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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito da estratégia de
alimentacdo do reator anaerobio operado em bateladas sequenciais com biomassa
imobilizada em material suporte (AnSBBR) e recirculacdo da fase liquida no tratamento
de drenagem 4cida sintética de mina (DASM). Trés concentracdes afluentes de SO4*
relacionadas a trés cargas aplicadas de SO, foram estudadas: 1,5 g.L'l.d'1 na condigdo A,
3,0 g.L'l.d'1 na condi¢ao B ¢ 4,5 g.L'l.d'1 na condi¢ao C. Para cada condi¢dao, a mudanca
na estratégia de alimentacdo foi feita apos a estabilizacdo do sistema e o posterior registro
dos perfis temporais. Dessa forma, as estratégias adotadas foram aplicadas sempre na
seguinte ordem: batelada, batelada alimentada de 2h e batelada alimentada de 4h. Em
todas as situacdes, o pH de entrada da DASM variou entre 3,0 e 3,3 e as concentracdes de
entrada de ferro, zinco e cobre foram mantidas constantes em 100 mg.L'l, 20 mg.L'1 eS
mg.L, respectivamente. Soro de leite foi usado como fonte de carbono e adicionado a
DASM de modo a atingir uma relagdo DQO/ SO4* inicial de 2,0. O sistema era totalmente
descarregado e capaz de tratar 2,8 L da DASM em ciclos de 8h com temperatura de
operagdo mantida em 30+1 °C. O reator foi inoculado com biomassa anaerdbia
proveniente de um UASB em escala de bancada usado para tratar a mesma agua
residuaria. Antes da operagdo do AnSBBR, estudos hidrodindmicos abidticos provaram
que a recirculacdo da fase liquida garante a homegeinizacdo completa do sistema num
intervalo de tempo irrelevante se comparado ao tempo total de ciclo e que o regime de
fluxo no leito do reator se aproxima do comportamento pistonado. Durante a fase de
batelada da condi¢do A, a sulfetogénese foi predominante no reator, visto a alta eficiéncia
de remocdo de sulfato com valor médio atingindo (97+1)%, remo¢ao média de Fe?* de
(95£1)%, e remocdo média de (61+1)% da DQO solivel. Ao aumentar tempo de
enchimento nessa condi¢do, o desempenho do AnSBBR diminuiu gradativamente. A
eficiéncia média de remogdo de SO4~ foi equivalente a (90+3)% e (77+3)% para as
estratégias de batelada alimentada de 2h e batelada alimentada de 4h, respectivamente.
Por outro lado, a alimentagdo gradativa afetou positivamente o sistema na condi¢ao B. Ao
clevar a carga organica aplicada, apenas (40+8)% das moléculas de SO,* foram
convertidas na condi¢ao de batelada por ter-se um favorecimento da atividade de bactérias
hidroliticas e acidogénicas perante as bactérias redutoras de sulfato (BRS). Porém, a
batelada alimentada de 4h garantiu uma maior disponibilidade de substratos organicos,
atenuando a competicao entre as espécies microbianas e contribuindo para um aumento na
remogio média de SO4>, atingindo (61£1)%. A remogdo média de Fe*" decaiu com o
aumento do tempo de enchimento, ja a de DQO foi estatisticamente semelhante para todas
as estratégias de alimentacdo adotadas, provando, mais uma vez, um maior
direcionamento de moléculas organicas para as rotas sulfetogénicas na estratégia de 4h de
alimentacdo. Na condicao C, os testes ANOVA apontam a mesma eficiéncia média de
remogdo de SO4* e DQO, independente da estratégia de alimentagdo adotada. Entretanto,
os maximos valores de remogio de SO,”, (62+8)%, ¢ uma maior estabilidade operacional
foram obtidos na batelada alimentada de 4h. Os resultados deste estudo mostram que a
estratégia de batelada ¢ a melhor opgdo para tratamento da DASM em questdo quando a
carga organica aplicada atinge valores préximos de 3,0 g.L'l.d'1 e que a alimentacdo
gradual de 4h garante maiores reducdes de SO4> para cargas organicas variando entre 6,0
gL'd'e9,0gL'.d".

Palavras-chave: Drenagem acida de mina. AnSBBR. Bactérias redutoras de sulfato.
Estratégias de alimentacao.



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the feeding strategy effect on anaerobic sequencing
batch reactor with recirculation of liquid phase and immobilized biomass on polyurethane
foam (AnSBBR) used for treating synthetic acid mine drainage (AMD). Three affluent
sulfate concentrations related to three applied sulfate loading rate were tested: 1,5 g.L™".d™
in condition A, 3,0 g.L'l.d'1 in condition B and 4,5 g.L'l.d'1 in condition C. For each
condition, feeding strategy transition was made after system stabilization and time profile
data collection. Thus, strategies were applied always in this order: batch, fed-batch (2h)
and fed-batch (4h). In all situations, synthetic wastewater affluent pH varied between 3,0
and 3,3 and dissolved iron, cooper and zinc affluent concentrations were kept constant at
100 mg.L™", 20 mg.L" ¢ 5 mgL", respectively. Whey was used as carbon source and
added to synthetic AMD to reach COD/SO,” ratio equal to 2,0. System was always fully
discharged and able to treat 2,8 L of wastewater in 8h cycles at 30=1 °C. Reactor was
innoculated with anaerobic biomass from a bench scale UASB used for same wastewater
treatment. Before starting AnSBBR operation, abiotic hydrodynamics assays were
assessed proving liquid phase recirculation provided system complete homogenization in
an irrelevant time interval when compared to total cycle time and flow through reactor bed
approaches plug flow. During batch phase in condition A, metabolic pathway of
sulfetogenesis predominated in the system, providing average sulfate removal efficiency
of (97£1)%, average iron removal efficiency of (95+1)% and average soluble COD
removal efficiency of (61+1)%. By increasing filling time, AnSBBR performance
gradually decreased in that condition. Sulfate average removal efficiency was equal to
(90+3)% and (77£3)% for 2h fed batch and 4h fed batch, respectively. In contrast, gradual
filling strategy was satisfactory for the system in condition B. With higher applied organic
loading rate, just (40+8)% of SO4* influent molecules were reduced in batch mode
because hydrolytic and acidogenic bacteria were more adapted to wastewater conditions
and outcompeted sulfate reducers bacteria (SRB). However, 4h fed-batch caused higher
organic matter availability, decreased substrate competition and enhanced SBR activity,
reaching average sulfate removal efficiency of (61+1)%. Average iron removal efficiency
decayed with filling time increase and organic matter removal was statistically the same
for all phases, ensuring a higher organic molecules destination to sulfetogenesis metabolic
pathway in 4h gradual feeding. In condition C, ANOVA tests pointed average COD and
SO4* removal efficiencies were the same for all feeding strategies studied. Nevertheless,
maximum SO,> removal efficiencies, (62+8)%, and higher operational stability were
achieved on 4h fed batch mode. The results of this study show batch strategy is the best
option for this synthetic AMD treatment on AnSBBR when applied organic loading rate
reach values approaching 3,0 gDQO.L'l.d'l, and gradual feeding strategy of 4h ensures
higher SO4* reduction for applied organic loading rates varying between 6,0 gDQO.L™.d™!
and 9,0 gDQO.L".d™".

Keywords: Acid mine drainage. AnSBBR. Sulfate reducers bacteria. Feeding strategy.
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HAc - Acido Acético
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tc - Tempo de Ciclo
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1 INTRODUCAO

A exploragao ndo sustentavel de minérios praticada exageradamente no passado e
ainda em continuidade, mesmo com propor¢cdes menores, contribui por gerar problemas
ambientais bastante significativos. Dentre esses problemas, as aguas residudrias ricas em
sulfato, maior fonte poluidora em termos de volume langado, quando ndo tratadas, impactam
negativamente a biota aquatica e a utiliza¢ao dos recursos hidricos, seja para fins domésticos
quanto para industriais.

Esse efluente da mineragio recebe o nome de Drenagem Acida de Mina (DAM), ¢ é
resultado da oxidagdo de minérios constituintes de sulfeto em 4acido sulfurico, como a pirita,
que diminui drasticamente o pH do meio liquido, proporciona a solubilizagao de uma grande
gama de metais. Sendo assim, ¢ de fundamental importancia o tratamento desse tipo de
residuo. As possibilidades usuais para tal feito sdo: o tratamento fisico-quimico, em que se
adicionam compostos alcalinos nas 4areas contaminadas, elevando o pH do meio e
precipitando aqueles metais solubilizados; e o tratamento bioldgico, em que se concentra,
dentro de uma estrutura projetada, um consoércio microbiano, capaz de converter as moléculas
de sulfato nas mais variadas formas de sulfeto, favorecendo, assim, a precipitagdo dos
elementos metalicos.

Os reatores, em escala plena, que concentram a biomassa sao candidatos com enorme
potencial para o tratamento da DAM, ja que sdo menos custosos e apresentam resultados
satisfatorios na remocdo dos poluentes. Porém, algumas condi¢des operacionais ainda
precisam ser estudadas, de maneira mais detalhada, para uma otimizagao do processo, como ¢
o caso do uso de reator em batelada alimentada. Esse tipo de reator pode propiciar condi¢des
especificas da razdo substrato/microrganismo de forma que a produgdo de moléculas toxicas,

geradas no processo de reducdo do sulfato, seja amenizada.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto ¢ analisar o comportamento de um reator anaerdbio operado
em bateladas sequenciais com biomassa imobilizada (AnSBBR) para tratamento de drenagem
acida de mina, variando as estratégias de alimentacdo e a carga de sulfato alimentada. Os

seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

a) Modelar o tempo de mistura do sistema reator-reservatorio € o comportamento
hidrodinamico do reator preenchido com espuma nas situacdes abiotica e bidtica;

b) Estudar a possibilidade de otimizagdo de desempenho do sistema, estabelecendo
diferentes estratégias de alimentagdo (batelada e batelada alimentada);

¢) Estudar a aplicacdo de cargas de sulfatos crescentes, mantendo a relacio DQO/SO4*
constante, a fim de se avaliar o desempenho do reator e também, a estabilidade
aparente.

d) Determinar os pardmetros cinéticos de remocdo de SO4* e DQO, durante os perfis

temporais registrados em cada condi¢do operacional estudada, a fim de prever quais

rotas metabolicas da digestao anaerdbia foram acessadas;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DRENAGEM ACIDA DE MINA

A DAM oriunda, na maioria das vezes de um fenomeno de oxidagdo de minerais
sulfetados, pode ser produzida dentro da cava da mina ou até mesmo em superficies abertas e
expostas ao ar atmosférico, como na deposicao de rejeitos e estéril. No caso dos rejeitos a céu
aberto, as aguas acidas se originam nas partes mais superficiais, infiltram-se ao longo dos
proprios rejeitos permeaveis, levando consigo os metais lixiviados, e se acumulam na parte
mais inferior daquelas pilhas de rejeito. Em decorréncia desse fendmeno, o baixo pH das
aguas contribui para a solubilizacdo dos metais existentes no meio. Em ambos os casos, existe
a possibilidade de se atingir os cursos hidricos e acarretar problemas ambientais bastante
significativos (DOMINGUES; BOSON; ALIPAZ, 2006).

A ocorréncia da DAM nos campos de mineracdo depende da combinacgdo de fatores
quimicos, fisicos e bioquimicos, de carater natural e espontineo. Todos esses fatores sdo
variaveis, na intensidade, em cada local de exploracdo, e, por isso, torna-se extremamente
dificil avaliar os impactos ambientais da drenagem de uma maneira universal. Apesar dessa
variabilidade de impacto, ¢ sabido que na presenca de minerais sulfetados, 4gua ou umidade
atmosférica, ¢ um agente oxidante, como, o oxigénio, tem-se, geralmente, a formagdo da
DAM. Além desses, baixos valores de pH, altas temperaturas, atividade quimica do Fe*',ca
atividade bacteriana também desempenham papel importante para a acelera¢do do processo de
producao das dguas acidas (AKCIL; KOLDAS, 2006).

