéo 5cm

e) Didmetro externo 20 cm
f) Altura total 30cm
g) Didmetro interno 19cm

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 7 - Estrutura do reator anaerdbio

SUBSTRATO INOCULO

Fonte: Autora, 2023.

5.3. Partida do reator, condic¢des operacionais e adaptacéo inicial da biomassa: Fase |

Na Fase I, a operacdo do sistema ocorreu durante 28 dias. Para a partida do reator, foi
preparado um substrato sintético baseado na composicao descrita por Del Nery (1987). A razdo
alimento/microrganismo foi de 0,5 (4 L de agua residuaria e 2 kg de in6culo). O pH foi ajustado
utilizando bicarbonato de sédio. A composi¢do do substrato sintético utilizado é apresentada na
Tabela 2.



52

Tabela 2 - Composicdo do meio sintético

Composto Quantidade Unidade
Sulfato de niquel 2,50 g/L
Sulfato ferroso 12,50 g/L
Cloreto férrico 1,25 g/L
Cloreto de célcio 23,50 g/L
Cloreto de cobalto 0,200 g/L
Fosfato de potassio monobaésico 21,25 g/L
Fosfato de potassio dibasico 5,425 g/L
Fosfato de sodio dibasico 8,35 g/L
Ureia 15,60 g/L
Glicose 10,00 g/L
Bicarbonato de sodio 2,50 g/L

Fonte: Adaptado de Del Nery (1987).

A adaptacdo da biomassa ao efluente de estudo foi realizada por meio da substituicéo
gradual da carga orgéanica do substrato sintético pela dgua residuéria da producdo de café

sollvel. Esse processo foi conduzido em trés etapas, conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3 - Fases de adaptacdo da biomassa

Agua residuaria Agua residuaria
Fases . . A .
café soluvel sintética sanitaria
| 0% 100%
I 50% 50%
11 100% 0%

Fonte: Autora, 2023.

As condic¢des operacionais do estudo foram divididas em temperatura, pH, concentracdo
média de entrada de matéria organica, expressa em Demanda Quimica de Oxigénio - DQO
(g/L), velocidade de agitacdo do reator, tempo de ciclo e volume de troca. A escolha do tempo
de ciclo levou em consideracdo a complexidade da composicdo da ARCS que seria adicionado
ao reator nas etapas subsequentes. As condi¢fes operacionais aplicadas na Fase | séo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - CondicGes operacionais da fase |

Condicoes Valores Unidade
Temperatura 25 °C
pH 7,30+0,25 -
DQO 10+£0,70 g/L
Agitacdo 60 rpm
Volume de troca 400 ml
Tempo de ciclo 72 horas

Fonte: Autora, 2023.
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5.4. Condicges operacionais e adaptacao de biomassa: Fase 11

Na Fase I, foi incluido o monitoramento dos compostos fendlicos totais (CFT) no reator,
pois o efluente liquido sintético utilizado na Fase | possuia uma composicao simples, 0 que
tornava esse parametro pouco representativo para a andlise do desempenho do reator. A
operacdo do sistema se estendeu por 76 dias. Nesta fase, foi adicionada ao meio sintético 50%
da concentragdo da matéria organica da ARCS expressa em DQO, o que correspondeu a 5 g/L.
O restante foi completado com o efluente sintético, totalizando uma concentracdo de 10
gDQO/L. O aumento da velocidade de agitacdo do reator foi realizado em resposta a observacgéo
de heterogeneidade no meio. Esse aumento na agitacao foi feito de forma gradual, garantindo
a preservacdo da integridade dos granulos. As condicGes operacionais desta etapa estdo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - CondicGes operacionais da fase Il

Condicoes Valores Unidade
Temperatura 25 °C
pH 7,50 £ 0,05 -
DQO 10+0,6 g/L
80
Agitacio 100 rpm
160
Volume de troca 400 mL
Tempo de ciclo 72 h

Fonte: Autora, 2023.

5.5. Condicgbes operacionais para avaliacdo do volume de troca: Fase 111/ C1, C2e C3

A Fase IlIl do experimento foi realizada ao longo de 60 dias com as condi¢bes
operacionais mantidas conforme Fase Il. Ap6s observar a homogeneidade no reator, a agitagdo
foi fixada em 160 rpm. Esse valor foi considerado o mais adequado para manter um contato
uniforme entre o lodo anaerdbio e o substrato. Nesta fase, o processo de adaptacdo da biomassa
foi concluido, adicionando-se ao meio a concentracéo total da carga organica da ARCS, o que
corresponde a aproximadamente 10 gDQO/L. Na fase Ill, foi iniciado o controle efetivo da
temperatura, em que o reator anaerobio foi inserido em uma camara aquecida (Figura 8) por
aquecedor portatil da marca Mondial A-38 com termostato proprio e mantido a uma
temperatura de 36,0 + 1,0 °C.
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Figura 8 - Camara aquecida para o reator anaerébio

Fonte: Autora, 2023

Com base no levantamento bibliografico, uma estratégia de alimentacdo adequada €
fundamental para o bom desempenho do reator. Nesse sentido, foi utilizado como estratégia de
alimentacdo o aumento da carga organica volumétrica aplicada ao reator. Desta forma, optou-
se por aumentar gradualmente o volume de troca. O volume méximo de troca que o reator
poderia fornecer era de 2 litros, entdo os volumes selecionados mantiveram-se nesta faixa de
volume, sendo: 400 mL (condi¢do 1 — C1), 800 mL (condicdo 2 — C2) e 1,2 L (condicgéo 3 -
C3), correspondendo a 20%, 40% e 60% do volume total de troca do reator, respectivamente.
Com base nos resultados obtidos da remocao de eficiéncia de DQO e CFT, a melhor condicéo
foi escolhida para o teste de microaeracao.

Simultaneamente ao final da Fase I, foi iniciada a avaliagdo do volume de troca. Assim,
a condicdo 1 (C1) foi estudada por 23 dias com volume de troca de 20% (condicdo
anteriormente ja praticada). A condicdo 2 (C2 - 40%) teve um tempo de estudo de 76 dias e por
fim, a condicdo 3 (C3 - 60%) foi realizada em 90 dias. Nesse contexto, as fases de adaptacéo
da biomassa e a avalia¢do do volume de troca tiveram duracéo total de 350 dias.

Durante a avaliagdo do volume de troca, as condi¢Ges operacionais de temperatura,
velocidade de agitacdo e tempo de ciclo foram mantidas conforme Fase Ill. Desta forma, as
condig@es que variaram foram o volume de troca e as concentracdo medias de matéria organica

de entrada. As condicGes operacionais da Fase 111/C1, C2 e C3 estdo detalhadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Condicdes operacionais da fase 111 /C1, C2 e C3

Etapas experimentais Condic0es Valor Unidade
Temperatura 35020 °C
Fase 111/C1, C2e C3 Agitacdo 160 rpm
Tempo de ciclo 72 h
DQO 9,30+ 1,79 g/L
Fase Ill / C1 Volume de troca 400 mL
pH 7,76 £0,20 -
DQO 6,50 £ 0,49 g/L
Cc2 Volume de troca 800 mL
pH 7,74 +0,30 -
DQO 4,53 £ 0,53 g/L
C3 Volume de troca 800 mL
pH 7,47 £ 0,50 -

Fonte: Autora, 2023.

5.6.  Teste de microaeracao

O estudo de aplicacdo da microaeracdo foi realizado ao longo de 60 dias. Durante todo o
periodo, o reator foi mantido em agitacdo constante a uma velocidade de 160 rpm, temperatura
de 36 + 2,0 °C, DQO de entrada 6,87 £ 1,2 g/L e pH 7,46 £ 0,3. O volume de troca utilizado
foi o determinado em etapa precedente.

O teste do regime de microaeracao (condicdo 4 — C4) foi conduzido conforme apresentado
na Figura 9. O sistema de fornecimento da ARCS ao reator e o funcionamento da descarga do
efluente foram mantidos conforme etapas anteriores, entretanto, foram adicionados dispositivos

para o fornecimento de ar.

A modalidade estabelecida de microaeragdo foi regime intermitente, com fluxo de ar
durante 15 minutos a cada 1 hora. Essa escolha baseou-se em estudos recentes de Menezes et
al. (2019), Camara (2021) e Silva Janior (2021), que indicam que pulsos de microaeracdo sao

vantajosos para a degradacdo de compostos complexos.

O fornecimento de ar foi realizado por meio da bomba compressora de ar para aquarios,
modelo Boyu S-510, e pela mangueira de silicone com dimensdes de 3,0 x 2,0 x 2,0 mm de
didmetro externo, interno e espessura da parede, respectivamente. Além disso, foi instalado um
relé temporizador digital para controlar o acionamento e o desligamento do compressor de ar.
A mangueira de silicone foi posicionada no reator em formato de serpentina, utilizando arame
galvanizado n° 10 para moldar a espiral. A escolha da mangueira de silicone foi baseada no
estudo de Camiloti et al. (2015), que constatou que esse material permite a passagem de ar para
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a microaeracdo no reator anaerébio. No entanto, antes de iniciar a microaeragdo, foi realizado
um teste para garantir que esse sistema funcionasse adequadamente para as especificidades do

reator anaerobio utilizado, conforme mostrado na Figura 9.

No teste, foi fluxionado nitrogénio por 45 minutos em 4 litros de dgua para simular um
ambiente anaerobio. Durante esse processo, foram monitorados o potencial redox (ORP) e o
oxigénio dissolvido (OD) em diferentes momentos: antes, durante e apds a introdugdo da
microaeragdo. Inicialmente, o ORP foi registrado como 650 mV e 0 OD como 6,80 mg/L. Apos
o fluxo de nitrogénio, o ORP atingiu seu valor méximo de 280 mV, enquanto o OD diminuiu
para 1,45 mg/L, indicando condicGes de anaerobiose. Durante e apds a aplicacdo da
microaeracdo, os valores de ORP e OD foram de 390 mV e 3,56 mg/L, respectivamente. Apos
cessar o fornecimento de ar, houve um intervalo de 15 minutos antes de realizar novas
medicdes. Nesse periodo, 0 ORP diminuiu para 310 mV e o0 OD para 3,20 mg/L. Embora as
condicdes estritamente anaerobias (ORP < -300 mV) ndo tenham sido alcancadas, houve um
aumento significativo nos valores de ORP e OD durante a microaeracdo, seguido de uma
diminuicdo ap6s o término da microaeracdo. Esses resultados confirmam a eficacia da
utilizacdo da mangueira de silicone para o processo de microaeracdo. A Figura 10 apresenta o

teste de fornecimento de ar previamente descrito.
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Figura 9 - Estrutura do reator anaerdbio durante a microaeracgéo

VI)

Legenda: V) Compressor de ar para aquérios e V1) Serpentina de mangueira de silicone.

Fonte: Autora, 2023.

