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RESUMO

A geracdo de efluente contaminado por biodiesel tem sido crescente devido a busca por
combustiveis renovaveis. O tratamento biologico anaerdbio tem sido bastante empregado para
efluentes e foi adotado neste estudo. Inicialmente foram realizados experimentos com a
cultura mista facultativa (C1) advinda de lagoa contaminada por 6leo diesel e gasolina. Essa
cultura foi inicialmente adaptada em efluente sintético contaminado com biodiesel sob
condicdo de aeragdo intermitente nas concentragdes de biodiesel de 2,5, 5,0, 10,0, 20,0 e 50,0
g/L. O processo sob condi¢cdes anaerdbias foram desenvolvidos em frascos de penicilina de
capacidade de 100 mL hermeticamente vedados e com sistema de captura de gases gerados,
com concentragdao de 5 g/L. de biodiesel. Nesta condi¢do foi avaliado o efeito da preparacgdo
do inbéculo no processo de biodegradacdo. Os resultados mostraram, que independente da
condi¢cdo de preparo do indculo (sob condi¢do aeracdo intermitente ou anaerdbio) a remocao
maxima de biodiesel obtida em 14 dias de processo foi superior a 85%. Lodo anaerdbio (C2)
foi empregado nos estudos, este foi obtido de reator UASB de uma unidade de tratamento
anaer6bio de efluentes de uma inddstria de tabaco (Souza Cruz). O lodo C2 foi capaz de
adaptar as concentracdes de biodiesel de 2,5, 5,0 e 7,5 g/L, em reatores cOnicos de bancada de
capacidade de 500 mL, hermeticamente vedado e adaptado com sistema de coleta de gases
por 16 dias de processo em mesa oscilatoria a 150 rpm. Durante a adaptacdo deste lodo seguiu
um protocolo de troca de meio em duas concentragdes de bicarbonato de sédio, empregado
como agente tamponante do meio. Posteriormente, foram realizados testes para este lodo para
verificar o efeito da: suplementacio do meio de cultivo, da relacdio A/M
(alimento/microrganismo - DQO/SSV) e da concentracdo de NaHCO3 (gHCO7/gDQO) na
biodegradacdo do biodiesel , empregando 5,0 g/L de biodiesel em reator conico de bancada
por 16 dias de processo.De acordo com os resultados, o experimento com suplementagdo de
nutrientes, com relagdo A/M de 0,4 e 0,3 gHCO'5/gDQO foi a condi¢do que apresentou maior
remoc¢do de biodiesel com aproximadamente 87% e maior producdo de biogas (CHs com
0,889 mmol e de CO, de 1,308 mmol). Nesta melhor condicdo de processo foi realizado
experimento em reator UASB de capacidade util de 8,2 L sob condicdo de temperatura
mesofilica na concentracdo de 5 g/L. de biodiesel. A remo¢do maxima de biodiesel nesta
condicdo foi de 74% e com produgdo de biogas média de 6,14 + 1,5 mL/h e relagdo de 0,57
mmol de CH4 para 0,250 mmol de CO,.

Palavras-chave: Biodiesel. Efluente. Tratamento anaerébio



"ABSTRACT"

The generation of effluent contaminated by biodiesel has been increasing due to the search for
renewable fuels. Anaerobic biological treatment has been widely used for effluents and has
been adopted in this study. Initially experiments were performed with optional mixed culture
(C1) from pond contaminated by diesel oil and gasoline. This culture was initially adapted in
synthetic effluent contaminated with biodiesel under an intermittent aeration condition in the
concentrations of biodiesel of 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 and 50.0 g / L. The process under anaerobic
conditions was developed in 100 ml hermetically sealed penicillin flasks with a gas capture
system, with biodiesel concentration of 5.0 g / L. In this condition, the effect of inoculum
preparation was evaluated on the biodegradation process. The results showed that, regardless
of the inoculum preparation condition (under intermittent or anaerobic aeration condition), the
maximum biodiesel removal obtained in 14 days of the process was higher than 85%. Sludge
anaerobic (C2) was used in the studies, this was obtained from a UASB reactor of an
anaerobic treatment unit of effluent from a tobacco industry (Souza Cruz). The C2 sludge was
able to adapt the concentrations of biodiesel from 2.5, 5.0 and 7.5 g / L, in conical reactors of
500 mL capacity, hermetically sealed and adapted with a gas collection system for 16 days of
process at table oscillatory at 150 rpm. During adaptation of this sludge followed a mid-
exchange protocol in predefined time intervals, an experiment was performed without
exchange of medium in two concentrations of sodium bicarbonate, employed as a coagulant
agent of the medium. After that, the tests were carried out to verify the effect of:
supplementation of the culture medium, A/M ratio (food / microorganism-COD/SSV) and
NaHCOs3 concentration (gHCO3/gDQO) on biodiesel biodegradation, using 5.0 g / L of
biodiesel in a conical bench reactor for 16 days. According to the results, the experiment with
nutrient supplementation, with A/M ratio of 0.4 and 0.3 gHCO37/gDQO was the condition that
presented the highest biodiesel removal with approximately 87% and higher biogas
production (CH4 with 0.889 mmol and CO, of 1.308 mmol), respectively. In this best process
condition, an experiment was carried out in a UASB reactor with a capacity of 8.2 L, under
the condition of mesophilic temperature in the concentration of 5.0 g / L of biodiesel. The
maximum biodiesel removal in this condition was 74% and with a mean biogas production of

6.14 = 1.5 mL / h and a ratio of 0.57 mmol of CHy4 to 0.250 mmol of CO,.

Keywords: Biodiesel. Effluent. Anaerobic treatment.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel torna-se uma boa alternativa na substituicdo do combustivel fossil por
apresentar caracteristicas semelhantes ao dleo diesel e liberar menos compostos poluentes ao
meio ambiente e a saide humana, além de possuir variadas fontes de matéria-prima presentes
no territorio brasileiro.

O percentual de adi¢do de biodiesel de 8% no 6leo diesel (B8) esta em vigor desde
marco de 2016 (BRASIL, 2016). O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais,
tais como 6leo de soja, de milho e de mamona, mas também pode utilizar gordura animal, o
sebo bovino e dleo residual utilizado em frituras. Sua produgdo € realizada pela reacdo de
transesterificacdo com catalise acida, basica ou enzimatica (ZHANG et al., 2012).

Biodiesel ou &4cidos graxos metil ou etil esterificados sdo compostos de baixa
complexidade estrutural, contendo predominantemente oito diferentes 4cidos graxos (C16-18)
metil ou etil esterificados, incluindo oleato, palmitato, estearato, linoleato, miristico, laureato
e linolenato (NEWMAN, 1993 apud VIEIRA et al., 2006). Os ésteres metilados presentes no
biodiesel possuem relativamente alto nimero de octanas e sdo considerados uma alternativa
biodegradavel aos compostos oxigenados recalcitrantes da gasolina (LIU e SULFITA, 1994
apud VIEIRA et al., 2006).

No Brasil, a producdo e comercializacao de biodiesel possuem importantes vantagens
devido a grande disponibilidade de matéria-prima para sua producdo e ao crescimento
continuo da industria de 6leos vegetais e de etanol (RIVALDI et al., 2007).

Porém, o consumo deste biocombustivel € crescente, o que atrai mais investimentos
em sua produ¢do e em sua comercializacdo, o que pode tornar este processo mais arriscado
em termos de possiveis acidentes de derramamento, podendo contaminar o solo, o ar e as
fontes hidricas. A contaminacdo frequente por compostos quimicos oriundos de combustiveis
renovaveis ou ndo pode afetar a fauna, a flora e a humanidade de forma irreversivel com o
passar do tempo. Isso tem direcionado pesquisadores a estudarem técnicas de recuperacao
e/ou tratamento das areas afetadas (MILAZZO, 2013)

Outro ponto importante em relacdo a producdo de biodiesel € o efluente gerado pela
purificagdo do biodiesel na produgcdo do mesmo, que vem se expandindo devido a grande
demanda do mercado. Tal 4gua residudaria oriunda da producdo de biodiesel é constituida por
sabdes, acidos graxos, glicerina, catalisadores e alcodis. Essa purificacdo € feita para garantir
melhor qualidade do combustivel renovével (GUIMARAES; BRITO NETO; GALVAO,
2015).
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Com o risco do aumento de acidentes de derramamento de combustiveis no solo e
nos recursos hidricos, e a geracdo do efluente oriunda da produgdao do proprio biodiesel, o
processo de biodegradacdo pode ser uma técnica bastante vidvel para a recuperacdo deste
meio contaminado por ser um processo muito utilizado na degradacdo de compostos
poluentes de solos e efluentes residuarios. Este método utiliza microrganismos, tais como
bactérias, leveduras e fungos no combate as contaminagdes, de forma que degradem parcial
ou totalmente os compostos poluidores presentes. As bactérias tém desempenhado melhor
eficiéncia na degradacdo por apresentarem em coldnias € em conjunto, variadas fun¢des para
degradacao do contaminante (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010; PATEL, 2017). Para
melhor desempenho da técnica é necessario planejamento de forma que avalie e selecione
microrganismos e condi¢cdes adequados para o tratamento do solo e do efluente.

O tratamento de 4gua residuarias pode ser conduzido sob condigdes aerdbia ou
anaerdbia. A técnica anaerdbia vem sendo investida por trazer menos custo em relacdo a
aerdbia, devido a auséncia de oxigénio em seu processo. O reator anaerdbio de fluxo
ascendente (UASB) tem sido destaque no quesito de tratamento de efluentes devido as suas
configuracdes, que o torna mais eficiente e econdmico por apresentar melhor desempenho em
condicdes ambientais brasileiras e operar com alta carga organica, além de gerar metano
como fonte energética (ANDRADE, 2012).

Neste contexto, este estudo apresenta como objetivo principal avaliar o tratamento
anaerObio na biodegradacdo de efluente contaminado por biodiesel. Como objetivos
especificos:

- adaptar a cultura mista ao efluente contendo biodiesel em condicdes de aeracdo
intermitente;

- preparar indculo de cultura mista sob condi¢des anaerdbias;

- comparar o desempenho do processo anaerobio em reatores cOnicos de bancada
empregando cultura mista facultativa advinda de: preparo em condi¢des de aeracdo
intermitente e anaerébia;

- caracterizar o lodo anaerobio por meio de sedimentabilidade, de indice volumétrico
de lodo e de sdlidos suspensos totais, fixos e volateis;

- adaptar lodo anaerdbio, advindo de estacdo de tratamento de efluentes anaerdbio,
ao efluente contendo biodiesel em reatores conicos de bancada;

- comparar o desempenho do processo anaerdobio em reatores cOnicos de bancada,

empregando a cultura mista facultativa e o lodo anaerdbio;
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- avaliar a carga de biodiesel que pode ser tratada pela cultura mista e pelo lodo
anaerobio;

- avaliar o tempo de biodegradagdo do biodiesel para ambas as culturas;

- avaliar a suplementacdo do meio de cultivo com micronutrientes no processo de
biodegradagdo e geracdo de metano em reatores conicos de bancada;

- avaliar o comportamento do pH na biodegradagio;

- avaliar a concentracdo de bicarbonato de s6dio no processo empregando reatores
cOnicos de bancada;

- avaliar a alcalinidade de bicarbonato e alcalinidade de 4cidos durante o processo de
degradacao biologica a fim de verificar a estabilidade do sistema para producao de biogas;

- avaliar a relagdo alimento/microrganismo (A/M) em reatores cOnicos de bancada;

- estudar a biodegradacdo do biodiesel por meio de DQO e quantificagdo de ésteres
por cromatografia gasosa;

- quantificar a vazdo de biogéds produzido e identificar a composicio do mesmo por
meio de cromatografia gasosa;

- avaliar o tratamento do efluente sintético contaminado por biodiesel em reator
UASB com as melhores condi¢cdes de operacao obtidas em reatores conicos.

A apresentacdo do presente trabalho sera dividida em introducdo, revisdo
bibliografica, material e métodos em seguida resultados e discussdes, por fim conclusao,

sugestdes para trabalhos futuros e referéncias bibliogréficas utilizadas na pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL E SUAS CARACTERISTICAS DE PRODUCAOQO

Apesar de o biodiesel ser uma boa alternativa na substituicio do petrdleo por
apresentar caracteristicas semelhantes ao dleo diesel e liberar menos compostos poluentes ao
meio ambiente e a saide humana, possuir variadas fonte de matéria-prima e geracdo de
emprego, sua manipulagdo e distribuicio pode ocasionar acidentes de derramamento e
vazamento e com isso contaminar o solo, o ar e a dgua. Assim, os efluentes contaminados por
biocombustivel devido a pratica de lavagem de caminhdes transportadores de biocombustiveis
e dos patios podem contribuir ainda mais para a contaminacdo do meio ambiente. Com a
grande demanda de combustivel, hi necessidade de maior controle dos tanques de
armazenagens presentes nas distribuidoras de combustiveis e nos tanques de postos
revendedores (ANDRADE, 2005; VIEIRA et al., 2009).

A partir da Lei N°11.097, de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel foi lancado na matriz
energética brasileira e a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) tornou-se responsavel por todas
as atividades envolvendo biocombustivel e passa a denominar Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustivel. Somente em 2008, foi estabelecida a primeira adicdo
obrigatoria de 2% de biodiesel (B2) no 6leo diesel (BRASIL, 2015; KUSS, 2015).

Em marco de 2016 foi sancionada a Lei N°. 13263, a qual estabelece que a adicdo de
biodiesel seja 8, 9 e 10% para o ano de 2017, 2018 e 2019, respectivamente (BRASIL, 2017).
Para ter uma ideia, em 2013 sua producdo aumentou de 2,9 bilhdes de litros foi para 7,9
bilhdes de litros (MANZONI e BARROS, 2015; BRASIL, 2014).

A utilizacdo do biodiesel apresenta diversas vantagens, tais como a¢do lubrificante
dos motores, biodegradabilidade (moléculas mais simples do que o O6leo diesel),
renovabilidade, atoxicidade e em sua combustdo ndo libera gases maléficos a saide humana e
ao ecossistema, com isso a producdo tende a expandir a cada ano no mundo, mais
especificamente no Brasil, Estados Unidos, paises europeus e asiiticos, como India e
Tailandia (ZIVKOVIC et al, 2017; OLIVEIRA;COELHO, 2017).

Atualmente, de acordo com o boletim de fevereiro de 2017 da Agéncia Nacional de
Petroleo, existem 51 plantas produtoras de biodiesel. H4 trés plantas autorizadas para
construcdo e trés plantas autorizadas para aumentarem sua capacidade de producdo (PINTO,

2017).
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A matéria-prima utilizada para a producdo do biodiesel, denominada biomassa
renovavel, de origem vegetal, sdo Oleos de soja, de mamona, de palma, entre outros. As de
origem animal sdo o sebo bovino e o sebo de aves. Pela Tabela 2.1 pode verificar que as
matérias-primas mais utilizadas no territério brasileiro sdo o dleo de soja e a gordura bovina.
Outra matéria-prima utilizada na produc¢do do biodiesel € o 6leo residual gerado no uso

doméstico ou de empresas alimenticias.

Tabela 2.1- Matérias-primas utilizadas para a produgao de biodiesel no Brasil

Regiao

Matéria-prima Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul
Oleo de soja 47,02% 75,65% 26,72% 65,35%
Gordura bovina 100% 20,61% 4,07% 52,34% 18,59%
Oleo de algodao 5,77%
Outros materiais graxos 7,08% 20,05% 1,37% 2,82%
Oleo de fritura usado 0,03% 0,12% 7,26% 0,14%
Gordura de porco 0,09% 0,01% 9,72%
Gordura de frango 0,02% 1,18% 1,05%
Oleo de palma /Dendé 19,49% 0% 11,11%
Oleo de Colza/Canola 2,34%

Fonte - PINTO, 2017

A producdo do biodiesel ocorre pela reacdo de transesterificacdo (Figura 2.1), na
qual o 6leo ou gordura (triglicerideos) reage com um alcool, geralmente o metanol ou etanol,
por catalise acida, basica ou enzimatica formando éster e glicerol. A catalise alcalina € a mais
utilizada industrialmente devido ao menor custo. Apds a transesterificacdo, realiza-se o
processo de separacdo de fases, assim obtém-se o alcool desidratado e recuperado, a glicerina
e o biodiesel puro. Os catalisadores mais utilizados sdo hidroxido de sédio ou potassio, acido

sulfiirico ou fosférico (OLIVEIRA, 2008).
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Figura 2.1 - Reac¢do de transesterificacao por catalise
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Fonte - Palomiro-Romero et al, 2012

Durante o processo de producio do biodiesel, ele passa pela etapa de purificagdo por
via imida (lavagem com 4agua) ou via seca (utilizacdo de adsorventes, como por exemplo,
silica gel) para remover todas as impurezas, tais como catalisadores, alcodis, sabdes, glicerol
ou glicerina. Mas o método de purificacdo por via imida é o mais utilizado pelas industrias,
no qual ocorre a geracao de efluente (FACCINI, 2008).

A geracdo de efluente contaminado por biodiesel ocorre da seguinte maneira:

a) Efluente gerado da producio de biodiesel

No processo de producdo de biodiesel hd também a geracdo de efluente devido a
necessidade de remocao do excesso de contaminantes € impurezas para assegurar que apenas
o biodiesel de alta qualidade seja obtido dentro dos padrdes internacionais de producao
(NGAMLERDPOKIN et al., 2011; ATADASHI et al., 2012). Nesta etapa de purificacdo sao
removidos residuos como: catalisador, glicerol livre, 4cidos graxos, sélidos suspensos, sabdes,
metanol e entre outros. Este fato € bastante preocupante diante da grande demanda de
biodiesel no mercado e que desperta busca por melhorias nas técnicas de tratamento do
liquido contaminado a fim de recuperar e reutilizar a 4gua no processo de produ¢dao do mesmo
(SUEHARA et al.,2005; MENESES et al. 2012).

Essa lavagem do biodiesel com 4gua pode ser repetida de acordo com a quantidade
de residuos presentes no mesmo, tal lavagem pode ser, por exemplo, de duas a cinco vezes
gerando de 20 a 120 litros de efluente a cada 100 litros de biodiesel produzido (STIDHAM;
SEAMAN; DANZER, 1995; CHAVALPARIT; ONGWANDEE, 2009 apud PALOMIRO-
HOMERO et al., 2012). A Figura 2.2 mostra a origem da agua de lavagem do processo

convencional de transesterificacdo para a produgdo de biodiesel (DAUD et al, 2015).
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Figura 2.2 - Diagrama de fluxo de processo do processo convencional de transesterificacido
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b) Efluente gerado da lavagem de solo contaminado por biodiesel

Antes de realizar a biorremediagdo do solo contaminado com biodiesel, pode ser
feito a lavagem do solo para retirar o excesso de contaminante, a fim de facilitar o processo de
biodegradacdo. A quantidade de lavagem feita dependerd da quantidade de residuo presente
no solo. A 4gua para lavagem do solo pode ser dgua de reuso ou de rede de distribuicdo. O
efluente gerado pela lavagem pode conter f6sforo, nitrogénio, biodiesel e carbono (oriundo do
solo), pode apresentar pH proximo a neutralidade. A quantidade desses nutrientes pode variar
conforme o tipo do solo e o manuseio do mesmo (se é utilizado ou ndo para plantio ou
pastagem) e também pode ser influenciado pela quantidade de contaminante (RAMINHO,
2015).

Os processos de tratamento da dgua de lavagem gerada na producdo de biodiesel
relatados na literatura sdo: coagulacio (NGAMLERDPOKIN et al., 2011; KUMJADPALI et
al.,, 2011), eletrocoagulacdo (SRIRANGSAN; CHAVALPARIT, 2009; CHAVALPARIT;
ONGWANDEE, 2009), processos biologicos (SUEHARA et al, 2005) e adsorcao
(PITAKPOOLSIL; HUNSOM, 2013).

2.2 PROCESSOS DE BIODEGRADACAO

A biodegradacdo consiste na degradacdo microbiolégica de compostos organicos
complexos, como carboidrato, lipidios e proteinas em moléculas mais simples. O produto
formado pode variar conforme o processo de biodegradacdo adotado. Esses compostos

organicos complexos podem ser degradados pela unido de microrganismos heterogéneos, os
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quais podem ser bactérias e fungos, porém as bactérias predominam nos tratamentos
biolégicos (DEZOTTI, 2008).

A determinacdo do melhor tratamento dependerd do seu custo e dos objetivos
propostos e a verificacido dos tipos de tratamentos existentes, os quais podem ser tratamentos
fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos. Os tratamentos fisicos se caracterizam por um
tratamento primario que consiste na remocdo de s6lidos em suspensdo por sedimentacdo ou
flotacdo. O processo biologico € aplicado quando o objetivo do tratamento € a remocao de
matéria organica sendo ela o poluente principal presente na dgua residuéria. Tal tratamento é
bastante utilizado devido ao seu baixo custo comparado aos tratamentos fisico-quimicos. Ja os
processos fisico-quimicos sao utilizados na presenca de contaminantes inorganicos e
organicos de dificil degradagdo em que o processo bioldgico ndo € eficaz. Os métodos
utilizados neste tratamento sao floculacdo e coagulacdo (LIMA et al, 2001).

O processo anaerébio de substancias biodegraddveis ocorre pela fermentagdo
microbiana na auséncia de oxigénio e por fim, tais substincias sdo transformadas em biogis
(gés metano e gas carbdnico). O gis metano pode ser utilizado como fontes energéticas, sendo

um diferencial em relacdo ao tratamento aerébio (LIMA et al, 2001).

2.2.1 Vantagens e desvantagens do tratamento anaerébio em relacao ao tratamento

aerobio

As vantagens e desvantagens do tratamento anaerobio de efluente conforme

Sant'anna Junior (2013) e Chernicharo (2007).

Vantagens da digestdo anaerobia:
e Dispensa a utilizagdo de aeracdo;
e Sistema compacto;
e Baixo custo de operagdo e implantacao;
e Produz menor quantidade de biomassa;
e Menor consumo de energia;
e Consome menor quantidade de nutrientes de fonte de fosforo e nitrogénio;
e Biomassa pode ser mantida no reator por longo periodo sem perder sua
capacidade de degradacdo;

e Producdo de biogés que pode ser utilizado como fonte energética.
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Desvantagens:
e E sensivel a substancias toxicas e inibidores;
e Remocdo de DQO nado € alta, dependendo do efluente exige um pré ou pds-

tratamento fisico-quimico para atingir melhor remog¢ao de DQO;

Geragdo de maus odores;

Tempo de partida lenta;

Protec¢do contra corrosao;

E pode necessitar de longo tempo de operacao.

2.2.2 Biodegradacao do biodiesel

O biodiesel ¢ de facil degradacdo comparado ao 6leo diesel devido a sua estrutura
molecular de baixa complexidade. Ela é formada por oito diferentes 4cidos graxos (C16-C18)
metil ou etil esterificados (Figura 2.3) incluindo oleato, palmitato, estereato, linolenato,
laureato, linoleato, ricinoleato e miristico, tais ésteres sdo liquidos viscosos € nao apresentam
polaridade. Sua estrutura € isenta de enxofre e de moléculas arométicas, além disso, possui
propriedade higroscopica (GOMES, 2008). Sua estrutura molecular é bastante sensivel a alta
temperatura, a luz, hidrolise e oxidagdo, devido as presentes ligagdes duplas, que podem levar
a desestabilizacdo das mesmas ocasionando sua oxidacdo pelo oxigénio do ar (SCHULTZ,

2010).

Figura .2.3 - Formula estrutural dos principais ésteres alquilicos de acidos graxos constituintes
do biodiesel
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A degradacdo microbiana do biodiesel consiste na clivagem do metil ou etil éster por
uma esterease que gera acidos graxos e alcool e a quebra dos dcidos graxos no ciclo de Krebs.
As principais bactérias que podem degradar o biodiesel sdo: Pseudomonas oleovorans, P
mendocina, P. aeroginosa, Marinomonas vaga, Escherichia coli, Burkholderia gladioli, B
cepacia e Bacillus subtilis (MANCERA-LOPEZ, 2008).

Virios trabalhos cientificos tém abordado sobre o tratamento de -efluente
contaminado por biodiesel. Selma et al (2010) estudou a aplicagdo de reatores anaerdbios de
batelada sequencial (ASBR) no tratamento de efluente oriundo da producdo de biodiesel
avaliando o efeito da carga organica e tempo de preenchimento sobre o desempenho e
producdo de metano. A remog¢dao de matéria organica foi de 93%, 81% e 66% para a
concentragdo de afluente de 500, 1000 e 2000 mg DQO/L (0,6, 1,29 e 2,44 g DQO/L.d),
respectivamente. A eficiéncia de remocdo foi melhorada ao aumentar o tempo de
preenchimento e foi de 85% para a condi¢do de 1000 mg DQOY/L e tempos de preenchimento
de2e4 h, e 80 e 77% para a condicao de 2000 mg DQO/L e tempos de preenchimento de 2 e
4 h, respectivamente. Assim, a alimenta¢do gradual pareceu melhorar e suavizar os perfis de
matéria organica e acidos volateis ao longo do ciclo com 78 a 96 NmL CH./g DQO.