O processo de oxidacdo dos metais sulfetados, evento que simboliza o inicio da
producdo de drenagem 4acida, se da a partir de, apenas, duas rotas reacionais: 0 mecanismo do
tiossulfato ou o mecanismo do polisulfeto (ROHWERDER, 2003). A solubilidade acida de
cada metal sulfetado, entendida como a vulnerabilidade desse metal em ser atacado por
protons, € o fator principal que determina a rota reacional a ser seguida. Os metais sulfetados,
como a pirita (FeS,), a molibdenita (MoS,) e tungstenita (WS;), sdo oxidados a partir do
mecanismo do tiossulfato. Na primeira etapa dessa reagio, os ions de Fe’” atuam como agente
oxidante sobre o sulfeto metalico, por meio da extracao de elétrons. Como resultado, tem-se a
presenca de ferro na forma reduzida, FeH, a liberagdo dos cations metalicos, M", e compostos
intermediérios soluveis a base de sulfeto, como o tiossulfato. Na presenca de oxigénio, de

3+ o . ~ . . ey
Fe™, e de bactérias oxidantes de ferro, a reacdo continua, e aqueles compostos intermediarios
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sdo levados, por fim, a SO4*, H" ¢ uma pequena porgdo de sulfeto elementar (este Gltimo
apenas se as bactérias oxidantes de sulfeto ndo estiverem presentes) (SCHIPPERS, 1999).

O restante dos sulfetos metalicos existentes ¢ oxidado a partir do mecanismo do
polissulfeto. Nesse processo reacional, os compostos sao oxidados tanto pela agao oxidante do
Fe’* quanto pela agdo de protons em solugio. Na presenca de dois atomos de H', cations do
metal e sulfeto de hidrogénio sdo liberados. Da mesma maneira que o outro mecanismo, se as
bactérias oxidantes se encontram presentes, existe a formagdo de produtos finais como o
sulfato, os cations de hidrogénio e, em sua maior parte, o sulfeto elementar. Porém, quando o
ferro (II) esta presente no meio, apenas um préton ¢ utilizado para liberar os cations
metalicos e, consequentemente, ocorre a formac¢ao das mais variadas formas de polissulfetos e
seus respectivos radicais, que também sdo convertidos nos mesmos produtos, inclusive em
enxofre elementar, presente em maiores quantidades nessa etapa (SCHIPPERS, 1999).

De uma maneira geral e adotando a pirita (FeS,) como mineral sulfetado, o seguinte
conjunto de reagdes ¢ observado na formag¢do da DAM, comecando pela oxidagdo deste

mineral (AKCIL; KOLDAS, 2006):
FeS, +20; + H,0 - Fe?* + 2503~ + 2H* (1)

Essa reacdo provoca uma redu¢do do pH da solugdo, e, posteriormente, ocorre a

formacao de ion férrico a partir da oxidagdo de grande parte do ion ferroso:
Fe?* +20, + H* > Fe3* +2H,0 )
4 2

Se 0 meio possui pH entre 2 € 3 ou 3 e 5, o ion férrico precipita como hidroxido de
ferro Fe(OH);. O restante do Fe3+, que ainda se encontra soluvel, é responsavel também por

oxidar a pirita, produzindo mais moléculas de sulfato e acidificando, ainda mais, o meio:
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 250%™ + 16H™ 3)

Dessa forma, as reacdes globais que proporcionam a formacao da drenagem, sdo as
que apresentam como um dos produtos finais, o ferro na fase solida e o mesmo na fase
dissolvida. Essas reacdes acontecem simultaneamente, como ja foi dito, e sdo mostradas a

seguir:

FeS, + —Fe¥* + 20, + - H,0 - ZFe?* + 2503 + ZH* )

FeS, + 17502 +ZH,0 - Fe(OH); + 2503~ + 4H* 5)
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Portanto, além da remog¢ao de metais, vislumbrando o tratamento da drenagem, torna-
se necessario também remover o sulfato presente, como visto nas Eq. 4 e 5, que geralmente,

se encontra em quantidades excessivas naquele efluente (AKCIL; KOLDAS, 2006).

3.2  TRATAMENTO DA DAM

Diversas alternativas tecnologicas ja foram e ainda sdo testadas para o tratamento da
drenagem acida e a remog¢ao dos metais, de forma a tentar entender as melhores condigdes
bioquimicas e operacionais para tal efeito, em escala plena. Dentre eles, existem os
tratamentos bioldgicos, que envolvem as barreiras reativas e os mais variados tipos de
biorreatores sulfetogénicos, em escala piloto e plena, e também, os tratamentos quimicos que
empregam a adicdo de cal e aeragdo para precipitacdo dos metais dissolvidos (JOHNSON;
HALLBERG, 2005).

Gilbert et al. (2002) relatam que barreiras reativas permedveis compostas por calcario,
cascalhos e matrizes de materiais organicos, como resto de folhas, madeiras e esgoto
doméstico foram instaladas para tratamento de efluentes subterraneos acidos e ricos em
sulfato. Apesar dos baixos custos de instalagdo e facil manutencdo, das eficiéncias
consideraveis na remocao de metais e de uma corre¢cdo de pH adequada, as taxas de consumo
de sulfato se mostram pequenas frente aos biorreatores. Além disso, a falta de controle, nas
variagdes sazonais do regime hidraulico dos aquiferos, assim como, nas flutuagdes das médias
de temperatura do local, afeta a eficiéncia do sistema.

A adic¢ao de CaO, seguida de eletrocoagulagao, gerando flocos de ferro e aluminio, e,
posterior decantagdo, se mostra eficiente na remogao de sulfatos, metais, € na neutralizacao de
pH de drenagem real oriunda de um lago contaminado (RADIC et al., 2003). Os metais
podem ser recuperados nessa situa¢do, mas os processos sdo custosos, haja vista que se gasta
com o tratamento e disposicao final do lodo gerado e com a aquisicao frequente dos materiais
coagulantes.

Nesse quesito, os biorreatores se mostram fortes candidatos para tratamento da DAM,
porque proporcionam maior controle das condi¢des operacionais adequadas e evitam os
custos com gerenciamento do lodo. O processo de reducdo de sulfato via BRS exige a
presenca de um doador de elétrons que, na maioria das vezes, atua, também, como fornecedor
de carbono para o crescimento e desenvolvimento celular microbiano. Se esse composto,
geralmente organico, apresentar um custo-beneficio maior que aqueles envolvidos nos

métodos quimicos tradicionais, pode-se dizer que, independente das dificuldades operacionais



21

existentes na utilizacdo dos biorreatores, o processo bioldgico ¢ mais vidvel, em termos
econdomicos. Sendo assim, ¢ de extrema importdncia que se experimente fontes de carbono
baratas e abundantes ou de facil acessibilidade no mercado.

Com o intuito de avaliar a viabilidade da utilizacdo de fontes de carbono com baixo
custos, Van den Berg et al. (2016) produziram um lodo anaerdbio sintético de esgoto
doméstico, e o utilizaram, como fonte de carbono em reatores anaerobios em batelada de
escala laboratorial para verificar a eficiéncia do processo de tratamento de DAM. Drenagem
real foi coletada e utilizada no sistema, com o pH afluente, aos biorreatores, corrigido para 7.
As relagdes DQO/ SO,* estudadas foram de 1,5, 3 e 4. Monitorou-se a eficiéncia de conversio
desses compostos nos biorreatores, inoculados com pequenas quantidades de lodo doméstico
coletado de um reator em escala plena. Dentre as razdes (doador/receptor) testadas, todas
provocaram um comportamento aparentemente igual do sistema, envolvendo eficiéncias de
conversao de DQO e sulfato superiores a 90%. Porém, a de melhor desempenho, foi a relagao
3:1. Nessa situacdo, 86% da DQO e 99% do SO,* foram removidos.

Ainda nesse sentido, o potencial de residuos liquidos de uma vinicultura foi estudado
para tratamento de drenagem sintética e comparado com o uso de etanol (COSTA et. al,
2009). Dois reatores anaerobios de leito fixo com fluxo descendente, utilizando areia grossa
como material suporte e residuos de calcita, foram utilizados para tratar um afluente com
2300 mg.L" de SO4*, 500 mg.L" de ferro, 70 mg.L" de cobre, 150 mg.L"' de zinco. Os
reatores se mostraram eficientes para remocao de metais e sulfato, durante os 250 dias de
operagdo, para os dois substratos utilizados, e em ambos os casos, relatou-se neutralizagdo do
pH efluente. Valores acima de 90%, para remocao de sulfato, cobre, zinco e ferro, foram
registrados para as duas situagdes, sendo o etanol, nesse caso, levemente melhor em termos de
eficiéncia de remocao. A carga maxima de remocao de sulfato, para o reator alimentado com
residuo de vinicultura, foi de 263 mg.L™".d"", correspondendo a uma eficiéncia de remogéo de
91%.

Diferente destas ultimas alternativas citadas, de certa forma mais sustentaveis e
econdmicas, ja que sdo subprodutos de algum processo produtivo, reatores UASB em escala
de bancada, usando uma molécula orginica mais simples porém disponiveis de uma maneira
relativamente mais cara no mercado, como etanol, lactato e acetato, também ja foram
estudados no tratamento de dguas residudrias das mineragoes.

Um reator UASB, de 840 ml, foi operado por 330 dias, recebendo drenagem real, com
concentracdo de 1550 mg. L™ de sulfato, e etanol como fonte de carbono (RODRIGUEZ et al.,

2012). Quatro fases foram testadas. Nas primeiras duas fases, a drenagem foi diluida com
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agua de torneira para reduzir a carga de sulfato. Na terceira, uma corrente contendo dgua de
torneira foi alimentada ao reator juntamente com a drenagem, preparando o sistema para um
aumento da velocidade ascensional do fluido. E, na quarta, o efluente era recirculado para a
corrente de entrada, aumentando, mais uma vez, a velocidade ascensional. A relacdo
DQO/SO4* foi aumentada de 0,67 para 1,0 a partir da segunda fase. Nas trés primeiras fases,
houve um aumento gradativo das remog¢des de DQO, indo de 51,4% na primeira para 85,6%
na terceira. A conversao de sulfato também aumentou, e foi de 46% até 85%, da primeira para
a segunda fase, com o aumento da relagao DQO/SO4*, mas com o afluente ainda diluido. Na
terceira fase, a remocao de sulfato foi similar ao observado na fase anterior. Na ultima fase,
moléculas toxicas, como sulfeto de hidrogénio e acidos orgénicos, adentravam o sistema com
continuidade e, possivelmente, foram as principais causadoras do colapso reacional.

O soro de leite, efluente liquido oriundo das industrias de lacticinios, € 0 soro em po
também podem atuar como doadores de elétrons nos processos anaerdbios, ja que ambos sao
constituidos por moléculas energéticas presentes na forma de proteinas e carboidratos. Além
disso, o efluente, geralmente, apresenta uma relacdo C:N:P adequada para o crescimento
microbiano nesses ambientes. Estudos envolvendo reatores em escala laboratorial mostraram
resultados importantes na remoc¢ao de DQO, de sulfato e de metais quando soro de leite real e
sintético foram utilizados para o tratamento da DAM (JIMENEZ-RODRIGUEZ et al., 2009;
PEREIRA, 2017; SAMPAIO, 2015).

Jimenez-Rodriguez et al. (2010) operaram trés reatores de leito fixo para tratar
drenagem 4cida de mina utilizando soro de leite, residual de uma industria de lacticinio, como
fonte de carbono. A carga aplicada de sulfato e de matéria organica foi variada ao longo da
operacdo, mantendo-se as concentragdes desses substratos constantes e alterando apenas o
tempo de deten¢io do meio dentro dos reatores. Usando uma relagio DQO/ SO4> de 0.5, a
medida que se aumentou o TDH, registrou-se uma elevacao da alcalinidade e do pH, para
valores proximos do neutro, seguido de um acréscimo na remoc¢do de sulfato e de uma
diminui¢do na producao de sulfeto de hidrogénio. A diminui¢ao foi ainda maior na producao
de metano indicando uma pequena atividade das arqueias metanogénicas nessa situacdo, e,
consequentemente, comprovando uma maior predominancia das BRS em relagdes DQO/
SO4* bem proximas da relacio estequiométrica de 0,67.

Sampaio (2015) operou um reator UASB, em escala de bancada, no tratamento de
DASM, usando soro de leite sintético como doador de elétrons. Ao longo de todos os dias de

operagdo, manteve-se constante a relacao DQO/SO,*. As concentracdes afluentes de DQO e
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sulfato variaram entre 500, 1000 e 1500 mg.L". Apés um periodo de adaptacdo do lodo, a

fase de melhor desempenho acarretou numa eficiéncia para remogao de sulfato de 74%.

3.3  BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATO

As transformagdes das diferentes espécies de enxofre se ddo sobre forte influéncia da
atividade microbiana. As bactérias redutoras de sulfato, conhecidas como BRS, sdo umas das
responsaveis por garantir o ciclo global do enxofre e do carbono, e sdo encontradas facilmente
na natureza (HANSEN, 1994). Esses microrganismos utilizam como doador de elétrons e
fonte de carbono os mais diversos compostos organicos, sejam eles misturas complexas ou
moléculas simples, como lactato, etanol, acetato, ou propionato, ¢ até mesmo, hidrogénio
(LENS et al., 1998; NAGPAL, et al., 2000; ZAGURY; KULNIEKS; NECULITA, 2006).
Elas podem ser classificadas com relacdo a temperatura 6tima de atividade: as termofilas, as
mesofilas, psicrofilas e também de acordo com sua forma de oxidacdo: as oxidantes
completas e incompletas. As primeiras se caracterizam por oxidar o acetato e por degradar
completamente o composto organico em didxido de carbono, enquanto que, as ultimas nao
sdo capazes de oxidar o acetato, ¢ degradam parcialmente a matéria organica existente no
meio (TANG, 2008).