Figura 10 - Teste para fornecimento de ar

Fonte: Autora, 2023.
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5.7. Monitoramento do reator

Durante a pesquisa, o reator foi monitorado por meio de andlises fisico-quimicas,
conforme apresentado no Quadro 2. A frequéncia de monitoramento para os parametros fisico-
quimicos foi de duas vezes por semana, exceto a analise de cor, realizada a cada duas semanas,
e a analise de sélidos suspensos, que foi feita uma vez ao final de cada fase experimental,

incluindo a entrada e saida do reator, bem como amostras retiradas durante a reacéo.

Quadro 2 - Andlises fisico-quimicas, métodos e equipamentos utilizados

Parametros Meétodo Equipamento
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) g/L APHA, 2012 Espectrofotémetro Hexis DR2800
Compostos fenolicos totais (CFT) mg/L Bravo et al 2013 Espectrofotémetro Hexis DR2800

Bureta eletronica Jencons Digitrate

Alcalinidade total, parcial e intermediaria mg/L  Ripley et al (1986) 50 mL e pHmétro Tecnal Tec 3MP

Solidos suspensos totais (SST) g/L APHA, 2012 -
Solidos suspensos volateis (SSV) g/L APHA, 2012 -
Solidos suspensos fixos (SSF) g/L APHA, 2012 -
Temperatura °C potenciométrico pHmétro Tecnal Tec 3MP
pH potenciométrico pHmétro Tecnal Tec 3MP

. S Sonda ORP — 201H e pHmétro
Potencial redox (ORP) mV potenciométrico Tecnal Tec 3MP P

Sonda L1T Lutron DO —5519 e

Oxigénio dissolvido (OD) mg/L potenciométrico pHmétro Tecnal Tec 3MP
Cor* Colorimetro Hunter Lab MiniScan XE Plus

*Analise realizada no Laboratério de Polimeros da FZEA-USP.
Fonte: Autora, 2023.

As analises guantitativas de cor foram realizadas em um colorimetro utilizando o espaco
de cor CIELAB. Os resultados foram obtidos por meio do programa Universal Software V4.01
Miniscan XE Plus e forneceram os parametros L* a* b*, que correspondem a luminosidade,
coordenada verde/vermelho e coordenada azul/amarelo, respectivamente. Os valores de L*
variam entre 0 e 100, onde valores proximos a 0 indicam cores escuras e proximas a 100, cores
vibrantes. Os valores de a* representam tons de vermelho (+a*) e verde (-a*), e os valores de
b* representam tons de amarelo (+b*) e azul (-b*). Esses parametros foram plotados em circulo
colorimétrico no espaco de cor CIELAB padronizada pela Comissdo Internacional de
Iluminagdo. Para plotar os pontos foi considerado a média dos valores obtidos nas analises de
remocao de cor nos ambientes anaerdbios (C1, C2 e C3) e durante o periodo de microaeracéo
(C4).

Durante a fase experimental de microaeracdo, os pardmetros de ORP e OD foram

monitorados na saida do reator, seguindo o ciclo de microaeracdo estabelecido. Quando se



59

constatava que o reator estava operando em condicOes de anaerobiose durante a descarga do
efluente, uma amostra era coletada e considerada como correspondente ao periodo sem
microaeracdo, ou seja, representando a condicdo anaerobia. ApoOs o sistema de ar entrar em
funcionamento, ao final dos 15 minutos, outra amostra era coletada e o valor registrado
correspondia ao periodo com condi¢do microaerobia. Para garantir a confiabilidade das
medicOes de ORP, a calibragéo era realizada semanalmente utilizando a solugéo padrdo de
potencial redox de 229,0 mV da marca Quemis High Purity Zobell's. Para o parametro de OD,
a calibracdo também era efetuada semanalmente, mas dessa vez utilizando o oxigénio presente

no ar ambiente, seguindo as especificagdes do manual de operacdo do equipamento.

5.8.  Perfis temporais das variaveis de interesse

Durante a estabilidade operacional do reator em cada condicdo experimental, foram
realizados os perfis temporais para analisar o comportamento das variaveis ao longo do ciclo.
As amostras foram coletadas no interior do reator em intervalos de tempo de 5 min, 30 min, 1
he30min,3h,7h,14h, 24 h, 36 h, 48 he 72 h. As variaveis analisadas incluiram: compostos
fenolicos totais, DQO total e soluvel, alcalinidade total (AT), parcial (Alcalinidade a
bicarbonato - AB) e intermediéria (Alcalinidade a &cidos volateis — AAV e a éacidos volateis
totais — AVT) e pH. Ao todo, foram realizadas 10 coletas para a elaboracéo dos perfis temporais

dessas variaveis.

Durante o regime de microaeracdo, os perfis temporais das variaveis mencionadas
anteriormente foram mantidos, com a adigdo das varidveis de ORP e OD para anéalise. Com 0
objetivo de analisar essas variaveis em seus respectivos ciclos de microaeragdo e anaerobiose,
bem como seu comportamento ao longo do tempo de ciclo, os perfis foram realizados da

seguinte forma:

e Foram realizadas coletas de 11 pontos de amostragem a cada 12 horas ao longo de um
periodo de 72 horas. Desses 11 pontos, 6 foram obtidos durante periodos em que o
reator se encontrava em condicdo estritamente anaerdbia, enquanto as 5 restantes
foram coletadas durante os ciclos de microaeracao;

e As coletas foram planejadas de acordo com os seguintes intervalos: durante o ciclo de
1 hora (sem microaeracdo), os pontos foram coletados a cada 10 minutos, totalizando
6 pontos de amostragem. Durante o ciclo de 15 minutos (com microaeracéo), a coleta

ocorreu a cada 3 minutos, totalizando 5 pontos de amostragem;
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e Os 11 pontos de amostragem foram coletados em 7 intervalos de tempo, sendo: 1 hora
e 15 minutos (inicio do tempo de ciclo), 12 horas, 24 horas, 36 horas, 48 horas, 60
horas e 72 horas. Dessa forma, foram, a cada intervalo supracitado, elaborados perfis
temporais para cada variavel (ORP e OD) e para cada condi¢do de amostragem (com

microaeracdo e sem microaeracao).

e Os dados obtidos foram agrupados em dois graficos (ORP e OD - 1 horae ORP e OD
- 15 minutos) para representar o comportamento das variaveis ao longo do tempo de
ciclo (72 horas). O esquema de amostragem adotado é apresentado de maneira
esquematizada na Figura 11.

Figura 11 - Esquematizacdo de amostragem e elaboracdo de perfis tempos de ORP e OD
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Fonte: Autora, 2023.
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5.9. Cinética de degradacdo de DQO e compostos fendlicos totais

As cinéticas de degradacdo tanto da DQO quanto dos CFT foram submetidas a analises
visando identificar o modelo que melhor representasse os processos de degradacdo dessas
variaveis. O modelo de primeira ordem com residuo foi 0 que demonstrou ser mais apropriado
para descrever esses processos. Em reatores operados em bateladas, tal modelo, de acordo com

Fazolo (2003), pode ser descrito como:

ap 4

C=Cg +(Cy—Crle ¥

Sendo, Cr a concentracdo residual de matéria organica em termos de DQO, C,a
concentragdo inicial expressa em gDQO/L, K, a constante cinética aparente de primeira

ordem em minutos e, por fim, t € o tempo em minutos.

Atraveés da andlise detalhada dos perfis temporais, foi possivel determinar o coeficiente
cinético (k) para cada uma das condi¢des experimentais. Para realizar a adaptacdo dos dados ao

modelo de primeira ordem, o Software Origin na versao 2022b foi empregado.

Ao utilizar o modelo de primeira ordem com residuo, foi possivel estimar a concentragdo
do substrato ao longo do tempo de ciclo e comparar as varidveis entre as diferentes condicGes
experimentais (C1, C2, C3 e C4). Essa abordagem permite uma melhor compreensdo dos
processos de degradacdo e fornece informacgdes relevantes para o desenvolvimento de
estratégias de tratamento mais eficientes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e as discussdes subsequentes sao categoricamente apresentados em secoes
distintas. A primeira se¢do aborda a caracterizacdo da agua residuaria da producdo de café
solivel (ARCS) e do indculo. Na sequéncia, sdo exploradas as trés fases de adaptacdo da
biomassa, assim como as trés condic6es de volumes de troca, onde sdo detalhados os parametros
monitorados em cada etapa, os perfis temporais das variaveis de interesse, a analise dos acidos
graxos volateis e a cinética de degradacéo da matéria organica. Por fim, dedica-se uma secao a
discussdo do teste de microaeracgdo, englobando o monitoramento dos parametros, os perfis
temporais observados, a anélise dos acidos graxos volateis, cinética de degradacdo da matéria
organica e a remocao de cor, incluindo uma comparacdo entre as condi¢cdes anaerdbias e

microaerébia.

6.1. Caracterizacdo da ARCS e indculo

Os resultados e a discussao da caracterizacdo da ARCS sdo apresentados na Tabela 8. As
coletas da ARCS foram realizadas nos meses de junho de 2022, setembro de 2022, fevereiro de

2023 e maio de 2023, sendo a caracterizacdo conduzida para cada lote coletado.

Tabela 8 - Caracterizagdo da ARCS advindo da Cocam Brasil.

Parametros Valores Parametros Valores
DQO g/L 10,0+ 4,5 Niquel total mg/L <LD
DBO g/L 95+35 Potassio total mg/L 710,0+5,0
Célcio mg/L  354,0+£0,9 Selénio total mg/L <LD
Cobalto mg/L  <LD Zinco total mg/L 0,5+0,05
Cobre mg/L  <LD Razdo DQO/DBO UND 14
Ferro dissolvido mg/L  3,5+0,05 AT gCaCOs/L 28+£12
CFT mg/L  600,0 £ 150,0 AVT gHACc/L 35+16
Fésforo total mg/L  24,7+20 AAV gCaCOs/L 1,8%+0,55
Magnésio total mg/L  87,7+5,0 AB gCaCOs/L  1,04+0,35
Manganés total mg/L  0,5+0,05 pH 6,50 + 0,20
Molibdénio total mg/L  <LD* Carboidratos soltveis g/L 1,2 +0,60
Nitrogénio total kjedal mg/L  307,8+5,0 Relacdo AI/AP UND 1,7
Nitrogénio amoniacal mg/L  49,3+2,0 Sélidos totais g/L 5,390

*LD — Limite de detec¢éo

Fonte: Autora, 2023.
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As concentracOes para os parametros de DQO, DBO e CFT foram de 10,0 +4,5¢/L, 9,5
+3,50/L e600,0 = 150,0 mg/L, respectivamente. Alexiou et al. (1994) obtiveram concentragdes
de 10000 mg/L de DQO em sua caracterizacdo da ARCS. Além disso, Saxena (2016), avaliou
uma estacdo de tratamento de ARCS e registrou concentracdes de 7785 mg/L para DQO,
atribuindo essas concentracfes elevadas a presenca de pectina. Em outro estudo, Huaccha
(2022) relatou valores de 10503 mg/L de DQO. Portanto, os resultados obtidos nesta pesquisa

estdo em consonancia com essas referéncias.