Suehara et al (2005) pesquisaram o emprego da levedura Rhodotorula mucilaginosa
para degradar o biodiesel presente em aguas de lavagem da purificagdo de biodiesel. Apds
diversos testes, as condi¢Oes Otimas para a cultura e o crescimento desta levedura foram
determinadas, sendo estas: pH 6,8, concentracao inicial de levedura de 1 g/L, o emprego de
uréia como fonte de nitrogénio em vez de sulfato de amdnio ou cloreto de amonio e, uma
relacdo de C/N entre 17 e 68 (peso do carbono presente no Oleo extraido com hexano em
relac@o ao peso do nitrogénio adicionado como ureia).

Bedor et al (2015) avaliaram a suplementacdo de macro e micronutrientes no
tratamento de efluente da producdo de biodiesel. O tratamento biolégico anaerdbio foi
avaliado ap6s um tratamento fisico-quimico (coagulacao/flotacio e flotacao), necessario para
remoc¢ao de 6leos e graxas e material coloidal. Diferentes condi¢des de suplementacdo foram
avaliadas na etapa bioldgica, sendo a suplementacdo com 2,8 g/LL NH4Cl, 0,6 g/LL KH,PO4 e
1,0 mL/L micronutrientes a que apresentou maior remog¢do de demanda quimica de oxigénio —
DQO (98%) e producdo especifica de metano (268,8 mL CHi/g DQO removida). Esta
condicdo foi selecionada para a operacdo de reator anaerobio de manta de lodo e fluxo
ascendente (UASB).

Queiroz et al (2016) investigaram e avaliaram o potencial de producido de biogas a

partir do tratamento anaerdbio de dgua residudria gerada na producdo de biodiesel. Estes
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autores investigaram e avaliaram aspectos da producdo de biogds por meio da digestdo
anaerdbia da dgua residuédria gerada na produgdo de biodiesel em uma Usina de biodiesel
localizada na cidade de Candeias, Bahia, Brasil. A biodegradabilidade anaerdbia foi
determinada seguindo a metodologia de monitoramento do consumo de matéria organica,
durante 28 dias, respeitando relagdes alimento/microrganismos (A/M) pré-estabelecidas. Os
resultados mostraram que, para a degradacdo anaerdbia do efluente da industria de biodiesel,
observou-se uma curta etapa de adaptagao dos microrganismos. Apds essa etapa de adaptagao,
alcancaram-se eficiéncias de remocdo de substrato superiores a 90% e obteve-se uma
producdo liquida de biogés igual a 114 mL, para uma concentracdo inicial de DQO igual a

800 mg/L, respeitando relagdo A/M igual a 0,25.

2.2.3 FASES DA DIGESTAO ANAEROBIA

O lodo utilizado na digestdo anaerdbia € um conjunto microbiano que pode ser
denominado de cultura mista, a qual atua em diferentes funcdes para a degradacdo da matéria
organica. Tal cultura é formada por diferentes géneros como Bacteroides, Clostridium,
Enterobacter, Escherichia, Citrobcter, Butyrivibrio, Eubacterium e Lactobacillus (Sant'anna
Junior, 2013).

O ciclo metabodlico do lodo durante o processo de biodegradacdo passa por quatro ou
cinco fases (Chernicharo, 2007 e Sant'anna Junior, 2013):

e Fase Hidrolitica: Nesta etapa as bactérias hidroliticas fermentativas transformam
substancia de cadeia molecular longa (macromoléculas), como proteinas, polissacarideos e
acidos nucléicos, em compostos organicos mais simples (aminodcidos, glicerol, acidos
organicos, purinas e etc) (HAANDEL; LETTINGA, 1994).

e Fase Acidogénica ou acida: Os compostos hidrolisados na etapa anterior sio
fermentados pelas bactérias acidogénicas gerando acidos organicos, tais como acido acético,
propidnico, butirico, valérico, metilpentandico e hexandico.

e Fase Acetogénica: Essa fase é fundamental para o tratamento anaerdbio, pois
nessa etapa as bactérias acetogénicas, anaerQbias estritas, transformam os acidos organicos em
acetatos, dioxido de carbono e hidrogénio. O género de bactérias principais nesta etapa sao
Syntrobacter e Syntrophomonas. A produ¢do de acetato ocorre pela producdo de hidrogénio
por reagdo sintrofica, como por exemplo, o propianato interagindo com 3 moléculas de dgua
forma um acetato. Com a acdo das arqueas metanogénica o acetato € transformado em

metano.
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H;CCH,COO™ + 3H,0 — H;CCOO™ + HCO5 + H'+ 3H,, AG°=76,2 kJ/mol
HCO; + H'+ 4H, — CH,4 + 3H,0, AG°= -135,6 kJ/mol

Para que haja formagdo de metano é necessario o consumo do hidrogénio gasoso e
deslocamento do equilibrio da reacdo para a direita. Ou seja, as bactérias acetogénicas
produtoras de hidrogénio produzem hidrogénio, di6xido de carbono e acetato e as
acetogénicas consumidoras de hidrogénio (bactérias homoacetogénicas) consomem
hidrogénio e di6xido de carbono para sintetizar o acetato que por sua vez, o acetato &
transformado em metano pela arquea metanogénica (SANT'ANNA JUNIOR, 2013;
CHERNICHARO, 2007).

4H;CCH,COO" + 3H,0 — 4H3CCOO" + HCO;3 + H'+ 3CH,4, AG°= -102,2 kJ/mol

e Fase metanogénica: nessa fase o grupo das bactérias hidrogenotréficas (bactérias
metanogénicas consumidoras de hidrogénio) produz metano pela oxidacdo de hidrogénio na
presenca de didxido de carbono. E o grupo das bactérias metanogénicas acetoclasticas, as
quais produzem o biogds a partir de acetato ou metanol. As bactérias acetoclasticas sao
responsaveis por 70% da producdo do metano e as hidrogenotréficas comandam os 30%
restante. Porém, somente as espécies Methanosarcina e Methanotrix sao capazes de
transformar acido acético em biogds (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001).

As bactérias metanogénicas podem apresentar diferentes morfologias como cocos,
filamentos, bastonetes e as mais comuns encontradas em reatores anaerdbios sdo as
Methanobacterium, Methanococcus, Methanobrevibacter, Methanosarcina, Methanospirillum
e Methanotrix (SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

A fase metanogénica € fundamental e comanda a digestdo anaerObia de &4gua
residudria, pois as bactérias metanogénicas é que sdo capazes de produzir o biogis. Na
auséncia ou na baixa producdo de biogas, a degradacdo do contaminante no efluente é
insatisfatoria. Porém, essa fase é bastante lenta e sensivel as mudancas nas condi¢des do
sistema. Alguns dos fatores que podem afetar essa fase sdo pH, temperatura, relacdo
alimento/microrganismo e nutrientes. Assim, deve ser estudado e avaliado as condi¢Oes de
operacdo adequadas para cada tipo de efluente e microrganismos (CARLOS-HERNANDEZ
et. al, 2014)
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Se quantidade de bactérias presentes nas arqueas metanogénicas no interior do
digestor estiver equilibrada, assim como as condi¢cdes ambientais favordveis ao sistema, a taxa
de consumo de 4cidos volateis no interior do reator sera proporcional a taxa de producao dos
mesmos e consequentemente a producdo de metano. Pois as bactérias hidrogenotroficas
(consumidora de hidrogénio) controlam o pH (6,0 a 7,5) e reduzem a pressdao parcial de
hidrogénio do meio favorecendo as fases acidogénica e a acetogénica. Havendo desequilibrio
nas arqueas e nas condi¢des do sistema (interacdo entre o meio e as bactérias digestoras) a
taxa de consumo dos 4cidos volateis pelas arqueas metanogéneses serd menor que a taxa de
producdo dos mesmos pelas acidogéneses. Assim, a taxa de acimulo de 4cidos volateis no
meio aumentard provocando a queda do pH dentro do reator, pois os acidos volateis em
excesso reagiram com a alcalinidade inibindo o efeito tampao do meio e reduzindo o pH. E
consequentemente resultard na baixa remog¢ao de DQO e baixa produ¢do de metano, devido a
acidificacdo do sistema que inibe a acdo das bactérias acetogéneses e as metanogénicas. O gas
metano produzido pode ser separado do meio liquido por apresentar baixa solubilidade em
agua e o diéxido de carbono por ser mais solivel em agua, parte dele pode ser eliminado no
efluente tratado e a outra parte pela saida de gis do separador trifisico (ARAUJO, 2002;
ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001).

Para Andreoli, Von Sperling e Fernandes (2001), o biogas produzido no reator
biolégico € constituido por dioxido de carbono, metano e baixa concentracdo de nitrogénio,
oxigénio, 4dcido sulfidrico e hidrocarbonetos volateis. E em reatores bioldgicos alimentados, a
estimativa da producdo de biogés € de 0,8 m3/kg de solido organicos volateis destruidos.

e Sulfetogénese: Essa fase existird na presenca de enxofre ou sulfato no efluente a
ser tratado pela acdo das bactérias redutoras de sulfato. Essas bactérias competem com
arqueas metanogénicas, pois elas consomem os produtos das fases acidogénese e acetogénese
produzindo di6xido de carbono e 4cido sulfidrico. Dependendo das condi¢cdes do sistema,
como por exemplo, baixo pH e grande quantidade de sulfato no meio, as bactérias redutoras
de sulfato podem inibir a acdo das metanogénicas e impedir a producdo de metano
(ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001; ARAUJO, 2002).

Pela Figura 2.4, a seguir, pode ser acompanhado as rotas metabélicas dos grupos

microbianos presentes na digestdo anaerobia.
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Figura 2.4 - Ciclo metabdlico da digestao anaerdbia
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Os possiveis controles que podem ser feitos para evitar que o sistema entre em
colapso € adequar a quantidade de alimento (matéria organica) alimentado em relacdo a
concentragdo de biomassa, manter pH neutro ou préximo a neutralidade (7,0 a 7,2),
alcalinidade entre 4000-5000 mg/L, concentragdo de acidos volateis abaixo de 200 mg/L,
verificar sempre o sistema mecanico da unidade, se possivel a troca de meio para evitar que as
substancias toxicas inibam a metanogénese e também, adi¢cdo de lodo anaerdbio externo que
esteja operando em condi¢des estaveis (AQUINO, 2007, ANDREOLI; VON SPERLING;
FERNANDES, 2001).

2.2.4 Fatores externos que afetam a digestao anaerobia

Os fatores ambientais e nutricionais sdo de extrema importancia para o bom
funcionamento da digestdo anaerdbia, devido ao conjunto de bactérias responsidveis pela
degradacdo da matéria orginica e a formacdo de metano, sendo necessirio o controle das

variaveis pH, temperatura, alcalinidade, nutrientes e inibidores (MARTINS, 2000).

o Influéncia da temperatura

A faixa de temperatura indicada para melhor digestdo anaerébia € de 20 a 42°C, mais
conhecida como faixa mesofilica. Porém 35°C € a temperatura de operacao ideal, na qual ha
crescimento maximo dos microrganismos. Sendo uma faixa bastante favoravel as condi¢cdes
ambientais no Brasil, excluido a necessidade de energia para aquecimento ou resfriamento do
sistema (HAANDEL; LETTINGA, 1994). Ha também a faixa termofilica (50 a 65°C). Porém,
diante a estudos realizados a mesofilica ainda é considerada a melhor condicdo de
temperatura, pois mesmo que na fase termofilica ocorra o tratamento anaerébio em menor
tempo do que na fase mesofilica, ela apresenta desvantagem por exigir maior gasto energético
para a operacdo (SANT'ANNA JUNIOR, 2013; VON SPERLING, 1997).

Como os microrganismos ndao possuem capacidade de controlar sua temperatura
interna, a temperatura externa serd a mesma no interior celular microbiano. Por isso a

importancia do controle desta variavel (MARTINS, 2000).

o [Influéncia da alcalinidade, pH e dcidos voldteis
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O pH 6timo para o processo anaerobio dependera do tipo de microrganismo e do tipo
de substrato, mas a faixa ideal para o bom desenvolvimento das arqueas metanogénicas €
entre 6,6 a 7,4 podendo estender até 8,0 (CHERNICHARO, 1997 e 2007).

As bactérias metanogénicas sdo muito sensiveis as mudancas das condigdes
operacionais, principalmente em relagdo ao pH. Tanto em pH abaixo quanto a acima da faixa
desejavel pode inibir parcialmente ou totalmente a ac¢do das bactérias metanogénicas e,
consequentemente, baixa producdo de metano. A reducdo do pH do meio € causada pela
formacao de 4cidos na fase acidogénica, principalmente quando ha desequilibrio no sistema e
a taxa de producdo de 4cidos € maior que a taxa de consumo dos mesmos. As bactérias
acidogénicas crescem na faixa de pH 5,0 a 6,0 ou inferior a essa faixa, assim se o sistema
estiver com pH abaixo da neutralidade favorece apenas a fase acidogénese e inibe a
metanogénese. Por isso a importincia de seu controle (SANT'NNA JUNIOR, 2013;
HAANDEL; LETTINGA, 1994; SOUZA, 1984).

Controlando a quantidade de substrato e de microrganismos no sistema de tratamento
anaerdbio havera um equilibrio natural do fator pH. O controle natural do pH do meio é
realizado pela conversdo de acidos volateis intermediarios, os quais podem levar a formacao
de bicarbonato e metano. E pela conversio de proteinas e aminoicidos com formacdo de
amonia (NH4") que ao interagir com 4cido carbdnico gera bicarbonato de amonia.

Para garantir a estabilidade do pH na faixa adequada para todas as fases do ciclo
metabdlico, principalmente a acetogénica e a metanogé€nica, durante toda a operacao
anaerdbia, adiciona-se uma solucdo ou reagente quimico com caracteristica tamponante, o
qual é formado pela reacio entre uma base forte e um é4cido fraco.

Em processo anaerobio o pH é muito influenciado pela presenca de gas carbdnico e
acidos volateis. O gés carbonico pode influenciar no pH se houver desequilibrio entre didxido
de carbono dissolvido em meio liquido e o CO, gasoso. Para verificar a quantidade de CO,
em meio liquido pode-se utilizar a equacdo de Henry. A relacdo entre pH e alcalinidade pode

ser analisado pela Equacdo 1(CHERNICHARO, 1997).

[HCO;™]
pH = pK; + log

_— 1
[H;C0s] )

Na qual,

1
pK,=-log -



33

K é a constante de ionizacdo aparente (4,45x107) indica a quantidade total de CO, dissolvido
em meio liquido.

[H,CO3] = [CO,] em meio liquido obtida pela equacio de Henry.

Com a adi¢do de um tamponante no meio, a alcalinidade do meio tem o papel de
neutralizar os acidos volateis formados e, em caso de excesso, de acidos volateis.

De acordo com Chernicharo (2007) a alcalinidade de bicarbonato é convertida em
alcalinidade de acidos volateis, pois os dcidos volateis sdo mais fortes que os bicarbonatos.
Entretanto, o tamponamento ou neutralizacdo da alcalinidade de acidos volateis ocorre na
faixa de pH entre 3,75 a 5,75. Portanto, a suplementacio de alcalinidade de bicarbonato torna-
se mais importante ou mais necessaria do que a suplementacdo da alcalinidade de acidos
volateis.

A suplementacdo, assim como a manutencdo da alcalinidade dependerd das
caracteristicas do afluente, principalmente de seu pH, da alcalinidade inicial e final do
processo. Entdo, faz-se necessario testes para verificar as melhores opcdes de ajuste do pH e
seu custo.

A suplementacdo de alcalinidade pode ser feita por produtos quimicos que fornecam
alcalinidade bicarbonato diretamente (NaOH, NaHCO3; e NH4HCOs3) e por produtos que
reajam com géas carbOnico para formacdo de bicarbonato (CaO, Ca(OH),, NHj). O
bicarbonato de s6dio é o mais indicado apesar de seu alto valor, pois ele € soluvel, atua
diretamente como tamponante, € de facil manuseio e ndo eleva o pH bruscamente em caso de
excesso do mesmo. O uso de amoOnia ndo € aconselhado, pois o efluente pode ficar com
excesso de amOnia e ser toxico para a biomassa, apesar de ser mais barato. A cal apresenta
menor custo, possui baixa capacidade de dissolver, pode gerar precipitado e causar
incrustagcdes e entupimento do sistema, além disso, ela precisa da presenca de CO, gasoso
para a formacao do bicarbonato, cujo excesso pode elevar muito o pH e prejudicar o processo
(CHERNICHARO, 2007).

A avaliacdo da alcalinidade no decorrer do processo anaerébio € mais importante do
que a do pH, pois constatando o abaixamento do pH pode-se indicar o consumo alto de
alcalinidade bicarbonato e assim reduzir a capacidade de tamponamento do meio.

A alcalinidade de 4cidos volateis e alcalinidade bicarbonato podem ser determinadas
por titulagdo em duas etapas. A metodologia pode ser encontrada na literatura como, por

exemplo, Chernicharo (2007).
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Na primeira titulacdo obtém-se a alcalinidade parcial ou alcalinidade de bicarbonato
(AP). A segunda titulacdo fornece alcalinidade intermediaria ou alcalinidade volatil (Al).

Determinando os valores de AP e Al faz a relagdo AI/AP. Valores de AI/AP maiores
que 0,3 indicara distirbio no processo de digestao anaer6bio, mas isso dependerd de cada caso
em estudo (CHERNICHARO, 1997 e 2007).

Valores menores que 0,3 indicam boas condi¢des de operacdo e valores entre 0,3 e
0,5 indicam aumento de acido volateis no meio e necessitam de controle operacional. A
alcalinidade do meio € consumida pelos 4cidos volateis e ocorre a liberagdo de mais CO, do
que metano quando a relagdo de acidos volateis por alcalinidade de bicarbonato atinge valores
entre 0,5 e 0,8. Valores maiores que 0,8 indicam que o meio estd acidificado (pH abaixo de
6,5) inibindo a producdo de metano e o processo entra em colapso. O colapso no sistema pode
ser provocado pela alta concentracdo de acidos volateis produzidos pelas bactérias
acidogéneses, que acidificam o meio e reduz ou inibe a acdo das bactérias acetogéneses e
metanogéneses, prejudicando a degradacdo da matéria organica e afetando a producgdo de

metano (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001 e ARAUJO, 2002).

e [nibidores

A 1inibi¢do ocorre pela alta concentracao de compostos toxicos. Ela pode ser causada
pela presenca de cation, por amOnia, por sulfeto e metais pesados.

A toxicidade de sais esta associada ao cdtion como sédio, amonio, potassio, calcio e
magnésio. Na presenca de inibicao por céation no efluente, a inibicdo pode ser reduzida pela
adicdo de sais de cloreto com ion antagbnico como sédio e potassio com faixa de
concentragdo entre 100-200mg/L e 200-400 mg/L, respectivamente (SOUZA, 1984).

A toxicidade por amdnia ocorre em efluente com alta concentracdo de ureia. Nesse
efluente hi geracdo de bicarbonato de amonia, o qual em concentragdo de 50-200 mg/L €
benéfico para a digestdo anaerébia como fonte de nitrogénio e como agente tamponante.
Porém, a alta concentracio de fon amonia (NH4') e de amonia livre (NH3) pode ocorrer
inibi¢do para pH 7,4-7,6. A inibi¢do por nitrogé€nio ocorre na faixa entre 1500-3000 mg/L e
acima de 3000 mg/L s@o muito toxicos (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES,
2001).

Efluente com alta concentragdao de compostos a base de sulfato ocorre a redugdo dos
sulfatos em sulfeto de hidrogénio (forma mais toxica), o qual pode dissociar em agua (HS,

menos toxico) Assim, a inibicdo depende da concentracdo de sulfeto de hidrogénio. A
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dissociagdo estd associada aos parametros pH e temperatura. Em pH abaixo de 7, a presenca
de sulfeto de hidrogénio prevalece. Em pH de 7 a 14 predomina a forma dissociada (HS") que
€ menos toxica. Além disso, o sulfeto de hidrogénio pode estar presente na fase gasosa ou
dissolvido na fase liquida. A maior presenca de H,S dissolvido em meio liquido € devido a
baixa producdo de metano provocando a toxicidade no interior do reator. Para que haja a
redugdo da toxicidade por H,S o tratamento anaerdbio tem que operar em boas condi¢des e
favorecer maior produgao de metano (BEDOR, 2015; CHERNICHARO, 2007).

Na toxicidade por metais pesados estdo presentes os elementos inorganicos cromo,
cromato, niquel, zinco, cobre, arsénio e cianetos. Em destaque os metais pesados cobre, zinco
e niquel em seu estado solivel sdo bastante toxicos. A presenca de sulfetos pode ser toxico no
tratamento anaerdbio, porém, uma alternativa para a reducdo desses elementos do efluente. A
combinacdo de sulfetos com os metais pesados gera sais insoliveis que ndo apresenta nenhum
efeito adverso. Com isso, a adi¢dao de sulfeto pode contribuir no controle da toxicidade por
metais pesados desde que seja utilizado a uma concentra¢do adequada de sulfeto para que ndo
ocorra a inibi¢do pelo mesmo. Cerca de 1 mg/L de sulfetos (S, ) precipita de 1,8 a 2 mg/L de

sulfeto metalico (CHERNICHARO, 2007).

e Nutricdo microbiana anaerobia

Para garantir melhor desempenho do lodo na digestdo anaerdbia a suplementacao é
um dos principais fatores, pois a adequada suplementacdo de nutrientes ao meio de cultivo
pode melhorar o crescimento microbiano e consequentemente alcancar melhor desempenho
na remocdo de DQO e melhor producdo de metano. Os principais macronutrientes
importantes na nutricio microbiana sdo: fosforo, enxofre, potassio, calcio, magnésio e
nitrogénio. Os principais micronutrientes sdo: ferro, cobalto, niquel, molibdénio, zinco,
manganés, cobre e selénio (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001; VON
SPERLING, 1997; CHERNICHARO, 1997 E 2007; BERTOLINO; CARVALHO; AQUINO,
2008).

Para Chernicharo (1997), os nutrientes nitrogénio, enxofre, fosforo, ferro, cobalto,
niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B12 estimulam as bactérias metanogénicas
para um bom desempenho no processo de digestao.

Uma das relagdes de carbono (DQO), nitrogénio e fosforo apresentada por Sant'nna

Junior (2013) no tratamento anaerdbio de efluente é 350:5:1 (DQO:N:P).
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2.2.5 Tipos de reatores empregados no processo de tratamento anaerébio

O géis do pantano ou metano formado pela degradacdo de matéria organica foi
descoberto por Alexandre Volta em 1778. Esse biogas era produzido desde os tempos antigos
nas zonas rurais com aproveitamento de lodo e residuos agricolas. Até a década de 1970, a
utilizacdo de digestdo anaerdbia era voltada para tratamento de efluentes de alta concentragdo
na faixa de DBO > 5000 ou 10000 mg/L em lagoas ou reatores agitados. Apds essa época,
com constatacdo do alto tempo de retencdo e o baixo crescimento da biomassa anaerdbia
despertou nos cientistas o interesse da busca por novos reatores para reduzir o tempo de
digestao anaerobia (SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

Os principais sistemas de tratamento anaerdbio de efluente sdo classificados em:

sistemas convencionais € de alta taxa.

2.2.5.1Sistemas convencionais

Caracterizam-se sistemas convencionais a utilizacdo de reatores que operam com
baixo volume de carga orginica, nos quais ndo permite em seu mecanismo a retencdo de
grande quantidade de biomassa de elevada atividade. O funcionamento desses sistemas
convencionais sofrem interferéncias pelas condi¢cdes do meio, com isso deve-se monitorar 0s
fatores como temperatura, pH, composi¢do do substrato e tamanho de particula. Pois em
presenca de condicdes instiveis, 0 microrganismo pode sofrer alteracdo em seu metabolismo e
afetar todo o sistema e consequentemente necessita de mais tempo para recuperagcao
(ARAUIJO, 2002).

Exemplo de sistemas convencionais sdo os digestores anaerdbios de lodo, tanques
sépticos e lagoas anaerodbias.

Os tanques sépticos sdo tanques pré-moldados com funcdo de sedimentacdo e
remoc¢ao de materiais flutuantes sem agitacdo, com baixa carga organica e sem aquecimento.
Esses sistemas sdo muito utilizados em tratamento primario de esgoto residencial e em areas
sem rede coletoras (CASSINI, 2003).