Esses microrganismos atuam, a partir de um conjunto de reagdes especificas,
reduzindo o sulfato a sulfeto, fendmeno este que ndo ¢ termodinamicamente favoravel a
pressdo de 1 atm e temperatura de 20°C. Simultaneamente, nesse processo de oxirredugao, as
BRS consomem matéria organica a fim de se obter energia e moléculas de carbono para o
proprio crescimento e atividades metabolicas. Porém, para que todas essas reacdes, visando
remocao de sulfato, acontecam de maneira adequada ou otimizada, ¢ ideal que esse grupo
especifico de seres situem-se em ambientes ausentes de oxigénio, com potencial de
oxirredugdo aproximadamente de -200 mV (LENS et al., 1998) .

Quando um consércio microbiano ¢ alocado em ambientes reduzidos, como os
biorreatores para tratamento de residuos ricos em sulfato, pode-se observar uma competicao
por substrato entre as BRS e outros organismos importantes para a digestdo anaerdbia, como
as arqueias metanogénicas hidrogenotroficas e acetoclasticas. O nivel de competi¢do entre
essas espécies € o fator determinante para se avaliar as eficiéncias de remocao de sulfato e
matéria organica, assim como, producdo de sulfeto e metano, nos tratamentos bioldgicos. Por
exemplo, adotando relagdes DQO/SO4> proximas da estequiometria reacional, aumenta-se a

atividade das sulfetogénicas, j4 que a constante de saturacdo desses organismos ¢ menor.



24

Sendo assim, para baixas concentracdes de substrato, a velocidade especifica de consumo de
substrato, por parte das BRS, atinge velocidades maiores quando comparadas com as arqueias
metanogénicas, na mesma situagdo. Por outro lado, 4 medida que se aumenta a relagao DQO/
S04, a partir de um valor especifico, cria-se um meio propicio para o desenvolvimento mais
acelerado das metanogénicas, aumentando a producdo de metano e de 4acidos organicos
volateis (MIZUNO; LI; NOIKE, 1994). Acetato e lactato, quando usados como fonte de
carbono e de elétrons, possibilitaram a maior velocidade de produgdo de sulfeto de hidrogénio

para relagdes DQO/SO4> entre 1,2 ¢ 2,25 (EL BAYOUMY et al., 1999).

3.3.1 Atividade em baixo pH

Por muito tempo, acreditou-se que o funcionamento metabolico adequado das BRS
acontecia apenas em ambientes com pH variando entre 6 e 8. Porém, estudos mostram que a
dinamica da reducdo do sulfato, por via bioldgica, pode acontecer em meios com pH inferior a
5 (KOSCHORRECK, 2007). Nessas regioes de baixo pH ¢ bem provavel que se encontre
sulfeto de hidrogénio livre, uma maior concentragio H', ¢ também, alguns 4cidos organicos
na forma livre. Todos esses compostos podem interferir na funcionalidade adequada do
metabolismo da maioria das bactérias, causando inibicdo da atividade microbiana
(SANCHEZ-ANDREA et al., 2014).

Um fato interessante que representa a diminuicdo da atividade microbiana ¢ o
bombeamento de protons a fim de se manter um pH intracelular neutro. Isso acontece porque,
em condi¢des de baixo pH, a concentragio de H' no meio externo é extremamente maior do
que a concentragao de protons dentro da membrana celular. Sendo assim, deve existir uma
difusdo natural desses ions do meio mais concentrado para o menos concentrado de forma a se
atingir o equilibrio osmético. No entanto, na tentativa de impedir esse evento e de manter o
pH interior proximo de 7, as bactérias gastam a maior parte da energia disponivel expulsando
o excesso de protons de dentro para fora da célula. Com isso, passa a existir uma dificuldade
no desenvolvimento celular, j4 que apenas um pequeno montante energético ¢ destinado ao
crescimento (BIJMANS et al., 2009).

A presenca de acidos organicos também pode afetar o metabolismo das BRS, haja
vista que esses acidos atravessam a membrana celular, se dissociam e, por consequéncia,
aumentam a concentragdo de prétons no meio interno (SANCHEZ-ANDREA et al., 2014).
Bijmans et al. (2010), operando um biorreator com membrana, evidenciaram uma queda

abrupta no rendimento celular das BRS quando o pH afluente passou de 6 para 4. Nessas
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situacdes, a partir de analises biomoleculares, a diversidade da comunidade microbiana geral
diminuiu com o passar do tempo, porém, relatou-se um aumento na diversidade das bactérias
redutoras de sulfato nesse mesmo periodo de operagdao. Com isso, ¢ inferido que existem
espécies bacterianas bem especificas e especializadas na vida em baixos pH.

Além do fenomeno de bombeamento de protons, outros mecanismos para manutencao
do pH interno nos microrganismos redutores de sulfato sdo relatados em Austin ¢ Dopson
(2007). Dentre eles, destacam-se a alteragdao nas propriedades da membrana celular e o
tamponamento do citoplasma. E sabido que, em situagdes estressantes de pH, acontece uma
reducdo do tamanho dos poros e da permeabilidade da membrana, originando uma barreira
fisica responsavel por dificultar a penetragdo dos ions e moléculas toxicas no interior da
célula (AMARO et al., 1991). A adoc¢do de uma diferenga de potencial elétrico entre o meio
intra e extracelular impede o fluxo de carga de dentro para fora da membrana, garantindo
estabilidade do pH interno, e se estabelece, assim, como alternativa de defesa as situacdes
extremas de pH (DOPSON et al., 2002). No citoplasma celular da maioria das bactérias,
algumas moléculas organicas pequenas, como aminoacidos € os grupos ionizaveis de
proteinas, bem como alguns polimeros inorganicos (polifosfato) atribuem caracteristica
tamponante pro meio, porque sao capazes de consumir os protons dispersos ali (LEONE et al.,
2007). Apesar de ter-se verificado uma capacidade tamponante levemente maior em
microrganismos acidofilicos do que os neutrofilicos, esse mecanismo deve atuar juntamente
com outros fatores para ser relevante ao evitar uma possivel inibi¢ao por pH.

A sensibilidade dos consoércios microbianos, principalmente das BRS e das arqueias
metanogénicas, ao sulfeto ¢ variada. Alguns estudos mostram que a fermentagdo da glicose e
do lactato ¢ afetada, primeiramente, seguida da oxidacao parcial por parte das BRS e, por fim,
da completa oxida¢do do doador de elétrons, quando existe um predominio de concentragdes
elevadas de H,S. Acredita-se também que exista um fator estérico de protecdo para os
consorcios que vivem de forma aglomerada, como os biofilmes e os granulos, se comparados
aqueles com crescimento disperso. Isso porque as camadas mais externas formadas na
aglomeragdo e no crescimento aderido devem criar uma maior resisténcia a transferéncia de
massa interna dos inibidores, proporcionando o contato com menores concentragcdes nas
camadas mais internas (COLLERAN et al., 1995; VISSER et al., 1996). As mais variadas
culturas de BRS ja foram encontradas nessas situagdes e acredita-se que essa diversidade de
espécies garante maior robustez ao biofilme, tornando-o mais resistente aos choques acidos e

de metais (KAKSONEN et al., 2004b, 2006).
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A presenca de BRS ativas em ambientes acidos também pode acontecer apdés um
periodo de adaptagdo, em que se varia gradativamente o pH, atentando-se a resposta do
sistema. Reatores UASB em escala laboratorial, alimentados com diferentes doadores de
elétrons (lactato, etanol e soro do leite), foram operados para o tratamento de DASM, e
seguiram o método de ambientacdo as condi¢des acidas. Na condi¢do mais extrema desse
trabalho, com pH na corrente de entrada igual a 3,5, foi evidenciado altas remogdes de sulfato
(ARAUJO, 2017; PEREIRA, 2017).

Um reator anaerdbio composto por um leito fluidizado seguido de um leito fixo
também foi utilizado para o tratamento de drenagem sintética e apresentou resultados
satisfatorios para pH afluente de 3,0. Para a fase de carregamento, em que se preparou o reator
para receber a DAM real, a taxa de remogdo de sulfato, utilizando lactato como fonte de
carbono, alcangou valores 68,6 mg.L'l.h'l, relacionada a uma eficiéncia de remocao de 82,3%.
Isso mostra, de certa forma, uma alta funcionalidade das BRS nessas condi¢des extremas de

pH (BAl et al., 2013).

3.4  REATORES DESCONTINUOS

O maior entendimento das rotas metabolicas em processos anaerobios e do
comportamento dos microrganismos mediante diferentes condigdes bioquimicas do meio
habitado, conquistado nas tultimas décadas, proporcionou o desenvolvimento de diversas
tecnologias e configuragdes de reatores para o tratamento bioldgico das mais variadas aguas
residudrias. Destacam-se, nesse segmento, o reator anaerobio com manta de lodo (UASB), o
reator anaerobio de leito de fixo (RALF), ambos de fluxo continuo, € o reator anaerdbio
operado em bateladas sequenciais (AnSBR). Este ultimo, caracterizado por apresentar um
fluxo descontinuo, e, empregado, geralmente, em processos de geracdo intermitente de
efluentes, apresenta algumas vantagens quando comparado aos reatores continuos. Sdo elas:
boa retencao de solidos, maior capacidade de controle operacional, maior flexibilidade
operacional, simples operacdo, e baixos custos para tratamento de esgoto doméstico e efluente
industrial, tanto de manuten¢do como de operagao.

O AnSBR pode ser definido a partir de uma sequéncia operacional bésica e de simples
entendimento. Em primeiro momento, deve-se considerar que o reator opera em ciclos. E
existem quatro etapas que definem cada um desses ciclos de operagdo. Na primeira etapa (i),
chamada de alimentagdo, existe um enchimento do reator com a agua residudria a ser tratada.

Apo6s o enchimento, tém-se a de etapa de reacao (ii), em que a agitagdo do meio causada por
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um agitador mecanico ou pela propria recirculacdo do liquido, promove e intensifica o contato
do substrato presente com os microrganismos ali alocados, favorecendo o inicio e o
andamento das transformacdes bioquimicas que caracterizam o tratamento bioldgico.
Posteriormente, ocorre a etapa de sedimentacgao (iii), permitindo a decantagao das particulas
solidas no fundo do reator, e a consequente clarificacdo do efluente final. Por fim, t€ém-se a
etapa de esvaziamento (iv), em que se faz a retirada do liquido tratado. Apds a tltima etapa, o
ciclo inicia-se novamente e assim, se repete, sucessivamente, por toda a operacao do reator
(ZAIAT et al., 2001).

Existe um diferente arranjo estrutural dos reatores descontinuos, chamado de Reator
Anaerdbio em Batelada Sequencial com Biomassa Imobilizada (AnSBBR), que se destaca
frente aos outros tipo de reatores descontinuos. Nos AnSBBR, existe a imobilizacdo da
biomassa em um material suporte sélido, permitindo o crescimento desses microrganismos
em formato de biofilme. Com isso, ocorre um maior aproveitamento do volume reacional, ja
que a razdo entre concentragdo de biomassa por unidade de volume do reator se torna alta,
possibilitando o sistema atingir elevadas efici€éncias na remog¢ao de substrato. Além disso,
com o crescimento aderido, tem-se uma maior retencdo celular nas particulas suporte, ndo
havendo necessidade da etapa de sedimentacdo, o que contribui para uma possivel reducao no
tempo total de ciclo (RATUSZNEI et al., 2000).

Em ambos os reatores, ¢ necessario realizar a agitagdo do meio reacional para
minimizar os problemas com a transferéncia de massa dos substratos. Para tal, pode-se fazer a
recirculacdo da fase liquida ou da fase gasosa, ou entdo, fazer uso de agitadores mecanicos
(ZAIAT et al., 2001). Neste ultimo caso, ¢ interessante ressaltar que a intensidade de agitacao
do meio reacional, que influencia diretamente a taxa de transferéncia de massa, nao depende
apenas da rotacdo do impelidor mecanico, mas também, do formato desses impelidores.