A concentracdo de DQO na ARCS pode variar consideravelmente, dependendo dos
processos empregados e das caracteristicas especificas de cada industria (NOVITA, 2016).
Pesquisas realizadas por Lawrence et al. (2004) e Selvamurugan et al. (2010) indicaram uma
ampla faixa de concentracdo para a DQO da ARCS, variando entre 4000 mg/L e 60000 mg/L.
Isso reforca a natureza varidvel e complexa da ARCS, que é influenciada por uma série de
fatores relacionados aos processos industriais e suas particularidades.

O processo de formacdo dos CFT foi abordado por Lincoln & Zeiger (2004), os quais
destacaram que esses compostos sdo produtos do metabolismo vegetal. OS CFT séo
considerados metabdlitos secundarios das plantas e podem ser classificados em duas categorias
principais: flavonoides e acidos fenolicos (SCHAFRANSKI, 2019; LUTHRIA, 2006). Novita
(2016) indicou que os CFT presentes nos graos de café podem aumentar durante o processo de
torra. As concentracdes dos compostos fenolicos totais (CFT) obtidas neste estudo sdo
inferiores aquelas relatadas por Huaccha (2022), que indicou valores de 1022,59 mg/L em sua
pesquisa. Comparando com outros estudos, Gongalves et al. (2008) e Chagas et al. (2015)

identificaram uma ampla variacdo nas concentracfes de CFT, variando de 1000 a 17000 mg/L.

Saxena (2016) apontou que a ARCS contem compostos flavonoides. Esses compostos
sdo um dos fatores responsaveis pela coloracdo escura da ARCS quando o pH € igual ou
superior a 7, embora sua contribuicdo para os niveis de DBO ou DQO da agua residuaria nao
seja significativa. O valor médio obtido das medi¢des do pH foi de 6,50 £ 0,20, o que indica
uma condicao aproximadamente neutra. De acordo com Terry et al. (2005) e Huaccha (2022),
essa faixa de pH é considerada ndo inibidora para a digestdo anaerdbia. 1sso sugere que a
otimizacdo da digestdo anaerobia pode ser realizada ajustando o pH para valores entre 6,5 e 7,5
(SAXENA, 2016; HUACCHA, 2022). Portanto, o pH médio obtido nas medigdes esta dentro

de uma faixa favoravel para a realizacao eficaz do processo de digestdo anaerdbia.
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Os valores obtidos para a alcalinidade a bicarbonato (AB), que foram de 1,04 £+ 0,35
gCaCOs/L, sdo semelhantes aos valores recomendados por Metcalf e Eddy (2003). Esses
autores sugerem que valores de AB situados na faixa de 1,0 a 5,0 gCaCOs/L contribuem para
um controle adequado do pH, mantendo-o dentro de uma faixa propicia para uma boa

capacidade de tamponamento do sistema.

As concentracdes de carboidratos soltveis na ARCS sdo outro parametro de destaque. Os
valores de carboidratos presentes na ARCS podem ser entendidos a luz das observacbes de
Novita (2016), que aponta que os carboidratos presentes nessa dgua residudria sao constituintes
da pectina, assim como diversos tipos de agucares que fazem parte da composicdo da ARCS.
Neste estudo, o valor médio obtido para carboidratos soltveis foi de 1,2 £ 0,60 g/L, o que €
comparavel ao valor encontrado por Huaccha (2022) em sua pesquisa, sendo de 1,4 g/L. Em
grande parte, esses carboidratos sollveis na ARCS sdo compostos por aproximadamente 51%
de manose, 21% de galactose, 16% de glicose, 4% de &cido urbnico e 1% de ramnose
(OOSTERVELD et al., 2003; HUCCHA, 2022). Alves et al. (2020) destacaram que as aguas
residudrias da producdo de café (ARC) sdo abundantes em carboidratos e podem ser uma
alternativa de reaproveitamento das ARC para a producdo de acidos de interesse por

fermentacdo submersa para processos industriais.

Apesar da complexidade da composicdo da ARCS, é possivel perceber que o tratamento
biolégico é uma abordagem viavel para esse tipo de dgua residudria. Isso fica evidenciado pelo
valor da razdo DQO/DBO obtida, que foi de 1,4. Essa razdo é importante, pois conforme
apontado por VVon Sperling (2014), para que um tratamento biol6gico de guas residudrias seja
considerado viavel, é necessario que a relacdo DQO/DBO seja inferior a 2,5. Essa relagdo indica
uma elevada propor¢do de matéria organica biodegradavel no efluente, o que é favoravel para
o tratamento bioldgico.

Os resultados obtidos da caracterizacdo do indculo sdo apresentados na Tabela 9. A
caracterizacéo foi realizada previamente ao inicio da operacgéo do reator. A selecdo do inoculo
foi fundamentada na sua ampla utilizacdo em varias pesquisas conduzidas no Laboratorio de
Biotecnologia Ambiental da Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade de Sao
Paulo, devido a notavel diversidade microbiana que o inéculo apresenta (DELFORNO et al.,
2017; HUACCHA, 2022).
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Tabela 9: Caracterizacdo do lodo advindo da Avicola Dacar.

Parametros Valores
pH - 7,64+£0,11
DQO da fase liquida mg/L 167 + 2,67
Sélidos Totais - ST g/L 63,71+ 0,79
Sélidos Volateis Totais — SVT g/L 57,08 £ 0,90
Sélidos Fixos Totais — SFT g/L 7,90 + 0,26
AME gCH4-DQO.gSSV1.dia®  0,3466 + 0,02

Fonte: Autora, 2023.

O valor de pH obtido de 7,64 + 0,11 apresentou-se dentro da faixa 6tima para digestéo

anaerdbia, na qual, é considerada entre 6,6 e 7,5 conforme apresentado por Chernicharo (2007).

Os resultados obtidos em termos de teor de s6lidos secos (%), foram os seguintes: 63,71%
de solidos totais (ST), 57,05% de sélidos volateis totais (SVT) e 7,90% de solidos fixos totais
(SFT). Os sdlidos volateis totais constituem aproximadamente 89% dos solidos presente no
lodo anaerdbio, o qual se encontra dentro dos valores tipicos para lodos granulares, situando-se
na faixa de 45% a 90%, conforme relatado por Hulshoff (1989).

O teste de atividade metanogénica especifica (AME), definido como a capacidade
maxima de producdo de metano por um consércio de microrganismos anaerébios para
promover a conversao de substratos organicos em biogéas (AQUINO et al., 2007), foi utilizado
como uma ferramenta para avaliar a qualidade operacional do processo anaerdbio. O valor
obtido foi de 0,3466 + 0,02 gDQO-CH..gSSV1.dia?, o que estd em conformidade com o que
Angelidaki et al. (2009) relatam, ou seja, os lodos anaerobios granulares devem possuir uma
atividade minima de 0,30 gDQO-CH4.gSSV1.dia?. Dessa forma, ¢ possivel observar que o
inéculo utilizado estava em condicdes favoraveis e adequadas para a realizacdo da digestdo

anaerdbia.
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6.2. Monitoramento das variaveis fisico-quimicas: Adaptacédo da biomassa e influéncia do

volume de troca

Ao longo das fases experimentais de adaptacdo da biomassa e da andlise dos volumes de
troca, a dindmica das concentragdes de entrada e saida do reator, expressas em termos de DQO e
compostos fendlicos totais, € ilustrada na Figura 12. E relevante enfatizar que a Fase Il de
adaptacdo da biomassa e a condigdo C1 ocorreram de maneira concomitante, uma vez que um
volume de troca de 400 ml (20%) foi mantido durante todas as etapas de adaptacdo. Apos a
conclusdo da Fase Ill, a atencdo foi direcionada ao estudo mais detalhado do volume de troca,

mantendo essa configuracdo por um periodo adicional de 23 dias.

Figura 12 - Comportamento entrada e saidas do reator para adaptacdo de biomassa e volumes de troca de: a) DQO e

b) Compostos fendlicos totais
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Fonte: Autora, 2023.

O processo de adaptacdo da biomassa foi conduzido ao longo de 164 dias, estruturado em
trés fases experimentais distintas. Na primeira fase, abrangendo um periodo de permanéncia de 28
dias, a concentracdo média de DQO total na entrada do reator atingiu 12,21 + 1,58 g/L, enquanto
a DQO soluvel média se estabeleceu em 10,95 + 1,94 g/L. Observou-se que as concentracoes
médias de DQO total na saida do reator decresceram para 1,91 + 1,91 g/L, com a DQO soluvel

média alcancando 1,24 + 1,12 g/L.

Na fase Il, com duracdo de 76 dias, as concentracdes médias de DQO total no momento da
entrada foram registradas em 10,14 + 1,13 g/L, e a DQO soltvel média situou-se em 9,14 + 1,42
g/L. As concentracGes médias de DQO total ao sair do reator diminuiram para 2,25 + 0,65 g/L,
acompanhadas por uma DQO soluvel média de 1,92 + 0,54 g/L. Adicionalmente, a concentracdo
média de compostos fendlicos totais (CFT) na entrada atingiu 0,616 + 0,06 g/L, e essa

concentracdo decresceu para 0,202 + 0,03 g/L na saida do tratamento.

Na fase 11l e C1, que abrangeram um periodo de permanéncia de 83 dias, as concentracdes
médias de DQO total na entrada atingiram 9,44 + 1,84 g/L, enquanto a DQO soluvel média foi de
7,71 £ 1,80 g/L. As concentra¢es médias de DQO total ao sair do sistema situaram-se em 2,68 +
0,52 g/L, e a DQO soluvel média foi de 2,27 £ 0,48 g/L. No que concerne aos CFT, a concentracao
média na entrada permaneceu em 0,628 + 0,15 g/L, reduzindo para 0,246 + 0,02 g/L na saida do

tratamento.
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Em C2, com duracdo de 73 dias, as concentraces médias de DQO total na entrada foram de
6,10 £ 0,48 g/L, enquanto a DQO soltvel media foi de 4,83 £ 0,53 g/L. As concentraces médias
de DQO total na saida foram de 2,71 + 0,57 g/L, enquanto a DQO soluvel media foi de 2,33 £ 0,55
g/L. Em relacdo aos CFT, a concentracdo meédia na entrada foi de 0,436 + 0,06 g/L, e na saida,
reduziu para 0,259 + 0,06 g/L.

Em C3, com duracao de 90 dias, as médias de DQO total na entrada foram de 4,52 + 0,47
g/L, enquanto a DQO soluvel média foi de 3,62 + 0,51 g/L. As médias de DQO total na saida
foram de 1,98 + 0,51 g/L, enquanto a DQO soluvel média foi de 1,66 + 0,35¢/L. Quanto aos CFT,
a concentragdo média na entrada foi de 0,378 + 0,02 g/L, e na saida, a concentragdo reduziu para
0,218 + 0,04 g/L.