A lagoa anaerdbia é um sistema muito adotado no pais para tratamento de esgoto
doméstico, efluentes de frigorificos, de laticinios e de bebidas. Tal lagoa € construida em local
afastado, em grande area e ela € mantida aberta, o que resulta em maus odores e proliferacao

de insetos. Para seu mecanismo sdo exigidas grandes dimensdes e elevado tempo de retengdo
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(tempo de operagdo), com isso sdo classificados como reatores anaerdbios de baixa carga
volumétrica (SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

Ja os digestores anaerdbios de lodo podem apresentar a configuracao de baixa carga
com um estagio e alta carga com um ou dois estagios. Digestor de baixa carga é constituido
de apenas um reator em que ocorre a digestdo, impregna¢do do lodo e formacdo do
sobrenadante, no final de cada digestao ha remog¢do do sobrenadante e do lodo. Geralmente,
esse tratamento € aplicado em pequenas estagdes de tratamento. O digestor de alta carga com
unico estigio trabalha com taxa de alimentacdo constante e € suplementado por mecanismos
de agitacdo e aquecimento garantindo condi¢des mais estaveis no tratamento. O digestor de
dois estagios consiste na incorporagdao de dois tanques, o primeiro para a digestdo do lodo
com aquecimento e agitacao e o segundo tanque € utilizado para estocar e concentrar o lodo

digerido formando sobrenadante mais clarificado (CASSINI, 2003).

2.2.5.2 Sistema de alta taxa

Os sistemas de alta taxa retém alta concentracao de biomassa ativada. Diante disso,
esse sistema pode operar com elevado tempo de retencdo e aplicacdo de elevada carga
hidraulica.

Esse sistema de alta taxa € subdivido em dois grupos conforme o crescimento da
biomassa: Sistema com crescimento bacteriano aderido e sistema com crescimento bacteriano
disperso.

Em sistema com crescimento bacteriano aderido hi formacdo de biofilmes, os quais
sdo formados por um material inerte inserido no reator, como por exemplo, areia, cascalho,
resina, PVC, casca de coco seco. E esse sistema é dividido em reator de leito fixo, leito
rotatorio e leito expandido (CHERNICHARO, 2007).

O reator de leito expandido possui forma cilindrica empacotada com particulas de
suporte inerte, o qual ocupa 10% do volume total do reator. Nesse sistema a biomassa cresce
em filmes de crescimento de baixa espessura aderida em pequenas particulas. Esse processo
reduziu o problema de limitacdo de difusdo de substrato. Isso solucionou o problema de
entupimento e aumentou o tempo de retengdo de biomassa, aumentou o contato entre a
biomassa e o substrato, reduzindo o tempo de retencao hidriulica (CHERNICHARO, 2007).

O mais utilizado € o sistema com crescimento bacteriano de leito fixo denominado

filtro anaerdbio, constituido por material de empacotamento estacionario em que o lodo pode
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aderir ou reter nas fissuras, proporcionando mais tempo de residéncia do microrganismo no
reator e melhora no desempenho (JORDAO); PESSOA, 2014).

Ha também o sistema de leito rotatério denominado biodisco anaerdbio. Nele o
indculo adere ao suporte inerte que possui configuracido sequencial de discos e é parcial ou
totalmente submergido, girando em torno do eixo horizontal num tanque em que o efluente
escoa (ARAUIJO, 2002).

J4 o sistema com crescimento bacteriano disperso consiste da presenca de flocos ou
granulos de bactérias totalmente livres. Para o bom desempenho do sistema a biomassa deve
formar flocos e ter capacidade de sedimentacdo. Os reatores que utilizam crescimento
bacteriano disperso sdo reatores de dois estagios (reator de contato), reator anaerdbio de
chicanas, reator de fluxo ascendente e manta de lodo, reator anaerébio de leito granular
expandido e reator anaer6bio com recirculacao interna (J ORDAO: PESSOA, 2014).

Em sistemas anaerdbios a velocidade de crescimento do microrganismo é menor do
que a velocidade de crescimento do microrganismo aerdbio, consequentemente a formacao
estrutural do floco ou do filme € mais lenta e ndo uniforme, o que dificulta a separacao da
biomassa. Além disso, a formacdo de gases no interior do reator anaerObio pode levar a
formagdo de bolhas junto com os flocos, dificultando a separacdo da biomassa do meio
liquido. Pois com a formacdo de bolhas de gases associadas ao microrganismo a biomassa
torna-se menos densa que o meio liquido tratado, reduzindo sua capacidade de sedimentacao

(SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

2.3 REATOR ANAEROBIO DE FLUXO ASCENDENTE (UASB)

O reator anaerobio de fluxo ascendente (UASB) foi criado por Lettinga e
colaboradores em 1980. Uma das técnicas de tratamento de 4gua residudria € a utilizacdo do
reator UASB, pois por meio deste equipamento grande parte da matéria organica complexa é
transformada em biogés sendo uma fonte alternativa de energia. O biogas produzido permite a
producdo de energia térmica e elétrica para as residéncias (urbanas ou rurais) e para as
indudstrias, como por exemplo, em aquecedores, caldeiras, fogdes, motores, lampadas,
geladeiras, canalizacdo de biogas para uso doméstico ou aquecimento, além disso, ele pode
ser aplicado na queima do lodo de esgoto para secagem e higienizagdao do mesmo (CASSINI,

2003).
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Na biodegradagdo anaerdbica a matéria organica pode ser convertida em gases
metano cerca de 60 a 70% e de 30 a 40% de di6xido de carbono e outros subprodutos
(CAMPOS, 2006).

O funcionamento deste biorreator ocorre com fluxo ascendente, ou seja, o reator
UASB ¢ constituido em leito de lodo, no qual ficam retidos os microrganismos ativados que
em contato com a dgua residudria ocorre a digestao anaerdbia, em seguida a fase manta de
lodo, na qual ocorre a dispersao do lodo com o efluente tratado e o gas formado. Para o bom
funcionamento do digestor anaer6bio o lodo deve sedimentar, as bolhas de gases e o efluente
tratado devem seguir em direcdo ao separador trifasico (filtro) para a coleta de ambos, como
ilustrado na Figura 2.5 (CHERNICHARO, 2007).

O fluxo ascendente do efluente alimentado no reator deve ser em baixa vazdo para
que ndo haja turbuléncia no sistema e dificulte a separacdo da biomassa do substrato
(efluente). E a propria vazao de alimentagdo € utilizada para agitagdo do meio. A quantidade

de lodo dependera do tipo de microrganismos utilizados e do tipo de efluente.

Figura 2.5 - Esquema do reator UASB
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Vale ressaltar que a alimentacdo do efluente pode ocorrer na regido superior do

reator UASB, porém mesmo que o efluente seja alimentado pela parte superior, esse efluente
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passa por uma canalizac¢do até o fundo do reator e assim € liberado para o interior do mesmo
para que mantenha a funcdo de fluxo ascendente. O diametro do tubo de distribui¢do do
afluente deve ser de 75 a 100 mm e vazao inferior a 0,2 m/s para evitar o arrastes de bolhas de
ar para o interior do tanque, além disso, a distribui¢do deve ser homogénea ao longo de toda
area do fundo do reator (JORDAO; PESSOA, 2014).

O separador de gases, sOlidos e liquidos (separador trifisico) é utilizado na
manutencdo do lodo dentro do reator para que haja longo tempo de retencao do lodo (idade do
lodo). Para isso, o separador deve ser projetado de forma que permita alta eficiéncia de
remocdo ou liberacdo de gases do meio liquido e do lodo, para evitar a flotacdo dos
microrganismos nas bolhas de gases, impedindo a perda da biomassa. Assim o liquido com
s6lidos se direciona para o decantador (fundo do reator = leito de lodo), onde hi baixa
velocidade ascensionais e auséncia de bolha de gases permitindo a sedimenta¢do do sdlido e
separacao do liquido, podendo retomar a digestaio (CHERNICHARO, 2007).

A configuracdo do UASB pode ser cilindrica (Figura 2.6) ou retangular. A melhor
configuracdo dependerd da area disponivel, da quantidade e do tipo de efluente a ser digerido,

da necessidade de manutengao, da remocao de areia e escumas e o custo.

Figura 2.6 - Configuracio cilindrica do reator UASB de bancada
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A identificacdo do tipo de efluente, assim como a determinacdo de nutrientes
adicionados ao meio com intuito de suplementacdo para garantir melhor desempenho na
digestao anaerdbia é muito importante, pois efluente com alta quantidade de sulfatos, o sulfato
pode reduzir sua forma para sulfetos (S°) e o sulfeto em contato com dgua gera gas sulfidrico
(H,S) no interior do reator, ocorrendo corrosio da parede superior do reator e at€¢ mesmo do
separador trifasico. E em excesso de gis sulfidrico, o mesmo pode ser liberado para a
atmosfera. Umas das opc¢des sugeridas € a substituicdo de sulfatos por cloretos. A quantidade
de sulfetos dependera do pH e da temperatura do meio. Em baixas temperaturas e pH acido ha
maior quantidade de sulfeto dissolvido no meio e consequentemente ocorrera corrosao e
toxicidade no meio e na atmosfera (CHERNICHARO, 2007).

O esquema de corrosao do reator UASB esta ilustrado na Figura 2.7, a seguir.

Figura 2.7 - Corrosao do reator UASB
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Efluente com alto indice de gordura (efluente de lacticinios), 6leo, sabdo, tensoativos
de produtos de limpeza (industria de produtos de limpeza), casca de fruta, papel podem afetar
a digestdao anaerdbia, pois a formacdo de escumas (camada de materiais flutuantes) e de
espumas provocadas pela grande concentracio de surfactantes nos decantadores e no
separador trifasico pode afetar a separacdo das fases e entupir as saidas dos gases, do efluente

tratado e impedir que o lodo decante e acumule na superficie do liquido contaminado (Figura

2.8) (CHERNICHARO, 2007).

Figura 2.8 - Formacao de escumas no reator UASB
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Para impedir ou reduzir a formagdo de escumas e de espumas pode ser necessario a

utilizagdo de pré-tratamento fisico-quimico, como por exemplo, raspagem da superficie,
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processo de oxidacdo avancado, diluicdo do efluente e peneiramento (ANDREOLI; VON
SPERLING; FERNANDES, 2001).

2.4 PRODUCAO, DESCARTE E AMOSTRAGEM DO LODO NO REATOR

O lodo anaer6bio apresenta em média de 3 a 5% de teor de sélidos no interior do
reator, o qual tende a crescer ao longo do tempo necessitando de descarte do mesmo
periodicamente, pois se o descarte do lodo ndo for feito pode acumular muitas particulas de
lodo e/ou morte celular e ocorrer perda de so6lidos no meio liquido tratado e
consequentemente o aumento indesejavel da concentragao de DQO, DBO e sélidos suspensos
totais. Pelo teste da Atividade Metanogénica de Lodo (AML) pode verificar as melhores
condic¢des para o descarte do lodo e verificar a maxima producio de metano por um consdrcio
de microrganismos anaerdbios. Para andlise do lodo realizam-se coletas por meio de tubos de
amostragem do lodo no interior do reator UASB, os quais situem a 0,5; 1,0 e 1,5 m do fundo
indicando a concentracdo do lodo ao longo do reator e os niveis de retirada do lodo em
excesso (JORDAO; PESSOA, 2014).

Antes da disposi¢ao final do lodo, o lodo excedente é desidratado pelo processo de
secagem térmica em que o lodo seco pode ser reutilizado como adubo ou ele € incinerado,
geralmente os incineradores possuem filtros para reduzir a emissdo de gases poluentes (6xido
de nitrogénio, mondxido de carbono, 4cido cloridrico, didéxido de enxofre e outros) na
atmosfera. Ambos os métodos servem para eliminar matéria organica € microrganismos
patogénicos. Apds a incineracdo o lodo deve ser descartado em aterro sanitario, devido a

presenca de metais pesados (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001).

2.5 ATIVIDADE METANOGENICA DO LODO (AML)

O método de atividade metanogénica do lodo (AML) € a capacidade do grupo
microbiano em produzir metano com o intuito de viabilizar a biodegradacdo de compostos
organicos a biogés. Este método € realizado por meio de testes de bancada controlados, que
verifica a melhor relacdo alimento/microrganismo, pois durante o teste estabelece a maxima
carga organica a ser aplicada, a quantidade minima de microrganismos anaerdbios, a relacdo
de nutrientes necessarios, o tempo de incubagcdo e quantidade de metano produzido por

métodos manométricos ou volumétricos (AQUINO et al, 2007).
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2.6 PARAMETROS ESSENCIAS DE PROJETO PARA REATOR UASB

Diante das vantagens apresentadas anteriormente, principalmente sua capacidade de
desenvolver e manter a biomassa por longo periodo sem perder sua capacidade de degradacao
de contaminante presente no efluente e gerar biogds como fonte alternativa de energia num
sistema de baixo consumo energético adaptado as condi¢cOes ambientais do pafs alguns
parametros de projeto para reator devem ser analisados e calculados para melhor desempenho
do processo anaerdbio.

Os principais parametros para projeto de reatores UASB sdo tempo de retencdo
hidraulica (TRH em dias), sendo a relacdo entre o volume do reator e vazio de alimentacio do
substrato no mesmo e carga organica volumétrica (COV), dada pela quantidade de massa
organica por unidade de volume (kg DQO/m’.d). Para esgoto doméstico a COV varia entre
2,5 a 3,5 kg DQO/m3.d e para efluentes industriais a COV pode atingir valores 10 vezes
maiores (25 a 35 kg DQO/m’.d). Assim o volume do reator pode ser determinado pela
multiplicacdo da vazao de alimentagao e o tempo (RODRIGUES, 2008 apud RODRIGUES,
2014, p. 366).

Para Jorddo e Pessda (2014), os fatores fundamentais para o funcionamento do reator
UASB s@o as condi¢des operacionais relacionadas aos fatores ambientais e de alimento, bem
como a geometria e as caracteristicas do reator aliados ao tempo de retencdo de solidos
biolégicos (idade do lodo) para reduzir a quantidade de lodo a descartar e ao tempo de
retencdo hidraulico para tornar mais econdmico a constru¢do do reator.

Outros parametros apresentados na literatura sdo: carga hidraulica volumétrica
(CHV) que é o volume de substrato adicionada diariamente no biorreator por unidade de
volume do mesmo (m’/m’.d), sendo o inverso de TRH; a carga de lodo definida pela
quantidade de massa organica diadria por unidade de biomassa (kg DQO/kg STV.d); e
velocidade superficial do fluxo (m/h), dada pela relagdo entre a vazdo de alimentacdo e area
da secdo transversal do reator (CHERNICHARO, 2007). A velocidade do fluxo deve ser
baixa para que ndo haja turbuléncia no interior do reator, ndo arraste a biomassa com efluente
e ndo diminua o tempo de residéncia do indculo e nem a efici€ncia sendo a vazdo mixima
inferior a 1,2 m/h (PESSC)A; JORDAO, 2014).

A eficiéncia ou remoc¢do da demanda quimica de oxigénio (DQO) pode ser calculada
pelo quociente da diferenca entre DQO inicial e final e a DQO inicial multiplicado por 100. A
qual avalia em % quanto de matéria organica foi removida e se de acordo com as condi¢oes

de operacdo adotadas o processo esta sendo eficiente (MARTINS, 2000).
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Conforme Pessoa e Jordao (2014), um bom projeto de reator UASB pode obter um
efluente com a eficiéncia média de 65% de remocao de DQO.

De acordo com ABNT (2011) a velocidade ascensional deve ser igual ou inferior a
2,5 m/h para a vazdo média e inferior a 1,2 m/h para a vazao maxima e o tempo de retengao
hidraulico deve ser superior ou igual a 1,5 h para a vazao média e superior a 1 h para vazao
maxima. Além disso, o reator deve apresentar profundidade ttil de 4 a 6 m e a do

compartimento inferior de digestdo no minimo 2,5 m.



46

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MICRORGANISMOS

A cultura mista denominada CI1 utilizada foi coletada de uma lagoa de uma
distribuidora de combustiveis, na qual eram depositados efluentes contaminados por Gleo
diesel e gasolina devido ao derramamento e/ou lavagem do péatio. Esta coleta e identificacdo
da cultura foram realizadas nos trabalhos de Vieira et al., 2007 e 2010. Essa cultura foi
mantida em estoque no Nicleo de Biotecnologia da Faculdade de Engenharia Quimica - UFU.

O lodo anaer6bio denominado C2 foi gentilmente cedido pela Empresa Souza Cruz -

Fabrica em Uberlandia - MG da unidade de tratamento anaerdbio de efluentes.

3.2 BIODIESEL

O biodiesel foi gentilmente fornecido pela Caramuru Alimentos S/A - Sdao Simao -

GO.

3.3 MEIO DE CULTIVO

Os meios de cultivo utilizados nos testes foram denominados como M1, M2, M3 e
M4 de acordo com Vieira et al., (2007 e 2010); Chernicharo, (2007) e Brandao, (2013).

Vale salientar, que os meios M1 e M2 foram empregados para os experimentos
empregando a cultura mista C1 e os meios M3 e M4 para o lodo anaerdbio.

O meio M1 era composto pelos reagentes quimicamente definidos (g/L): KoHPO4
0,401; KH,PO,4 1,124; NH4sNO3 3,386; MgS0O,4.7H,0 0,100; CaCl.2H,O 0,020; MnSO4.H,O
0,030 e extrato de levedura 4,0. A correcdo de pH foi realizada com solucdo de NaOH 1M ou
HCI 1N. Esse meio foi utilizado nos testes com a cultura mista C1 (facultativa) cultivada nas
condi¢Oes com aeracdes intermitentes e anaerdbias

O meio de cultivo (M2) apresentava a mesma composicao do meio M1 acrescido da
fonte de ferro e empregando bicarbonato de sédio como meio de corre¢do do pH e
tamponamento do meio, nas seguintes concentracdes em g/L: Fe,SO4.7H,O 0,5 g/L, e
NaHCO3 PA 0,6325g/L (para proporcionar a corre¢cao do pH para 6,6).

O meio de cultivo (M3) - o meio empregado na adaptacdo do lodo anaerdbio,

denominado de C2 e quimicamente definidos (g/L), com base no proposto por Chernicharo
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(2007) e Brandao (2013): NH4Cl 0,164; K,HPO, 0,00535; KH,PO, 0,00322; MgS0O,4.7H,0O
0,2; CaCl.2H,0O 0,1; extrato de levedura 0,5; FeCl;.6H,O 0,002; MnCl,.4H,O 0,0005; e
NaHCO; PA 0,0042¢g/L (agente de correcao de pH e tamponante).

O meio de cultivo (M4) - quimicamente definido com as mesmas concentragdes
descritas no meio M3 suplementado com micronutrientes - cloreto de cobalto, sulfato de ferro
2 e cloreto de niquel, nas seguintes concentracdes (g/L), com base no proposto por
Chernicharo, (2007); Branddo (2013) e Andreoli; Von Sperling; Fernandes (2001): NH4CI
0,164; K,HPO, 0,00535; KH,PO, 0,00322; MgS04.7H,0 0,2; CaCl,.2H,0 0,1; extrato de
levedura 0,5; FeCl;.6H,O 0,002; MnCl,.4H,O 0,0005; CoCl,.6H,O 0,002; Fe,SO4.7H,O
0,0025; NiCl,.6H,O 0,00005 e NaHCO3; PA com diferentes concentragdes 0,0042; 1,4; e 1
g/L, que corresponderam a relacdo de 0,0012 g HCO;/g DQO, 0,03 g HCO3/g DQO ¢ 0,4 g
HCOs7/g DQO. Estas relagcdes de neutralizagdes com bicarbonato de sédio foram testadas a
fim de verificar o efeito do bicarbonato no processo de biodegradacio e produgdo de metano.
Essa relacdo gramas de bicarbonato por gramas de DQO (g HCO3;/g DQO) ja foi avaliada por
alguns autores (Doll e Foresti, 2010), em seus estudos a fim de verificar o desempenho da
biomassa em reator anaerébio sob diferentes temperaturas. Os resultados obtidos por estes
autores mostraram, que para condicdes mesofilicas as melhores relagdes gramas de
bicarbonato por gramas de DQO (g HCOs/g DQO) foram de 0,2 a 0,4.

Nos meios M3 e M4, os reagentes denominados sulfatos foram substituidos por
cloretos para evitar ou reduzir a possivel formagdo de sulfetos no meio. Tais sulfetos (forma
reduzida dos sulfatos) surgem devido a reducdo do sulfato presente no afluente que produz
gis sulfidrico e consequentemente a ocorréncia de corrosdo do reator UASB

(CHERNICHARO, 2007).

3.4 EXPERIMENTO COM CULTURA C1

3.4.1 Adaptacao da cultura C1 a mistura de dleo diesel e gasolina empregando aeracao

intermitente

A cultura C1 foi mantida em reatores cOnicos de capacidade de 250 mL com 100 mL
de meio inorganico M1 (Item 3.3) previamente preparado e esterilizado em autoclave a 1 atm
(manométrica) por 15 min. ApOs esterilizagdo e resfriamento do meio a temperatura ambiente
os reatores cOnicos eram inoculados com biomassa advinda da centrifugacdo de 40 mL de

meio fermentado, o qual estava estocado sob refrigeracdo a 4 °C £ 2 e acrescidos de 50 mL/L
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da mistura de 6leo diesel e gasolina, fontes iniciais de contaminacdo em que as culturas
estavam previamente adaptadas. Os experimentos de preparo do inculo foram desenvolvidos
sob agitacdo em mesa oscilatdria termostatizada New Brunswick a 120 rpm e 30 °C £ 5 por 3
dias, com aeragdes intermitentes a cada 33 horas por um periodo de 5 minutos. Estas

condi¢des foram previamente definidas no trabalho de Vieira et al. (2007).

3.4.2 Adaptacao da cultura C1 ao biodiesel empregando aeraciao intermitente

Nesta etapa foi realizada a adaptacdo da cultura mista a concentracdes crescentes de
biodiesel de 2,5; 5; 10; 20 e 50 g/L (0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 5 g de biodiesel, respectivamente)
adicionados a 100 mL de meio inorganico M1 (Item 3.3) em reatores conicos de bancada
(capacidade de 250 mL), previamente esterilizado e resfriado a temperatura ambiente. O
indculo empregado em cada biorreator conico tampado com rolha de algoddo e gase foram
oriundos de 40 mL de cultura mista adaptada a mistura de 6leo diesel e gasolina (item 3.4.1)
previamente centrifugada por 15 minutos a 8.000 rpm. Os experimentos foram conduzidos
sob agitacdo em mesa oscilatdria termostatizada New Brunswick a 120 rpm a 30 °C = 5, por 7
dias para os aumentos crescentes de concentracoes de 2,5; 5; 10; 20 g/L e 14 dias para 50 g/L.
O tempo de 14 dias de adaptacdo da cultura ao meio contendo 50 g/L foi necessario devido a
maxima concentracdo que a cultura mista conseguiu atuar na biodegradacdo do biodiesel,
conforme estudos previamente realizados por Raminho (2015) e Lemos (2013). A aeracgdo foi
realizada manualmente por 3 minutos a cada 33 horas segundo Vieira et al. (2007). Vale
salientar, que os indculos utilizados da cultura C1 nos reatores cOnicos a cada aumento
consecutivo de concentracdo de biodiesel foram da biomassa centrifugada de condi¢cdes
anteriores, assegurando assim a adaptacao da mesma.

Nesta etapa foram empregados reatores nas diferentes condi¢des em triplicata e foram
acompanhados os resultados de DQO, de pH e de massa seca para quantificacdo do
crescimento celular apenas na concentracdo de 50 g/L. de biodiesel durante os 14 dias de
processo.

A Figura 3.1 ilustra os procedimentos da adaptacdo da cultura C1 ao biodiesel nas

concentragdes de 2,5 a 50 g/L.



Figura 3.1 - Esquema do procedimento de adaptacdo da cultura Clao biodiesel nas concentragdes de 2,5 a 50 g/l empregando aeragdo intermitente
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3.4.3 Experimento da cultura C1 apés adaptacao

3.4.3.1 Avaliacdo do comportamento da biodegradagcdo com o tempo empregando aeracdo

intermitente

Esta etapa visou o acompanhamento do processo de biodegradacdo na maxima
concentragdo de biodiesel (50 g/L) obtida na etapa de adaptacdo e estendendo o tempo de
processo (28 dias) a fim de verificar melhoria ou ndo na biodegradagao do contaminante.

As condicdes operacionais bem como o meio de cultivo utilizados foram os mesmos
empregados nos experimentos do Item 3.4.2, no qual foi adicionado 100 mL de meio M1 em
reatores conicos de bancada com capacidade de 250 mL tampado com rolha de algodado e
gase, em seguida, o meio foi esterilizado a 121 °C e a 1 atm (manométrica) por 20 minutos.
Apo6s esterilizagdo e resfriamento do meio foi adicionado o in6éculo C1 oriundo da
centrifugacdo (por 15 minutos a 8000 rpm) de 40 mL de meio fermentado e adaptado a 50 g/L
de biodiesel (Item 3.4.2) e contaminou cada reator conico inoculado com 50 g/L. de biodiesel.

Os experimentos foram mantidos sob agitacdo em mesa oscilatéria termostatizada
New Brunswick a 110 rpm e 30 °C = 5 por 28 dias. A aeracdo foi realizada manualmente por
3 minutos a cada 33 horas segundo Vieira et al. (2007).