Ao operar um reator AnSBR para tratamento de esgoto doméstico, Novaes et al.
(2010b) relataram que as melhores condigdes de operagdo eram atingidas com um agitador de
turbina tipo pas-planas, enquanto que, o reator AnSBBR operado, apresentou melhor
desempenho ao se utilizar um agitador com turbina em formato de hélice. Para as situagdes
em que se utiliza a recirculagdo de fluido, deve-se avaliar a melhor velocidade de
recirculacao, aquela que fornece o desprendimento minimo de biomassa do material suporte,
sem limitar a transferéncia de massa.

Ramos et al. (2003) estudaram a influéncia da velocidade de recirculagdo da fase
liquida sobre as taxas de transferéncia de massa num AnSBBR destinado ao tratamento de

esgoto com baixa carga organica. O sistema apresentou uma alta retencao de solidos, ja que
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ndo se observou o processo de lavagem dos microrganismos, fato registrado por ndo existir
grandes diferencas entre as concentragdes de solidos (totais, fixos e volateis) na entrada e na
saida do reator. Nesse mesmo estudo, fica evidente que a ndo recirculacdo da fase liquida
causa limitagdes no transporte das moléculas organicas do seio do liquido para o material
suporte, ja que a eficiéncia média de remocao foi de 72%, enquanto que, para os testes com a
agitagdo, relatou-se eficiéncias de remocgao superiores a 85%. Relatou-se, também, que o
aumento da velocidade de recirculagdo contribuiu para aumento da constante cinética aparente
de consumo de substrato, evidenciando possiveis melhorias no processo de difusdo e
convecgao das moléculas orgénicas para a superficie do material suporte.

Além do grau de mistura, o tempo de alimentacdo também influencia diretamente o
desempenho dos AnSBRs. Quando esse tempo de enchimento ¢ prolongado, na ordem de
horas, tém-se a operacdo em batelada alimentada. Ao aderir essa estratégia de alimentagao,
torna-se possivel tratar dguas residudrias com altas cargas organicas, mantendo pequenas
concentracdes de metabolitos intermedidrios, no meio reacional, e diminuindo, portanto, os
possiveis efeitos inibitorios causados pelo acimulo desses compostos. Pode-se dizer, entdo,
que, nesses casos, existe uma suavizagdo na producao de compostos como os acidos volateis,
amenizando o “stress” sentido pelos microrganismos quando picos de producdao desses
compostos estao presentes (ZAIAT, 2001).

O efeito da estratégia de alimentacdo em um reator AnSBBR, com recirculagdo da fase
liquida, foi estudado no tratamento de agua residuarias proveniente de uma industria
produtora de xampu (RODRIGUES et al., 2011). As duas estratégias utilizadas foram a de
batelada com tempo de enchimento de 10 minutos ¢ a de batelada alimentada de 4 horas. O
tempo de ciclo adotado foi o de 8h para as duas situagdes. Considerando a carga organica
inicial de 1,5 gDQO.L".d", relatou-se uma eficiéncia de remogdo igual a 74% da DQO
filtrada, relacionada a uma carga organica removida de 1,13 gDQO.L™".d"", para a estratégia
com batelada alimentada, e uma eficiéncia correspondente a 60% da DQO filtrada, referente
a uma carga removida equivalente a 0,91 gDQO.I". d”', para a estratégia de operagdo em
batelada. Nas outras condi¢des experimentais testadas, variando a concentra¢do e o volume
alimentado, também houve uma superioridade de desempenho da estratégia em batelada
alimentada, refor¢cando o fato de que esse tipo de alimentagdo proporciona maior robustez ao
sistema, tornando-o menos vulneravel aos choques organicos e garantindo maior rapidez ao se
atingir a estabilidade de remocao.

Archilha et al. (2010) utilizaram um reator AnsBBR para tratamento de aguas

sintéticas ricas em sulfato e avaliaram o desempenho nas remog¢des de matéria organica e
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sulfato, modificando as estratégias de alimentagdo, as relagdes de DQO/SO,*, e a COA ¢ a
CSA. O reator foi operado em batelada e em batelada alimentada de 4h. Nesta tltima, apenas
uma solucdo constituida por matéria organica era alimentada. Para as condigdes de relagao
DQO/SO,” equivalente a 1, adotando CSA iguais a 1,5 gl'.d" ¢ 4,5 g1".d", a batelada
alimentada se mostrou mais eficiente para remocao de S04, atingindo valores proximos a
85%. Por outro lado, nessa mesma relacdo, a operagdo em batelada conseguiu remover,
respectivamente, 68% e 54% do sulfato, para as mesmas CSA empregadas anteriormente.
Para uma relagio DQO/SO,* correspondente a 3, as eficiéncias de remog¢ao do sulfato foram
praticamente iguais (aproximadamente 98%) para ambas as estratégias de alimentacdo
adotadas. Sendo assim, a técnica de batelada alimentada se mostrou mais influente no quesito
consumo de sulfato, quando a relagio DQO/SO4> esteve proxima da relagio estequiométrica
(0,67).

Com o objetivo de verificar os efeitos de diferentes tipos de estratégia de alimentacdo
e diferentes relagdes DQO/SO,* na remogio de sulfato ¢ DQO, Friedl et al. (2009) operaram
um reator AnSBBR com agitacdo mecanica e biomassa imobilizada em espuma de
poliuretano. Batelada com tempo de enchimento de 10 minutos, batelada alimentada de 3h e
batelada alimentada de 6h foram as estratégias estudadas. Para cada estratégia também se
variou a relacao DQO/SO42', indo sempre de 1,34, para 0,67 e, por fim, para 0,34. Os autores
relataram que, nas condicdes equivalentes ou menores que a razao estequiométrica, o tipo de
alimentacdo pouco afetou a remocao de sulfato, ja que os valores de carga removida estiveram
sempre bem aproximados. Comportamento diferente daquele visto para a relagio DQO/SO4>
igual a 1,34 em que a carga removida de sulfato foi de 0,41 gSO,*.L".d" para a batelada
alimentada de 6h, trés vezes maior que a carga removida na condicdo de batelada, 0,13 gSO,4*
L'.d". Ainda nessa relagdo de substratos, relatou-se um aumento no acumulo de acidos
volateis com o aumento do tempo de alimentagdo, sugerindo uma maior predominancia das
BRS incompletas sobre as arqueias metanogénicas, que também pode ser evidenciado pelo
aumento na producao de sulfetos e uma diminuicao significativa na producao de metano a
medida que se variou o tempo de enchimento.

Mockaitis et al. (2010) operando um reator AnSBR com biomassa suspensa também
relatou que ao se alimentar o reator de maneira gradual, existe um aumento na relagdo entre a
carga removida de sulfato e a carga removida de matéria organica, apontando para um melhor
aproveitamento das moléculas organicas na rota metabdlica da sulfetogénese do que na

metanogénese. Analisando individualmente cada condi¢cdo experimental, fica evidente que a
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estratégia em batelada alimentada apresentou uma maior capacidade de remover moléculas de

sulfato.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

4.1.1 Configuracio do reator

O reator apresenta formato cilindrico, com volume total de 4,1 litros, e foi
confeccionado em acrilico. O corpo principal do reator, regido onde ficou alocado o material
suporte, tem 540 mm de altura, 100 mm de diametro externo, e espessura de parede
equivalente a 3,5 mm, totalizando um volume de 3,7 litros. O modulo receptor, posicionado
abaixo do corpo principal, tem as seguintes dimensdes: altura de 20 mm e, didmetro interno
igual a 93 mm. Essa peca foi responsavel por transferir e distribuir a DASM das mangueiras
de alimentacgdo para o corpo principal. O cabegote, localizado acima do corpo principal, tem
40 mm de altura e também, 93 mm de didmetro interno. E nessa estrutura que se deu o
direcionamento da DASM para o reservatorio de recirculagao.

O corpo principal do reator foi preenchido com espuma de poliuretano cortada em
cubos com volume unitario de 1 cm? (arestas de 1 cm), porosidade igual a 0,95 e densidade de
23 kg.m™, de modo a se obter 1,0 L de volume til (preenchido pela drenagem durante a
operacao) dentro do reator.

O tanque de recirculagdo, posicionado lateralmente ao reator, também ¢ constituido de
acrilico, tendo 300 mm de altura, 100 mm de diametro externo e espessura de parede
equivalente a 3,5 mm, totalizando, assim, um volume de 1,8 litros. Sendo assim, o volume ttil
total do conjunto reator-reservatorio, considerando a espuma e a biomassa ja imobilizada, foi
de 2,8 litros.

Bombas do tipo diafragma foram responséaveis por alimentar e descarregar o reator,
enquanto uma bomba peristaltica atuava na recirculagdo da fase liquida. Para acionar e
desativar todas as bombas, temporizadores foram programados de forma que se permitiu a
operagdo do sistema em ciclos. O reator e o reservatorio foram mantidos dentro de uma
camara climatizada, operando a temperatura constante de (30+£1)°C. As bombas e os
temporizadores ficaram alocados fora da caAmara de operacdo a fim de se evitar o contato com
altas concentracdoes de gases toxicos produzidos, que diminuem a vida util desses
equipamentos. Optou-se por lacrar o bocal destinado a coleta do biogas porque nos ensaios
preliminares relatou-se que, ao manter o headspace aberto, o escoamento do fluido para o

reservatorio acontecia de maneira turbulenta de modo a provocar a oxigenacdo do meio,
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eliminando, assim, as condi¢des de anaerobiose restrita indispensaveis para o funcionamento
adequado da digestdo anaerdbia. Com isso, a pressdo criada pelo acimulo dos gases no
headspace impediu a oscilagdo do nivel liquido ali existente, contribuindo para um
escoamento mais suave, com a drenagem preenchendo todo o volume da mangueira e
escorrendo levemente pelas paredes do reservatorio. Na Figura 1, t€ém-se uma esquematizagao

do primeiro arranjo operacional do sistema:

Figura 1- Representagdo do sistema em escala de bancada

Fonte: Do autor.

Notas: (1) afluente, (2) bomba de alimentagdo, (3) bomba de alimentagdo (4) reator com biomassa imobilizada
(5) reservatorio de recirculacdo da fase liquida, (6) bomba de recirculacao da fase liquida, (7) valvulas de
descarga, (8) bomba de descarga, (9) saida de efluente, (10) saida de biogés, (11) valvulas de medigao de
vazdo, (12) tubo graduado para a medida da vazdo de recirculagdo, (13) temporizadores para automacao,
— linhas hidraulicas, ---- linhas elétricas.
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A Figura 2 mostra o sistema ja montado no laboratério de biotecnologia:

Figura 2 - Sistema montado em opera¢éo

Fonte: Do autor.

Por outro lado, acredita-se que o fechamento do headspace tenha contribuido para o
surgimento de uma atmosfera pressurizada na estrutura. A contra pressao criada impedia a
liberagdo do ar que adentrava o sistema no momento do descarte e este permanecia
acumulado nas mangueiras de recirculacdo, dificultando a manuten¢do da vazao de operagdo
de 20 L.h™" ao longo do ciclo. Na primeira tentativa de contornar essa situagdo, relatada no
final da fase I-A, um volume residual equivalente a 200 ml foi mantido no reservatorio ao
final do ciclo, impossibilitando a entrada de ar nas mangueiras. Testes foram feitos e a vazao
de recirculacdo ndo apresentou oscilagdes consideraveis, ficando entre 19 e 21 L.h'. Porém,
ao iniciar um novo ciclo do AnSBBR com um volume de DASM j4 tratada presente no
sistema, um efeito de dilui¢ao surgia contribuindo para a diminuicao das cargas de substratos
aplicadas. Além disso, como reator e o tanque reservatorio apresentavam volumes diferentes,
ao deixar um volume de DASM no reservatdrio, consequentemente, um volume residual
também permanecia no médulo receptor do reator, incrementando ainda mais a diluicdo do
meio de entrada do ciclo posterior. Durante a condi¢do A, computando o volume residual
armazenado no sistema antes do inicio de cada ciclo, obteve-se a quantidade média de
(470+40) mL, o que implicou sempre numa quantidade de volume alimentado menor que o

pré-estabelecido. Como a aplicagdo de uma menor carga de substrato é incoerente com o0s
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objetivos iniciais do trabalho, o sistema de descarte foi alterado a partir da condi¢ao B, Figura
3, na tentativa de amenizar o efeito da dilui¢do inicial, visto também, a dificuldade em
controlar o volume descartado do sistema na condicdo A. Outra bomba de diafragma foi
instalada e conectada ao reservatério de modo a descarregar essa estrutura individualmente.
Logo, o descarte de cada estrutura, reator e reservatorio, foi realizado por bombas diferentes,
provocando o funcionamento adequado da bomba peristaltica, destinada a recirculagdo. Nessa
situagdo, apenas o volume alocado nos intersticios dos poros do leito (estimou-se a quantidade

de 150 mL de DASM “velha”) foi responsavel por provocar a diluicdo da DASM inicial.