Nesse sentido, o reator foi operado por 350 dias contemplando as fases de adaptacdo da
biomassa e as condic¢des de volume de troca. As eficiéncias de remoc¢do de DQO e compostos
fendlicos totais para todas as fases e condigdes sdo apresentadas na Figura 13 e 14 a seguir.

Figura 13 - Grafico Boxplot da adaptacéo da biomassa e volumes de troca para: a) remogéo de DQO e b) compostos
fendlicos totais
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Fonte: Autora, 2023.

Em relacdo a remocdo de DQO, na Fase I, durante a primeira semana de operacao, foram
alcancadas eficiéncias de 65,81% e 77,35% para a fracdo total e sollvel, respectivamente. Na
segunda semana de operacgédo, houve um aumento na eficiéncia em 31,75% e 13,04% para a fracdo
total e solGvel, respectivamente. Entre a terceira e quarta semana de operacao, a eficiéncia média
maxima atingiu 97,51% e 98,30% para a fracdo total e sollvel, respectivamente. O aumento na
eficiéncia operacional foi esperado, uma vez que o substrato sintético utilizado era de composicéao
simples, contendo glicose como fonte de alimento principal. A eficiéncias médias de remocao

obtidas nesta fase para DQO total e soltvel foram de 85,20% e 89,23%, respectivamente.

Na Fase I, no primeiro ciclo, foi observada uma reducao na eficiéncia de remocédo de DQO
total e soltvel. Essa reducdo era prevista, uma vez que 50% da concentracdo de DQO de entrada
consistia em compostos mais complexos do que aqueles fornecidos durante a Fase | ao consorcio
microbiano. No entanto, essa reducao ocorreu apenas no primeiro ciclo da Fase 11, pois a partir do
segundo ciclo de operagdo nessa nova fase, a eficiéncia aumentou em 27,41% para a fracéo total
e 27,49% para a fracdo soluvel, atingindo uma remocéo de 90,51% para DQO total e 90,55% para
DQO soluvel. Essas eficiéncias representam os valores mais altos de remogéo alcangados durante
a Fase Il e foram observadas ap0s 18 dias operando nessa condicdo. As eficiéncias médias obtidas

para DQO total e soltvel foram de 77,81% e 79,62%, respectivamente.

Na Fase Ill e C1, no primeiro ciclo, observou-se uma reducéo na eficiéncia de remocéo da

DQO, tanto na fracdo total quanto na solGvel. No entanto, essa diminuicdo foi relativamente
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moderada, apresentando valores de 8,76% e 12,35%, respectivamente. Acredita-se que tal
decréscimo pouco pronunciado pode ser atribuido & adaptacgdo parcial do consércio microbiano ao
substrato proveniente da ARCS, durante a Fase Il. As eficiéncias maximas foram alcancadas no
167° dia de operacdo, atingindo 83,43% para a fracdo total e 78,52% para a fracdo sollvel. As
eficiéncias médias obtidas ao longo desse periodo situaram-se em 70,99% para a DQO total e
69,68% para a DQO sollvel. As médias globais das eficiéncias de remocao contemplando as trés

fases foram de 78,00% e 79,56% para DQO total e solGvel, respectivamente

Em relacdo & analise de CFT, eles ndo foram analisados durante a Fase | devido & auséncia
desses compostos no substrato sintético. Na Fase 11, a eficiéncia media de remocé&o foi de 67,13%,
e a maior remocao registrada foi de 75,86% ap6s 37 dias de operacdo nessa fase. Na Fase Il e C1,
a eficiéncia média foi de 57,58% e a maior remocéo registrada foi de 70,31% ap0s 28 dias de
operacdo. Semelhante ao comportamento da DQO, observa-se uma reducdo relativamente
moderada na eficiéncia de remocdo entre as duas fases monitoradas, correspondendo a 14,22%.

As médias globais das eficiéncias de remocao contemplando as duas fases foram de 62,35%.

Na etapa C2, observou-se uma eficiéncia média de remocdo de DQO total e soluvel de
54,94% e 51,29%, respectivamente. As méaximas eficiéncias, atingidas apds 69 dias de operacao,
foram de 70,87% para a DQO total e notaveis 74,84% para a DQO soluvel. Destaca-se que a
eficiéncia de remocdo da fracdo soltvel superou a da fracdo total, o que pode indicar uma maior
recalcitrancia da fracdo total. Esse cenario aponta para a possibilidade de que a presenca de
particulas sélidas na fracdo total possa estar contribuindo para uma menor eficiéncia de

degradacéo.

Para C3, a eficiéncia média de remocéo de DQO total e soltvel foram de 55,66% e 53,80%,
respectivamente, com eficiéncias maximas de 69,61% e 70,76% alcancadas em 13 dias de
operacdo. As eficiéncias médias globais (C1, C2 e C3) de remocdo de DQO total e soltvel foram
de 60,55% e 58,29%, respectivamente.

Em relacdo aos CFT, em C2, a eficiéncia média de remocao foi de 44,58%, com uma
eficiéncia maxima de 59,47% atingida em 42 dias de operacgdo. Para C3, a eficiéncia média de
remocao foi de 42,01%, com uma eficiéncia maxima de 56,58% atingida em 26 dias de operacao.

A eficiéncia média global de remocao foi de 48,05%.

Em relacdo ao comportamento da alcalinidade total, parcial e intermediaria, observou-se que

durante as fases de adaptacdo da biomassa e do incremento do volume de troca a alcalinidade foi
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capaz de neutralizar a formacdo de &cidos volateis e o pH foi mantido em niveis adequados,

conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14 - Resultados de alcalinidade, acidos volateis, relagdo Al/AP e pH para fases de adaptagdo e volumes de

troca
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Fonte: Autora, 2023.

Com base nesses resultados, verificou-se que ndo foram observados distdrbios no processo
anaerdbio, uma vez que os resultados da relacdo Al/AP na saida do reator foram inferiores a 0,3.
Essa relacdo e considerada um indicador importante na determinacédo da alcalinidade, de acordo
com Ripley et al. (1986), Foresti (1994) e Chernicharo (1997), os quais afirmam que valores
superiores a 0,3 indicam a ocorréncia de distdrbios na digestdo anaerdbia. No entanto, esses autores
também argumentam que a estabilizacdo do processo pode ocorrer para valores diferentes de 0,3.

Durante a avaliagdo da influéncia do volume de troca, foram monitoradas a concentragéo
média de entrada, bem como a carga organica volumétrica aplicada em cada condi¢do para as

variaveis de DQO total e CFT, conforme elencados na Tabela 7.



72

Tabela 7 — Influéncia do volume de trocaem C1, C2 e C3

Concentracdo média de entrada Carga organica média aplicada
DQO total Compostos fendlicos DQO total Compostos fenolicos totais
(g/L) totais (mg/L) (g/L.d) (mg/ L.d)
C1l 9,30+1,79 612 +£0,13 1,24 81,60
Cc2 6,50 + 0,49 455 + 0,04 1,73 121,33
C3 4,53+0,53 375+0,02 1,81 150,00

Fonte: Autora, 2023.

A concentracdo média de entrada, expressa em DQO, reflete a quantidade média de matéria
organica fornecida ao reator em cada condicdo. A carga organica volumétrica, expressa, por
exemplo, como gDQO/L.d, representa a quantidade de matéria organica que esta sendo aplicada
no reator por dia, levando em consideracdo a porcentagem de volume de troca (BEZERRA
JUNIOR, 2007). Essas variaveis permitem avaliar a influéncia do volume de troca e analisar, a
eficiéncia de remocéao de matéria organica em cada condicdo. Foi observado uma elevada variacédo
nas concentracdes médias de entrada em termos de DQO e CFT. Essas variacGes podem ser
atribuidas aos distintos lotes de ARCS coletados ao longo da pesquisa. No entanto, ainda que
influenciadas pela diversidade dos lotes de ARCS, foi possivel investigar a influéncia do volume
de troca por meio do aumento da carga organica volumétrica aplicada, em todas as condicGes

estabelecidas.

Na transicdo de C1 para C2, foi implementado um aumento de 39,51% na carga organica
volumétrica aplicada ao reator, o que resultou em uma diminuicdo de 22,60% na eficiéncia de
remogéo de DQO total. Essa mesma tendéncia foi observada na eficiéncia de remocdo de CFT. O
aumento de 48,68% na carga organica volumétrica aplicada correspondente a uma reducédo de
22,57% na eficiéncia de remocao.

Ao comparar C2 com C3, foi identificado um comportamento distinto em relagdo a DQO.
Nesse contexto, um aumento de 4,62% na carga organica volumétrica aplicada ao reator levou a
um incremento de 1,45% na eficiéncia de remocao. Apesar de a magnitude desse aumento néo ser
substancial, o direcionamento oposto em termos de eficiéncia é notavel e contrapde as tendéncias
previamente observadas. Esse fendmeno encontra respaldo nos achados de Wijekoon et al. (2011),
0s quais evidenciaram que um aumento adequado na carga organica volumetrica pode impactar
positivamente a remo¢do de matéria organica. No entanto, é importante ressaltar que um aumento
excessivo nessa carga pode comprometer a atividade bioldgica e, consequentemente, a eficiéncia

de remocéo. Essa conclusdo foi reafirmada em um contexto especifico, nomeadamente em um
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reator anaerdbio de membrana (AnMBR) utilizado no tratamento de um efluente sintético a base
de melago, com cargas volumétricas variando entre 5 a 12 kgDQO/ms.d™X. Voelklein et al. (2016)
corroboraram com essa perspectiva, demonstrando que o aumento da carga organica volumétrica
pode resultar em uma maior degradacdo de matéria organica, avaliada em termos de DQO, em
residuos alimenticios tratados em um reator anaerobio de mistura completa. Essa interagdo
complexa salienta a importancia de uma abordagem criteriosa na gestdo das cargas organicas,
considerando cuidadosamente os limites que otimizam a atividade microbiana e, por consequéncia,
a eficiéncia global do processo. Para eficiéncia de remocdo de CFT ocorreu 0 oposto, apds o
aumento da carga orgénica volumétrica aplicada em 23,63%, houve uma reducdo de 5,82%, na
remocao desses compostos. Tendo em vista a recalcitrancia desses compostos, indica-se que o

consorcio microbiano correspondeu bem ao incremento da carga organica volumétrica.

Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir que as reducgdes nas eficiéncias de remocéo
de DQO e compostos fendlicos foram mais acentuadas entre C1 e C2, em comparagdo com C2 e
C3. Essa diferenca significativa pode ser atribuida ao aumento mais expressivo na carga organica
média volumétrica aplicada entre C1 e C2, as quais estdo diretamente relacionadas ao incremento
do volume de troca. Em suma, os resultados obtidos para C2 e C3 foram considerados semelhantes.
Ainda assim, afirma-se que o consorcio anaerobio tolerou adequadamente o incremento da troca
volumétrica ao longo do experimento, mesmo com as variagcdes na concentracao da carga organica

de entrada.