Para analise das amostras foram realizadas as coletas de amostra em 0, 7, 14, 21 ¢ 28
dias. Para cada dia de coleta foram realizadas as andlises de pH, massa seca, DQO e biodiesel.

O esquema do procedimento € ilustrado na Figura 3.2.



Figura 3.2 - Esauema do nrocedimento utilizado para avaliar a biodegracdo empregando aeracio intermitente

meio M1

40 mL de meio
centrifugado

100 mL de = -
o — =
oriundo da
adaptagaode

C1aS0g/L de
biodiesel q VY

50 giL de biodiesel

Esterilizadoa 1 atm
{manomeétrica) por 20 min

Mantido sob agitagdoa 110 rpma 30°C

por 28 dias

Analisede pH, massa seca,
DQO e biodiesel por

cromatografia gasosanos
dias0,7,14, 21 e 28de
processo.

IS



52

3.4.3.2 Preparo de inoculo sob condicdes anaerdbias

Visando verificar a capacidade da cultura C1 em biodegradar biodiesel sob condi¢do
anaerdbia, uma vez que esta cultura apresenta metabolismo facultativo descrito por Vieira et
al. (2007), foi inicialmente realizada a adaptagdo da cultura C1 a condi¢do de anaerobiose.
Esta cultura também foi previamente estudada por Raminho (2015) em seu estudo da
utilizag@o de tratamentos fisico e bioldgico conjugados na remediagdo de solo contaminado
por biodiesel em reatores de diferentes escalas.

Para esta etapa foi preparado meio inorganico (M1) com corre¢ao do pH com solugdo
de HCI 1N. Visando manter a anaerobiose do sistema os experimentos foram conduzidos em
frascos de penicilina de capacidade de 100 mL. Para o desenvolvimento dos experimentos em
condi¢do anaerdbia foram empregados 80 mL de meio distribuidos nos frascos de penicilina
de capacidade de 100 mL. Apds esta adi¢do o meio foi purgado com gés inerte (argdnio) por
tempo pré-determinado para a purga do oxigénio dissolvido presente no meio e
posteriormente vedado com rolha de borracha e lacrado com lacre em aluminio. Em seguida,
o sistema foi levado para a esterilizacdo em autoclave a 121 °C e 1 atm (manométrica) por 20
min. A fim de quantificar a quantidade de gases formados no metabolismo foi ajustado a rolha
de vedagdo dos frascos seringas para quantificacdo do volume gerado e a coleta dos gases,
visando posteriores analises. Foi adicionado sob condicdes assépticas 8 mL de C1 adaptada
em condi¢Oes com aeracdo intermitente, adicionada por meio de seringa inserida no topo do
frasco através da tampa de borracha e 50 g/L de biodiesel (4g de biodiesel/80 mL de meio),
sendo este adicionado com auxilio de seringa para manutencdo do sistema vedado e garantia
da anaerobiose. Os experimentos foram conduzidos em estufa a 35°C por 28 dias. As andlises
foram realizadas no 0°, 7°, 14° e 28° dias. As amostras dos biorreatores foram centrifugadas e
separadas em sobrenadante e lodo, para posteriores andlises. Foi analisado pH, DQO,
quantificacdo de biodiesel, afericio de gases produzidos (por movimentacdo do €mbolo) e
solidos soluveis volateis (SSV). Para as andlises de DQO e quantificacdo de biodiesel apds a
centrifugacdo da amostra foi necesséria a filtragem do sobrenadante com membrana filtrante
0,45um.

A seguir, a Figura 3.3 apresenta o esquema do procedimento de preparo do indculo em

condi¢do anaerdbia.



Figura 3.3 - Esquema do procedimento de preparo do indéculo em condi¢do anaerdbia
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3.4.3.3 Experimentos em condicoes anaerobias: avaliacdo do tipo de processo aplicado na

preparacdo do inoculo

Os procedimentos de preparo das condi¢des de anaerobiose empregados nesta etapa
seguiram 0s mesmos passos apresentados no item 3.4.3.2. A tnica diferencga nesta etapa foi a
utilizacdo do meio de cultivo e a forma de correcio do pH. A finalidade deste estudo foi
verificar a potencialidade da cultura mista, oriunda da adaptagdo em condicdes anaerdbia e
por aeracdo intermitente, sob condi¢do anaerdbia de biodegradar o contaminante. Para este
fim, foi necessario empregar um novo meio de cultivo (M2) e alterar a forma de correcdo de
pH (bicarbonato de s6dio) para ajuste da melhor condi¢cdo que favorecesse a anaerobiose. A

7z

corre¢cao do pH com bicarbonato € citado na literatura como substancia potencialmente
alcalinizante para manutencdo do pH préximo a neutralidade preservando a biomassa de
eventuais instabilidades decorrentes da possibilidade de acimulo de grande quantidade de
acidos gerados no processo metabdlico (GRIFFIN et al., 1998; TORRES LOZADA et al,
2005). O meio de cultivo M2 (Item 3.3) apresenta na sua constituicdo além dos elementos
primordiais (macronutrientes) nitrogénio, fé6sforo e enxofre e o micronutriente (manganés),
idem meio M1, teve como elemento adicionado o ferro como nutriente. Segundo Chernicharo
(2007), o ferro é um dos principais micronutrientes requeridos pelas bactérias que formam o
metano a partir do acetato formado no processo. Outro ponto alterado nesta etapa do processo
foi a correcdo do pH com bicarbonato de sédio (NaHCO3) para atingir pH de 6,6. Varios
produtos quimicos podem ser utilizados para controlar o pH dos processos anaerdbios, dentre
estes o bicarbonato de sodio, que € classificado dentro do grupo de componentes quimicos
que fornecem alcalinidade bicarbonato diretamente, importante para a manutencdo da
alcalinidade necessaria ao processo anaerobio (CHERNICHARO, 2007).

Foram realizados 2 testes (T1 e T2) nesta etapa. Para o desenvolvimento dos
experimentos em condicdo anaerdbia foram empregados 80 mL de meio distribuidos nos
frascos de penicilina de capacidade de 100 mL. Apds esta adicdo o meio foi purgado com gas
inerte (argdnio) por tempo pré-determinado para a purga do oxigénio dissolvido presente no
meio e posteriormente vedado com rolha de borracha e lacrado com lacre em aluminio. Em
seguida o sistema foi levado para a esterilizacdo em autoclave a 121 °C e 1 atm por 20 min.
Foi adicionado sob condigdes assépticas a cada frasco em estudo 8 mL de C1 adaptada em
condi¢cdes com aeracdo intermitente e anaerobia, adicionada por meio de seringa inserida no
topo do frasco através da tampa de borracha e 50 g/L de biodiesel (4 g de biodiesel/80 mL de

meio), sendo este adicionado com auxilio de seringa para manuten¢do do sistema vedado e
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garantia da anaerobiose. Nesta etapa trabalhou-se com a concentra¢ido de 50 g/L para simular
condi¢cdes de contaminacdo com baixa carga, que podem ser decorrentes de efluente gerado
em lavagens de locais contendo residuos de biodiesel.

- Teste 1 (T1) com in6culo produzido sob condi¢do anaerdbia: as andlises foram
realizadas em 0, 7, 14 e 28 dias de processo. As amostras dos biorreatores foram
centrifugadas e separadas em sobrenadante e lodo, para posteriores andlises. Foram analisados
pH, DQO, quantificacdo de biodiesel, SSV, acidez e alcalinidade e producdo de gases (Figura
3.4).

Figura 3.4 - Esquema do processo anaerébio com indculo preparado sob condi¢cdo anaerdbia
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- Teste 2 (T2) foi preparado o Meio M2 nas condicOes de operagdo idénticas ao
descrito para o Teste T1. A unica condi¢do que diferencia este teste € em relacdo a fonte de

indculo empregada, neste caso foi utilizado o in6culo preparado em condicdo com aeracdao
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intermitente. As amostras dos biorreatores foram centrifugadas e separadas em sobrenadante e

lodo, para posteriores andlises. As andlises realizadas nesse teste foram pH, DQO,

quantificacdo de biodiesel, SSV, acidez e alcalinidade e producdo de gases, como ilustra a

Figura 3.5.

Figura 3.5 - Esquema do processo anaerébio com cultura C1 adaptada em condi¢do com
aeracao intermitente
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Para caracterizacdo do lodo foram realizados os ensaios de sedimentabilidade, indice
volumétrico de lodo (IVL), s6lidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos fixos (SSF) e

s6lidos suspensos volateis (SSV).

3.5.2 Adaptacao do lodo ao biodiesel

Preparou-se o meio M3 e distribuiu-se 200 mL em reatores conicos de bancada com
capacidade de 500 mL. A esterilizacdo do meio foi realizada em autoclave por 20 minutos a 1
atm (manométrica). No processo de esterilizagdo os reatores foram tampados com rolha de
algoddo e gase. Apds resfriamento do meio, em cada reator foi adicionado 10 mL de C2
decantado, realizou-se a purga do meio com géas inerte por cerca de 5 minutos, posteriormente
foi adicionado a concentragdo crescente de biodiesel (2,5; 5,0 e 7,5 g/L=0,5; 1,0 e 1,5 g de
biodiesel, respectivamente) no meio para adaptacdo do lodo. Os reatores foram imediatamente
tampados com rolha de borracha adaptada com mangueira visando vedar o sistema e verificar
a formagdo de gases (Figura 3.6). O processo foi conduzido em mesa giratdria a 150 rpm por

16 dias a temperatura 28 °C£2.

¥
I

A

i ura__3.6 - Adaptacdo da cultura ao biodiesel
[

O procedimento de adaptac@o do lodo consistiu na troca de meio, com reposi¢do de
um novo meio M3 a cada dois dias, sendo mantido o indculo no préprio reator. Vale salientar,
que a cada troca de meio o procedimento de preparo, bem como o sistema de operacdo dos
reatores seguiram os mesmos protocolos descritos anteriormente. Durante esta adaptagdo
foram acompanhadas as analises de pH, DQO e SSV, em 0, 7 e 16 dias. Para as amostras que
obtiveram remoc¢do maior que 50% realizou-se a analise de quantificacdo de biodiesel por

cromatografia gasosa (CG). O esquema do processo de adaptacdo esta ilustrado na Figura 3.7.



Figura 3.7 - Esquema do procedimento de adaptacdo do lodo C2
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3.5.3 Experimento de biodegradacao do biodiesel a 5 g/l. empregando C2 adaptado

Nesta etapa do processo foram realizados 2 experimentos:
1) apds adaptacdo do lodo C2 este foi conduzido em experimento durante 16 dias com
suplementagao de 0,0042 g/I. de NaHCOs; e sem troca de meio (M3)+biodiesel para verificar
se o efeito de acimulo de metabdlitos no meio comprometeria o processo de biodegradagao,
uma vez que esta cultura foi adaptada sob a condicdo de troca de meio a cada 2 dias de
processo;
2) avaliar a suplementacdo de bicarbonato de sédio (NaHCOs3;) em 1g/L no meio
M3+biodiesel. O efeito do bicarbonato de sédio € relatado na literatura como um fator
importante como alcalinizante para a preservagao da biomassa, mantendo o pH préximo da
neutralidade evitando casos eventuais de instabilidade (acidificacdo do meio) devido a grande
producdo de 4cidos organicos decorrentes do processo metabdlico anaerdbio (DOLL;
FOREST, 2010; TORRES LOZADA et al, 2005, GRIFFIN et al., 1998). A adicdo deste
componente torna-se interessante por este composto ser um produto final da metanogénese
(TORRES LOZADA et al., 2005, GRIFFIN et al., 1998). Com a adi¢do do agente tamponante
pode verificar se as condigdes do sistema estdo adequadas a partir da determinagdo da relacio
AI/AP. Esta relacdo indica se a quantidade de bicarbonato adicionado esta suficiente para o
controle do pH no sistema em caso de excesso de &4cidos volateis ou se a relacdo
alimento/microrganismo esta de acordo para ndo leva ao excesso de acidos volateis no meio e
acidificar o mesmo prejudicando as bactérias metanogénicas, como descrito no item 2.2.4
(CHERNICHARO, 1997 e 2007).

Para o desenvolvimento dos experimentos preparou-se o meio M3 e distribuiu-se 200
mL em reatores conicos de bancada com capacidade de 500 mL. A esterilizacdo do meio foi
realizada em autoclave por 20 minutos a 1 atm (manométrica). No processo de esterilizacao
os reatores foram tampados com rolha de algoddo e gase. Apds resfriamento do meio, em
cada reator foi adicionado C2 decantado e adaptado na etapa anterior (Item 3.5.2). Realizou-
se a purga do meio com gas inerte (nitrogénio) por 5 minutos, posteriormente foi adicionado a
concentragdo 5 g/L de biodiesel (1g de biodiesel/200 mL de meio) no meio. Os reatores foram
imediatamente tampados com rolha de borracha adaptada com mangueira visando vedar o
sistema e verificar a formacdo de gases (mesmo sistema adotado na etapa de adaptacio). O
processo foi conduzido em mesa oscilatoria a 150 rpm por 16 dias a temperatura ambiente (28

°C £ 2). As andlises realizadas foram DQO, pH, alcalinidade e acidez, quantificacdo de
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biodiesel por cromatografia em 0, 6, 8, 12 e 16 dias. O SSV foi determinado no inicio e final
do experimento.

As Figuras 3.8 e 3.9 ilustram os procedimentos realizados nesta etapa de avaliagao da
biodegracdo em funcdo das diferentes concentracdes do neutralizante bicarbonato de sodio

(NaHCO:s3).

Figura 3.8 - Esquema dos procedimentos do experimento 1 com meio de cultivo M3, adi¢do de
0,0042 g/LL de NaHCOs3 e sem troca de meio durante 16 dias de processo
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inerte

Agitagao a 150 rpm Analises de pH. DQO, alcalinidade e acidez,
por16diasa - quantificagdo de biodiesel por cromatografia
+ {4
2812°C. . gasosaem 0, 6,8, 12 ¢ 16 dias ¢ SSV nos dias
Sem troca de meio.

0e16.
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Figura 3.9 - Esquema dos procedimentos do experimento 2 com meio de cultivo M3, adi¢dao
de 1 g/LL. de NaHCOs e sem troca de meio durante 16 dias de processo
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inerte 2\
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Andlises de pH, DQO, alcalinidade & acidez,
Agitagdoa 150 rpm guantificaghe de biadiezel par cromatografia
it asosa em 0,6,8, 12 & 18 dias & 33V nos dias
zetac. - g
Sem troca de meio, Qa6

3.5.4 Avaliacdo da suplementacido do meio de cultivo, relacio alimento/microrganismo
(A/M) e concentracio de bicarbonato de sédio (NaHCQ3) no processo de biodegradacao

empregando lodo (C2)

Com o lodo previamente adaptado foram realizados os testes em que foram avaliados
as seguintes condi¢des: suplementacdo do meio de cultivo, relacdo alimento/microrganismo
(A/M) e concentracdo de bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) no processo de biodegracdo de
biodiesel na concentragcdo de 5 g/L. de biodiesel. Nesta etapa foi empregado o meio de cultivo
M4, que apresenta na sua composicdo a suplementacdo com micronutrientes- cloreto de
cobalto, sulfato de ferro 2 e cloreto de niquel, sendo estes relatados na literatura como
componentes importantes para o desenvolvimento do metabolismo anaerdbio. Diferentes
concentragdes de NaHCOs3 foram analisadas 0,0042 (0,0012 ¢ HCO3/g DQO), 1,0 (0,3 g
HCO;7/g DQO) e 1,4 g/L. (0,4 g HCO3/g DQO) e a relagdo A/M estabelecida foi determinada
pelas as relacdes entre DQO (mg/L) - (A) e SSV (mg/L) - (M) conforme Queiroz (2016),
sendo estas de 0,10, 0,20 e 0,40.
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Os experimentos avaliados estdo apresentados na Tabela 3.1. Ap6s preparo do meio
M4 (NH4CI 0,164; K;HPO,4 0,00535; KH,PO4 0,00322; MgS04.7H,0 0,2; CaCl,.2H,0 0,1;
extrato de levedura 0,5; FeCl;.6H,O 0,002; MnClL.4H,O 0,0005; CoCl,.6H,O 0,002;
Fe,S0O,4.7H,0O 0,0025; NiCl,.6H,O 0,00005 e NaHCO; PA com diferentes concentracodes
0,0042; 1,4; e 1 g/L) e sua esterilizacdo em autoclave a 121°C e a 1 atm (manométrica). O
procedimento de inoculagdo dos reatores conicos de bancada, de capacidade de 500 mL,
seguiram o mesmo protocolo apresentado na adaptacdo do lodo anaerdbio, sendo alterado
somente a composicdo do meio seguindo as concentracdes empregadas de acordo com a

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Cronograma dos experimentos avaliados

Experimentos Suplementacio Relacdo  Concentracdo  Concentracao de
(CoCl,.6H,0, A/M NaHCO; (g/L) NaHCO;
F€2504. 7H20, (g HCO:{/g DQO)
NiClL.6H,0)

Exp.1 Sim 0,2 0,0042 0,0012

Exp.2 Sim 0,1 1,4 0,4

Exp.3 Sim 0,1 0,0042 0,0012

Exp.4 Sim 0,2 1,0 0,3

Exp.5 Sim 0,4 1,0 0,3

Os biorreatores foram mantidos sob agitacdo em mesa oscilatdria a 150 rpm por 16
dias. Nos dias 0, 6, 9 e 16 foram analisados DQO, pH, alcalinidade e acidez e biodiesel por

cromatografia gasosa. As analises de SSV foram realizados em 0 e 16 dias.

Afericdo de Gases

Visando melhor afericdo e quantificacdo dos gases gerados nesta etapa do processo
foram realizados 0 mesmo experimento em frascos de penicilina. Foi empregado para este fim
o meio M4, 5 g/L de biodiesel e indculo na mesma concentracdo por volume adotado nos
reatores conicos de bancada e seguindo a Tabela 3.1. Apos preparo do Meio M4, o meio foi
adicionado a frascos de penicilina de 10 mL, borbulhado gas inerte para eliminacdo da
presenca de oxigénio sendo imediatamente tampados com rolhas de borracha e lacre de
aluminio e em seguida esterilizados por 20 minutos a 1 atm (manométrica). Apos
resfriamento, adicionou-se C2 adaptado e decantado conforme Tabela 3.1, fez desaeracio do
sistema com gas inerte para eliminar o oxigénio dissolvido e adicionou-se 5 g/L de biodiesel.

Adaptou-se a estes frascos seringas de 10 mL com agulha na tampa para aferir e
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posteriormente quantificar os gases. Os frascos foram mantidos sob agitagdo em mesa

oscilatéria a 150 rpm por 16 dias a temperatura ambiente de 29°C=1.

3.5.5 Experimento com reator UASB empregando lodo anaerébio (C2)

3.5.5.1Reator UASB

A Figura 3.10 mostra em detalhes a configuracdo do reator UASB empregado nesta
etapa do trabalho.

Dimensdes do reator:

- Altura total do reator = 70 cm

- Didmetro interno do reator = 14,5 cm

- Diametro externo do topo do reator = 20,0 cm

- Altura do funil de separagao trifasico = 10,5 cm

- Diametro da base do funil de separacio trifasico = 9,5 cm

- Altura da posi¢do de entrada do reator (em relac@o a base) = 3,5 cm

- Altura da posi¢do de saida do reator (em relag@o a base) = 47,5 cm

Figura 3.10 - Detalhes do reator UASB empregado nos experimentos

Coletade amostrade =
afluente

s Alimentacéode
afluente

Coletade indculo
Separador trifasico

—3 Saidade efluente

Placas perfuradas
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3.5.5.2 Aclimatagdo do lodo anaerébio para o reator UASB

Nesta etapa foi preparado a adaptagdo do lodo C2 a 2,5 e 5 g/LL de biodiesel ao meio
M3 conforme item 3.5.2 (adaptacdo do lodo anaerdbio ao biodiesel), porém foi adicionado
400 mL de meio M3 e 20 mL de cultura C2 decantada em reatores conicos de bancada de 500
mL. Cada adaptacdo durou 7 dias e realizou-se a troca de meio a cada 2 dias para remog¢ao de
substancias toxicas que poderiam interferir na adaptacdo. Fez 4 rodadas de adaptacdo, cada
rodada utilizou-se 20 reatores cOnicos de bancada. Em seguida, o in6culo adaptado foi
utilizado no reator UASB. A Figura 3.11 ilustra o procedimento de preparo do lodo para o

reator UASB.

Figura 3.11 - Esquema do procedimento de preparo do inculo para o reator UASB
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min com gas o=
inerte m
l 400 ml de meia Tampeud cam relha
M2 esterilizade+ + do barrache
o o] 5.0gL de adeptada cam

Agitagio & 150 bl Bladiesal + purga manguaira
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26:2°C, Fo=h inecte.

Traca de meic a o=

cada 2dias ;__--—' __', Agitagios 150 rpm por T diss & 28220

Traca do meio o cada 2 dias,

3.5.5.3 Inoculagao e partida do reator UASB

As condi¢Oes de operacdo utilizadas no reator UASB foram as do experimento 5
(Item 3.5.4), devido aos bons resultados obtidos: relacdo alimento/microrganismo igual 0,4,
concentragdo de bicarbonato de sodio igual a 1 g/LL e meio de cultivo (M4) suplementado com
fontes de niquel, cobalto e ferro.

A inoculacdo do reator foi realizada em reator vazio, visando reduzir as perdas de

lodo durante o processo de sua transferéncia e inoculacdo do reator. Adicionou na parte
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inferior do reator 0,558 L de lodo anaerébio adaptado e decantado - C2 para evitar turbuléncia
e contato excessivo com o ar ambiente. O lodo C2 permaneceu em repouso por
aproximadamente 24 horas, possibilitando sua adaptacdo as condi¢cdes ambiente.

s Etapa1:

Ap6s o repouso do lodo C2, iniciou-se a primeira etapa de adaptacdo, alimentando-se
o reator com efluente sintético contaminado por biodiesel até a metade do seu volume util (4,1
litros). Em seguida, este permaneceu em repouso por 96 horas. Apds esse periodo de repouso,
coletou-se amostra de sobrenadante e analisou DQO, biodiesel por cromatografia gasosa de
amostra liquida, pH e temperatura com intuito de verificar o grau de adaptagcdo do lodo ao
novo ambiente e ao efluente.

O efluente sintético contaminado com 5 g/L. de biodiesel (Tabela 3.2) foi alimentado
gradativamente no reator UASB com vazdo volumétrica de 0,108 L/h por meio da bomba
Masterflex - modelo 77201-60.

Vale salientar que, antes do inicio da alimentacdo, realizou-se a desaeracdo do
efluente sintético com gas inerte argdnio por 14 minutos e, em seguida, o reator foi tampado
para evitar o contato com ar ambiente. No tanque de alimentacdo o efluente foi mantido sob

agitacdo a 150 = 5,0 rpm com auxilio de um agitador IKA RW 20 digital.

Tabela 3.2 - Composi¢do do efluente sintético contaminado com biodiesel a 5 g/L.

Composicao (Meio M4) (g/L)
NH,4Cl 0,164
K;HPO, 0,00535
KH,PO4 0,00322
MgS0O4.7H,O 0,2
CaCl,. 2H,0 0,1
Extrato de Levedura 0,5
FeCls. 6H,O 0,002
MnCl,.4H,0 0,0005
CoCl,. 6H,0 0,002
FeS0O,.7H,0O 0,0025
NiCl2.6H20 0,00005
NaHCOs; (correcao do pH e tamponamento do meio) 1,0

Biodiesel 5,0
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R/

< Etapa 2:

Apés a primeira etapa, procedeu-se o preenchimento de todo o volume ttil do reator.
Interrompeu a alimenta¢do novamente para que o lodo C2 adaptasse gradativamente ao
contaminante, pois no teste preliminar de adaptacao do lodo a 5 g/LL observou-se que o tempo
necessario de adaptagdo seria de no minimo 6 dias. Apds 6 dias, coletou-se amostra de
sobrenadante para analise de DQO, de biodiesel por cromatografia gasosa, pH, temperatura,
alcalinidade e acidez e SSV para monitorar o processo de partida do reator.

ApOs essa etapa, iniciou-se a operacdo em batelada do reator por mais 16 dias. Vale
salientar, que as condi¢des operacionais empregadas nesta etapa do processo foram as
mesmas obtidas nos experimentos anteriores, nos quais foram observados os melhores
resultados de remog¢des de DQO, de biodiesel e de producao de metano (Item 3.5.4). Durante
a batelada coletou-se amostras de sobrenadante para analise de DQO, de biodiesel, de pH, de
temperatura, de alcalinidade e acidez. Fez-se aferi¢do da vazdo de biogéds produzido com
equipamento Milligascounter - Ritter e, posteriormente, realizou-se analise da composi¢cao do
gas produzido. Calculou-se, também, o tempo de residéncia e analisou-se s6lidos suspensos
volateis no inicio e no final do processo. Vale salientar que apds coletar amostra de
sobrenadante repds o efluente coletado para manter o nivel do volume util do reator.