Figura 3- Representacao do sistema em escala de bancada a partir da condi¢ao B

Fonte: Do autor.

Notas: (1) afluente, (2) bomba de alimentagdo, (3) bomba de alimentagdo (4) reator com biomassa imobilizada
(5) reservatorio de recirculagdo da fase liquida, (6) bomba de recirculagdo da fase liquida, (7) valvulas de
descarga, (8) bomba de descarga do reator, (9) saida de efluente, (10) bomba de descarga do reservatorio, (11)
valvulas de medi¢do de vazdo, (12) tubo graduado para a medida da vazdo de recirculagdo, (13) temporizadores
para automagao, — linhas hidraulicas, ---- linhas elétricas.
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4.2 ENSAIO DE MISTURA

Com o objetivo de verificar a distribui¢ao uniforme da concentragdo no interior do
reator, garantindo homogeneidade suficiente para que todo volume constitua parte do meio
reacional, fez-se um ensaio de tempo total de mistura. Esse estudo se baseou na técnica
estimulo e resposta, em que se perturba o sistema, e consequentemente, avalia-se o
comportamento da resposta registrada. Nesse caso, o estimulo aplicado foi o do tipo pulso. O
sistema foi estudado operando apenas com espuma, e também, com o conjunto espuma e
biomassa aderida. Em ambas as situagdes, monitorou-se a condutividade elétrica da dgua no
headspace do reator, apds uma inje¢do, do tipo pulso, de 2 ml de uma solugdo de 2,15 M de
NaCl. Fazendo uso de uma manipulagdo matematica, assumiu-se como tempo inicial, t=0, o
momento em que a condutividade natural do meio variou acima de 2 pS.cm™, que é o erro do
condutivimetro nessa faixa de operagdo. A partir desse tempo, os dados foram registrados e
contabilizados para o ajuste do modelo.

A fim de verificar a normalidade dos residuos para uma consequente série de
inferéncias estatisticas fez-se uso do teste de Shapiro-Wilk, considerando uma significancia
estatistica o de 5%, e uma andlise do comportamento da variancia da variavel resposta. Caso o
teste de hipotese seja positivo para a normalidade, ¢ valido estimar as bandas de confianca
para os valores do modelo.

As respostas dos testes e a estatistica descritiva foram geradas por rotinas escritas no
software R® 3.5.1, demonstrando o potencial e grandeza estatistica desse programa, assim
como a modelagem da variancia, a aplicacdo do método dos minimos quadrados ponderados,
e os critérios de selecao para modelos nao lineares. Para ajustar os dados experimentais aos
modelos descritos, e a posterior obtengdo dos parametros deste, utilizou-se o algoritmo de

Levenberg-Marquardt, que foi implementado numa rotina do software R® 3.5.1.
4.2.1 Aparato experimental

O reator e reservatorio utilizados no ensaio hidrodindmico sido descritos na sessao 4.1.
A alimentacao e descarga do reator e reservatorio foram realizadas com o uso de bombas de
diafragma Concept Plus, da marca PROMINENT, possiveis de transportar uma vazao méaxima
de 22,9 L.h"', enquanto a recirculagio foi feita com uma bomba peristaltica Miniplus
Evolution, da marca Gilson, utilizando dois canais de alta vazdo, capaz de bombear uma

vazdo maxima de 40 L.h"'. O monitoramento da condutividade se deu pelo uso do
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Conductivity Probe, da marca Vernier, capaz de trabalhar em trés faixas de condutividade (0-
200 pS.cm™, 0-2000 pS.cm™, 0-20000 pS.cm™), com tempo de resposta de 5 segundos,
constante de célula de 1,0 cm™, eletrodos paralelos de grafite, e que permite o registro direto
da condutividade ao longo do tempo por meio da interface Logger Lite 1.4, instalado em

qualquer computador.

4.2.2 Metodologia do ensaio

O procedimento para o estudo do tempo de mistura foi feito para diferentes vazdes de
recirculagdo: 10, 15, 20, 25, 30 L.h™". O sensor foi programado para registrar as leituras de
condutividade a cada 15 segundos. Em todos os casos, seguiu-se a mesma sequéncia
operacional, descrita como segue:

a-) preencher todo o corpo principal do reator com agua de abastecimento publico até
um nivel estabelecido, e mantido fixo durante toda a experimenta¢do, do headspace e
preenchimento do reservatorio até atingir o volume de 1,5 1;

b-) posicionar o condutivimetro no headspace e verificar a condutividade da dgua de
torneira até estabilizacao;

c-) promover a recirculacao do liquido até se atingir o nivel constante de agua no
headspace;

d-) injetar rapidamente a solugdo de NaCl no sitio escolhido, com o auxilio de uma
seringa de 5 ml, e iniciar a coleta dos dados no software Logger Lite 1.4;

e-) monitorar a condutividade até se perceber um valor constante na repeticdo dos
resultados;

f-) realizar a lavagem do reator e do reservatorio com agua de abastecimento publico,
por aproximadamente 25 min, até se atingir o mesmo valor da condutividade natural dessa
agua.

Para simular as condi¢des operacionais no tratamento da drenagem sintética, e
identificar a condutividade desta, retirou-se uma amostra do meio de entrada de um reator
UASB em escala piloto, que trabalha com uma concentragio de sulfato de 2000 mg.L™" e com
as mesmas concentracdes de metais utilizadas nesse trabalho. A condutividade verificada foi
de aproximadamente 2300 pS.cm™. Como se utilizou concentra¢des de sulfato equivalentes a
quatro tercos, metade e um quarto da concentragdo existente no reator piloto, a condutividade
esperada no meio do reator em batelada alimentada seria menor que 2000 uS.cm'l. Porém, se

esta concentragao de sal fosse injetada no reator, o tempo de enxague seria bem maior daquele
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visto na literatura, o que dificultaria, em termos de cronograma do projeto, a execugdo do
teste. E mais, como se pretendia fazer os ensaios hidrodindmicos bioticos, aquele em que se
estuda o tipo de escoamento com a biomassa ja aderida ao meio suporte, optou-se por

' de condutividade,

trabalhar numa concentragdo menor que garantisse at¢ 200 pS.cm’
evitando possiveis inibicdes por solugdes altamente salinas. Dois volumes diferentes de
solucdo de sal foram injetados na mesma regido do sistema de modo a identificar o efeito da
quantidade massica na estabilizacdo da resposta. Na primeira condi¢ao, uma injecao de 2 ml
da solucao do sal foi feita nas proximidades da tubulacdo de saida do reator que transporta o
liquido para o reservatdrio, ponto responsavel por garantir que um elemento de volume
percorra o maior caminho possivel até a chegada ao condutivimetro. Posteriormente, na
segunda condic¢do, injetou-se o volume de 5 ml da mesma solugdo de NaCl no local indicado.
Lembrando que o experimento foi feito em triplicata.

Em todos os ensaios, o reservatorio foi preenchido até se completar 1,8 L, simulando a
operagdo em batelada. Isso porque essa ¢ a condi¢do, dentre todas as outras testadas, que
contribui para uma mistura mais demorada. Nas outras estratégias de alimentacdo, o volume
preenchido do reservatorio atinge 0,2 L, em primeiro momento. Com menos volume, mais
rapidamente se atinge a estabilidade no grau de agitacdo, e logo, menor serd o tempo de
mistura. Portanto, testou-se a situacao mais desfavoravel possivel. Por fim, fez-se outro teste,
alterando a regido de injecdo. O sistema foi perturbado logo na entrada da bomba de
recirculacdo, bem proximo do corpo receptor, citado na secdo 4.1., com o objetivo de
constatar se existe diferenga no valor experimental de tempo de mistura. Ressaltando que o
ajuste do modelo aos dados experimentais se deu apenas para os dados coletados para a
injecdo de 2 mL no “t” posicionado apdés o headspace, ja que, ndo se relatou,
experimentalmente, variagdes discrepantes nos tempos de mistura para as diferentes vertentes
do ensaio. Enumeramos as condic¢des de ensaio de 1 a 5, representando as vazdes que vao de

10 L.h™" até 30 L.h, respectivamente.

4.3 ESTUDO HIDRODINAMICO NO MODO CONTINUO

A verificagdo do comportamento hidrodindmico do reator preenchido com espuma de
poliuretano foi estudada monitorando a condutividade elétrica da agua apds uma inje¢do, do
tipo pulso, de uma solucdo de sal, na entrada da estrutura. Mais uma vez, os dados
experimentais foram ajustados aos modelos descritos, utilizando o algoritmo de Levenberg-

Marquardt, implementado numa rotina do software R® 3.5.1.
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Na situacdo abiotica, o ensaio hidrodindmico foi realizado para trés diferentes vazdes
de recirculagio: 10, 20 e 30 L.h"'. Em perturbagdes do tipo pulso, a solugio salina injetada
pode causar interpretacdes equivocadas sobre o que realmente acontece dentro do reator, em
termos de regime de fluxo, j4 que geralmente se observa uma cauda alongada no final das
curvas de distribuicdo E. Esse fendmeno ocorre porque alguns ions da solu¢do ficam alocados
nos intersticios do leito de espuma enquanto a maior parte do tragador percorre o leito de
maneira ascendente. Depois do pico maximo, a agua de abastecimento publico escoa ao longo
do reator e um gradiente de concentragdo ¢ criado, liberando gradualmente ions para o seio do
liquido por meio de um processo natural de difusdo. A taxa de caida da curva contabiliza esse
incremento de ions e se torna menor se comparada com o cendrio em que a interacdo entre
tracador e material suporte ndo existe. Por isso, para representar a situacao ideal, o pico
crescente dos ensaios foi espelhado e os modelos tradicionais foram aplicados para inferir os
parametros hidrodindmicos. Esses parametros foram comparados com os pardmetros dos
mesmos modelos aplicados aos dados brutos, que apresentam o alongamento andmalo. Além
disso, fez-se uso do tempo de detengdo hidraulico médio obtido pela aderéncia dos modelos
ao comportamento de pulso rebatido com o objetivo de determinar o volume util do reator e
comparar esta quantidade com o volume do reator encontrado pelos ensaios de tempo de
mistura.

Sabendo da possibilidade de metanogénese ao longo da operagdo do AnSBBR, ensaios
hidrodinamicos bidticos foram realizados, apods finalizar todas as fases de tratamento da
DASM, a fim de verificar a influéncia dos gases da digestdo anaerdbia no regime de fluxo no
leito do reator. Apenas a vazio de 10 L.h™' foi testada, j4 que dentre as vazdes testadas
anteriormente essa ¢ a menor delas, vinculando-se a um maior tempo de detencgao hidraulico,
e, teoricamente, a uma possivel maior producdo de gases. Nesse caso, na tentativa de
amenizar as anomalias causadas pela difusdo do tragador no ensaio do tipo pulso, a
perturbacdo do tipo degrau foi adotada. DASM com as caracteristicas da condicao C foi
preparada e misturada com uma concentragdo salina de forma que a condutividade da mistura
aumentasse em 1800 pS.cm™. Apés a coleta dos dados em triplicata, o ensaio foi repetido
utilizando apenas uma mistura de dgua de torneira e solucao salina, mantendo a condutividade
em torno dos mesmos 1800 pS.cm™. Dessa forma, ap6s as devidas manipulacdes da curva F
para o ensaio bidtico com DASM e com agua, a curva Eg foi obtida nessas duas situagdes € os
modelos de N-CSTR e de Grande dispersdo de Levenspiel ajustados para obtencdo e

comparacdo das estimativas dos parametros.
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Além disso, como também houve indicios de colmata¢do do leito preenchido com
espuma e biomassa, testes apenas com agua de torneira foram efetuados com o proposito de
identificar possiveis anomalias hidrodindmicas, como curto-circuito, caminhos preferenciais e
zonas estagnadas, que podem prejudicar o desempenho do AnSBBR no tratamento de DASM.
As vazdes estudadas aqui foram de 10 L.h™ ¢ 20 L.h™" e a perturbagdo do tipo degrau e do tipo
pulso foram adotadas para efeito de comparag@o. Se o tempo de pico experimental estiver
proximo do tempo de pico tedrico obtido pela integragdao da curva E, ¢ bem provavel que nao

existam anomalias de escoamento oriundas da compactagao do leito (LEVENSPIEL, 2000).
4.3.1 Aparato experimental

As ferramentas utilizadas na sessao 4.2.2. foram reutilizadas nessa nova etapa

experimental.
4.3.2 Metodologia do ensaio

O comportamento hidrodindmico foi estudado para trés vazoes diferentes: 10, 20 e 30
L.h". Programou-se o sensor para efetuar leituras de condutividade a cada 15 segundos. Em
todos os casos, seguiu-se a mesma sequéncia operacional, descrita como segue:

a) alimentar continuamente o reator com agua de abastecimento publico at¢ um nivel
estabelecido, e mantido fixo durante toda a experimenta¢do, na cabeca do reator;

b-) posicionar o condutivimetro no headspace e verificar a condutividade da agua de
torneira até estabilizacao;

c-) injetar rapidamente 1 ml da solu¢do de NaCl no sitio escolhido, com o auxilio de
uma seringa de 5 ml, e iniciar a coleta dos dados no software Logger Lite 1.4;

d-) monitorar a condutividade até se perceber um valor constante na repeticdo dos
resultados e equivalente ou bem proximo da condutividade inicial da 4gua de abastecimento
publico;

e-) esvaziar o reator utilizando a bomba de descarregamento.