6.2.1. Monitoramento de retencdo da biomassa

A fim de monitorar a retencdo da biomassa no reator, foram analisados os sélidos
suspensos ao longo das fases de adaptagéo e condic¢des de volume de troca, conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da série de sélidos suspensos para adaptacdo de biomassa e volumes de troca

Sélidos suspensos Sélidos suspensos Sélidos suspensos
Amostras

totais (g/L) voléteis (g/L) fixos (g/L)
Fase | Saida do sistema 0,1025 0,0415 0,061
S w© Entrada do sistema 1,259 1,211 0,048
g2 Fasell ] .
88 Saida do sistema 1,266 1,077 0,189
©
'g E Entrada do sistema 2,146 1,209 0,937
Fase 1 saida do sistema 0,865 0,398 0,467
ci1 b q 4,715 3,316 1,555
C2 entro do reator 6,945 4,601 2,254
C3 6,404 5,357 1,247

Fonte: Autora, 2023.
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Foi observado que as duas primeiras fases apresentaram valores reduzidos de soélidos
suspensos em comparagdo com a terceira fase. Essa discrepancia pode ser atribuida a natureza da
primeira fase, a qual envolveu a utilizacdo de um substrato sintético de composicéo simplificada,
com pouca presenca de particulas solidas. No entanto, na Fase 111 e nas etapas subsequentes, houve
uma notavel elevacdo na concentracdo de sdlidos suspensos fixos conforme o volume de troca
aumentou de C1 para C2. Ressalta-se que as amostradas coletadas em Fase |11 foram ao final desta

fase e C1 ao final da condicéo de C1, desta forma os valores foram separados na tabela.

C2 apresentou 0s maiores resultados. Esses resultados indicam uma maior presencga de
particulas em suspensao, o que pode ser atribuido a variacdes nos lotes de ARCS utilizados. Em
suma, o comportamento dos sélidos suspensos no interior e saida do reator foram adequados

indicando que a biomassa se manteve retirada durante todas as fases e condi¢cdes experimentais.

Foi constatado que as duas primeiras fases de adaptacdo da biomassa apresentaram valores
reduzidos de solidos suspensos quando comparadas a terceira fase. Tal discrepancia pode ser
imputada a natureza da primeira fase, a qual abracou a utilizacdo de um substrato sintético de
composic¢do simplificada, caracterizado pela escassa presenca de particulas sélidas. N&o obstante,
os resultados do volume de troca, manifestou-se um aumento nas concentracGes de soélidos
suspensos, a medida que o volume de troca transmutou de C1 para C2. Importante destacar que as
amostras foram coletadas ao término da Fase 11 e ao final da condicdo C1, motivando a separacao
dos resultados na tabela. O aumento na concentracdo de solidos suspensos encontra-se respalda
nos estudos de Dugba et al. (1999). Os resultados indicaram que elevadas cargas organicas
volumétricas estdo associadas a maiores concentraces de sélidos suspensos no reator, podendo
acarretar desafios na sedimentacdo da biomassa, com potencial para impactar negativamente o
tempo de residéncia celular. No entanto, ndo foi constatada, neste estudo, qualquer evidéncia de

comprometimento na sedimentacao da biomassa.

Acredita-se que o aumento do volume de troca ndo teve um impacto significativo na
transicdo das condicdes de C2 para C3. Isso é sugerido pelo fato de que C2 apresentou
concentracdes mais elevadas de solidos suspensos, possivelmente devido a uma maior presenca

de particulas em suspensdo que pode estar relacionada a variagdes nos lotes de ARCS utilizados.

Em sintese, a dinamica dos sélidos suspensos no interior e na saida do reator demonstrou
conformidade, sugerindo que a biomassa permaneceu retida ao longo de todas as fases e condicbes

experimentais.
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6.2.2. Perfis temporais das varidveis de interesse e cinética de degradacéo

Durante a avaliagdo do volume de troca, foram realizados perfis temporais ao longo do ciclo
para as variaveis de DQO total e soluvel, alcalinidade total, alcalinidade parcial, alcalinidade
intermediaria, pH e compostos fenolicos totais. Essas variaveis foram analisadas para as trés
condicBes de volume de troca, ap6s observar a estabilizacdo dos resultados de eficiéncia de
remocdo de DQO e compostos fendlicos totais. Os perfis temporais permitiram uma compreensao
mais detalhada sobre o comportamento das variaveis ao longo do tempo de ciclo e sua relagdo com
as diferentes condicGes de volume de troca, os quais sdo apresentados conforme Figura 15, 16 e

17 abaixo.

Figura 15 - Perfis temporais C1 de: a) DQO e compostos fenolicos totais, b) Alcalinidade e ¢) pH e AI/AP
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Fonte: Autora, 2023.

Em C1, para a DQO total, observou-se uma diminuicdo gradual ao longo do tempo de ciclo,
indicando uma eficiente remocao dos compostos organicos presentes no efluente. Em relacéo a
DQO sollvel, os resultados apresentaram um aumento na concentracao durante as primeiras horas,
o que foi temporario, pois em seguida notou-se uma reducdo significativa com concentragao
ligeiramente menor em comparagdo com a DQO total para os mesmos pontos de coleta. Isso pode
ser atribuido a natureza dos compostos presentes no afluente, onde uma fracdo € soluvel e
facilmente degradavel pelos microrganismos, enquanto outra fragdo pode ser mais recalcitrante e
requerer um tempo maior de degradacdo. Foi observado que a DQO total e solGvel apresentou
estabilidade a partir de 24 horas de ciclo, mantendo-se abaixo de 3 g/L. Isso indica que a maior
parte dos compostos organicos presentes no efluente foi degradada de forma eficiente pelos
microrganismos nas primeiras 24 horas de operagdo. No entanto, foi notado que os CFT tiveram
uma reducdo em sua concentracdo nas Ultimas 24 horas do ciclo, passando de 314 mg/L para 287

mg/L, correspondendo a uma reducéo de 8,59%.

Em relacdo a alcalinidade total e parcial, observou-se um aumento progressivo ao longo do
ciclo, acompanhado por uma reducdo nos valores de alcalinidade intermediéria. Esse
comportamento é esperado, uma vez que a alcalinidade total e a alcalinidade parcial estdo
relacionadas a neutralizacdo dos acidos volateis produzidos durante a digestdo anaerdbia. O
aumento gradual desses valores ao longo do ciclo indica que a capacidade de tamponamento do
sistema foi mantida, proporcionando um ambiente favoravel para o crescimento e atividade dos
microrganismos. No que diz respeito ao pH e a relagdo Al/AP, observou-se um aumento gradual

do pH ao longo do ciclo, acompanhado de uma reducdo na razdo Al/AP. Esse aumento do pH é
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comumente desejado, uma vez que, caso a producdo de &cidos volateis seja maior que seu
consumo, eles podem acumular no processo anaerdbio, ocasionando a queda do pH. Isso ocorre
quando a alcalinidade do sistema ndo é suficiente (SPEENCE, 1987; SOUZA, 1984). Apesar de
os valores da razdo AlI/AP terem aumentado no inicio do ciclo, € importante ressaltar que, durante
todo o processo anaerdbio, esses valores se mantiveram abaixo de 0,3, indicando que a digestao
anaerobia estava ocorrendo de forma adequada (RIPLEY et al. 1986; CHERNICHARO, 2007).

Figura 16 - Perfis temporais C2 de: a) DQO e compostos fenolicos, b) Alcalinidade e ¢) pH e AI/AP
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Fonte: Autora,2023.

Durante C2, em relacdo a DQO total, verificou-se que os valores se mantiveram
relativamente estaveis apos 14 horas de operacdo, indicando uma certa estabilizacdo do processo.
No entanto, para a DQO soluvel, houve um consumo maior nas primeiras horas de operacdo. Nas
ultimas 24 horas de ciclo, os valores se mantiveram estaveis, abaixo de 2,5 g/L. Em relacdo aos
CFT, observou-se um padrdo semelhante ao da DQO soltvel, com uma reducéo mais intensa nas
primeiras horas de operacdo e uma reducdo gradual ao longo do ciclo. As ultimas 24 horas foram

importantes para uma maior reducdo na concentracdo desses compostos.

Quanto a alcalinidade total, parcial e intermediéria, os perfis temporais revelaram um
comportamento menos estavel durante o tempo de ciclo, ao ser comparado com C1, principalmente
entre as 12 e 48 horas de operacdo. Apesar disso, a capacidade de tamponamento e neutralizacdo
dos &cidos volateis foi mantida, uma vez que os valores de alcalinidade em relacdo aos acidos
volateis se mantiveram em baixas concentrac@es. Esses valores foram um pouco mais elevados do
que os observados em C1, o que era previsto devido ao aumento do volume de troca e,

consequentemente, o aumento da formacao de acidos volateis durante a etapa de reacao.

A analise do comportamento do pH e da relagdo Al/AP ao longo do ciclo de operacéo, sofreu
um aumento dessas varidveis entre as 24 e 48 horas de operacdo. No entanto, esse aumento foi
temporario, pois os valores tanto do pH quanto da razdo Al/AP foram inferiores ao término do
ciclo. Esse aumento pode ser atribuido a capacidade de tamponamento e neutralizagdo dos acidos
volateis pelo sistema, o que contribui para a manutencdo de um pH mais elevado no reator (KUS
& WIESMANN, 1995). Os resultados de AI/AP, apresentou um aumento inicial durante as
primeiras horas de operacdo. No entanto, ao longo do ciclo, esse valor reduziu. Tal reducéo pode

ser associada ao consumo gradual da alcalinidade intermediaria ao longo do processo anaeroébio.



Figura 17 - Perfis temporais C3 de: a) DQO e compostos fenélicos, b) Alcalinidade e ¢) pH e AI/AP
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No que se refere a remoc¢do da DQO total e sollvel, constatou-se um padrdo de reducédo
constante para a fracdo total, enquanto a fracdo soliivel manteve praticamente inalterada entre as
horas de operacdo 12 e 24. Isso sugere uma maior resisténcia na degradacdo da DQO soluvel em
comparacdo com as ultimas condicdes. Posteriormente, ocorreu uma diminuicdo gradual na
concentracdo da matéria orgénica para a fracdo soltvel. Importante salientar que as Ultimas 24
horas de operacdo demonstraram ser fundamentais para a significativa reducdo da DQO soluvel.
Quanto aos CFT, foi observado um comportamento semelhante aos valores de DQO soluvel, com
uma constancia nos valores entre 12 e 24 horas de operacao, seguida por uma degradacdo gradual,
resultando em uma redugédo da concentracdo desses compostos de 0,261 g/L para 0,205 g/L,
correspondendo a uma reducdo de 21,45%. Isso é particularmente relevante, uma vez que, nesta
condicdo, o sistema operou com a maior carga organica volumétrica aplicada, considerados
inibidores da digestdo anaerobia, indica que o consércio microbiano anaerdbio foi capaz de lidar

de forma adequada com a presenca desses compostos inibidores.