A seguir, a unidade experimental - operacdo batelada est4 ilustrada na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Unidade experimental: operacdo batelada
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\
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3.6 ANALISES QUANTITATIVAS

3.6.1 Analise de DQO

A determinacdo de matéria organica foi realizada pelo método da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) conforme descrito no APHA (1998). No Anexo A esti a descri¢ao da

metodologia empregada.

3.6.2 Analise de pH

O pH das amostras foi aferido em pHmetro digital PG2000, o qual foi calibrado
previamente com solu¢des tampao de pH 4,0 e pH 7,0 conforme APHA (1998).

3.6.3 Determinaciao de massa seca

Para a massa seca, 20 mL de amostras coletados dos reatores foram centrifugados
por 3x por 15 minutos, com lavagens com 4gua destilada. A massa obtida foi colocada sobre
vidro de rel6gio previamente pesado. O conjunto foi levado a estufa a 80°C e seco até peso
constante. A massa foi quantificada apds a pesagem e calculada sua respectiva concentra¢do
em g/L. Para a determinac¢do da massa seca (ms), Equacdo 2, fez a diferenca entre a massa do
vidro de rel6gio com inoculo seco (mvi) e a massa do vidro de relégio vazio (mvv). Essa

analise foi para verificar o desenvolvimento e a quantificacdo de células (APHA, 1998).

massa seca (ms) = mvi — mvv ()

3.6.4 Analise de biodiesel por cromatografia gasosa

Para a quantificacdo do biodiesel por meio da cromatografia gasosa foi necesséario
inicialmente realizar a extracdo do biodiesel da amostra com hexano PA. Para a extracdo foi
empregado funil de separacdo de fases de capacidade de 60 mL, no qual foi adicionado
volume pré-determinado de hexano e amostra. O sistema foi agitado até formacdo de emulsdo
e posteriormente foi deixado em repouso para a separacdo das fases. A fase orgénica foi
recolhida para as analises de biodiesel. Apos a extracdo do biodiesel foi necessario fazer

diluicdo para a quantificacdo no CG, da seguinte maneira: coletou-se 100 pL. de biodiesel
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(fase organica) e transferiu-se para balao de 10 mL e completou-se com n-heptano PA. Em
seguida, retirou-se 100 pL do baldao de 10 mL e transferiu-se para um baldo de 1 mL. Neste
baldao foi adicionado 100 pL de solucdo padrao interno (heptadecanoato de metila a 13000
mg/L, previamente preparado) e completou-se o baldo com n-heptano PA.

Com as amostras preparadas, injetou as no cromatdgrafo a géas (Shimadzu- GC
2010). Para a determinacdo do percentual de ésteres, segundo a Equacdo 3, conforme as
normas de determinacao de ésteres de acordo com a EN 14 103 (2001).

Para a quantificacdo do éster foi empregado o detector de ionizagdo de chama com
coluna capilar RTX-Wax (Restek, 30 m, 0,32 mm id, 0,25 pm d.f), injecdo split (1:50),
temperatura do injetor: 250 °C, volume injetado de 1 puL, temperatura da coluna: 210 °C. Géas

de arraste: hélio, com vazdo de 30 mL/min.

3

, A—A C
Esteres (%) = <Z i i > * 100

API Camostra

Sendo:

> A = Somatorio das areas correspondentes aos picos dos ésteres (C14:0 a C24:0);
Ap; = Area do padrdo interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);

Cpr = Concentracdo do Padrdo Interno na amostra injetada (mg/L);

Camostra = Concentracdo da amostra injetada (mg/L).
3.6.5 Afericao e quantificacao de biogas produzido

A composicdo foi determinada por cromatografia gasosa de acordo com o
procedimento descrito por Moreira et al (2017). Sendo utilizado Cromatégrafo Shimadzu
modelo GC 17-A, equipado com um detector de condutividade térmica e uma coluna capilar
Carboxen 1010 (comprimento 30 m, didmetro interno de 0,53 mm). O Argonio foi utilizado
como gas de arraste. As temperaturas do injetor, da coluna e do detector durante as andlises
foram 230 °C, 30 °C e 230 °C, respectivamente. Os valores obtidos de metano (Equacdo 4) e

gés carbonico (Equacdo 5) foram quantificados com o auxilio da curva de calibragao.

y = 6795X + 1278 4)
y = 1957X — 2645 (5)
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Para a quantificagdo do nimero de mols formados de CH4 e CO; foi realizada a
conversao dos valores obtidos em volume (mL) para nimero de mols empregando a Equacdo
6 de Clayperon. Vale salientar que a unidade de volume obtida pela curva de calibracdo do
biogds no Cromatégrafo Shimadzu modelo GC 17-A foi em mL, sendo necessiria sua

conversdo para litros (L) para determinar nimero de mols de cada géas quantificado.

PV=nRT (6)
Sendo:

T=25°C

P=1 atm

R= 0,082 atm.Lmol 'K

3.6.6 Determinacao de s6lidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV)

As andlises de so6lidos suspensos totais (SST), fixos (SSF), volateis (SSV) foram
realizadas de acordo com a metodologia SABESP NTS 013 (1999). No Anexo B esta descrita

a metodologia.

3.6.7 Indice volumétrico de lodo (IVL)

A metodologia adotada para as andlises de indice volumétrico de lodo (IVL) foram

de acordo com APHA (1998). No Anexo C esta descrita a metodologia.

3.6.8 Sedimentabilidade

Para a determinacdo da sedimentalidade homogeneizou-se a amostra de lodo e
adicionou-se 1 litro deste em um cone Imhoff de vidro e aguardou-se que ocorresse a
sedimentacdo por 45 minutos. Apds 45 minutos, passou-se o bastdo de acrilico na borda do
cone em movimento circular € no sentido de cima para baixo e aguardou-se por mais 15
minutos. Apos este tempo realizou-se a leitura do volume de lodo decantado e calculou-se a
sedimentabilidade (S) conforme descrito em APHA (1998). A Equacdo 7 apresenta a relacdo

para o célculo da sedimentabilidade.
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volume de lodo sedimentado
"~ volume total da amostra

(7

3.6.9 Determinacao de teor de acidez e alcalinidade por titulacao

A determinacdo do teor de acidez e alcalinidade foi realizada seguindo os protocolos
descritos na metodologia de APHA (1998). No Anexo D estd descrita a metodologia. As
solu¢des utilizadas para titulacdo foram preparadas conforme Morita e Assumpg¢ao (2007). A

metodologia esta descrita no Anexo E.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 EXPERIMENTOS COM CULTURA C1

4.1.1 Adaptacao da cultura mista (C1) empregando aeracao intermitente

Nesta etapa do trabalho, o critério de selecdo adotado para a concentragdo de
contaminante no meio foi de 7 dias nas concentracdes de biodiesel de 2,5 a 20,0 g/L e de 14
dias para 50 g/L.

O trabalho de Lemos (2013) sobre tratamento de solo contaminado por biodiesel
bruto verificou-se, por andlise de remocao de DQO, que efluente com concentraciao superior a
20 g/L de biodiesel seria necessirio dobrar o tempo de adaptagdo (de 7 para 14 dias) da
cultura mista em meio liquido para obter remog¢ao de no minimo 60%. Desse modo, como a
cultura mista seria a mesma utilizada pelo autor, optou-se por adotar a mesma técnica de
adaptacdo ao meio liquido.

O crescimento microbiano foi observado visualmente, por meio do aumento
gradativo da turbidez do meio para as concentragdes iniciais de 2,5 a 50 g/L.

Na Figura 4.1 pode ser observado visualmente o crescimento microbiano pelo

aumento gradativo da turbidez do meio nas concentragdes de 5,0; 10,0 e 50 g/L. de biodiesel.
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Figura 4.1 - Aspecto a cultura mista C1 crescida em meio com concentracdes crescentes de
biodiesel

(A) Meio de cultivo esterilizado (B) Meio fermentado e centrifugado
para inoculacdo

(C) Meio de cultivo ap6s inoculagdo e (D) C1 ap6s sete dias a cinco
contaminagao gramas/Litro de contaminante

l

(E) C1 apds sete dias a 10 g/L de (F) CI1 ap6s 14 dias a 50 g/L de
contaminante contaminante

As Figuras de 4.2 a 4.4 mostram os resultados de remociao de DQO, concentracio
celular e pH, respectivamente, para a condicdo com 5 g/L de biodiesel em 14 dias de

Processo.
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Figura 4.2 - Remoc¢ao de DQO para a condi¢do com 50 g/L de biodiesel, em 14 dias de
processo
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Tabela 4.1 - Resultados de remocao de DQO e seus desvios para a condicdo com 50 g/L de
biodiesel, em 14 dias de processo

Tempo (dias) Remocao de DQO (%)
1 1,3+0,26
7 51,3+0,56
9 60,7%0,76
14 74,5+0,62

Pode-se observar por meio da Figura 4.2 e da Tabela 4.1, que a cultura mista C1
adaptou-se a concentracdo de biodiesel de 50 g/L, em meio liquido, promovendo remo¢ao de
DQO superior a 70%. Vale salientar, que o valor inicial da DQO foi de 39.990 mg/L
atingindo um residual de 10397,4 mg/L, correspondendo a 74,5% de remoc¢do de DQO. A
adaptacdo da mesma cultura mista ao biodiesel em meio liquido no trabalho de Lemos (2013)
obteve uma remoc¢do média de DQO de 82% para concentracido de 40 g/L de biodiesel e de
80% de remocdo para a concentracdo de 60 g/L. de contaminante, em 14 dias de aclimatacdo.
Apesar da cultura mista facultativa esta em estoque a mais de 10 anos e ter sofrido inimeras
réplicas, a mesma apresentou capacidade de adaptagdo ao biodiesel e de remogdao de DQO
proxima a 80%.

Ao analisar a Figura 4.3, pode-se verificar que houve crescimento celular, por
turvacdo do meio verificada pelo aumento da concentracdo celular. Verifica-se pela Figura
4.3, que a concentracdo passou inicialmente de 0,75 g/L. para 1,025 g/L em 14 dias de

processo, mostrando que a cultura foi capaz de se adaptar na condi¢io de aeracdo intermitente
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empregando o meio de cultivo M1 contaminado com 50 g/L de biodiesel e 40 mL de in6culo
centrifugado, oriundo do meio fermentado a 20 g/L de biodiesel, em reatores cOnicos de

bancada por 14 dias sob mesa agitadora a 120 rpm e aeracdo a cada 33 horas.

Figura 4.3 - Concentracdes de células para a condi¢do com 50 g/L de biodiesel, em 14 dias de
processo
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Figura 4.4 - Comportamento do pH ao longo dos 14 dias de processo
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Ao analisar a Figura 4.4 verificou-se, que o pH inicial atingiu um valor maximo de
7,79 em 7 dias de processo retornando as condi¢des iniciais em 14 dias de processo. Vale
salientar, que nesta condi¢do de maior valor de pH (7,79) (Figura 4.4) foi observado o menor

valor de concentracao celular (Figura 4.3) e a retomada do crescimento celular foi verificada a
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medida que o pH atingiu valor préximo a neutralidade. Isto sugere, que para esta cultura C1 o
valor de pH, para crescimento celular e remocio de DQO, seria préximo a neutralidade como
pode ser observado ao analisar as Figuras 4.1 a 4.4. Na literatura sobre tratamento biol6gico
de efluente indica que a faixa de pH adequada para os microrganismos € a neutra ou proxima
a neutralidade (6,0 a 8,0) como por exemplo, no trabalho de Lemos (2013) foi desenvolvido a
adaptacdo da cultura C1 em meio liquido na faixa de 7,0-7,2 e Brandao (2013) operou com

pH inicial de 6,0, além disso ambos corrigiram o pH com solu¢do de NaOH e HCl a 1 N.

4.1.2 Avaliacao do comportamento de biodegradacao com o tempo empregando aeracio

intermitente

As Figuras de 4.5 a 4.8 mostram os resultados de remocdo de DQO, de remog¢ado de
biodiesel, de perfil da concentracdo de DQO, de concentracio celular e de pH obtidos para a
cultura C1 apds adaptacdo ao longo de 28 dias de processo. Este periodo foi adotado para

avalia¢do do comportamento de biodegrada¢do ao longo do processo.

Figura 4.5 - Remocdes de DQO e de biodiesel para a condi¢do com 50 g/L de biodiesel em 28
dias de processo apés etapa de adaptagdo
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Tabela 4.2 - Resultados de remog¢des de DQO e de biodiesel para a condigao de 50 g/L de
biodiesel em 28 dias de processo apds etapa de adaptacdo

Tempo (dias) Remocoes de DQO Remocoes de biodiesel
(%) (%)
7 51,023 53,0£1,6
14 71,7+1,5 74,5+2.0
21 71,2+1,5 74,0%1,4
28 70,0£1,0 72,5+1,0

Analisando a Figuras 4.5 e a Tabela 4.2 pode-se verificar que foram obtidas
remogdes de DQO e de biodiesel maximas em 14 dias de processo com 71,7% e 74,5%,
respectivamente.

A Figura 4.6 mostra o perfil da concentragao de DQO obtida no periodo de 28 dias

de processo.

Figura 4.6 - Perfil da concentracdo de DQO para a condicdo de 50 g/L de biodiesel em 28 dias
de processo apos adaptagdo
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Vale salientar que a DQO inicial foi de 39990 mg/L e em 21 dias de processo atingiu
o valor de 11517,12 mg/L (Figura 4.6).

Além disso, observou-se que a extensdo de dias de processo (até 28 dias) ndo foi
favoravel para promover maiores resultados de remocdes de DQO e de biodiesel. Os
resultados observados no tempo de 28 dias apresentaram-se praticamente constantes apos oS

21 dias.
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A Figura 4.7 e a Tabela 4.3 apresentam o perfil de comportamento da concentragdao

de biomassa ao longo do processo.

Tabela 4.3 - Resultado de concentracao celular para a condi¢ao com 50 g/L. de biodiesel, em
28 dias de processo

Tempo (dias) Concentracao de células (g/L)
0 0,65 +0,15
7 0,78 £0,10
14 1,1 £0,07
21 1,1 £0,05
28 1,08 £ 0,08

Figura 4.7 - Concentracdes de células para a condi¢do com 50 g/L. de biodiesel, em 28 dias de
processo
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Ao analisar a Figura 4.7 e a Tabela 4.3 observou-se, que o crescimento manteve-se
praticamente constante a partir dos 21 dias de processo, o que justifica 0s comportamentos de
remog¢Oes observadas, ja que ndo houve crescimento celular e nem aumento de remocgdes.

De acordo com a Figura 4.8, pode-se verificar que o comportamento do pH seguiu
durante o processo com valores proximos a neutralidade, com exce¢do no tempo de 7 dias de

processo (7,79).
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Figura 4.8 - Comportamento do pH ao longo dos 28 dias de processo
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O motivo que pode justificar a diminui¢do das remog¢des de DQO e de biodiesel em
28 dias é a amostragem. Pois, foram analisadas diferentes amostras a cada coleta (amostras de
sacrificio) que podem apresentar diferenga no crescimento microbiano e consequentemente na
biodegrada¢do da matéria organica mesmo que o sistema de tratamento seja preparado nas

mesmas condigdes.

4.1.3 Preparo do inéculo sob condicdes anaerébias

Nesse experimento teve como objetivo avaliar a capacidade da cultura C1 facultativa
em degradar o biodiesel sob condicdo anaerdbia apds adaptacdo da mesma por aeracdo
intermitente. Além disso, verificou-se se a extensdo do tempo de processo melhoraria sua
atuacdo na degradac@o do contaminante. Diante disse, obteve os resultados apresentados nas

Figuras 4.9 a 4.12 e nas Tabelas 4.4 e 4.5, a seguir.
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Figura 4.9 - Remoc¢des de DQO e de biodiesel para a condicao com 50 g/L. de biodiesel em
processo anaerdbio em 28 dias de processo empregando indculo preparado sob aeracao
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Tabela 4.4 - Resultados de remog¢des de DQO e de biodiesel com desvios para a condigdo com
50 g/L de biodiesel em processo em 7,14 e 28 dias de processo empregando in6culo
preparado sob aeracdo intermitente

Tempo (dias) Remocdes de DQO Remocdes de biodiesel
(%) (%)
7 52,3%1,0 54,4+0,05
14 51,7£2,0 53,6+0,08
28 51,0%1,4 54,0£0,10

Ao analisar os resultados de remoc¢des de DQO e de biodiesel na Figura 4.9 e na
Tabela 4.4 na condi¢do de 50 g/L de contaminacdo por biodiesel em 28 dias de processo,
verificou-se que a cultura C1 atingiu 0 maximo de remocao em 7 dias de processo com 52,3%
de remocao de DQO e 54,4% de biodiesel. Apds este tempo ndo observou aumento nas
remocoes de DQO e de biodiesel.

A Figura 4.10 mostra o perfil da concentragdo de DQO obtida no periodo de 28 dias

de processo.
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Figura 4.10 - Valores de DQO para a condi¢do com 50 g/L de biodiesel em processo
anaerdbio em 0,7, 14 e 28 dias de processo empregando in6culo preparado sob aeracdo
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Pela Figura 4.10, observou que a DQO inicial foi de 35550 mg/L e em sete dias de

processo atingiu o valor de 6967 mg/L e a partir de 14 dias atingiu valores de 16000 mg/L

aproximadamente.

A Figura 4.11 ilustra o crescimento celular ao longo do processo anaerdbio para a

condicdo de 50 g/L de biodiesel.

Figura 4.11 - Crescimento celular determinado por SSV para a condi¢do com 50 g/L de
biodiesel, em 0,7,14 e 28 dias empregando processo anaerobio com indculo obtido de

SSV (mg/L)
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Tabela 4.5 - Resultados de crescimento celular com desvios determinado por SSV para a
condicdo com 50 g/L de biodiesel, em 0, 7, 14 e 28 dias empregando processo anaerébio com
inéculo obtido de processo com aeragdo intermitente

Tempo (dias) SSV (mg/L)
0 522,5+0,20
7 780+0,11
14 775+0,16
28 765+0,06

Por meio dos resultados de SSV apresentados na Figura 4.11 e na Tabela 4.5, pode-
se verificar que houve crescimento da biomassa até 7 dias de processo com quedas a partir
dos 14 dias de processo, o que condiz com o comportamento esperado de acordo com os

resultados de remocdo obtido em termos de queda.

Figura 4.12 - Valores de pH para a condi¢do com 50 g/L de biodiesel em 0,7, 14 e 28 dias sob
processo anaerobio empregando indculo preparado sob aeracdo intermitente
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Em relacdo aos resultados de pH observou-se na Figura 4.12 que apds o ajuste inicial
do pH em 6,6 esta medida atingiu o valor de 7,6 em 7 dias permanecendo até os 14 dias com
uma leve redug@o em 28 dias de processo (7,5). O pH inicial e o observado durante o processo
estd de acordo com a condicdo favordvel para atuacdo dos microrganismos produtores de
metano. Segundo Chernicharo (2007), os microrganismos produtores de metano apresentam
uma faixa 6tima de pH entre 6,6 e 7,4, mas a estabilidade ¢ maior na formagcdo de metano

numa faixa mais ampla, entre 6,0 e 8,0. Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 precisam
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ser evitados, pois esta condicdo pode vir a inibir completamente os microrganismos
formadores de metano.

Em relacdo ao biogés produzido, ele foi verificado e mensurado por meio de seringas
e apresentou producdo média de 4,7 mL em sete dias de processo. Apos esta adaptacdo foi

obtido o indculo necessério para a préxima etapa de avaliacdo.

4.1.4 Experimentos em condicées anaerdbias: avaliacao do efeito do tipo de processo de

obtencao do in6culo na biodegradacao do biodiesel

Como a cultura mista (C1) empregada neste estudo € facultativa e esta ja foi
empregada em outros trabalhos sob condi¢cdes de aeragdo intermitente e anaerdbia, foi
avaliado nesta etapa a possivel capacidade da cultura Cl1 em biodegradar biodiesel sob
condi¢cdes anaerdbias. Visando viabilizar o processo, em anaerobiose, avaliou-se o efeito da
preparacdo de indculo sob condigdes de processo com aeragao intermitente e em anaerobiose.

As Figuras 4.13 a 4.15 mostram os resultados obtidos de remog¢des de DQO e de
biodiesel, SSV e pH.

Figura 4.13 - Comparacdo do perfil de remocdo de biodiesel para a condi¢do com 5 g/L. de
biodiesel, em 0,7, 14 e 28 dias sob processo anaerébio empregando indculo preparado sob
condi¢cdo anaerdbia e aeragdo intermitente
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Tabela 4.6 - Resultados de remog¢des de biodiesel com desvios para a condigao com 5 g/L de
biodiesel, em 0, 7, 14 e 28 dias sob processo anaerdbio empregando indculo preparado sob
condicdo anaerdbia e aeracio intermitente

Remocao de biodiesel (%) Remocao de biodiesel (%)

Tempo (Inéculo Advindo de (Inéculo Advindo de
(dias) Condicao Anaerobia) Condicao Aeracao
Intermitente)
7 17,3+1,5 10,0 + 1,6
14 85,7+2,5 86,9 £ 3,0
21 84,6 + 1,4 85,5+2,0
28 85,1 +1,8 86,4+ 1,5

Por meio da Figura 4.13 e da Tabela 4.6 observou-se, que os valores maximos de
remogao de biodiesel em 14 dias foram 85,7% e 86,9%, empregando o indculo preparado sob
condi¢cdes anaerdbia e de aeracdo intermitente, respectivamente. A DQO inicial foi de 3550
mg/L. para ambos os indculos atingindo valores de 2179,7 e 1956 mg/L em 14 dias,
empregando sob condi¢do de aeracdo intermitente e anaerdbia, respectivamente. Isto mostra
que as culturas sdo independentes do processo de preparo do indculo, pois ndo afetou o
processo de biodegradacdo sob condicao anaerdbia, o que era esperado ja que se trata de uma
cultura facultativa. Mas, a potencialidade sob condi¢do anaerdbia sugere-se ser avaliado uma
vez que o propdsito do trabalho era aplicar o processo anaerobio visando a maior producdo de
metano.

Em locais contaminados por 6leo diesel, o 6leo diesel é de dificil degradacio se
comparado ao biodiesel, autores como De Mello et al. (2007); Pasqualino, Montadé e Salvad6
(2006) e Ramos et al (2008) avaliaram que a adicdo de biodiesel em derramamentos
subsuperficiais aumentaria a comunidade microbiana presente e aumentaria a remog¢ao de
compostos complexos constituintes do dleo diesel. Pois os dcidos organicos volateis obtidos
pela degradacdo do biodiesel serviam como alimentos para microrganismos aerdbios e
anaerdbios ja presentes. A presenca das bactérias redutoras de sulfato foi o destaque, a qual

apresentou capacidade de degradar o biodiesel e hidrocarbonetos.



84

Figura 4.14 - Comparacgdo do crescimento celular por determinacdo de SSV para a condi¢do
com 5 g/L. de biodiesel, em 0, 7, 14 e 28 dias sob processo anaerobio empregando indculo
preparado sob aeracdo intermitente e na condi¢cdo anaerdbia
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Tabela 4.7 - Resultados do crescimento celular com desvios por determinacdo de SSV para a
condi¢cdo com 5 g/L de biodiesel, em 0, 7, 14 e 28 dias sob processo anaerobio empregando
indculo preparado sob aeracdo intermitente e na condi¢do anaerobia

SSV (mg/L) SSV (mg/L)
Tempo (indculo advindo de (indculo advindo de
(dias) condiciao anaerobia) condicao aeracao

intermitente)
7 140,0 = 0,25 638,0+ 1,5

14 142,0 £ 0,15 639,0 +0,9
21 200,0 = 0,30 7425 + 1,4
28 200,0 +0,18 857,5+1,6

Pode-se avaliar por meio da Figura 4.14 e da Tabela 4.7, que o in6culo da cultura
advinda de processo sob aeracdo intermitente apresentou maiores concentracdes de SSV
quando comparado com a cultura advinda de condicdo anaerdbia. Este comportamento era
esperado, uma vez que o aumento de biomassa oriunda de processo anaerobio geralmente
apresenta menor concentracdo de biomassa, pois a velocidade de crescimento das bactérias
metanogénicas é extremamente lenta comparada a digestdo aerdbia, apresentando baixa

atividade metabdlica e maior tempo de crescimento gerando menor volume de biomassa. O

que pode ser favordvel na separacdo entre o lodo e o liquido tratado (BARRERA, 1993).
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Figura 4.15 - Comportamento de pH para a condigdo com 5 g/L de biodiesel, em 0, 7, 14 e 28
dias sob processo anaerdbio empregando indculo preparado sob aeracdo intermitente e na
condicdo anaerdbia
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Pela Figura 4.15, verificou-se que o pH apresentou diminui¢do em 7 dias de processo
ao empregar o in6culo advindo de aeracdo intermitente e em 14 dias o indculo oriundo de
processo anaerdbio. As variacdes verificadas oscilaram préxima a condi¢do inicial de 6,7 e o
méaximo obtido foi de 7,5 em 28 dias para a condicio empregando indculo de fonte de
processo anaerébio. Em testes preliminares observou-se que o maior desempenho desta
cultura em termos de crescimento e de remog¢do de biodiesel foi em pH na faixa de 6,6 — 6,8.
Vale salientar, que nos testes preliminares nos quais ndo houve tamponamento do meio com
bicarbonato de sédio foi verificado maior oscilacao dos valores de pH, o que comprometeu o
crescimento e a remocao de biodiesel. Portanto, verificou-se que o tamponamento do meio
empregado beneficiou o tratamento.