Optou-se por trabalhar na menor faixa de operacdo da sonda, de 0-200 pS.cm™ pelo
fato das curvas DTR de reatores tubulares preenchidos com material suporte poroso
apresentarem, geralmente, uma cauda alongada, intrinseco a sistemas em que se percebe
algum tipo de anomalia hidraulica, fator prejudicial na interpretacdo do comportamento do

escoamento. Dessa forma, quanto maior for a concentracao do tragador, maior deve ser o
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tamanho da cauda, e maior o efeito dessa anomalia sobre o ajuste dos modelos. Entdo, mais

uma vez, decidiu-se trabalhar com uma pequena concentracao salina.

Figura 4 - Esquema utilizado na determinacao das curvas de distribuicao do tempo de
residéncia
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Fonte: Adaptado de Camargo et al. (2010).

Notas: 1: reator de leito preenchido com espuma de poliuretano, 2: bomba de recirculagdo, 3: bomba de
descarga, 4: sonda do condutivimetro, 5: condutivimetro, 6: microcomputador, ---: linhas elétricas, — linhas

hidraulicas, a: regido de perturbagao.

44  OPERACAO DO REATOR NO TRATAMENTO DA DASM

4.4.1 Equipamento

O equipamento experimental utilizado nos ensaios de operacao do reator AnSBBR foi

0 mesmo descrito no item 4.1.

4.4.2 Operacao do reator

O reator foi operado em ciclos de 8 horas, totalizando trés ciclos diarios. Em primeiro
momento, o reator teve configuragdo do tipo batelada, com tempo de alimentacdo e de
descarga equivalente a 10 min cada, sendo que os 460 min restantes foram destinados a
recirculacdo da DASM no reator, em circuito fechado. Nas etapas posteriores do experimento,
o reator foi operado seguindo as caracteristicas de um reator de batelada alimentada. Os
tempos de alimentacdo, em batelada, e de descarga foram iguais aos da primeira etapa,

variando, apenas, os tempos de alimentacdo em batelada alimentada. Sendo assim, durante os
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outros 460 min, todo o restante da DASM foi langada no sistema reacional em diferentes
tempos, de acordo com a estratégia de alimentacdo adotada. Lembrando que em todas as
situagodes, foi alimentado um volume equivalente a 1,1 litros, sempre em batelada e durante os
10 primeiros minutos de cada ciclo, a fim de se acumular um volume de seguranga de 0,1
litros no reservatdrio, impedindo que a bomba de recirculagdo opere desafogada. A relagdo
DQO/SO, inicial teérica de 2 foi adotada durante todo o procedimento experimental e soro
de leite em pd reconstituido sera utilizado como fonte de carbono. Trés condig¢des
operacionais serao estabelecidas, como visto na Tabela 1, variando a concentracao de sulfato
no meio afluente. Para cada carga de sulfato aplicada, todas as estratégias de alimentacdo

serdo testadas.

Tabela 1 - Variacdo de sulfato para cada condi¢do

Condigao Csos” (mg.L'™h
A 500
B 1000
C 1500

Fonte: Do autor.

Tabela 2 - Estratégias de alimenta¢dao que serao adotadas

Periodo de alimentagao e Periodo de reacdo  Periodo de descarga
Estratégia reacao (min) (min) (min)
I
-1 11-4 471-4
Batelada 0-10 70 71-480
IT
Batelada seguida 0-120 121-470 471-480
de batelada
alimentada
II
Batelada seguida 0-240 241-470 471-480
de batelada
alimentada

Fonte: Do autor.

Sendo assim, foram avaliadas 9 etapas de operagdao e também, a fase de Adaptacao.
Cada etapa corresponde a um conjunto formado por um tipo de condig@o e pela estratégia de
alimentagdo utilizada naquele momento. Por exemplo, a etapa I-A indica a operacdo do reator
em batelada com uma concentracdo de sulfato inicial igual a 500 mg.L"'. E a etapa III-C
indica a operacao do reator em batelada alimentada (4h) com concentracao de sulfato de 1500

mg.L"'. As etapas foram implementadas em ordem crescente com relagio ao tempo de
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alimenta¢do, mantendo constante a concentragao dos substratos. Portanto, logo apds a etapa

inicial, I-A, a estratégia de alimentacdo e condi¢ao utilizada foi a II-A, e, por sequencia, a fase

III-A. Ao terminar a condicdo A, os mesmos passos foram aplicados a condicdo B e,

posteriormente, C. Lembrando que a troca de etapas aconteceu quando o reator demonstrou

sinais de estabilizacdo aparente no consumo de sulfato e matéria organica. Apds a aplicagdo

de todas essas etapas, a concentragdo de entrada do reator foi aumentada para a condi¢do B,

seguindo todas as estratégias de alimentacdo, como feito anteriormente, € por fim, para a

condicdo C, também adotando as mesmas regras de alimentagdo. A Figura 5 mostra um

fluxograma da sequéncia das etapas experimentais realizadas:

Figura 5 — Fluxograma das etapas realizadas ao longo do experimento

Perturbacao: Pulso
Modelos - tmist: Boltzmann

Fonte: Do autor.

Ensaios Abiéticos: tmist L ™ Alternativo
hidrodinamico hidrodinamico: Levenspiel
l Perfis
_ e
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Cobre (lI): 5 mg/L 1000 mg/L DQO
B. (10 min) ————v
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ot Dl Condigéo B: 1000 mg/L SO4 I
Zinco (ll): 20 mg/L 2000 ma/l. DOO B.A. (4h
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)
B. (10 min)
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Condigdo C: 1500 mg/L SO4
3000 mg/L DQO
Y
Ensaios Biéticos: tmist Perturbag&o: Degrau
hidrodinamico *|Modelos - hidrodinamico: Levenspiel

O monitoramento do reator foi feito quantificando as concentracdes de matéria

organica (DQO), de alcalinidade e acidez, dos 4cidos volateis totais, do Ferro, do sulfato, do

sulfeto, e também, do pH, conforme EATON et al. (2005). As analises foram efetuadas com

uma frequéncia de duas a trés vezes por semana, com excecdo das andlises de metais,

realizada a cada 15 dias.
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4.4.3 Agua residuiria — Drenagem Acida Sintética de Mina

Até a condi¢do A, em que a concentracio de DQO era equivalente a 1000 mg.L™, o
preparo da drenagem acida de mina sintética foi feito a cada 5 dias, totalizando 50 litros por
cada dia de producdo. Porém, se relatou uma diminui¢do da DQO soluvel, causada pela
coagulacdo e precipitacdo das proteinas do soro em baixo pH, e, entdo, a partir dai, como as
concentragdes de DQO se elevaram para 2000 e 3000 mgL' nas fases B e C,
respectivamente, juntamente com as concentragdes de sulfato, comegou a se preparar 30 litros
de DASM, que abasteciam o sistema em trés dias de operacdo. Logo, esse encurtamento no
tempo de preparo do meio se deu justamente para evitar maiores instabilidades nos valores de
DQO de entrada, j& que, com uma maior for¢a idnica do meio oriundo da adi¢do de uma
maior quantidade de sais de sulfato, o fenomeno de precipitagdao das proteinas do soro de leite
no fundo do galdo ocorreria de maneira mais significativa, diminuindo, ao longo dos 5 dias,
mais drasticamente a DQO soluvel disponivel. Sendo assim, para as condi¢des B e C, datando
trés dias da data de confec¢ao, verificou-se uma DQO afluente 10% menor que o valor inicial,
uma queda consideravel pra manter estavel a relagio DQO/SO,” inicial de 2,0.

Com relagdo aos metais, os sais de zinco e cobre eram adicionados juntamente com o
soro de leite em po6 e o sulfato de s6dio, a um béquer de 1 litro, submetidos a agitacao
constante até diluicdo completa. A solugdo era transferida para um galdao de 50 litros,
contendo uma quantidade de agua de abastecimento publico previamente adicionada que
variou de acordo com o volume desejado de DASM. Posteriormente, em todos os volumes
confeccionados, ocorria a adicdo de acido cloridrico P.A, para que o pH do meio atingisse
valor ligeiramente menor que 3,0. Isso permitiu a adicdo do sulfato ferroso extinguindo
qualquer possibilidade desse ion ser convertido para formas insoliiveis, como o ion férrico e
as espécies hidrolisadas, e assim, evitar qualquer fenomeno fisico-quimico de remoc¢ao do
ferro antes de adentrar o reator. O meio era, entdo, agitado manualmente para se atingir total
homegeinizacdo e esperava-se alguns minutos para coleta de uma amostra e leitura no
pHmetro. Apds verificagdo do pH de trabalho, que variou de 2,9 a 3,35, completava-se o
galdo com agua de abastecimento publico até atingir o volume desejado. A massa dos

constituintes pesada, para a producao de DASM, estd mostrada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Massa pesada para fabricagdo da DASM (10 L)

Condi¢ao
Constituinte (g) A B C
Soro 9,78 19,57 29,35
Na,SOy4 4,3 11,7 19,09
CuSOq4 0,2 0,2 0,2
ZnSO4 0,88 0,88 0,88
FeSO4 4,98 4,98 4,98

Fonte: Do autor.

4.4.4 Inéculo

A biomassa para a inoculagdo foi retirada do leito de um reator UASB utilizado para o

tratamento de DASM em pH écido (entre 3 e 4,5) estudado por Acerbi (2015).

4.4.5 Analises fisico-quimicas

As analises foram realizadas seguindo os métodos descritos pelo Standard Methods

for the Examination of Water and Wastewater (EATON et al., 2005), exceto quando

explicitado:

a)

b)
c)

d)

Matéria organica (DQO) para as amostras filtradas e nao filtradas — método 5220
D (colorimétrico — refluxo fechado).

pH — método 4500-H" B (eletrométrico).

Potencial de oxirreducdo — valores de potencial de oxirredugcdo (POR) foram
determinados através de eletrodos especificos.

Alcalinidade e acidos volateis totais — medidas de alcalinidade total, parcial,
intermedidria e a bicarbonato (AT, AP, Al ¢ AB), bem como de acidos volateis
totais (AVT), foram realizadas segundo método titulométrico desenvolvido por
Dilallo e Albertson (1961) e modificado por Ripley et al. (1986).