Para os parametros de alcalinidade total, parcial e intermediaria, observou-se um
comportamento estavel a partir de 48 horas de operacdo. Alem disso, os valores foram préximos
aos obtidos na condicdo C2 para os parametros de alcalinidade total e parcial. No entanto, houve
um aumento na formacdo de acidos volateis em comparacdo com as duas Ultimas condic@es, o que
pode ser explicado pelo maior volume de troca e, consequentemente, maior formacdo de acidos
durante o processo anaerébio. O valor de Al/AP de saida foi proximo ao valor de entrada, apesar

do aumento visto nas primeiras 10 horas e 48 horas de operacao.

Os resultados mostraram que o reator foi capaz de se adaptar ao incremento no volume de
troca ao longo do tempo e evidenciou a robustez do processo anaerobio e a capacidade dos

microrganismos em manter um ambiente propicio para sua atividade metabdlica.

Os modelos cinéticos de primeira ordem foram utilizados para determinar o coeficiente
cinético de degradacdo da matéria organica em termos de DQO total e solivel e CFT nas trés

condigdes de volume de troca. Os resultados séo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Coeficientes cinéticos da degradacdo de DQO e CFT em C1, C2e C3

DQO total DQO solavel Compostos fendlicos totais

ky R2  Residual ky R2 Residual kq R2  Residual

C1 0,31916+0,13 091 043426 |0,10764+0,12 0,55 0,89375 |0,15597+0,03 0,85 0,00168
C2 0,11562+0,01 0,99 0,02607 |0,06217+0,02 092 0,05247 |0,09127+0,04 0,90 0,00184
C3 0,10807 +0,03 0,96 0,13502 |0,02011+0,01 0,90 0,18107 |0,02188+0,02 0,83 0,00232

Fonte: Autora, 2023.

Observa-se que o aumento do volume de troca resultou em uma reducéo do coeficiente de
degradacdo. Foi verificado que os valores dos coeficientes cinéticos de degradacdo da DQO nas
condi¢cdes C2 e C3 foram proximas. 1sso sugere que, em termos de eficiéncia de remocédo da
matéria organica, essas duas condi¢des apresentaram desempenho similar. Essa observacao esta
em concordancia com os resultados obtidos nos monitoramentos de eficiéncia de remocéo, onde

os valores de DQO total e soltvel foram préximos entre as condi¢des C2 e C3.

O volume de troca em reatores anaerdbios é um pardmetro importante que desempenha um
papel significativo no desempenho e na eficiéncia de remog¢do de matéria orgénica, 0 aumento
progressivo no volume de troca pode favorecer na estabilidade do processo de digestdo anaerobia,
bem como para evitar o acimulo de cidos graxos volateis (ANGELIDAKI, 1., & AHRING, B.
K., 1992; SPEECE, R. E.,2008).

Com base nos resultados obtidos, evidencia que, mesmo ao fornecer a maior concentracao
de carga organica volumétrica aplicada em termos de DQO e compostos fenolicos em C3, os
valores obtidos foram comparaveis aos de C2, na qual uma carga organica menor foi aplicada.
Além disso, os perfis temporais das variaveis analisadas ao longo do ciclo de operacao
demonstraram resultados adequados e estaveis apesar do aumento de volume de troca. A selecao
da condicdo de volume de troca mais adequada foi realizada com base na eficiéncia de remocao
de matéria orgénica (DQO total, DQO soluvel e CFT), resultados consistentes de cinética de
degradacéo e a estabilidade observada ao longo do ciclo operacional. Esses critérios permitiram
uma andlise abrangente da capacidade de lidar eficientemente com a carga organica volumétrica
aplicada. Como resultado, a condigdo C3 foi escolhida para a proxima fase experimental, na qual

foi introduzida a microaeracéo.
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6.3. Monitoramento das variaveis fisico-quimicas: Teste de microaeracdo e analise

comparativa entre condicdes

Ao longo da fase experimental de microaeracdo, é possivel observar o comportamento
das concentragdes de entrada e saida do reator, expressas em termos de DQO e CFT, conforme
ilustrado na Figura 18.

Figura 18 - Comportamento entrada e saidas do reator para: a) DQO e b) Compostos fendlicos totais
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Fonte: Autora, 2023.

Nesta fase, o reator operou por 60 dias com microaeracao intermitente, apresentando uma
DQO de entrada média de 6,87 + 1,12 g/L para fracdo total e 6,35 + 1,15 g/L para fracéo solavel.
A saida do reator apresentou médias de 2,38 £ 0,67 g/L para fracdo total e 2,39 + 0,50 g/L para
fracéo soltvel. Quanto aos CFT, foi observado uma concentracdo de entrada média de 0,505 +

0,09 g/L e de saida 0,194 * 0,04 g/L. A oscilacdo nas concentracdes de entrada, influenciada
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pelas variacbes nos lotes de agua residudria coletada, é responsavel pelo aumento das
concentragdes de saida do reator observados entre os dias 17° e 32° de operacdo. No entanto,
foi notado que essa oscila¢do ndo teve um impacto significativo no desempenho do consoércio
microbiano. A estabilidade das variaveis de saida do reator foi alcancada a partir do 35° dia de
operacdo. Assim, em um periodo de 60 dias de operacdo foi suficiente para o consorcio
microbiano conseguiu estabilizar-se durante a fase de microaerag&o e atingir niveis de eficiéncia
de remocdo superiores aos observados em condicOes estritamente anaerdbias. A Figura 19
demonstra as eficiéncias de remocao atingidas para C4 e a Figura 20 apresenta a analise

comparativa entre C3 e C4.

Figura 19 - Gréfico Boxplot do teste de microaeragdo para remo¢do de DQO e compostos fenélicos totais
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Fonte: Autora, 2023.
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Figura 20 - Analise comparativa C3 e C4 de: a) DQO total, b) DQO soltvel e ¢) compostos fendlicos totais
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Fonte: Autora, 2023.

As eficiéncias médias de remoc¢do de DQO total e soltvel foram de 65,01% e 61,79%,
respectivamente, com a maxima eficiéncia alcancada no 14° dia de operacéo, 71,84% para DQO
total e 73,91% para DQO sollvel. Os resultados indicaram um aumento na remoc¢éo de DQO
total e soluvel quando comparado com as eficiéncias médias globais obtidas nas condicdes
totalmente anaerdbias (60,55% e 58,29%), com um aumento de 7,36% na remocdo de DQO
total e 6,00% na remocédo de DQO soluvel. Ao comparar as eficiéncias médias de DQO total e
soluvel obtidas com a microaeragdo com a melhor condicao de volume de troca (C3), observou-
se um aumento de 16,71% na remocédo de DQO total e 14,85% na remoc¢do de DQO soluvel

durante a fase experimental com microaeragéo.
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No que concerne a remocao de CFT, a eficiéncia média alcangou 60,09%, com a maxima
eficiéncia de remocéo atingida no 12° dia desta fase experimental, atingindo 70,74%. Um
aumento notavel de 25,05% na eficiéncia de remocéo foi observado em comparagdo com a
média global de eficiéncia nas condi¢des anaerobias de C1, C2 e C3 (48,05%). Além disso,
quando comparados apenas com os resultados de C3, verifica-se um aumento de 43,75% na
eficiéncia de remocéo de CFT durante a fase experimental com microaeragdo. Estes resultados
destacam o potencial da microaeracdo em conjunto com a digestdo anaerdbia como uma
abordagem eficaz para o tratamento de aguas residudrias provenientes da producdo de café
soluvel. A aplicacdo dessa estratégia resulta em melhorias substanciais na eficiéncia de remocéo
de compostos recalcitrantes.

Os resultados obtidos possuem particular relevancia considerando a complexa
composicdo da ARCS. A contribuigdo positiva da microaeracao nesta pesquisa para a remocao
de compostos recalcitrantes presentes em aguas residudrias industriais também foi
documentada por estudos anteriores. Por exemplo, Yang et al. (2015) demonstraram que a
microaeracdo contribuiu em 33 a 42% na remoc¢do de DQO no pré-tratamento de efluente
petroquimico operado em reator anaerobio de mistura completa, alcancando, ao final do
tratamento, uma eficiéncia media de remogao de DQO de 76%. Além disso, Cheng et al. (2018)
avaliaram a degradacéo de tensoativos anidnicos e compostos organicos em reator anaerobio
de membrana (AnMBR) associado a pulsos de microaeragdo. As eficiéncias de remocao de
tensoativos e DQO soltvel foram de 77% e 75%, respectivamente. Buarque et al. (2019)
alcancaram eficiéncia de remocdo de horménios e bisfenol-A acima de 50% utilizando a
microaeragdo em reator UASB para o tratamento de agua residuaria proveniente da fabricacdo
de farmacos. Menezes et al. (2019) investigaram a influéncia da microaeracdo intermitente no
tratamento de efluente téxtil associado a digestdo anaerdbia, com concentracdo de entrada
expressa em DQO de 1,2 g/L. Eles obtiveram eficiéncias de remocéao de corantes entre 75% e
77% e de DQO entre 79% e 81%. Seguindo essa linha, Silva Junior (2021) aplicou pulsos de
microaerag&o no tratamento de efluentes téxteis sintéticos, com concentracdo de entrada de 32,5
mgDQOI/L, alcangando cerca de 80% de remocgédo de corantes e 77% a 88% de remocéo de
DQO.
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Em relacéo a alcalinidade total, parcial e intermediaria, as médias de entrada e saida do
reator séo apresentadas na Figura 21.

Figura 21 — pH, Alcalinidade total, parcial e intermediaria em C4
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Fonte: Autora, 2023.

Durante o decorrer do experimento, constatou-se que a alcalinidade intermediaria se
manteve em niveis adequados, exercendo um papel eficaz no controle do tamponamento no
sistema. Adicionalmente, o valor médio da Al/AP apresentou-se consistentemente abaixo de
0,3 ao longo do periodo analisado, 0 que sugere a auséncia de distarbios significativos no
processo (RIPLEY et al, 1986; CHERNICHARO, 2007). Além disso, destaca-se que os valores
de pH na entrada e saida do reator estiveram dentro da faixa ideal de controle, sendo entre 6,6
e 7,4 (CHERNICHARO, 2007). A andlise comparativa entre C3 e C4 dessas variaveis sdo
representadas na Figura 22.
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Figura 22 - Alcalinidade total, parcial e intermediariaem C3 e C4
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Fonte: Autora, 2023.

A reducéo observada nos valores de alcalinidade total, parcial e intermediaria entre as
condicbes C3 (operacdo sob condicdes estritamente anaerdbias) e C4 (operagdo com
microaeracdo) pode ser atribuida ao efeito da introducdo da microaeracdo no consorcio
microbiano. A presenga de oxigénio pode modificar a dindmica das reacBes quimicas e
bioldgicas envolvidas na alcalinidade. Esse achado estd em consondncia com estudos
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conduzidos por Ruan et al. (2019), que investigaram os impactos da microaera¢do na fase de
hidrélise do lodo anaerdbio para a producdo de biogas, assim como a composi¢do da

comunidade microbiana na digestdo anaerdbia. Os autores conduziram um experimento com

dois reatores de mistura completa, um dos quais a microaeracdo foi fornecida. Foi observada

uma tendéncia de reducéo na alcalinidade e no pH no reator com microaerac¢ao. Essa diminui¢ao

foi atribuida ao aumento da eficiéncia da etapa de hidrolise.