Em termos da determinacdo da relacdo interacdo de alcalinidade e acidos volateis
foram determinados os valores da relacdo AI/AP — Al (alcalinidade intermediaria) e AP
(alcalinidade parcial). Para todas as condi¢Oes avaliadas os valores para a relagdo AI/AP
foram superiores a 0,3, mostrando que durante os experimentos avaliados ocorreram
distirbios (sugere-se que a taxa de producdo de acidos volateis estd maior do que a taxa de
consumo do mesmo, provocando acidificacdo do meio) no processo de digestdo o que pode
ter comprometido a producdo efetiva de metano e consequentemente de biogas. Pelo método

de quantificacdo do volume de biogis adotado (por meio das seringas) a producdo maxima
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verificada para ambas as condicdes testadas foi no 3° dia de processo com producdo de 5,8
mL, posteriormente ndo foi verificada producdo de biogas. De acordo com Foresti (1994) é
possivel que a estabilidade do processo ocorra para valores de AI/AP diferentes de 0,3, sendo
prudente a verificacdo para cada caso em particular.

Apesar da cultura mista C1 ter apresentado potencial em biodegradar o biodiesel
como contaminante do meio, apds esta etapa a cultura C1 apresentou problemas na
capacidade de biodegradagdo do contaminante prejudicando a continuidade de sua utilizacao
nos demais passos desta dissertacdo. Devido a estes problemas optou-se por empregar uma
nova cultura, sendo esta um lodo oriundo da unidade de tratamento anaerdbio de efluentes da
Empresa Souza Cruz - Fabrica em Uberlandia — MG, sendo denominada de cultura C2 ou

lodo C2.

4.1.5 EXPERIMENTOS COM O LODO (C2)

4.1.5.1 Caracterizagdo do lodo biologico (C2)

O lodo biolégico empregado neste estudo selecionado foi proveniente da Estacdo de
Tratamento de Efluentes da Souza Cruz- Unidade de Uberlandia, devido aos bons resultados
apresentados em trabalhos realizados anteriormente, no Laboratério de Tratamento de
Efluentes da Faculdade de Engenharia Quimica — FEQUI/UFU.

O lodo biologico foi caracterizado em termos de sedimentabilidade, indice
volumétrico de lodo (IVL), s6lidos suspensos totais (SST), s6lidos suspensos fixos (SSF) e
solidos suspensos volateis (SSV). Os resultados obtidos encontram-se sumarizados na Tabela

4.8.

Tabela 4.8 - Resultados da caracteriza¢do do lodo C2

Parametros Valores
Sedimentabilidade (mL/L) 700
IVL (mL/g) 11,4
Sélidos Suspensos Totais (mg/L) 72065,0
Solidos Suspensos Volateis (mg/L) 54742,5

Sélidos Suspensos Fixos (mg/L) 17322,5
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4.1.5.2 Adaptagdo do lodo biolégico (C2)

Na adaptacdo do lodo foi empregado o meio denominado M3 de acordo com a
literatura de Chernicharo (2007) e Branddo (2013) visando atender as necessidades
metabdlicas do lodo originalmente anaerébio.

O lodo foi adaptado durante 16 dias em cada concentragcdo, com troca de meio a cada
2 dias de processo, visando acelerar o processo de adaptacdo por menor efeito de inibigdo.
Esta estratégia foi adotada por Branddo (2013) em seu trabalho de remog¢do de cromo (VI) e
carbono organico total em biorreatores hibridos sequencias.

As Figuras 4.16 a 4.20 apresentam os resultados obtidos de remocdes de DQO, de
biodiesel, valores de DQO, SSV e pH, nesta ordem, durante a etapa de adaptacdo do lodo as
concentragdes crescentes de biodiesel (2,5; 5,0 e 7,5 g/L).

As Tabelas 4.9 a 4.11 mostram os resultados de remocdes de DQO, de biodiesel e

concentragdo celular por meio de SSV.

Figura 4.16 - Comportamento da remog¢do de DQO empregando troca de meio a cada 2 dias
de processo e concentracdes crescentes de biodiesel

M 2,5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
B 5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3

7,5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
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Tabela 4.9 - Resultados de remog¢des de DQO com desvios empregando troca de meio a cada
2 dias de processo e concentragdes crescentes de biodiesel

Remocao de DQO (%)

Tempo (dias) Empregando Empregando Empregando
2,5 g/L de Biodiesel 5,0 g/L de Biodiesel 7,5 g/L. de Biodiesel
6 76,3 £2.4 61,0+1,6 40,6 £3,0
8 78,0+ 1,6 69,6 £2.4 45,0%1,5
12 80,2+ 1,0 73,4+ 1,5 59,0+2,0
16 86,0 +2,0 79,0 £3,0 85,0+ 1,6

Figura 4.17 - Comportamento da DQO em empregando troca de meio a cada dois dias de
processo e concentragdes crescentes de biodiesel

W 2,5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
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Tabela 4.10 - Resultados de remogdes de biodiesel com desvios empregando troca de meio a
cada 2 dias de processo e concentracdes crescentes de biodiesel

Remocao de Biodiesel (%)

Tempo (dias) Empregando Empregando Empregando
2,5 g/L. de Biodiesel 5,0 g/L. de Biodiesel 7,5 g/L. de Biodiesel
6 79,3+ 1,5 63,4 £3,0 422 +1,8
8 81,2+ 1,0 72,4 1,7 47,0+2,6
12 83,4+ 1,8 76,3+ 1,4 61,0£3,0

16 89,4 +3.0 82,2 +26 88,6 £ 1,5
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Figura 4.18 - Comportamento da remog¢do de biodiesel empregando troca de meio a cada 2 dias
de processo e concentracdes crescentes de biodiesel

M 2,5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
B 5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
7,5 g/L de biodiesel e 0,0042 g/L de NaHCO3
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Ao analisar as Figuras 4.16 e 4.18, observou-se que a remocdo de DQO e de
biodiesel foram crescentes ao longo do processo com as reposicdes de meio. O maior
percentual de remocdo de DQO e de biodiesel foi obtido para a concentracdo de 2,5 g/L de
biodiesel em 6 dias de processo. Essa maior remocdo pode estar associada a menor
concentragdo de contaminante no meio. O efeito do aumento da concentracdo de biodiesel
refletiu no aumento de tempo para se atingir a remo¢do de DQO (76,3%) e de biodiesel
(79,3%) obtida na menor concentracio de biodiesel empregada 2,5 g/L. Pois, na concentracdo
de 5,0 g/L de biodiesel atingiu-se a remo¢ao de DQO e de biodiesel proximo a 76% e 79,3%
(condi¢do atingida empregando 2,5 g/L) em 12 dias de processo € ao se empregar a
concentragdo de 7,5 g/L de biodiesel os valores mais proximos a estes foram obtidos em 16
dias de processo. Além disso, os perfis mostrados nas Figuras (4.16 e 4.18) mostram que o
lodo foi capaz de se adaptar ao biodiesel nas concentracdes avaliadas. As remoc¢des finais de
DQO e de biodiesel atingidas em 16 dias de processo para as concentracdes de biodiesel de
2,5, 5,0 e 7,5 g/L foram, nesta ordem: 86, 79, 85% e 89,4, 82,2, 88,6%, respectivamente.
Estes resultados finais atingidos foram satisfatorios por atingirem valores superiores a 80%.

Ao comparar os resultados de remocdes de biodiesel obtido na condi¢cdo de 5 g/L de
biodiesel na adaptacdo do lodo (cultura C2) com a cultura mista (C1) (85,1%) em teste

realizado apds a adaptacdo na mesma condi¢cdo de operacdo (Item 4.1.4, Figura 4.13),
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verificou-se que o resultado de remocao de 82,2% empregando lodo C2 foi préximo ao obtido
empregando a cultura C1 (em condi¢do anaerdbia) com 85,1%. Isso mostra que o lodo
apresentou boa adaptacio nesta concentracdo de biodiesel sendo o objetivo deste estudo.

Os altos valores de remocdes obtidos nas Figuras 4.16 e 4.18 podem ser justificados

pelo aumento crescente verificado nas medidas de SSV, de acordo com a Figura 4.19.

Figura 4.19 - Comportamento de SSV no inicio e no final do processo para as concentragcdes
de biodiesel testadas
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Tabela 4.11 - Resultados de SSV com desvios no inicio € no final do processo para as
concentracOes de biodiesel testadas

SSV (g/L)
Tempo (dias) Empregando Empregando Empregando
2,5 g/L. de Biodiesel 5,0 g/L de Biodiesel 7,5 g/L de Biodiesel
0 1,306 = 0,25 2,540 £ 0,55 2,515+£0,28
16 2,540 £ 0,40 4,495 £ 0,35 4,910 £ 0,44

O trabalho de WU et al (2015) teve como objetivo avaliar a biodegradacdo anaerdbia
do biodiesel oriunda do 6leo de soja sob condi¢des metanogénicas na auséncia e na presenca
de O6leo diesel em diferentes concentracOes. A concentracdo de biodiesel aumentou
gradualmente de 0,52 g/L. a 2,45 g/LL durante 15 meses. O pH foi controlado com agente
tamponante no valor 7,0+0,2 e o efluente foi suplementado com solu¢do de micro e
macronutrientes (cloretos como fonte de célcio, nitrogénio, niquel, cobalto, magnésio, zinco,
sulfatos como fonte de manganés e cobre, fosfato como fonte de fosforo e outros nutrientes)
em um frasco a parte com vazdo 0,25 L/d. A solucdo de suplementagcdo foi purgada por 5

minutos com gas nitrogénio. Para verificacdo do potencial bioquimico de metano preparou
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garrafas de 60 mL com 20 mL de efluente, 20 mL de solucdo de nutrientes 15 mL de biodiesel
e diferentes concentracdes de 6leo diesel 0, 0,5, 1, 2,5, 5, 7,5,15, 30 e 45 ml. Para todas as
concentragdes de biodiesel apresentou remocdo de DQO acima de 95% e as fracdes de
petréleo ndao foram degradadas sob condi¢des metanogénicas, mas ocorreu acimulo no
interior do sistema e reducio na formacdo de metano e a degradacdo do biodiesel. Apresentou
formagdo crescente de metano conforme o aumento da concentragdo de biodiesel. Foi
empregado in6culo adaptado ao biodiesel e indculo adaptado ao biodiesel na presenca de
diesel, sendo esse menos sensivel a presenca de petrdleo.

A Figura 4.20 mostra o perfil do pH quantificado ao longo do processo durante a

etapa de adaptacio.

Figura 4.20 - Comportamento de pH ao longo do processo para as concentracdes de biodiesel
testadas
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.20, observou-se como
comportamento geral a queda nos valores de pH com o tempo para todas as condi¢Oes
avaliadas com excec¢do da condicao empregando 5,0 g/L de biodiesel em 12 dias de processo,
no qual ocorreu um aumento do pH para préximo da neutralidade (6,7). Além disso, ao final
do processo em 16 dias o pH do meio atingiu valores de 4,25 (2,5 g/L de biodiesel), 4,74 (5,0
g/L de biodiesel) e 5,41 (7,5 g/L de biodiesel), respectivamente. Estes valores comprovam que
houve elevada atividade metabdlica, pois foi neste tempo que se atingiu os maiores valores de

remoc¢ao de DQO e de biodiesel, de acordo com as Figuras 4.16 e 4.18.
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Sugere-se, também, que devido o aumento da concentracdo de contaminante pode ter
gerado o acimulo de acidos organicos volateis, pois as bactérias acidogénicas atuam na faixa
de pH de 5,0 a 6,0, com isso a concentracao de 0,0042 g/L. de bicarbonato de sdédio pode nao

ter sido o suficiente para a neutralizagao dos dcidos formados.

4.1.5.3 Experimento de biodegradacdo do biodiesel a 5 g/L. empregando C2 adaptado

Os resultados de pH (Figura 4.21), de concentragdes de SSV (Figura 4.22 e Tabela
4.12) e de remogdes de DQO e de biodiesel (Figuras 4.23 e 4.24), apresentados nesta etapa
referem-se aos experimentos conduzidos com 5 g/L de biodiesel empregando C2 adaptado em
16 dias de processo, sem reposi¢do de meio (M3) + biodiesel, com as relagcdes de NaHCO3 de
0,0012 gHCO37/gDQO (0,0042 g/L) e 0,3 g gHCOs/gDQO (1,0 g/L). Estes experimentos
foram empregados para verificac@o inicial do efeito da suplementacdo com bicarbonato de
sodio na biodegradacdo e na gera¢do de metano.

A maior concentragdo de NaHCO; foi testada, pois observou-se que nos resultados
de adaptacdo do lodo C2 (item 4.1.5.2 - Figura 4.20, condi¢do 5,0 g/L. de biodiesel) que a
quantidade empregada deste neutralizante ndo promoveu a estabilidade no pH para a
promoc¢ao da producdo de metano, pois o pH variou de 6,55 a 4,55. A producdo de metano
ideal ocorre na faixa de 6,6-7,4 (Chernicharo 2007). Segundo Chernicharo (2007) pode-se
conseguir estabilidade, na forma¢do de metano numa faixa mais ampla de pH entre 6,0-8,0.
Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma vez que podem inibir

por completo os microrganismos formadores de CHy.



93

Figura 4.21 - Comportamento do pH em fun¢do do tempo de processo para diferentes
concentracdes de bicarbonato de sédio
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Ao analisar a Figura 4.21, verificou-se que a maior suplementacdo com NaHCO3 (0,3
gHCO37gDQO ou 1 g/ de NaHCO3) promoveu estabilidade do pH entre 6,02-7,01, faixa
esta recomendada para favorecimento da producdo de metano pelos microrganismos

metanogénicos.

Figura 4.22 - Comportamento da concentracdo SSV em fun¢do do tempo de processo para
diferentes concentracdes de bicarbonato de sédio

B Meio com 0,0042 g/L NaHCO3 ® Meio com 1 g/L de NaHCO3
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Tabela 4.12 - Resultados das concentra¢des de SSV em func¢do do tempo de processo e seus
desvios para diferentes concentragdes de bicarbonato de sddio

Concentracao SSV (g/L)

Tempo (dias) Meio com 0,0042 g/L. Meio com 1,0 g/LL
NaHCO3 NaHCO3
0 2,515 +0,28 2,515+ 0,32
8 4,410 £ 0,32 5,460 + 0,25
16 4,410 £ 0,25 5,460 =0, 20

A estabilidade do pH observada com a suplementacdo de 1 g/ de NaHCOs;
proporcionou o maior crescimento dos microrganismos como observado pelos resultados de
SSV apresentados na Figura 4.22 e na Tabela 4.12, comparativamente com a menor

concentragdo de NaHCO3; empregada 0,0012 gHCO37gDQO (0,0042 g/L).

Figura 4.23 - Comportamento das remocdes de DQO em funcdo do tempo de processo para
diferentes concentragdes de bicarbonato de sdédio
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Tabela 4.13 - Resultados de remog¢des de DQO em funcdo do tempo de processo para
diferentes concentragdes de bicarbonato de sddio

Remocoes de DQO (%)

Tempo (dias) Meio com 0,0042 g/L Meio com 1,0 g/L.
NaHCO3 NaHCO3
6 29,0+ 1,6 67,0 +£3,0
8 37,0+2,0 67,014
13 37,0+ 1,0 65,0+ 1,5

16 56,0 £2.5 66,0 £ 1,6
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Figura 4.24 - Comportamento das remogdes de biodiesel em fun¢do do tempo de processo
para diferentes concentracdes de bicarbonato de sédio
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Tabela 4.14 - Resultados da remog¢des de biodiesel em funcido do tempo de processo e seus
desvios para diferentes concentra¢des de bicarbonato de sédio

Remocoes de biodiesel (%)

Tempo (dias) Meio com 0,0042 g/L Meio com 1,0 g/L
NaHCO; NaHCO;
6 30,0 £2,4 69,7+ 1,8
8 38,5+ 1,8 69,7*1,5
13 38,5+1,5 68,9 +20
16 58,0+ 3,0 69,0%1,5

Em relacdo as remocdes de DQO e de biodiesel (Figuras 4.23 e 4.24 e Tabelas 4.13 e
4.14) para a condi¢do empregando 0,3 gHCO3/gDQO (1 g/ de NaHCO3), os maiores valores
obtidos foram no 6° dia de processo, mantendo-se constante no 8° dia com ligeira queda no
13° dia, mantendo-se constante até o 16° dia. Neste periodo de 16 dias verificou-se que a
remocdo empregando 0,0012 gHCO3;/gDQO (0,0042 g/L) apresentou valor maximo e
proximo a condi¢do empregando 0,3 gHCO3/gDQO (1 g/L de NaHCOs3) mas o aumento de
remocOes verificadas ao longo do tempo, foram menores e mais lentas. O comportamento da
concentracdao de DQO ao longo do tempo pode ser verificado na Fig. 4.25. Vale salientar, que
para a relacdo de 0,3 gHCO3;7/gDQO (1 g/LL de NaHCO3) o melhor tempo de processo foi de 6

dias devido aos maiores valores de remocdes de DQO e de biodiesel obtidos, 67 ¢ 69,7%,
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respectivamente. Com isso, mostra que o tempo de adaptacdo do lodo C2 pode ser reduzida

para 6 dias ao invés de 16 dias de processo.

Figura 4.25 - Comportamento da concentracdo de DQO em fun¢ao do tempo de processo para
diferentes concentracdes de bicarbonato de s6dio
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Além disso, outro ponto importante a ser mencionado é no que se refere a condicao
empregando 0,0012 gHCO;3/gDQO (0,0042 g/L), para esta mesma condicdo, na etapa de
adaptacdo foram verificados maiores valores de remocdes de DQO e de biodiesel quando
empregada a renovacdo do meio de cultivo + biodiesel. Isto sugere, que o actimulo de
metabodlitos gerados no meio sem renovacdo do meio de cultivo + biodiesel afetou a
capacidade da cultura em biodegradar o contaminante e como consequéncia menores valores

de remoc¢odes foram verificadas.

4.1.5.4 Avaliagdo da suplementagdo do meio de cultivo, relagdo alimento/microrganismo
(A/M) e concentragdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) no processo de biodegradagdo

empregando lodo (C2)

Nesta etapa do processo realizaram-se estudos exploratérios em relacdo a: -
suplementa¢cdo do meio com micronutrientes- cloreto de cobalto, sulfato ferroso 2 e cloreto de
niquel (M4) por serem relatados na literatura como componentes importantes para o
desenvolvimento do metabolismo anaerdbio; - relacio A/M (DQO/SSV) de 0,10, 0,20 e 0,40
a fim de avaliar este efeito na eficiéncia de remocdes de DQO e de biodiesel e na geracdo de

metano; - diferentes concentragdes de NaHCOs3 (0,0042, 1 e 1,4 g/L) empregando inclusive
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uma concentracao deste neutralizante superior ao empregado no item 4.1.5.3 (visando manter
a estabilidade do pH dentro da faixa ideal para favorecer a geracdao de metano). As condigdes

de operacdo de cada experimento sao apresentadas na Tabela 4.14.

Tabela 4.15 - Cronograma dos experimentos

Suplementacio
(CoCl,.6H-O0, - Concentracao -
Experimentos Fe;S0,.7H,0, ReA'j‘lf;“’ deNaHCO; o gg‘?fag 00)
NiCL.6H,0) (g/L) gHL L8
Exp.1 Sim 0,2 0,0042 0,0012
Exp.2 Sim 0,1 1,4 0,4
Exp.3 Sim 0,1 0,0042 0,0012
Exp.4 Sim 0,2 1 0,3
Exp.5 Sim 0,4 1 0,3

As Figuras 4.26 a 4.28 mostram os resultados de remocao de DQO, de concentragdo
de DQO e de remocao de biodiesel para cada experimento durante 16 dias de processo.
As Tabelas 4.16 a 4.17 apresentam os resultados de remocdes de DQO e de

biodiesel, ambos com seus desvios, para os diferentes experimentos.

Figura 4.26 - Comportamento da remo¢do de DQO em funcdo do tempo de processo para os
diferentes experimentos
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Tabela 4.16 - Resultados de remog¢des de DQO em fungao do tempo de processo e seus
desvios para os diferentes experimentos.

Remocoes de DQO (%)

Tempo (dias) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5
6 25024 26,0 + 1,8 37,3+1,2 62,4 +1,0 68,1 =0,9
16 24,5+ 1,8 31,3+ 1,5 56,0 + 1,5 66,3 +1,8 83,5+1,2

Figura 4.27 - Comportamento da concentracdo de DQO para os diferentes experimentos
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Figura 4.28 - Comportamento da remoc¢ao de Biodiesel em func¢do do tempo de processo para
os diferentes experimentos
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Tabela 4.17 - Resultados de remogdes de biodiesel em funcido do tempo de processo para os
diferentes experimentos

Remocoes de Biodiesel (%)

Tempo (dias) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5
6 26,5+ 1,8 27,0+1,0 38,8 +£2,5 64,9 £3,0 70,8 £2,6
16 25,5+24 32,5+2,0 58,2+1,6 68,9+ 14 86,8 1,8

Vale salientar, que para as condicdes de operacao referentes ao experimento 3 (relacao
alimento/microrganismo=0,1; 0,0012 gHCO;/gDQO ou 0,0042 g/ de NaHCO; e
suplementagao de micronutrientes - niquel, cobalto e ferro), verificou-se que a suplementacao
foi indiferente para a melhoria do processo em termos de remog¢des de DQO e de biodiesel
(56 e 58,2%, respectivamente) quando comparado aos resultados obtidos no item 4.1.5.2
(adaptacdo do lodo biologico a 5 g/L. de biodiesel apresentou remoc¢des de DQO igual a
79,6% e de biodiesel igual a 82,2%), ao empregar as mesmas condigdes, porém sem
suplementacgdo (Fig. 4.16 e 4.18) de micronutrientes.

Em relacdo aos experimentos 1 (Meio M4 suplementado com micronutrientes +
A/M=0,2 + 0,0042 g/LL de NaHCOs3) e 4 (Meio M4 suplementado com micronutrientes +
AM=0,2 + 1,0 g/L de NaHCO;) em que ambos empregaram a relacdo
alimento/microrganismo igual a 0,2, porém com diferente concentra¢des de bicarbonato de
sodio (0,0042 e 1,0 g/L. de NaHCO3), verificou-se pelas Figuras 4.26 e 4.28 que as remocdes
de DQO e de biodiesel foram maiores para o experimento 4. O experimento 4 apresentou
remocoes de DQO e de biodiesel acima de 60% em 6 dias (62,4%=1,0 e 64,9%=3,0,
respectivamente) e em 16 dias de processo (66,3%=1,8 e 68,9%=1,4 respectivamente). No
experimento 1 obteve remoc¢do de DQO igual a 25%=2,4 em 6 dias e 24,5%=1,8 em 16 dias,
para a remoc¢do de biodiesel atingiu-se 26,5%=1,8 em 6 dias e 25,5%%*2.,4 em 16 dias de
operacdo. Ao avaliar estes resultados verificou-se que as condi¢Oes adotadas para o
experimento 1 (Meio M4 suplementado com micronutrientes + A/M=0,2 + 0,0042 g/L de
NaHCO3) ndo foram favoraveis para as remog¢oes de DQO e de biodiesel, sendo os piores
resultados obtidos se comparado com os demais ensaios. Sugere-se que a concentracido de
bicarbonato de sédio (0,0042 g/L) para o experimento 1 ndo foi adequado para equilibrar a
concentracdo de acidos volateis produzidos com os consumidos afetando as remocdes do
contaminante.

As condi¢des adotadas para o experimento 2 (Meio M4 suplementado com
micronutrientes + A/M=0,1 + 1,4 g/LL de NaHCOs) apresentaram o segundo pior resultado de

remog¢des de DQO e de biodiesel, sendo o valores maximos iguais a 31,3% %= 1,5 e 32,5% +



100

2,0, respectivamente, em 16 dias de processo (Figura 4.26 e 4.28) e nenhuma producdo de

metano detectavel (Tabela 4.18).

Tabela 4.18 - Relacdo de biogés produzido nos diferentes experimentos em 16 dias de
processo

Biogas produzido (mmol) - 16 dias

Experimentos CH,4 CO;
Exp.1 0,368 ND
Exp.2 ND 0,286
Exp.3 0,695 1,881
Exp.4 0,720 1,840
Exp.5 0,899 1,308

Isto sugere, que a concentracdo de 1,4 g/l de tamponante para o experimento 2 nio foi
favoravel para o sistema comparado com o experimento 3, provavelmente houve maior
neutraliza¢do dos 4cidos volateis do que sua conversao em acetato, H, e CO, para a produgao
de biogas.