Acidos volateis intermediarios (acético, propidnico, isobutirico, butirico,
isovalérico, valérico e caproico) — foi empregado o cromatografo a gas, equipado
para analise de headspace, com injetor automatico e detector de ionizacdo de
chama operado a 300°C. A coluna utilizada ¢ do tipo empacotada, com as
seguintes caracteristicas: comprimento: 30 m; didmetro interno: 0,25 mm;
espessura do filme: 0,25 pum; “phase ratio”: 250. A temperatura do injetor sera

mantida em 250°C. O forno serd inicialmente mantido a 100°C por 3 min, ap6s o
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que ser4 aquecido a uma taxa de 5 °C.min™" até 180°C e mantido nesta temperatura
por 5 min. H2 (30 mL-min™), N2 (33 mL'min™) ¢ ar sintético (300 mL-min™")
serdo usados como gas de arraste/’flame”, gas de “make-up” e gas de “flame”,
respectivamente. A razao “split/splitness” utilizada sera 1:20 (MORAES et al.,
2000).

f) Solidos totais e suspensos totais, volateis e ndo volateis (ST, SST, SVT, SSV) —
métodos 2540 B (sélidos totais secados a 103-105°C), 2540 D (s6lidos suspensos
totais secados a 103-105°C) e 2540 E (so6lidos fixos e volateis a 550°C).

g) Sulfato (SO4%) — método 4500-SO4* E (turbidimétrico).

h) Sulfeto total dissolvido (S*) — método 4500-S*" D (azul de metileno).

i) Ferro total dissolvido e Fe*" - método da fenetrolina (colorimétrico).
4.4.6 Imobilizacao da biomassa

A imobilizagdo do lodo foi feita utilizando metodologia descrita em Zaiat et al. (1994).
Seguindo tal método, todas as espumas cortadas em cubos foram despejadas numa bandeja,
juntamente com o lodo retirado do reator operado com etanol por Acerbi, (2015).
Ressaltando que esse lodo foi peneirado com auxilio de uma peneira com abertura de
aproximadamente 1 milimetro. Toda a parcela liquida proveniente do lodo foi coletada e
guardada em freezer com temperatura operacional de 10°C. Apds a mistura de lodo e espuma,
o conjunto foi adicionado ao reator, preenchendo os quatro modulos existentes. Nesse
momento, atentou-se para evitar a compactacdo do leito, fenomeno que pode acarretar
problemas operacionais. Por isso, as espumas contendo biomassa foram distribuidas
suavemente. Posteriormente, com o sistema ja preparado para partida, adicionou-se
manualmente o lodo liquido excedente coletado, e acionou-se a recirculagdo com vazao de 5
L.h', na tentativa de promover uma maior adesdo da biomassa ao material suporte durante um

dia.
43  FUNDAMENTACAO TEORICA
4.3.1 Tempo de mistura

Para reatores de escala laboratorial com recirculacdo da fase liquida, compostos por

pequenos volumes reacionais quando comparados ao de escala real, consequentemente,
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detentores de pequenas capacidades de dilui¢do, ¢ comum perceber um comportamento
oscilatorio da resposta um pouco antes de se atingir o tempo de mistura total, como relatado
em Camargo et al. (2005). E bastante frequente também, nesse caso, ajustar algum tipo de
sigmoide, seja de Boltzmann ou de Gompertz, € modelos de primeira ordem, que seguem uma
distribui¢do exponencial, para predizer teoricamente o tempo total para mistura. Acontece
que, pode existir uma discrepancia relevante entre o valor de tempo de mistura estimado
experimentalmente e o tempo encontrado pelo ajuste. Como exemplo, erros relativos entre o
tempo teorico e o tempo experimental da ordem de 43% j4 foram relatados. Isso porque estas
distribuicdes atingem um platd, ou nivel maximo da resposta, antes de alcancar a real
estabilidade. Ou seja, a consideragdo de que o tempo de mistura se da quando a resposta
atinge 99,9% da resposta méxima, € pouco eficiente, j& que nesse momento do ensaio, ainda
ndo se obteve a mistura completa do sistema.

Como tentativa de melhora nessa aproximacao, um modelo de resposta de segunda
ordem subamortecido para perturbacdo do tipo degrau, utilizado em sistemas de controle, foi
testado. Deixando claro que, o sistema reacional ¢ perturbado, rapidamente, com a inje¢cdo da
solugdo do sal, caracterizada pelo tipo pulso, e que o condutivimetro responde de acordo com
a perturbacao do tipo degrau, ja que o equipamento ¢ estimulado por uma mudanca continua
na condutividade. O modelo no dominio temporal, que apresenta uma combinacao da fungao
seno e exponencial, representa um comportamento de oscilagdo apds uma perturbagdo inicial,

sendo descrito por:

y(t) =k [1 - %e(‘g‘*’nt)sen(ﬁmnt + cb)] (6)

em que: y(t) € a resposta em funcdo do tempo, k ¢ o ganho do processo, w, ¢ a frequéncia
natural de oscilagdo, & ¢ a taxa de amortecimento, 3 é uma constante equivalente a /(1 — &2)

e ¢, outra constante, igual a arctg (%)

Em controle de processos, o tempo de assentamento ¢ definido como o tempo
necessario para a resposta atingir um valor bem préoximo do estado estacionario. Essa
proximidade, em termos matematicos, significa, geralmente, atingir uma faixa de 1% em
torno do valor final. Seguindo essa definicdo, a amplitude da sendide presente na Eq. 6, deve

SCr:

%e(—iwnts) = 0,01 (7)
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Fazendo a analogia de que o tempo de assentamento tg corresponde ao tempo de

mistura ty; propriamente dito, e isolando o tempo na Eq. 7, temos:

__In(0.01p)

ty Eon (8)
Utilizando o critério da faixa de 1%, a Eq. 8 se resume a:
4,6
v =g 9)

Por fim, para definir o tempo total de misturat,,;s;, Soma-se o tempo necessario para a
verificagdo do primeiro estimulo, definido como tempo de atraso t, ao tempo de mistura
obtido a partir do ajuste:
tmist = to + tum (10)

A determinagao do volume util de reatores computando o volume descarregado no fim
do ciclo pode gerar medidas equivocadas quando o leito da estrutura ¢ preenchido com
espuma de poliuretano porque certa quantidade de agua ainda permanece estagnada dentro
dos poros do material suporte originando um erro de medida dificil de prever. Nesse sentido,
os ensaios de tempo de mistura podem ser importantes na estimativa do volume de reator e
reservatorio. Dois métodos foram aplicados no mesmo conjunto de dados para obter essas
quantidades. Primeiro, considerou-se a equacao da diluicdo que preserva a massa dentro do
sistema. Pode-se considerar que a massa de sal adicionada pela inje¢dao do tipo pulso ¢ a

mesma massa que se distribui por todo o sistema quando se atinge o tempo de mistura:

Mpylso = Cmist,t ' Vmist,t —Cap- Vmist,t (1 1)

Como o maior valor de condutividade permanece em torno de 180 pS.cm™ durante os
ensaios abidticos, ¢ importante considerar a condutividade da dgua de torneira que era de
aproximadamente 50 pS.cm™ (28% do valor méaximo). Portanto, a Eq. 22 recebe o segundo
termo do lado direito em que Ca ¢ a condutividade natural da dgua. Cpistt € Vmistt S20,
respectivamente, a concentragdo eletrolita tedrica, calculada pela Eq.6, e o volume necessario
para alcangar a mistura total. Além dessas consideracdes, pode-se dizer que o volume de
mistura ndo ¢ o volume de trabalho necessariamente. Quando mais de uma circulagdo ¢
necessaria pra atingir a homogeneidade, esta ultima afirmagdo ¢ valida. Uma alternativa para
calcular o nimero de “troca de volumes” do sistema ¢ dividindo o tempo de mistura pelo
tempo de pico. Esta ultima variavel representa o momento em que a maior parte dos

eletrolitos injetados inicialmente cruzam totalmente reservatorio e reator. Isso acontece
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porque o fluxo da recirculacdo garante que a distdncia entre a regido onde a solucdo salina

adentra o sistema e a sonda do condutivimetro ¢ a mais longa possivel. Portanto:
t N
n= mist,t (12)
tpico,t
Ressaltando que n é o numero de circulagdes, tyisi € 0 tempo de mistura tedrico € tpicoy

¢ o tempo de pico tedrico. Portanto, o volume 1til pode ser dado por:

Vu — Vmist (13)

n

Outra técnica que pode ser usada nesse sentido ¢ baseada apenas em critérios
experimentais, desconsiderando o uso de um modelo. Ela considera apenas o tempo de pico e
a vazdo de recirculacdo, oriundas dos dados de condutividade coletados e das medidas de
vazao, respectivamente. Definindo o tempo de pico como o tempo de detencao hidraulica 8y,

para uma circulacdo, a famosa equacao pode ser usada:
Vu=6n"Q (14)

O teste t pareado foi aplicado para verificar os resultados obtidos por esses dois

métodos.
4.3.2 Ensaio hidrodinamico no modo continuo

E sabido que o comportamento hidrodinamico do fluxo no interior de uma estrutura
que comporta reacdes quimicas influencia diretamente na eficiéncia de conversdo dos
reagentes em produtos. Na pratica, a hidrodinamica dos reatores se aproxima do fluxo
pistonado ou da mistura completa, sendo raros os casos de idealidade. Dai se d4 a importancia
do estudo hidrodindmico que, além de determinar a proximidade com os fluxos ideais, torna
possivel registrar anomalias bem frequentes, como curto-circuitos, zonas mortas, caminhos
preferenciais ou, até mesmo, adsor¢do de moléculas tragadoras em materiais suportes
(LEVENSPIEL, 2000).

Modelos solidos estatisticamente tratam de fornecer uma real caracterizacao do
comportamento hidrdulico (LEVENSPIEL, 2000). Nesse caso, ¢ preciso perturbar
rapidamente o sistema estudado, e monitorar a variagdo da concentracdo do tragador em
funcao do tempo, processo chamado de distribui¢do do tempo de residéncia, E, do inglés, exit.
A partir dessa fungdo, ¢ possivel definir o tempo de permanéncia de diferentes elementos de

volume, j4 que cada um deles navega pelo reator seguindo linhas de fluxos diferentes,
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contribuindo, no final, para a estimativa de um tempo de deten¢do hidraulico médio. Sendo
assim, na perturbac¢ao do tipo pulso, a fracdo de particulas que permanecem no reator durante
um intervalo de tempo que varia de t até t+At ¢ descrita pela funcao E(t), normalizada e com

unidade de s™', determinada por:

__CM®
E(t) = SO (15)

A partir dessa discretizagdo, o tempo de residéncia médio ¢ dado por:
t =Y tE(t)At (16)
O desvio entre o tempo de permanéncia de cada elemento de volume que viaja pelo
reator € o tempo de detengdo médio t é encontrado em termos da variancia:

o? = Y(t—t)2E(t)At (17)

A transforma¢do da funcdo E(t) para a funcdo E(O), adimensional, ¢ um método
facilitador na comparacdo de reatores com capacidades diferentes. A variavel © pode ser
definida como a razao entre o tempo t e o tempo de residéncia média t, enquanto E(©) é
definida como a multiplica¢do de E(t) por t.

Trés modelos ndo lineares com apenas um parametro ajustavel foram levados em
consideracdo para caracterizar o formato da curva E(6). Os classicos modelos de dispersao
(pequena e grande) mostram a intensidade da variagcdo longitudinal das linhas de fluxo no
escoamento, enquanto o modelo de N-CSTRs transforma o reator, virtualmente, em um
conjunto finito de reatores ideais, de mistura completa, posicionados em série. Os parametros
ajustaveis nesses modelos sdo: o nimero de dispersdo (D/ul) para os modelos de dispersao e
o namero de CSTRs (N) para o modelo de CSTRs em série, vistos na Tabela 4

(LEVENSPIEL, 2000).

Tabela 4 - Modelos utilizados para o ajuste hidrodindmico

Modelo Equacéo
N(Ne)N-1
N-CSTR £, = NNO) e
(N—-1)!
1 [_ (1-6)?
Pequena dispersdo Eg = ————el 4(D/ul)
v/ 4m(D/uL)
1 _ﬂ]
Grande dispersao Eqg = ————el 46(D/ul)

v/ 4m(D/ul)

Fonte: Do autor.
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Ressaltando que quando N tende ao infinito, o comportamento se aproxima ao de um
reator de fluxo pistonado ideal. Porém, quando N tende a unidade, o escoamento ¢
caracterizado como proximo do mistura completa ideal. Da mesma maneira, nas situagdes em
que a dispersdao longitudinal ¢ praticamente nula, o nimero de dispersdao tende a zero,
capacitando a modelagem do sistema como um reator pistonado. Por outro lado, o fluxo pode
ser considerado de mistura completa quando D/uL tende ao infinito (LEVENSPIEL, 2000).
Estes testes s6 sdao aplicados apds a utilizagdo de uma ferramenta chamada regressao,

responsavel por ajustar um modelo teérico a um conjunto de dados experimentais.

4.3.3 Regressao nao linear

O modelo tedrico apresenta parametros que, na maioria das vezes, apresentam
significado fisico e fornecem informagdes valiosas sobre o fendomeno em estudo. Dessa
forma, pode-se dizer que a regressdo ¢ capaz de encontrar estimativas para os parametros do
modelo e verificar se este realmente representa bem o experimento realizado. As técnicas
mais utilizadas em regressao sdo o Método dos Minimos Quadrados Ordinarios e o0 Método da
Maiaxima Verossimilhanga. Nesse trabalho, faremos uso apenas do primeiro e, por isso,
somente ele serd citado aqui. Considerando um modelo que descreve o comportamento da

variavel reposta y em fun¢ao da variavel independente x, tem-se:

y = f(x,6) (18)

O MQO se caracteriza por selecionar um valor especifico para os parametros de forma
a minimizar o somatério dos residuos ao quadrado. Logo, como funcao objetivo e passivel de
minimizacao, tem-se a diferenca entre o valor experimental da variavel resposta e o valor
previsto pelo modelo para a respectiva variavel independente:
SQR(B) = SIL, [y; — f(x;, )12 (19)

Porém, quando as premissas da regressao ordinaria (homogeneidade na distribuicao
das variancias, distribui¢do normal dos residuos e nao interdependéncia dos residuos) sao
violadas, o0 método dos minimos quadrados ordinérios se mostra pouco eficaz na reproducao
dos erros das estimativas. Nesse sentido, uma alternativa ao método em questdo ¢ a aplicagao
do método dos minimos quadrados ponderados, que, basicamente, pondera os residuos do
modelo por algum fator preestabelcido, tentando corrigir o desvio entre o comportamento
experimental dos dados e o modelo adotado. Esses fatores podem ser, por exemplo, o inverso

da resposta, a variancia da propria resposta e a variavel dependente. Logo, diferentemente do
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ordinario, no MQP a funcdo objetivo a ser minimizada ¢ a somatdria dos residuos ao

quadrado acompanhada do fator ponderante w;:

SQR(8) = XL, w; - [yi — f(x;, ©)]° (20)
Partindo dos minimos quadrados, a matriz das estimativas dos parametros ¢ sempre

escrita como:

0= (XT'X)_l'XT'y (21)
em que X ¢ a matriz com a derivada de primeira ordem do modelo com relacdo aos
pardmetros, e 8 ¢ a matriz contendo as estimativas do parimetros.