6.3.1. Monitoramento do oxigénio dissolvido e potencial redox

O comportamento e a interagdo entre as variaveis nos ciclos de microaeracdo e

anaerobiose ao longo de 60 dias sdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Monitoramento das variaveis fisico-quimicas de OD e ORP para: a) os ciclos de microaeragéo e

b) a interacdo entre elas
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Com base no monitoramento dos parametros de potencial redox (ORP) e oxigénio
dissolvido (OD) durante os ciclos de microaeracdo, foram observadas médias de ORP e OD de
1,28 + 5,54 mV e 0,40 £ 0,28 mg/L, respectivamente, nos ciclos de 15 minutos de aeracdo. Em
contraste, nos ciclos em ambiente totalmente anaerébio com duracdo de 1 hora, foram
registradas médias de ORP de -278,86 + 64,16 mV e OD de 0,12 + 0,11 mg/L.

Ao analisar o comportamento dos ciclos de microaeracao, foi observado que a introducédo
controlada de ar afetou os niveis de oxigénio dissolvido no reator. Os valores obtidos indicam
que houve manutencdo do ambiente microaerado para o tipo de reator utilizado dentro das
condigdes operacionais aplicadas. Esses achados estdo em concordancia com pesquisas
anteriores, como as conduzidas por Nguyen et al. (2018) e Chen et al. (2020), os quais indicaram
gue ambientes microaerados apresentam um potencial redox ideal na faixa de 0 a -300 mV. No
entanto, a literatura também apresenta uma variacao de valores, como 0s mencionados por Yin
et al. (2016), que sugeriram valores entre -100 a -200 mV, Khanal e Huang et al. (2003), que
indicaram -230 a -180 mV, Liu et al. (2013), que apontaram-50 a -350 mV, e Donoso-Bravo
(2018), que relataram valores inferiores a -494 mV. Isso ilustra que, no contexto de ambientes
microaerados, ndo ha um consenso estabelecido, e os valores podem variar de acordo com as

particularidades do reator, do substrato e do in6culo utilizados.

Em relacdo, a faixa de concentracdo de oxigénio dissolvido obtida durante os ciclos de
microaeragdo, também se mostrou adequada para 0 processo de remog¢do de compostos
recalcitrantes. Esses resultados também estdo proximos aos que foram obtidos no estudo
realizado por Kumar et al. (2015), no qual pulsos de microaeracdo foram aplicados em um
reator ASBR para a degradacéo de corante azo Acid Black 10 B. A faixa de concentracdo de
oxigénio registrada foi de entre 0,4 e 0,8 mg/L, e resultou em altas eficiéncias de remogéo de
corante e DQO, superiores a 90%. Nessa mesma linha, Brito (2016) manteve um
comportamento de oxigénio dissolvido semelhante, variando entre 0 e 0,5 mg/L no tratamento

de efluente téxtil sintético em reator operado em bateladas sequenciais.
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6.3.2. Monitoramento de retencéo de biomassa

A fim de monitorar a retencdo de biomassa no reator durante esta fase, foram realizadas
analises da série de solidos suspensos na entrada, no interior e na saida do reator. Os resultados

obtidos estdo resumidos na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados de sélidos suspensos em C4.

Sélidos suspensos Sélidos suspensos Sélidos suspensos

Amostras totais (g/L) volateis (g/L) fixos (g/L)
Entrada do sistema 0,410 0,408 0,200
Dentro do reator 4,332 4,302 0,030
Saida do sistema 0,258 0,244 0,014

Fonte: Autora, 2023.

Foi observado uma concentracdo de sélidos suspensos totais e fixos no interior do reator,
alcancando valores consideraveis de 4,332 g/L para solidos suspensos totais, 4,302 g/L para
solidos suspensos volateis e 0,030 g/L para sélidos suspensos fixos. Esse aumento das
concentracdes dentro do reator sugere a possivel formacdo de biomassa aderida as superficies
internas do reator. A baixa concentracdo de solidos suspensos na saida do reator pode ser
atribuida a sedimentacdo da biomassa, indicando a retencdo da biomassa dentro do sistema. A
analise comparativa entre C3 e C4 é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 -Andlise comparativa sélidos suspensos entre C3 e C4

Solidos suspensos Solidos suspensos Soélidos suspensos

Amostras totais (g/L) volateis (g/L) fixos (g/L)
C3 Sentro do reat 6,404 5,357 1,247
ou entro do reator 4332 4,302 0,030

Fonte: Autora, 2023.

Ao comparar os resultados entre as condi¢cdes C3 e C4, foi observado que os valores de
solidos suspensos foram mais elevados em C3, com destaque para os solidos suspensos volateis.
Esse comportamento também foi identificado no estudo realizado por Jenieck et al. (2017), no
qual a microaeracdo resultou em uma reducdo de 1,6% a 9,3% nos solidos volateis. Em
contrapartida, outro estudo conduzido por Tang et al. (2004) investigou a influéncia da
microaeragdo na diversidade microbiana em um digestor anaerébio termofilico, tratando
efluente sanitario municipal em escala laboratorial. Nesse estudo, foi observada uma diferenca

minima de eficiéncia na digestdo de solidos suspensos volateis, cerca de 1%, entre os periodos
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com e sem aeracdo. Um estudo mais recente publicado por Castillo et al. (2022) corroborou os
achados de Jenieck et al. (2017), demonstrando que o uso da microaeragdo como pré-tratamento
de lodo ativado para digestdo anaerébia em reator semi-continuo, aumentou a degradacédo de

solidos suspensos em comparagdo com outras abordagens de pré-tratamento.

Nesse contexto, os resultados obtidos para a condicdo C4 sugerem que a presenca de
oxigénio influenciou os processos de degradacéo e conversao do substrato, contribuindo para a

reducdo das concentracdes de sélidos suspensos.

6.3.3. Perfis temporais das variaveis de interesse e cinética de degradacao

Os perfis temporais das variaveis de DQO, compostos fendlicos totais, pH, alcalinidade,

ORP e OD ao longo do tempo de ciclo sdo apresentados conforme Figura 24.

Figura 24 - Perfis temporais C4 de: a) DQO e compostos fendlicos, b) Alcalinidade, c) pH e razdo Al/AP, d)
ORP ¢ OD 1h e) ORP e OD 15 min
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No que diz respeito a DQO, os resultados obtidos apontaram uma degradacdo mais lenta
da fracdo total em comparagdo com a fracdo sollvel, sendo um indicativo da presenca de
compostos mais complexos e recalcitrantes na fracdo total, exigindo um tempo maior para sua
completa degradacdo. Apos cerca de 48 horas, 0s valores se estabilizaram. No caso dos CFT, a
estabilidade foi alcancada entre 12 e 36 horas de operacao, seguida por uma nova reducéo nas
concentragdes. As ultimas 24 horas do tempo de ciclo (observados também em C1, C2 e C3)
foram fundamentais para o consumo mais significativo desses compostos, resultando em uma
concentracdo final de 152 mg/L. Esse valor correspondeu a menor concentracdo registrada dos
perfis temporais elaborados, quando comparado com os valores de C1, C2 e C3, em que o reator

operava em condicdes estritamente anaerobias.

Quanto aos parametros de alcalinidade total, parcial e intermediaria, foram observados
picos de concentragcdo nos tempos de 8 e 48 horas de operacdo. O comportamento do pH em
C4 apresentou uma particularidade distinta em relacdo as condi¢cbes totalmente anaerdbias,
visto que o valor de pH na saida foi menor em comparacao aos valores de entrada. A relagdo
Al/AP também apresentou picos de valores nos tempos de 8 e 48 horas de operacdo. Além

disso, demonstrou um rapido decréscimo a partir das ultimas 24 horas de operagéo.

No tocante ao ORP e OD, foi possivel observar que durante o periodo de anaerobiose (1
hora sem fluxo de ar, a ORP tornou-se progressivamente mais negativa, seguindo a
caracteristica de um ambiente anaerobio (-300 mV ou inferior), enquanto a concentragdo de

oxigénio diminuiu ao longo do ciclo. Esta dindmica pode ser explicada pelo fato de a



94

concentracdo de oxigénio dissolvido permanecer constante durante a operacdo do reator, €, a
medida que o consorcio microbiano anaerdbio facultativo consumia o oxigénio disponivel, essa
concentracdo diminuia. No ciclo de microaeragdo (15 minutos de fluxo de ar), constatou-se que
0 aumento do fornecimento de oxigénio resultava em uma ORP mais positiva. Entretanto, a
concentracdo de oxigénio decrescia rapidamente apés a interrupcao do fluxo de ar, resultando
em uma diminuicdo da ORP novamente. A concentracdo média de oxigénio dissolvido
manteve-se entre 0,15 e 0,45 mg/L, o que foi suficiente para sustentar um ambiente microaerado
no reator e permitir variacdes da ORP entre 0 a -260 mV. Esses resultados sao comparaveis ao
que Xu et al. (2014) observaram em seu estudo ao analisar o perfil temporal da variavel de
ORP. Os autores operaram um reator UASB por 18 dias e notaram que o valor de ORP se tornou
mais negativo ao longo do experimento para todas as quatro condi¢bes experimentais. 1sso
incluiu condicdes sem aeracdo, com 12 minutos de aeracdo a cada 6 horas, a cada 3 horas e a
cada 2 horas. Os valores de ORP variaram de 0 a -350 mV, do quarto dia de operagao até o 18°
dia.

Conforme visto no perfil temporal, a DQO soltvel apresentou uma degradacdo mais
rapida que a DQO total, tal resultado foi constatado ao ajustar o modelo cinético de primeira
ordem para C4. Os resultados dos coeficientes cinéticos de degradacdo de DQO e CFT,

conjuntamente com a analise comparativa com C3 sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Andlise comparativa do coeficiente cinético de degradacédo de DQO e CFT em C4

DQO total DQO solavel Compostos fendlicos totais

ki (hY) R2  Residual ki (hY) R2  Residual ki (hh) R2  Residual

C3 0,10807+0,03 0,96 0,13502 |0,02011+0,01 0,90 0,18107 |0,02188+0,02 0,83 0,00232

C4 0,14198+0,05 096 0,47337 |0,18378+0,05 0,95 0,24327 |0,18177+0,06 0,93 0,00387

Fonte: Autora, 2023.