Ao comparar o experimento 4 com o 5, o ensaio 4 (Meio M4 + A/M=0,2 + 1,0 g/L de
NaHCO3) mesmo com o dobro da quantidade de microrganismos anaerdbio adaptado, as
remocoes atingiram valores inferiores as do experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0 g/L de
NaHCO3). O experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0 g/LL de NaHCO3) apresentou
remoc¢oes maximas de DQO e de biodiesel superior a 80% em 16 dias de processo.

Concluiu-se que por meio das Tabelas 4.16 e 4.17 e das Figuras 4.26 e 4.28 que os
maiores valores de remocdes de DQO e de biodiesel foram nas condi¢des do experimento 5
(Meio M4 suplementado com fontes de niquel, cobalto e ferro, 1,0 g/LL de NaHCOs e relacao
alimento/microrganismo de 0,4), apresentando remocdes de DQO e de biodiesel iguais a
83,5+1,2 e 86,8%=1,8, respectivamente, assim como a maior produ¢do de metano (Tabela
4.18). Nesta condicao foram observados o maior aumento de percentual de concentracdo de
SSV, a faixa de pH para promog¢do da producdo de metano 7,3-6,6 e como consequéncia a
maior quantidade de metano produzido (Tabela 4.18). Devido a estes resultados apresentados
pelo experimento 5, as condi¢des das varidveis deste processo foram adotados para as
proximas etapas empregando reator UASB. Queiroz et al (2016) em seu estudo do potencial
de produg¢do de biogés a partir do tratamento anaerdbio de adgua residudria gerada na produgdo
de biodiesel avaliaram 4 relacdes A/M (0,25, 0,31, 0,32 e 0,40) para tratar efluente com carga
de DQO variando de 800 a 1000 mgO»/L e obtiveram como melhor relacio 0,25 promovendo

remog¢des de DQO superiores a 90% para uma concentracao inicial de DQO de 800 mg/L.
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No trabalho de Aquino et al (2007), sobre metodologias para determinacdo da
atividade metanogénica especifica (AME) em lodos anaerdbios relataram que para lodo de
esgoto sanitario com concentracdes iniciais de 5,2 a 10 gSSV/L as melhores relacdes de
alimento/microrganismo sdo na faixa de 0,3 a 0,5 gDQO/gSSV, com concentra¢do de lodo
igual a 2,5 gSSV/L a faixa A/M foi 0,8 a 1,8 gDQO/gSSV e para substrato a base de uma
mistura de 4cidos graxos volateis a melhor relagao foi de 0,25 gDQO/gSSV. Porém ¢é
ressaltada neste trabalho, a necessidade de avaliar a melhor relacdo alimento/microrganismo
de acordo com o lodo anaerébio utilizado.

Conforme trabalho de Bertolino, Carvalho e Aquino (2008), foi avaliado a
caracterizacdo e biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia dos esgotos produzidos em campus
universitarios de Ouro Preto, para biodegradabilidade anaerdbia foi utilizado a relacdo 0,225
gDQO/g SSV e apresentou remog¢ao de 50%, sendo a DQO inicial de 90 mg e final de 45 mg.
Em relacdo a biodegradacdo aerdbia utilizaram-se as relacdes 0,3; 0,5; 1,0 e 3,5. As DQOs
iniciais e finais foram 500 e 147 mg/L, 525 e 233 mg/L, 470 e 75 mg/L, 1250 e 228 mg/L,
respectivamente. Para todas as relacdes para o processo aerdbio apresentou remoc¢do de 90%,
mas a relacdo A/M igual a 0,5 foi destacada como a melhor. O pH do meio variou de 7,35 a
8,23 em que foi empregado NaHCOj3 e apresentou alcalinidade em mg/L de 149 a 241.

A seguir, a Figura 4.29 ilustra o comportamento do pH para os diferentes
experimentos ao longo do processo anaerobio de 16 dias.

Ao analisar o comportamento do pH ao longo do processo verifica-se pela Figura
4.29, que a variacao do pH ficou na faixa de 6,0 a 8,0, exceto para o experimento 3 que variou

em torno de 5,0 a 6,0, sendo uma faixa bastante favoravel para a fase acidogénica.
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Figura 4.29 - Comportamento do pH em fun¢do do tempo de processo para os diferentes
experimentos
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Experimentos

A Figura 4.30 ilustra o comportamento da alcalinidade intermediaria por alcalinidade

parcial (AI/AP) ao longo do processo anaerdbio para cada experimento.

Figura 4.30 - Comportamento da relacdo AI/AP em funcdo do tempo para os diferentes
experimentos
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Observou-se na Figura 4.30, que no experimento 3 a relacdo alcalinidade de 4cidos
volateis por alcalinidade de bicarbonato foram superiores a 0,3 no sexto dia de processo sendo
restabelecido no 16° dia atingindo valor igual 0,22.

Os demais experimentos apresentaram relagdo alcalinidade de acidos volateis por
alcalinidade de bicarbonato inferior ou préximo a 0,3, o que pode ser favordvel para os
sistemas (Figura 4.30).

No trabalho de Alexis et al. (2015) foi estudado o efeito da relacdo
alimento/microrganismo sobre o potencial bioquimico de metano de biorresiduos de origem
municipal. Neste trabalho os experimentos foram realizados em reatores de 250 mL, por 40
dias, a 30 °C, utilizou 7 relagdes de alimento/microrganismo que variou de 0,25 a 9,0, foi
adicionado solucdo de micro e macronutrientes e 4% de NaHCO; como agente tamponante.
Foi verificado a variagao do pH na faixa de 5,54 - 7,23 e a DQO inicial foi de 137839,06
mg/L e atingiu DQO final de 35604,49 mg/L. Em relacdo a producdo de metano a relagdo
A/M=9,0 ndo apresentou aumento significativo e justificou que quanto maior a relacio A/M,
menor é a quantidade de microrganismos disponiveis para transformacdo dos produtos
fermentativos, com isso o acimulo de acidos organicos voliteis e o favorecimento da fase
hidrolitica gerando compostos organicos provocando o aumento de matéria orginica no meio
e consequentemente baixa degradacdo. Houve maior produ¢cdo de metano e biodegradacao
para valores inferior a 0,6. Em relacdo a concentracdo de 4% de bicarbonato de sédio
empregada apresentou boa neutralizagcdo para as relacdes entre 0,25 a 2 e para valores de A/M
entre 4 e 9, tal concentracdo de bicarbonato de sddio foi insuficiente para a neutralizagdo dos
acidos volateis, provocando o acimulo desses acidos no sistema e o desequilibrio do processo
anaerdbio e assim verificou a necessidade de complementacdo do neutralizante.

A produc¢do de metano, no trabalho de Alexis et al. (2015), variou de 176,9 a 17,56
mLCH4/gSSV. Diante disso, os autores concluiram que para valores baixos de pH, de
alcalinidade de bicarbonato e altas concentracdes de acidos volateis indicam a necessidade da
adicdo de neutralizante no substrato. Assim, a suplementacdo por macro e micronutrientes, o
controle do pH e da relacdo alimento/microrganismo permite menores tempo de retengao,
estabilidade durante o processo anaerobio e bons desempenho do sistema.

A Figura 4.31 e a Tabela 4.19 apresentam o comportamento das concentragoes de

SSV durante o processo anaerobio para cada experimento.
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Figura 4.31 - Comportamento da concentracdo SSV em func¢do do tempo de processo para os
diferentes experimentos
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Tabela 4.19 - Resultados de concentracdo SSV em funcdo do tempo de processo para os
diferentes experimentos

SSV (g/L)
Tempo Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5
(dias)
0 2,593 £0,34 0,261 £0,25 0,261 £0,15 2,593 +0,10 1,286 +0,15
16 4,735+0,28 0,604 +0,18 0,465+0,25 3,657+0,18 2,905 +0,95

Em relacdo aos resultados de SSV observou-se por meio da Figura 4.31, que houve
crescimento celular em 16 dias para todas as condi¢Oes experimentais avaliadas. Vale
salientar, que o experimento 5 comeg¢ou com uma maior relacio A/M de 0,4 e apresentou um
dos maiores percentuais de crescimento quando comparado a relacio A/M de 0,2 com
segundo maior percentual inicial de SSV. Este comportamento reforca e justifica as maiores
remog¢des de DQO e de biodiesel obtidas, a maior produ¢cdo de metano produzido e maior
estabilidade da relagdo AI/AP nas condi¢des do experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0
g/L de NaHCO3).

4.1.5.5 Inoculacdo e partida do reator UASB
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A inoculagdo e a partida do reator foram conduzidas de forma vagarosa para evitar
problemas operacionais como a perda de biomassa e a queda nas remocdes do contaminante
em estudo.

A Figura 4.32 ilustra a inoculag@o do reator vazio e o aspecto do lodo ap6s 24 horas.

Figura 4.32 - Inoculagdo do reator vazio e adaptagdo do lodo C2 a condi¢ao ambiente

A
o

- . *

-

Inoculacao do reator UASB vazio

O lodo anaerdbio C2 utilizado apresentou-se na forma de granulos, de cor preta e
com boas caracteristicas de sedimentabilidade. Apds inoculagdo do reator vazio, vedou todas
as entradas e saidas do mesmo para evitar o contato com ar ambiente.

O percentual de lodo anaerdbio no interior do reator foi de 7%, sendo 0,558 litros de
lodo adaptado e decantado para 8,2 litros de volume util do reator. Esta relacdo foi
estabelecida com base nos melhores resultados obtidos no Item 4.1.5.4 empregando reatores
conicos de bancada.

A Figura 4.33, apresenta o inicio da alimentacdo no reator até metade de seu volume

util.
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Figura 4.33 - Primeira etapa de alimenta¢@o do reator UASB

Inicio da alimentagao do efluente
no reator com auxilio de uma
bomba e de um agitador digital.

Alimentacdo interrompida e metade
do volume util do reator UASB
preenchido (4,1 litros) e mantido
em repouso por 96 horas.

ApOs a alimentacdo do reator até a metade de seu volume util foi analisada amostra
de sobrenadante ap6s 96 horas, sendo os resultados mostrados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Partida do reator UASB

Parametros Resultados ap6s 96 horas
DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 449,92
pH inicial 7,66
pH final 6,82
Temperatura (°C) 26
Remocio de biodiesel (%) 68,79+14

Remocao de DQO (%) 87,33 £2,0




107

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.20, a adaptacdo do lodo anaerébio C2
estava dentro do esperado, pois as remocdes de DQO e de biodiesel foram de 87,33% e
68,79%, respectivamente, € o pH manteve proximo a neutralidade.

A Figura 4.34 ilustra o inicio da segunda etapa de alimentacdo a fim de completar

todo o volume util do reator.

Figura 4.34 - Segunda etapa de alimentacdo do reator

Ap6s repouso de 96 horas, iniciou o Reator com volume util (8,2 litros)
preenchimento de todo o volume ttil preenchido e mantido em repouso
do reator. por 7 dias para adaptacao.

Durante a adaptacdo gradativa do lodo com efluente sintético, observou-se a
presenca de grumos de cor branca e a formacdo de bolhas indicando adaptacdo dos
microrganismos ao substrato.

Nessa segunda etapa de preenchimento de todo volume util do reator novamente fez
coleta de amostra de sobrenadante apds 7 dias de adaptacdo e os resultados obtidos estdao na

Tabela 4.21.
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Tabela 4.21 - Resultados da segunda etapa de preenchimento de todo o volume ttil do reator

UASB
Parametros Resultados apés 7 dias
DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 306,7
pH inicial 7,66
pH final 6,64
Temperatura (°C) 26,8
Remocio de biodiesel (%) 72,00+ 1,2
Remocido de DQO (%) 91,36+0,8

Conforme Tabela 4.21, observou-se a evolugao da etapa de adaptagao ao acompanhar
a eficiéncia de remoc¢dao de DQO e de biodiesel em 4 dias (com metade do volume Ttil
preenchido com efluente) e em 7 dias com volume util totalmente preenchido. Em 4 dias de
processo de aclimatacdo obteve remocdes de DQO e de biodiesel iguais a 87,33% + 2,0 e
68,79% = 1,2, respectivamente. Em 7 dias, as remogdes atingiram os valores de 91,36% 0,8
e 72% = 1,2, respectivamente. Nessa etapa o pH, também, manteve proximo a neutralidade.

Vale salientar que nos testes preliminares a 5 g/L de biodiesel, nos quais verificou
que o tempo de adaptacdo do lodo C2 poderia ser reduzido para 6 dias, obteve remocoes de
DQO e de biodiesel iguais a 61% *1,6 e 63,4% =+ 3,0, respectivamente. Em 8 dias, as
remocdes foram de 69,6% * 2,4 e 72,4% =+ 1,7. Isso mostrou que a técnica de adaptacido do
ndculo adotada no reator UASB foi eficiente e ocasionou o aumento da efici€éncia de

remoc¢ao do contaminante.

4.1.5.6 Operagdo em batelada

As Figuras 4.35, 4.36 e a Tabela 4.22 mostram os resultados de remocdes de DQO e

de biodiesel e a degrabilidade do contaminante em processo biol6gico anaerdbio, no reator

UASB em operagao batelada.
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Figura 4.35 - Resultados de remocdes de DQO e de biodiesel para o tratamento de efluente
contaminado com biodiesel a 5 g/L. no reator UASB em operacao batelada
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Tabela 4.22 - Resultados de remog¢des de DQO e de biodiesel e seus desvios, em reator UASB

Remocoes (%)

Dia DQO Biodiesel
7 91,0 0,8 72,0+1,2
12 92,6 1,0 70,0 £ 1,0
15 950+1,4 70,0 £0,8
19 95,6 £0,20 70,0 £0,5
23 95,0+0,5 74,0 £ 1,4

De acordo com a Figura 4.35 e Tabela 4.22, observou-se que ap6s adaptacdo houve
aumento gradual da remocdo de DQO atingindo um valor maximo em 19 dias de processo
com 96% aproximadamente. O baixo aumento do percentual de remoc¢do de biodiesel (4%)
observado em 23 dias de processo ndo justificaria a extensio de dias de processo tendo como
referéncia o melhor tempo de 19 dias.

Ao comparar os resultados obtidos empregando o reator UASB em processo batelada
com os obtidos no experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0 g/L de NaHCO3) do item
4.1.5.4 (remocdo de DQO e de biodiesel iguais a 83,5%=1,2 e 86,8%=*1,8 em 16 dias de
processo em reator conico de bancada) em mesmas condi¢Oes operacionais, verificou-se que a
remoc¢ao de DQO no reator UASB em operacdo batelada atingiu valores acima do esperado,
em detrimento a remocdo de biodiesel que diminuiu em percentual de 17%. Mesmo

apresentando essa diminui¢c@o percentual de remog¢ao de biodiesel o processo em reator UASB
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em processo batelada mostrou-se satisfatorio, uma vez que este trabalhou com um volume de

meio no reator UASB 41vezes maior (200 mL de meio no reator conico de bancada x 8200

mL de meio no reator UASB).
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Figura 4.36 - Efeito da degrabilidade do efluente
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Na Figura 4.36 observou-se a queda da DQO ao longo do tempo comprovando a

eficiéncia da remo¢ao de DQO. Vale salientar que a DQO inicial foi de 3550 mg/L e atingiu

177,5 mg/L em 23 dias de processo, sendo 95% = 0,5 de remocdo de DQO. O tempo de

residéncia foi de 3 dias para uma vazao de alimentacio de 0,108 L/h.

A seguir, a Figura 4.37 ilustra o comportamento do pH ao longo do processo

biol6gico com lodo C2, em reator UASB batelada.

Figura 4.37 -

pH

Comportamento do pH ao longo do processo no reator UASB
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Com a correcdo do pH e o tamponamento do meio de cultivo com bicarbonato de
sodio a 1 g/L, observou-se a estabilidade do pH préximo da neutralidade durante o processo
de tratamento biolégico do efluente assim como nos testes preliminares. O pH variou na faixa
de 6,58 a 7,0, como mostra a Figura 4.37. A Figura 4.38 apresenta o comportamento da

relacdo de 4cidos volateis por alcalinidade de bicarbonato em fungdo do tempo.

Figura 4.38 - Relagao AI/AP ao longo do processo, em reator UASB
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Pela Figura 4.38 observou-se que a relacdo de 4cidos volateis por alcalinidade de
bicarbonato manteve-se praticamente constante no decorrer do processo em reator batelada.
Atingiu-se valor de 0,1 aproximadamente em todos os dias de andlise, sendo um valor inferior
a 0,3 indicando o equilibrio na formacdo e no consumo dos acidos organicos volateis para a
formacgdo de acetato, H, e CO, e por fim a producdo de metano. Tal equilibrio mostra que a
utilizacdo e a determinacdo da melhor concentracdo de bicarbonato de sddio (agente
tamponante) foram importantes para a neutralizacdo do meio e manutengdo da estabilidade da
relacdo AI/AP.

A temperatura média ambiente durante os 23 dias de processo foi de 27 = 0,5 °C,
mostrando que o reator operou dentro da faixa mesofilica sendo essa faixa indicada para a
acdo dos microrganismos produtores de metano e a garantia do bom desempenho dos
mesmos. Sendo descartada a necessidade do uso energético para controle da temperatura do
sistema em estudo diante da maxima remocao de DQO (96% aproximadamente).

A vazdo de biogds produzido durante o processo foi quantificado pelo

milligdscounter aclopado a saida do separador trifdsico e apresentou média de producio de
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6,14 £ 1,5 mL/h. A maxima producdo de metano quantificada por meio de cromatografia
gasosa foi obtida em 16 dias de processo. A relacdo produzida foi de 0,57 mmol de CH4 e
0,250 mmol de COs,.

Vale salientar que, para obter maior remocdao de biodiesel e producdo de metano,
mais estudos devem ser realizados para verificar o efeito de outras varidveis importantes para
o processo anaerobio, visando posteriormente tratar efluente in natura contaminado com

biodiesel.



5 Resumo dos resultados obtidos para cada experimento

5.1 EXPERIMENTOS COM CULTURA C1
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Adaptacao da cultura C1 ao biodiesel empregando aeracao intermitente

Objetivo: Verificar a adaptacdo da cultura C1 ao biodiesel sob aeragao intermitente

Remocio de DQO (%) 74,4
Tempo (dias) 14
DQO inicial (mg/L) 39990
DQO final (mg/L) 103974

pH inicial 6,8

pH final 6,8

C (g/L) inicial 0,75

C (g/L) final 1,025

Avaliacao do comportamento de biodegradacao com o tempo empregando aeracao

intermitente

Objetivo: Avaliar a biodegrada¢do em 28 dias com a cultura C1

Remocao de DQO (%) 14 dias - 71,7 28 dias - 70%
Tempo (dias) 28
DQO inicial (mg/L) 39990
DQO final (mg/L) 14 dias - 11317,17 28 dias - 11997
pH inicial 6,805
pH final 14 dias - 6,84 28 dias - 6,6
C (g/L) 1nicial 0,65
C (g/L) final 14 dias - 1,1 28 dias - 1,08

Preparo do inéculo sob condicdes anaerébias

Objetivo: Avaliar a capacidade da cultura C1 em degradar o biodiesel sob condi¢do

anaerobia com indculo (C1) adaptado por aeracao intermitente e em 28 dias

Remocao de DQO (%) 7 dias - 80,4 28 dias - 51
Remocao de biodiesel (%) 7 dias - 83,6 28 dias - 54
DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 7 dias - 6967 28 dias - 16030
pH inicial 6,6
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pH final 7 dias - 7,6 28 dias - 7,5
SSV (mg/L) inicial 522,5
SSV (mg/L) final 7 dias - 780 28 dias - 765

Experimentos em condicoes anaerébias: avaliacao do efeito do tipo de processo de

obtencao do in6culo na biodegradac¢ao do biodiesel

Objetivo: Avaliar a possivel capacidade da cultura C1 em biodegradar biodiesel sob

condi¢des anaerdbias utilizando C1 adaptada em condi¢gdes anaerdbia e por aeraciao

intermitente em 28 dias de processo

Indculo anaerdbio Inéctulo po.r aeragao
intermitente
Remocdo de biodiesel (%) | 14 dias - 85,7 | 28 dias- 85,1 | 14 dias - 86,9 | 28 dias - 86,4
DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 14 dias - 2179,7 14 dias - 1956
pH inicial 6,76
pH final 14 dias - 6,75 | 28 dias - 7,5 | 14 dias - 6,76 | 28 dias - 6,66
SSV (mg/L) inicial 140 638
SSV (mg/L) final 14 dias - 200 | 28 dias-200 | O 28 dias -
742,5 857,5
Al/AP >0,3
5.2 EXPERIMENTOS COM LODO ANAEROBIO C2
Caracterizacao do lodo C2
Parametros Valores
Sedimentabilidade (mL/L) 700
IVL (mL/g) 11,4
Sélidos Suspensos Totais (mg/L) 72.065,0
Solidos Suspensos Volateis (mg/L) 54.742,5
Sélidos Suspensos Fixos (mg/L) 17.322,5




Adaptacao

do lodo biologico C2

Objetivo: Adaptar o lodo C2 ao biodiesel e verificar a maxima carga de contaminante

Remocao de Biodiesel (%)

Tempo Empregando Empregando Empregando
(dias) 2,5 g/L de Biodiesel 5,0 g/L. de Biodiesel 7,5 g/L. de Biodiesel
6 79,3+ 1,5 63,4 +3,0 422 +1,8
12 83,4+1,8 76,3+ 1,4 61,0+3,0
16 89,430 82,2+2,6 88,6 1,5
Remocao de DQO (%)
Tempo Empregando Empregando Empregando
(dias) 2,5 g/L de Biodiesel 5,0 g/L. de Biodiesel 7,5 g/L. de Biodiesel
6 76,324 61,0+1,6 40,6 = 3,0
12 80,2+1,0 73,4+ 1,5 59,0£2,0
16 86,0 2,0 79,0 £3,0 85,0+1,6
DQO (mg/L)
Tempo Empregando Empregando Empregando
(dias) 2,5 g/L. de biodiesel S g/L de biodiesel 7,5 g/L de biodiesel
0 3550 3550 3550
6 841,35 1384.5 2108,7
12 702,9 9443 1455,5
16 497 745,5 532,5
SSV (g/L)
Tempo Empregando Empregando Empregando
(dias) 2,5 g/L. de Biodiesel 5,0 g/L. de Biodiesel | 7,5 g/L. de Biodiesel
0 1,306 £ 0,25 2,540 £ 0,55 2,515+0,28
16 2,540 £ 0,40 4,495 £ 0,35 4,910 +0,44
pH
Tempo
(dias) 2,5 g/L de biodiesel 5,0 g/LL de biodiesel 7,5 g/L de biodiesel
0 6,55 6,55 6,55
16 4,25 4,75 5,41
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Experimento de biodegradacao do biodiesel a 5 g/l. empregando C2 adaptado e

diferentes concentracoes de bicarbonato de sodio

Objetivo: Verificar o efeito da suplementacdo com bicarbonato de s6dio na biodegradacao e

na geragdo de metano.

pH

dia 5 g/L e 0,0042 g/L S5g/Lelgl
0 6,34 6,5

16 3,26 7,01

Concentracao de SSV (g/L)
dia 5 g/L e 0,0042 g/L Sg/lelgl
0 2,515 +£0,28 2,515+ 0,32
16 4,410 £0,25 5,460 =0, 20
Remociao de biodiesel (%)
dia 5 g/L e 0,0042 g/L Sg/lelgl
6 30,024 69,7+ 1,8
8 38,5+ 1,8 69,7+ 1,5
13 385+1,5 68,9 £2,0
16 58,0+3,0 69,0+ 1,5
Remocao de DQO (%)

dia 5 g/L e 0,0042 g/ Sg/Lelgl
6 29,0+ 1,6 67,030
8 37,0£2,0 67,014
13 37,0+ 1,0 65,0 1,5
16 56,0 £2,5 66,0 1,6

Avaliacao da suplementaciao do meio de cultivo, relacao alimento/microrganismo

(A/M) e concentracio de bicarbonato de sédio (NaHCQ3) no processo de

biodegradacio empregando lodo (C2)

Objetivo: A avaliar a suplementacdo do meio, a relagdo A/M, diferentes concentracdes de

NaHCOs3 por meio da eficiéncia das remocdes de DQO e de biodiesel juntamente com a

producdo d

€ metano.

Remocao de DQO (%)

Tempo (dias) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
6 25024 26,0+ 1,8 373+£1,2 62,4 +1,0 68,1 £0,9
16 245+ 1,8 31,3£1,5 56,0+ 1,5 66,3 = 1,8 83,5+1,2
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Remocao de biodiesel (%)

Tempo (dias) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
6 26,5+1,8 27,0+ 1,0 38,8 €25 64,9 £3,0 70,8 £2,6
16 255%24 32,5+2,0 58,2+1,6 68914 86,8 +1,8
DQO (mg/L)
Tempo (dias) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
0 3550 3550 3550 3550 3550
6 2662,5 2627 2225,8 1334,8 1132,4
16 2669,6 2438,8 1562 1196,3 585,7
pH
Tempo (dias) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
0 6,5 7,53 6,2 6,46 7,3
6 6 7,1 6,17 7,3 6,46
16 6,6 6,8 5,8 7,1 6,6
AI/AP
Tempo (dias) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. §
6 0,25 0,39 0,49 0,23 0,13
16 0,22 0,2 0,22 0,1 0,36
SSV (g/L)
Tempo Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. §
(dias)
0 2,593 £0,34 0,261 £0,25 0,261 £0,15 2,593 £0,10 1,286 £ 0,15
16 4,735 £ 0,28 0,604 +0,18 0,465 +0,25 3,657 £0,18 2,905 £ 0,95
Biogas produzido (mmol) - 16 dias
Experimentos CH, CO;
Exp.1 0,368 ND
Exp.2 ND 0,286
Exp.3 0,695 1,881
Exp.4 0,720 1,840
Exp.5 0,899 1,308




5.3 EXPERIMENTO COM REATOR UASB E LODO C2
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Inoculacio e partida do reator

Primeira etapa: preenchimento da metade do volume iitil do reator

Parametros Resultados apés 96 horas

DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 449,92

pH inicial 7,66

pH final 6,82

Temperatura (°C) 26

Remocio de biodiesel (%) 68,79
Remocao de DQO (%) 87,33

Segunda etapa: preenchimento

de todo o volume 1til do reator

Parametros Resultados apés 96 horas

DQO inicial (mg/L) 3550
DQO final (mg/L) 449,92

pH inicial 7,66

pH final 6,82

Temperatura (°C) 26

Remocao de biodiesel (%) 68,79
Remocao de DQO (%) 87,33

Operaciao em batelada com volume qitil todo preenchido

Remocoes (%)

Tempo (dia) DQO Biodiesel
7 91,0 +0,8 72,0+1,2
12 92,6 1,0 70,0 +1,0
15 95,0+1,4 70,0 £0,8
19 95,6 £0,2 70,0 £0,5
23 95,0£0,5 74,0+ 1,4




Operaciao em batelada com volume qtil todo preenchido

pH

Tempo (dia) pH
0 7,00
7 6,64
12 6,58
15 6,97
19 6,77
23 6,96

AI/AP

Tempo (dia) AI/AP
7 0,1
12 0,1
15 0,14
19 0,1
23 0,13

DQO (mg/L)

Tempo (dia) DQO
0 3550
7 319,5
12 262,70
15 177,5
19 156,20
23 177,5

119



120

6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou as seguintes conclusoes:

a cultura mista C1 e o lodo anaer6ébio C2 foram capazes de adaptar ao efluente
sintético contaminado com biodiesel;

o processo anaerdbio de tratamento do efluente empregando a cultura mista
independente do processo de preparo do indculo ndo afetou o processo de
biodegradacdao comprovando que a cultura C1 é realmente facultativa;

pelos experimentos com diferentes concentragdes de bicarbonato de sédio como
agente tamponante, observou-se que a sua utilizacdo como neutralizante ¢é
essencial para o controle do pH do sistema, sendo o pH o fator principal na
digestdo anaerdbia;

a substitui¢do da cultura mista C1 pelo lodo anaerébio C2 foi necessaria devido
aos resultados nao favoraveis obtidos durante os testes preliminares com o intuito
de otimizar a biodegradacao utilizando a cultura mista C1;

o lodo C2 de cor preta e granular apresentou boas caracteristicas de
sedimentabilidade nos experimentos realizados;

a melhor concentracdo do neutralizante, bicarbonato de sddio, no efluente sintético
tratado foi de 1 g/L devido aos melhores resultados de remogoes de biodiesel e de
DQO, além de contribuir para o maior crescimento microbiano analisado por meio
de solidos suspensos voliteis e a atendendo a faixa de pH dos microrganismos
produtores de metano de 6,0 a 8,0;

a concentracdo maxima de biodiesel que pode ser tratada pela cultura mista C1 foi
de 50 g/L e para o lodo anaerébio C2 foi de 5 g/L de biodiesel. Nos testes
preliminares verificou que o lodo C2 foi capaz de degradar o biodiesel até 7,5 g/L
de biodiesel, porém em alguns momentos verificou a dificuldade de sedimentagdo
dos microrganismos. Diante disso, determinou-se que efluente sintético
contaminado a 5 g/L de biodiesel seria a mdxima concentracao;

a técnica de troca de meio a cada dois dias otimizou o preparo de adaptacdo do
lodo C2 reduzindo seu tempo de processo de 6 a 7 dias ao invés de 16 dias, devido

a remocao de metabdlitos que pode ser toxico para a cultura;
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O tempo de adaptacdo da cultura mista C1 a 50 g/L de biodiesel necessitava de 14
dias de processo, devido as dificuldades na degradagdo apresentadas no decorrer
da pesquisa e a ndo producdo de metano e consequentemente a troca do tipo de
cultura. Com isso ndo realizou-se a técnica de troca de meio a fim de verificar a
possivel reducdo do tempo de adaptagdo ou operacdo da cultura CI;

o experimento 5 apresentou as melhores condi¢des de operacdo devido os maiores
valores de remocdes de DQO e de biodiesel (83,5 e 86,8%, respectivamente),
utilizando o meio M4 suplementado com micronutrientes (Fe, Co e Ni),
concentragao de NaHCO; de 1 g/L, relagao 0,3 g de bicarbonato por 1 g de DQO
(gHCO3/gDQO) e relacdo alimento/microrganismo de 0,4. Nestas condi¢des,
também, foram observados o segundo maior aumento de percentual de
concentragao de SSV, a faixa de pH para promocao da produgao de metano foi de
7,3-6,6 e como consequéncia a maior quantidade de metano produzido (0,899
mmol);

As relagdes de acidos volateis por alcalinidade de bicarbonato, que permitiram
equilibrio na formagdo e no consumo de 4cidos volateis no sistema e
consequentemente maiores remog¢des de contaminante, foram inferiores a 0,3;

A operacdo em batelada no reator UASB com meio M4 suplementado com
micronutrientes (Fe, Co e Ni) + A/M=0,4 + 1,0 g/LL. de NaHCO3 + 7% de in6culo
para 8,2 litros de volume ttil do fermentador + TRH= 3 dias apresentou resultados
satisfatorios. A adaptacdo do indculo no reator UASB por 7 dias atingiu remog¢des
de DQO e de biodiesel iguais a 91% + 0,8 e 72% = 1,2, respectivamente. Em 23
dias de processo obteve remocOes iguais a 95% £ 0,5 e 74% = 14,
respectivamente. A variagdo do pH ocorreu proximo a neutralidade (7,0 - 6,58)
indicando que a quantidade de agente tamponante (1 g/L) foi eficiente para o
sistema, tanto que a relacdo de acido volateis por alcalinidade parcial variou de 0,1
a 0,14 sendo um valor inferior a 0,3, indicando que o sistema ficou em equilibrio
durante todo o tratamento bioldgico. A temperatura do sistema manteve dentro da
faixa mesofilica variando de 27 %= 0,5 °C e quantidade maxima de metano
detectado foi de 0,573 mmol em 16 dias de processo para uma vazdo de biogds

obtida de 6,14 mL/h.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os futuros trabalhos sugere:

a) avaliar o meio de cultivo utilizado com intuito de reduzir o mimero de sais
inorganicos e reduzir custo;

b) avaliar as condi¢des operacionais do experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0
g/l de NaHCO; sob condicdo anaerdbia e com lodo anaerébio) em efluente sintético
contaminado por biodiesel em reator UASB em regime continuo;

¢) avaliar as condi¢des operacionais do experimento 5 (Meio M4 + A/M=0,4 + 1,0
g/ de NaHCO3; sob condicdo anaerdbia e com lodo anaerdbio) em efluente nio sintético
contaminado por biodiesel em reator UASB em regime batelada e continuo;

d) verificar a possibilidade de adicionar um surfactante para facilitar a
homogeneizacdo do biodiesel ao meio de cultivo (efluente sintético ou ndo sintético) e avaliar

o tratamento bioldgico em reator UASB em regime continuo e em batelada.
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ANEXO A - DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

Para quantificar a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica e

inorganica oxidavel de um efluente industrial ou doméstico € necessario preparar as solucdes:

1. Solucdo de Digestio - alta concentragdo:

Pesou 15,0773g de K,Cr,0O; (Dicromato de potdssio) manteve na estufa por 2hs a
150°C, deixou o dicromato de potéssio esfriar em dessecador, apds esfriar, pesou 10,1264g de
dicromato de potéssio seco e diluiu em 500 mL de 4gua destilada em balao volumétrico de
1000 mL, adicionou vagarosamente pela parede do baldao volumétrico 167 mL de acido
sulfirico concentrado e em seguida 33,3003 g de HgSO4 e completou o volume do balao com
agua destilada (Figura A.1). O procedimento foi realizado na capela e armazenou em frasco

escuro ou fosco em temperatura ambiente.

Figura A.1 - Solucdo de digestdo de alta concentragdo

2. Solugdo de 4cido sulfirico:

Pesou 10,11g de AgxSO,, cristais ou po, e adicionou em 1L de H>SO4 concentrado
ainda lacrado (novo) e deixou repousar por 2 dias (o repouso pode variar de 1 a 2 dias) para
ocorrer a mistura. A solucdo foi armazenada no proprio frasco de 4cido sulfurico concentrado
e mantido em geladeira. Observacgdo: Para 1 L de 4cido sulfirico concentrado usar 10,11g de

Ag,S0;, (densidade do H>SO4=1,8356g/cm’=1,8356Kg/L).

3. Solugdo de Biftalato de Potassio (BK) (Ftalato Acido de Potéssio/ HOOCCgH,COOK) -

para a montagem da curva linear de calibrag¢do padrao:
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Pesou 1,5054 g de biftalato de potassio esmagou levemente e deixou secar na estufa
por 24hs a 110°C. Apds 24hs, preparou 6 solucdes de biftalato de potdssio nas concentragdes
0,425¢g/L, 0,255¢g/L, 0,170g/L, 0,1275g/L, 0,0855g/L e 0,0425 g/L.. As solugdes foram
mantidas em frascos na geladeira por manter estivel enquanto refrigeradas, mas nao
indefinidamente e a cada 7 dias foram refeitas. Estas solucdes sdo somente para a montagem
da curva de calibragdo.

Valores referéncias de carbono organico total (COT) teérico de cada solugdao de
biftalato de potassio e suas absorbancias sdo apresentados na Tabela A.1. A curva de

calibracdo € ilustrada na Figura A.2.

Tabela A.1 - Valores referéncias de carbono organico total (COT) de cada solucdo de
biftalato de potassio e suas respectivas absorbancias em 600 nm para construcdo da curva de

calibragao
Solucao de biftalato de Absorbéncias
. CcoT
potassio (600 nm)
0 0 pg0o, (somentfz reagente + dgua 0,000
destilada)
0,425 g/L 500 pgO,/mL=500 mgO,/L 0,161
0,255¢g/L. 300 pgOy/mL= 300 mgO,/L. 0,096
0,170 g/L 200 ngO,/mL=200 mgO,/L 0,065
0,1275 g/L 150 pgOy/mL= 150 mgO,/L 0,049
0,0855 g/L. 100 pgO/mL~=100 mgO,/L 0,031
0,0425 g/L. 50 pgO,/mL=50 mgO,/L 0,019

Figura A.2 - Curva de calibracdo

C=3,1249A - 0,0022

0,5 R*=0,9995

0,4
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4. Amostra de sobrenadante em estudo:

O sobrenadante deve ser diluido em baldao volumétrico em propor¢do de acordo com
o tipo de efluente em estudo.
Ap6s o preparo das solucdes, foram separados tubos de vidro de 10 mL com tampa.

Esses tubos foram lavados com 4gua e sabdao e ambientados com agua destilada, em seguida
foram adicionadas as solucdes da seguinte forma, em triplicata:

Solug¢do em branco ou zero: 2,5 mL de 4gua destilada + 1,5 mL de solugao de digestao de

alta concentragdo (dicromato) + 3,5 mL de solu¢do de acido sulfirico com sulfato de

prata. Tampou com veda-rosca e depois rosqueou a tampa em cada tubo. Esta amostra

serve para calibrar e zerar o espectrofotometro antes de analisar as amostras.

Para cada sobrenadante diluido coletou 2,5mL e transferiu para 1 tubo de 10ml (fez isso

em triplicata - 3 tubos para cada baldo com amostra diluida), adicionou 1,5 mL de solugdo

de digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de 4cido sulftirico com sulfato de prata (item b)

em cada tubo. Tampou com veda-rosca e depois rosqueou a tampa em cada tubo.

Para a curva de calibracdo preparou os 18 tubos com as solucdes de biftalato de potassio

da seguinte maneira:

-Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,425g/L + 1,5 mL de solucdo de

digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de solucdo de 4cido sulftirico para cada tubo e

reservou.

-Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,085g/L + 1,5 mL de solucao de

digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de solucdo de acido sulfirico para cada tubo e

reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,0425 g/L + 1,5 mL de solucdo

de digestdo de alta concentragdo + 3,5 mL de solug@o de acido sulftirico para cada tubo e

reservou.

-Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,1275g/L + 1,5 mL de solugdo

de digestdo de alta concentragdo + 3,5 mL de solu¢@o de acido sulftirico para cada tubo e

reservou.

-Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,170g/L + 1,5 mL de solu¢do de

digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de solucdo de 4cido sulftirico para cada tubo e

reservou.
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-Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,255g/L + 1,5 mL de solucao de
digestdao de alta concentracdo + 3,5 mL de solu¢do de 4cido sulfiirico para cada tubo e
reservou.Tampou cada tubo com veda-rosca por 3x e colocou a tampa.

Generalizando, sempre quando for analisar no espectrofotdmetro deve ter a curva de
calibracdo, preparar a solugdo em branco e a solu¢do da amostra em estudo da seguinte forma:
(2,5 mL do branco ou 2,5 mL da amostra em estudo ou 2,5 mL de solu¢do para a montagem
da curva) + 1,5 mL de solugdo de digestdo + 3,5 mL de solucdo de acido sulfiirico com sulfato
de prata.

Deixou o digestor ligado por 30 minutos até atingir a temperatura de 150° C, girou
cada tubo 1x da posicao de 90° até a posi¢dao 180° e retornou a posicao de 90° vagarosamente
ou até sua homogeneizacio e colocou no digestor por duas horas na capela e com exaustor
ligado. Apds duas horas retirou os tubos com cuidado e colocou no suporte de tubos e deixou

esfriar em ambiente escuro e na temperatura ambiente por 1 hora (Figura A.3).

Figura A.3 - Amostras no digestor e apds digestdo para andlise de DQO

ApOs resfriar, retirou as tampas e o veda-rosca e fez leitura no espectrofotdmetro a
600nm. Obtendo as absorbincias, e conhecendo as concentracdes das solucdes de biftalato de
potéssio construiu a curva no Excel e obteve equacdo linear. Com a curva de calibracdo

([C(A)]= concentracdo em funcdo da absorbancia) obtida e os valores de absorbancias das
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amostras sobrenadantes coletadas e analisadas pdde determinar a concentracdo de cada

amostra em termos de DQO (Equacio 1).

C = (3,12494 — 0,0022) * d * 1000 (1)

Na qual,
C € a concentracao em mg/L. em termos de DQO;
A é a absorbancia

d € o fator de diluicdo da amostra

Ap6s digerir, as amostras podem apresentar a cor amarela, verde ou azul. A cor
verde ou azul indica que sua amostra estd concentrada e precisa ser mais diluida, mas isso

dependera de cada amostra e do objetivo em estudo.
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ANEXO B - DETERMINACAO DE SOLIDOS SUSPENSOS TOTALIS, FIXOS E
VOLATEIS

Para a determinagdo de s6lidos suspensos volateis (SSV), Equacdo 4, fez a secagem
da cépsula de porcelana vazia por 30 minutos a 550°C na mufla, apos secagem deixou a
mesma secar no dessecador de silica gel, aferiu seu peso (P1) e manteve no dessecador até o
momento de utiliza-la. 40 mL ou 20 mL de amostra coletada foram centrifugadas por 1x por
20 minutos e retirou com espatula o indculo (precipitado) formado no fundo do tubo da
centrifuga e colocou na capsula previamente seca, e deixou na estufa por 24 horas a 105°C .
Apbs 24 horas, retirou da estufa e esfriou dentro do dessecador, aferiu sua massa (P2) e
colocou na mufla (calcina¢@o) por 30 minutos a 550° C, transferiu para o dessecador, deixou

esfriar e aferiu sua massa (P3). Para quantificacdo de células foram feitos os seguintes

calculos:

Sélidos totais (SST) p2-pl ()
va

Sélidos fixos (SSF) ps-pl 3)
va

SSV ST — SF 4)

Nas quais,

P2 € a massa da capsula com inoculo apds 24horas na estufa a 105° C;
P1 € a massa da capsula vazia e seca a 550° C por 30 minutos;

va é o volume da amostra sobrenadante (40 mL ou 20 mL)
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ANEXO C - INDICE VOLUMETRICO DE LODO

Homogeneizou a amostra de lodo e adicionou 1 litro em uma proveta de vidro com
capacidade de 2 litros e aguardou 30 minutos. Apds 30 minutos faz leitura do lodo
sedimentado e calcula o IVL. Sendo o quociente do volume de lodo decantado em mL e o

volume total da amostra utilizada (no caso 1000 mL) como mostra a Equacao 5.

volume de lodo decantado ap6s 30 minutos
IVL = - 5)
volume total da amostra antes dos 30 minutos
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ANEXO D - TEOR DE ACIDEZ E ALCALINIDADE POR TITULACAO

Calibrou o pHmetro com solucao tampao de pH 4,0 e 7,0.

Com proveta coletou 25 mL de sobrenadante (amostra centrifugada) e colocou em
erlenmeyer de 50 mL de capacidade.

Preparou uma bureta com solu¢do de 4cido sulfiirico 0,5N previamente ambientada
com a solucio.

Com agitagdo manual ou com agitador magnético fez a titulagdo até a amostra
sobrenadante atingir pH de 4,0. Anotou o pH atingido, o volume gasto de 4cido sulfiirico e
completou a bureta com 0 mesmo.

Titulou novamente até atingir pH de 3,5 a 3,3. E anotou o volume de acido gasto.

2NH, + H,S0, » (NH,),S0, + H,0 + H,CO;

2CH,COONH, + H,S0, » (NH,),SO, + 2CH,COOH

2(NH)H,PO, + H,S0, » (NH,),SO, + 2H,PO,

Aqueceu até a ebuli¢do e deixou por 3 minutos a fim de eliminar o gis carbdnico.
Para isso, utilizou bico de busen e suporte com manta para colocar o erlenmeyer com a
amostra titulada para ferver. Esperou esfriar um pouco e depois colocou em banho-maria até

temperatura ambiente.

H,CO0; - H,0 + CO,

Elevou o pH até 4,0 com hidroxido de sodio a 1 N ou 0,1N (dependera da amostra).

Preparou outra bureta com hidroxido de sodio 0,1 N previamente ambientada com a
mesma solucao.

Titulou a amostra ja resfriada até atingir pH de 7,0, anotou o volume gasto de
hidroxido de sd6dio. Este volume corresponde a alcalinidade devido aos 4cidos volateis e base

fosfato.

(NH4)2504 + ZCchOOH = NaOH i 2CH3C00NH4 + Na2504 + H20
(NH,),S0, + 2H;PO, + 2NaOH - 2(NH,)H,PO, + NaSO, + 2H,0



Com as titulagdes realizadas e com os volumes gastos anotados, calculou-se:

a. Alcalinidade total:

mg VH2504

TNaHCUg = * Nosy * 84000 = f,

mg VH,S0,

TCaCO3 = * Nosy * 50000 * f,
A

Alcalinidade de acidos volateis (Al):

mg V'NaOH

_NaHC03: *N01N*84000*f3
L V4 ’

mg VNaOH

—CaC05 = * No1n * 50000 * f5
L V4 ’

Nas quais,

fa € fp s@o fatores de corre¢do do 4cido e da base respectivamente.
V4, € o volume de amostra, no caso 25 mL.

VH,50, é o volume total gasto (nas duas titulacdes).

VNaOH ¢€ o volume total gasto de NaOH 0,1 N.

Ny sy € Ny 1n€ a concentracdo da solugdo utilizada (0,5 € 0,1).

b. Alcalinidade de bicarbonato (AP):
myg . . . o
I = alcalinidade total (CaCO5) — alcalinidade de acidos volateis (CaCO3)

Teor de acidos volateis:

% = alcalinidade de acidos volateis * 1,0  (Para alcalinidade de acidos

<180mg/L).

138

volateis
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% = alcalinidade de acidos volateis * 1,5 (Para alcalinidade de acidos volateis
>180mg/L).

Para verificacdo de distirbio ou ndo no processo deve calcular a relagdo acidez
volatil e alcalinidade bicarbonato (AI/AP). Esta relagao deve apresentar valor < 0,3 para que

o meio esteja em condicdes favordveis ao funcionamento do sistema.
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ANEXO E - PREPARO DAS SOLUCOES E SUAS PADRONIZACOES PARA AS
TITULACOES

a) Solucao de acido sulfdrico 0,5 N
Em balao volumétrico de 1 litro adicionou 15 mL de 4cido sulftirico concentrado e
completou com agua destilada. Relacao utilizada 0,1N H,SO4 = 4,904g de acido sulftrico,
entdo 0,5N ha 25g de H,SO.. E para cada 1mL de acido sulfirico concentrado = 1,70g de

acido sulftirico, com isso 25g de acido = 15 ml de acido sulftirico concentrado.

b) Padronizagdo da solugdo de acido sulftirico a 0,5N

A padronizagdo da solucdo de acido sulfiirico determina o fator de correcdo (fy).
Com isso, preparou 100 mL de solucdo de hidréxido de sddio a 0,5 N, ou seja, pesou 2,0005 g
de NaOH PA (g NaOH=0,5*40,01*0,1=concentracao*massa molecular NaOH*volume(L))
em baldo de 100 mL, dissolveu o reagente e completou o baldo com 4gua destilada.

Em erlenmeyer de 250 mL adicionou 20 mL da solucdo de NaOH 0,5N e adicionou 4
gotas de indicador de alaranjado de metila. Preparou uma bureta com 4cido sulfurico 0,5 N e
titulou. Anotou o volume de &4cido gasto e calculou o fator de correcio (MORITA;
ASSUMPCAO, 2007).

Foi feito em duplicata. Os volumes gastos foram de 16,1 e 16,65 mL de &4cido

sulfirico 0,5 N.

_ NsxVsxfc
47 NaVa

Na qual,

Nsé a concentracao da solu¢do de NaOH (0,5 N).

Vs é o volume da solu¢do de NaOH 0,5 N (20 mL).

fcé o fator de correcdo igual a 1.

Na é a concentracdo da solugdo de 4cido sulfiirico (0,5 N).

Va é o volume gasto de 4cido na titulacdo em mL.
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¢) Solucgio de hidréxido de sédio 0,1 N

Dissolveu 4 g de NaOH PA em 1 litro de 4gua destilada. Adicionar 1 a 2 g de cloreto
de bario (BaCl,) para eliminar gas carbdnico. No caso, foi utilizado cloreto de bario
dihidratado (BaCl,.2H,0), entdo seguiu a relacdo 244,26 g BaCl,.2H,0O = 208,23 g BaCl,,
assim para 1 g de BaCl, pesou 1,1730 g de BaCl,.2H,0.

d) Determinagdo do fator de correcdo (fg) da solugdo de NaOH 0,1 N
Coletar 25 mL de solugdo de hidréxido de sédio 0,IN em erlenmeyer com
capacidade de 250 mL, adicionar 1 gotas de fenolftaleina e titular com solucdo de 4cido
sulfurico IN. O ponto de viragem serd da cor rosa para o transparente € anotar o volume gasto
de 4cido (Va) (aproximadamente 8§ ml).Em seguida, adicionar o indicador alaranjado de
metila (1 gota a cada 100mL de solu¢do a titular) e titular novamente com écido sulfiirico 1N
e anotar volume gasto (Vb). O ponto de viragem serd do amarelo a esquerda para a cor

alaranjada a direita da mesma (Figura E.1).

Figura E.1 - Ponto de viragem com indicador alaranjado de metila

O valor da diferenca entre o volume a e o volume b obtido sera multiplicado por 5,61
e obterd a massa de NaOH em miligrama. Com a relacdo 0,IN = 5,611 mg de NaOH aplica se

para a massa de NaOH obtida.

NaOH (mg) = 5,61(Va — Vb)

_ NaOH (mg) = 0,1
b= 5,611