Os coeficientes cinéticos revelaram que a degradagdo da matéria orgénica, tanto em
termos de DQO total quanto solGvel, bem como dos compostos fendlicos totais (CFT), foi maior
em C4 em comparagdo a C3. Essa tendéncia esta em consonancia com pesquisas anteriores,
como a de Menezes et al. (2019), que observaram coeficientes cinéticos mais altos em reatores
operados com fases de microaeragdo continua e intermitente, para a degradacdo de matéria
organica expressa em DQO. Além disso, Diaz et al. (2011) relataram que uma fase de laténcia
menor, obtida através da aplicacdo de microaeragéo, resultou em uma degradacdo mais rapida

da materia organica. Outro estudo que também destacaram resultados similares foi de Zhan et
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al. (2023), os quais constataram que todas as estratégias de microaeracao testadas foram capazes
de reduzir a fase de laténcia do crescimento microbiano, levando a uma degradagdo mais rapida

do efluentes de avicultura e residuos de palha de trigo.

Tendo em vista esse cenario, os resultados obtidos nessa fase experimental sugerem que
a introducdo da microaeracdo contribuiu para uma maior eficiéncia na degradacdo da matéria
organica, o que é apoiado pelo aumento dos coeficientes cinéticos observados em C4 em

comparagéo com C3.

6.4. Remocao de cor

O espaco de cor CIELAB também conhecido como espaco de cor Lab, apresenta trés
componentes para analise de cor, estes sdo L* = luminosidade, a* = coordenada verde/vermelho
e b*= coordenada azul/amarelo. Com base nessas informagdes, 0 monitoramento da cor para 0s

trés componentes (L*, a* e b*) em C4 é apresentado conforme Figura 25.

Figura 25 - Monitoramento da cor ao longo dos ciclos de microaeracéo

6
4 /\
* 2
—
0 ———+——5—*
-2
7 14 21 28 35 42 49 56
Dias
1
-1
7 14 21 28 35 42 49 56
Dias
4
L2
g %,_f/}\;\f/f\;/‘}
-2
7 14 21 28 35 42 49 56
Dias

Fonte: Autora, 2023.
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A andlise de cor se estendeu por 56 dias. A média dos dados de luminosidade foi de 1,13
+ 0,90, indicando que as cores das amostras coletadas na saida do reator apresentaram uma
luminosidade média baixa, quase préximas ao preto absoluto. Para 0 componente a* e b*, a
média dos dados foi de 0,20 + 0,39 e 0,28 + 0,58, respectivamente. Ambos 0s componentes
apresentaram valores proximos do zero, indicando neutralidade nas amostras coletas. Para
analisar a remoc&o de cor, foi realizado um gréafico comparativo entre as condigdes anaerobias
(C1, C2, C3) e condicdo microaerobia (C4). O grafico comparativo é apresentado conforme

Figura 26.

Figura 26 - Analise comparativa do comportamento da cor para C1, C2, C3 e C4
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Fonte: Autora, 2023.

Com base no comportamento de cada componente, observa-se que em termos de
luminosidade, C4 possui a maior luminosidade, indicando que é uma cor mais clara do conjunto
de dados e C1 possui a menor luminosidade entre as quatro condi¢Ges. Em termos de tonalidade
verde/vermelho, C1, C3 e C4 estdo na faixa de cor vermelha, sendo C1 apresentando o maior
valor. Entretanto C2, indicou um faixa de cor esverdeada, com valor negativo de a*. Em relacédo
a tonalidade azul/amarelo, todas as condi¢fes apresentaram valores positivos, indicando

coloragéo amarela, onde C2 apresentou amarela mais intensa e C1, o oposto.
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A anélise comparativa entre o volume de troca escolhido (C3) e a fase experimental da
microaeracdo (C4) revela diferencas visuais nas cores das amostras. C4 apresenta uma
tonalidade mais clara, com um verde menos intenso e um amarelo mais acentuado quando
comparado a C3. Para melhor compreensdo dos dados e visualizacdo das variacfes de cor,
foram plotados os valores médios dos componentes no espaco de cor CIELAB, representados

em um circulo colorimétrico e uma rampa de luminosidade, conforme ilustrado na figura 27.

Figura 27 - Cores de C1 a C4 em circulo colorimétrico e rampa de luminosidade no espaco de cor CIELAB
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Fonte: Adaptado de Silva, 2022.

Com base nas informac0es apresentadas, observou-se que a introdugéo da microaeragéo
teve um efeito parcial na remocdo da cor da ARCS, em comparacdo com as condicOes
estritamente anaerdbias. No entanto, essa remocdo de cor ndo foi tdo expressiva quanto o
esperado, 0 que pode ser atribuido a presenga de outros compostos que contribuem para a
coloracdo da ARCS. Os compostos fenolicos, conhecidos por serem responsaveis pelas altas
concentragdes de cor no efluente (SAXENA, 2016), podem representar apenas uma fragéo de
compostos mais recalcitrantes, que mesmo com a introducdo da microaeracdo, ndo foram

significativamente removidos. Embora esses estudos tratem de tipos diferentes de efluentes e
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apresentem composicoes distintas, os resultados podem ser relevantes para entender a limitagéo
na remoc&o de cor da ARCS. Isso se deve a semelhanca nos desafios enfrentados: efluentes de
cor escura e composicdo complexa. Portanto, a possibilidade de autoxidacdo deve ser

considerada ao abordar a melhoria da eficiéncia de remocéo de cor da ARCS.

Diante desse cenario, é sugerido que a melhoria da eficiéncia na remogéo de cor da ARCS
possa requerer a combinacao de outros métodos de tratamento conhecidos, como floculacéo,
coagulacao, processos de oxidacdo avancada, adsorcdo, ou abordagens mais recentes, como 0
pré-tratamento enzimaético ligninolitico para a biodegradacdo de compostos recalcitrantes
(PARRA GUARDADO et al., 2019, COELHO et al., 2019, MOREIRA-NETO et al., 2021,
SILVA, 2022). Essas estratégias podem ser essenciais para melhorar significativamente a
eficiéncia na remocdo de cor da ARCS, especialmente considerando a complexidade dos

compostos presentes nesse tipo de efluente.
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7. CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar os efeitos da microaeracédo
intermitente no tratamento da agua residuaria da producéo de café soltvel (ARCS), buscando
0 aumento da eficiéncia de remogdo compostos complexos presentes nessa agua residuaria. Ao
longo do experimento, o reator anaerobio foi operado em regimes de bateladas sequenciais por
um periodo de 410 dias, abrangendo fases de adaptacdo da biomassa (Fase I, 11 e I11), analise
do volume de troca no reator (C1, C2 e C3) e a avaliacdo da microaeracdo (C4). A etapa de
adaptacéo e avaliacdo de volume de troca estendeu-se por 350 dias, enquanto a microaeragdo
foi conduzida ao longo de 60 dias. As eficiéncias médias de remogdo durante as trés fases de
adaptacdo da biomassa alcancaram 78% para DQO total, 79,56% para DQO soluvel e 62,35%
para compostos fendlicos totais. No tocante a avaliacdo do volume de troca, as médias globais
se situaram em 60,55% para DQO total, 58,29% para DQO soluvel e 48,05% para compostos
fendlicos totais. Em termos de remocdo de matéria organica e cinética de degradacdo, as
condi¢des C2 e C3 apresentaram resultados similares, mas a melhor performance em relacao
ao volume de troca foi observada na condicdo C3, que registrou médias de eficiéncia de 55,66%
para DQO total, 53,80% para DQO soluvel e 42,01% para compostos fendlicos, sob a maior
carga organica volumeétrica aplicada.

A introducdo de microaeragdo aumentou em média 7,36% a remocéao de DQO total e 6%
na remocdo de DQO soluvel, além de promover um notavel acréscimo de 25,05% na remocao
de compostos fenolicos, em comparagdo com as condicdes estritamente anaerdbias (C1, C2 e
C3 conjuntamente). Ao comparar-se exclusivamente com C3, evidenciou-se um aumento de
16,71% na remoc¢do de DQO total, 14,85% na remocdo de DQO soltvel e um expressivo
aumento de 43,75% na remocdo de compostos fendlicos totais.

Ademais, a microaeracdo influenciou no aumento do coeficiente cinético de degradacéo
da matéria organica, promoveu a reducdo das concentracBes de soOlidos suspensos. A
contribuicdo da microaeracdo para a remocao da cor foi limitada, possivelmente devido a
presenca de compostos mais recalcitrantes do que os considerados alvo ou até a inducéo de
autoxidacdo de outros compostos ap0ds a sua implementacéo.

Dessa maneira, o presente estudo conclui que a abordagem de ciclos intermitentes de
microaeracdo, associada a digestdo anaerobia, apresenta maior eficiéncia na remocdo de
compostos complexos e recalcitrantes presentes na ARCS em comparacdo com a digestdo

anaerdébia tradicional.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Apbs a conducdo do presente estudo, esta secdo destaca algumas direcfes para pesquisas

futuras que podem ser empreendidas:

a)

Otimizacdo das condi¢cbes de microaeracdo: Investigar diferentes parametros da
microaeracgdo, como frequéncia, duragéo e intensidade, para determinar as condi¢es ideais

que proporcionem uma maior eficiéncia de remocéao de compostos complexos da ARCS.

b) Anélise de compostos intermediarios: Realizar analises mais detalhadas para identificar os

c)

compostos intermediédrios formados durante o processo de digestdo anaerdbia com
microaeracdo. Isso ajudaria a compreender melhor os mecanismos de degradacdo e 0s
impactos da microaeracéo.

Estudo de toxicidade: Avaliar o potencial de toxicidade dos compostos gerados durante o
processo de digestdo anaerdbia com microaeracgdo. Isso poderia fornecer informagdes sobre
a viabilidade da utilizagdo do efluente tratado para outros fins, como irrigagéo.

d) Analise microbiana: Efetuar analises microbiolégicas mais detalhadas para compreender a

9)

h)

dindmica da comunidade microbiana durante o processo de digestdo anaerébia com
microaeracdo. Isso poderia esclarecer como a introducéo de oxigénio afeta a composicao
microbiana e as vias metabdlicas.

Estudo de viabilidade técnico-econdmica: Efetuar uma anélise detalhada da viabilidade
técnica e econbmica da implementacdo do processo de digestdo anaerdbia com
microaeracdo em escala real. 1sso consideraria aspectos como custos de operacdo,
investimentos em equipamentos e beneficios ambientais.

Avaliacdo da qualidade do biogas gerado: Investigar a composi¢éo e a qualidade do biogés
gerado durante o processo de digestdo anaerébia com microaeracdo. Isso poderia
determinar a utilidade do biogas para geracdo de energia ou outros fins.

Impacto ambiental global: Efetuar uma avaliacdo de ciclo de vida para compreender o
impacto ambiental global da aplicacdo do processo de digestdo anaerdbia com
microaeragcdo em comparag¢do com outras abordagens de tratamento.

Validacdo em escala piloto: Efetuar testes em escala piloto para validar a eficacia e a
aplicabilidade do processo de digestdo anaerébia com microaeracdo e determinar 0s

critérios de aumento de escala do processo.
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