Em modelos lineares, as derivadas primeiras dos parametros serdo sempre
dependentes dos valores da variavel independente X. Além disso, atentando-se a Eq. 17, fica
evidente também que a estimativa dos parametros depende dos valores da variavel resposta,
tornando o termo direito da igualdade conhecido. Dessa forma, pode-se dizer que para a
regressio linear, a matriz 6 tem solucio analitica.

Por outro lado, no caso de ndo linearidade, a matriz gradiente X ¢ dependente de
algum parametro ainda ndo estimado, e, portanto, o termo direito da Eq. 17 ndo ¢ totalmente
conhecido, fazendo necessaria a aplicagdo de um método numérico para resolucdo dessa
igualdade. Métodos como o de Levenberg-Marquardt e de Gauss-Newton sdo, geralmente, os
mais usados nessa situagdo. Essas técnicas partem de um ‘“chute inicial” para o valor dos
parametros e se baseiam numa sucessdo de iteragdes até alcancar a convergéncia desses
valores, momento em que a estimativa de 0,,,; se aproxima muito da estimativa 9;,
garantindo, primordialmente, a minimizacdo da soma dos residuos. A condi¢do de

convergéncia ¢ determinada pelo proprio usudrio no inicio do processo recursivo.

4.3.4 Eficiéncia de remocao, carga aplicada e removida

Para reatores em batelada, a definicdo de eficiéncia de remocgdo, valida para qualquer
parametro consumido ao longo da operacao, ¢ a mesma aplicada para reatores continuos, em

que:

£ (%) = =2~ 100 22)

Cs,
sendo Cg, a concentragdo de entrada de substrato € Cg a concentragdo de final de ciclo.

Para os perfis e no modo de batelada alimentada, independente do tempo de

enchimento, a eficiéncia global do ciclo ¢ dada por
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[(VBCSO+CSAVABA)_CS(VB+VABA)]

VBCSO+CSAVABA

£ (%) = -100 (23)

em que Vg ¢ o volume adicionado nos 10 primeiros minutos de ciclo para preencher
completamente o reator ¢ uma quantidade de volume de seguranga, 100 ml, no reservatorio;

Cs

, € a concentragdo medida no tempo zero antes de iniciar o ciclo; Cg, € a concentragdo

afluente ao reator, vinda diretamente da DASM preparada; V,,, € o volume total adicionado
ao final da batelada alimentada e Cg é a concentracdo de substrato no final do ciclo.
Lembrando que o termo VgCs, deve ser considerado pelo fato de abranger o volume ¢ a
concentragao residual, embutindo o efeito de dilui¢@o inicial na massa inicial de qualquer
substrato do ciclo.

A carga aplicada para qualquer substrato deve ser obtida da seguinte forma:

Va
CA=n-Cs,-(2) 24

sa " (g 24)
em que V, € o volume alimentado, Vi ¢ o volume reacional total e n ¢ o nimero de ciclos
diarios.

Da mesma maneira, a carga removida pode ser descrita como:

CR=n"(Cs, = C5) () (25)

4.3.5 Ensaios e modelagem cinética

A partir do momento que se relatou sinais de repetitividade dos pardmetros
monitorados, optou-se por tragar o perfil temporal dessas varidveis. Foram necessarios 12 dias
de coleta, preparo e leitura das amostras para se completar o perfil reacional em triplicata. Ao
longo das 8 horas de um ciclo, monitorou-se dois parametros por vez, com intervalo de 1 hora
entre a coleta das amostras. A divisdo se deu dessa maneira pelo fato de ndo se ter tempo
suficiente para a andlise de todos os parametros nesse intervalo, ja que as analises de sulfeto,
DQO, pH e alcalinidade devem ser feitas rapidamente apos a coleta e as amostras de sulfato
devem ser centrifugadas a fim de decantar todos os solidos que possam interferir na analise
turbidimétrica utilizada. Sendo assim, a cada trés dias completava-se um ensaio de perfil,
monitorando-se sulfato e sulfeto no primeiro dia, DQO e &cidos organicos volateis no
segundo e pH juntamente com alcalinidade no terceiro. Com isso, adequou-se um modelo
cinético aos dados de modo a se estimar os parametros cinéticos vinculados ao consumo e

producdo de espécies quimicas no AnSBBR. Novamente, como ferramenta para ajuste de
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modelos ndo lineares fez-se uso dos pacotes disponiveis no R® 3.5.1, partindo, sempre, do
algoritmo de Levenberg-Marquardt, que minimiza a distancia entre os pontos experimentais e
os valores de respostas preditos pelo modelo de uma maneira poderosa.

Como se sabe num sistema de digestdo anaerdbia ha varias rotas metabolicas que
transformam as moléculas organicas mais complexas em espécies quimicas mais simples.
Microrganismos de diferentes espécies atuam nessa tarefa de mineralizagdo da matéria
organica, utilizando diferentes moléculas como aceptores de elétrons.

E importante ressaltar que a prevaléncia de algumas dessas rotas depende das
condi¢des bioquimicas fornecidas ao longo da operacdo. Porém, independente dessas
caracteristicas bioquimicas iniciais, em primeiro momento, ¢ de se esperar que as reacdes de
hidrolise se fagcam importantes, convertendo moléculas carbondceas maiores em espécies
quimicas de cadeias carbdnicas com menor extensdao, como agucares, aminoacidos e acidos
graxos, disponibilizando-as para a fermentacao, realizada pelas bactérias acidogénicas. Além
da acidogénese, na presenca de sulfato, duas rotas sulfetogénicas podem ser acessadas, a
acetogénica ¢ a nao-acetogénica. De um modo geral, na primeira, a matéria organica
carbonéacea remanescente das rotas anteriores ¢ convertida em acetato pelas BRS incompletas,
e na segunda, convertida em gas carbonico por um género pertencente as BRS completas, que
também pode usar o hidrogénio proveniente da acidogénese na redugdo. Ainda na rota
completa, esta ultima espécie microbiana também pode converter o acetato intermediario em
carbono inorganico (BARTON; HAMILTON, 2007).

Outra possibilidade metabdlica para o destino do acetato ¢ a utilizacdo na
metanogénese pela arqueias acetoclasticas. Dessa forma, para ajuste do modelo cinético, e
com a impossibilidade de quantificagdo de algumas espécies quimicas como CO,, hidrogénio,
metano e sulfeto de hidrogénio em fase gasosa, inviabilizando uma aplicagdo do ADM1, os
comportamentos modelados foram apenas o de consumo de sulfato juntamente com o de
matéria organica em termos de DQO e a producdo de acetato. Além disso, as seguintes
consideragoes foram feitas:

i- Toda matéria carbondcea (moléculas organicas maiores) oriunda do soro em po
bruto e presente nas rotas de hidrélise, acidogénese e acetogénese foi contabilizada
como DQOwmo, ja que existe uma grande complexidade de quantificacao
individual destes compostos;

ii- Essa DQOy. o, ¢ resultado da subtracdo da DQO filtrada pela DQO relativa as
formas do sulfeto presente na fase liquida e pela DQO proveniente do acido

acético, produto intermediario da digestao anaerobia;
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iii- O acetato foi modelado em termos de DQO teorica para adequacao do modelo;

iv- As reacdes foram de 1* ordem para as leis de velocidade que englobaram uma
espécie quimica individual e, consequentemente, de 2* ordem quando dois
substratos estavam presentes.

Foi considerado, aqui, a seguinte sucessdo de reagdes bioquimicas em ambientes
anaerobios, sendo k; a constante cinética referente ao consumo de DQO pela acidogénese, k; a
constante cinética referente a sulfetogénese incompleta, ks referente a sulfetogénese completa
utilizando a matéria organica mais complexa como doadora de elétrons, k4 a constante
correspondente a sulfetogénese completa partindo do acetato como doador e k5 o coeficiente

cinético relacionado a metanogénese acetoclastica. A Figura 6 esquematiza essas rotas:

Figura 6 — Rotas metabdlicas consideradas para a modelagem cinética

DQO + S042-
Hidrolise
Acidogenese — k; k: Sulfetogénese mcompleta
Acetogénese
HAc + S0a?- Sulfetogénese completa
ks ———— por materia organica de
cadeias longas (Lactato)
Metanogénese k ke

Sulfetogeénese completa
por Acetato

Produtos Finais

(Sulfetos, CHa e CO2)

Fonte: Do autor.

Por fim, o sistema de equacdes diferenciais ordindrias resultante das consideragdes

feitas até aqui é:

S22 = —k; - DQO—k; - DQO - SOZ™—k; - DQO - 503~ (26)
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2_
24 = —k, - DQO - S0 —ks - DQO - SO3~—k, - HAc - S0}~ @7)
R = ky - DQO-+k, - DQO - S03™—k, - HAC - S03~ — ks - HAC (28)

Esse conjunto de EDOs foi chamado de modelo I. A partir da condigio B,

considerando a alta DQO residual, DQOg, ¢ as altas concentragdes residuais de sulfato, SO%R,
o modelo II foi desenvolvido, e pode ser classificado como um modelo cinético de 1° ordem
modificado. As leis de velocidade do modelo II ficam assim dispostas, sendo SOﬁ; e DQOg
constante ao longo de toda iteragdo e referente & DQO e a concentragdo de sulfato no final do
ciclo:

‘“f% = —k; - (DQO — DQOR)—k; - (DQO — DQOR) - (SO%~ — S03~)—k3 - (DQO — DQOR) - (SO~ — S037) (29)

dsoz-
dt

= —k, - (DQO — DQOg) - (S03™ — S03~)—ks - (DQO — DQOR) - (SO3~ — S0%, )—k, - HAc- (S03~ —S0%,) (30)

A = k; - (DQO — DQOR)+k; - (DQO — DQOR) - (S03™ — S03; ) —k, - HAC - (503~ — 503;) — ks - HAC (31)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENSAIOS HIDRODINAMICOS ABIOTICOS

5.1.1 Tempo de mistura

Como de costume, a primeira op¢do para a determinacdo do tempo de mistura em
reatores bateladas ¢ ajustar, ao conjunto de respostas obtido durante o ensaio, uma sigmoide,
seja ela de Boltzmann, de Gompertz ou a Logistica. Vérios autores utilizaram desse artificio e
os resultados foram satisfatorios. Nesses casos, o comportamento da resposta pode ser
equiparado a um “S” alongado nos extremos, de forma que se atinja um platd, um valor
maximo de resposta sem retrocesso, quando ha uma aproximagao do tempo de mistura total,
indicando, assim, a dilui¢do méxima possivel dos componentes no meio reacional. A primeira
tentativa de ajustar o modelo de Boltzmann foi, de certa forma, um sucesso. Todas as
estimativas dos parametros da regressao nado linear foram estatisticamente significantes para o
modelo com p-valor proximo de zero (a maior parte deles da ordem de 107°). Com isso,
considerando um nivel de significancia de 5%, tem-se que a hipotese nula ¢ refutada, ou seja,
todos os parametros diferem de zero. Porém, para reatores em batelada com um periodo de
oscilagdo na resposta logo antes de se atingir a estabilidade, o modelo sigmoidal ¢ precario no
quesito representacdo experimental dos dados. Os valores obtidos teoricamente diferem de
uma maneira significativa daquilo que ¢ relatado na pratica. Por outro lado, o ajuste do
modelo de sistemas de segunda ordem em controle de processos aos dados experimentais
permitiu, mais confiavelmente, estimar os parametros e correlaciond-los com o tempo de
mistura, de acordo com cada vazao de recirculacdo estudada. Nesse trabalho, optou-se por
considerar a vazao como termo que caracteriza uma condi¢do experimental, diferente daquilo
visto na literatura, em que se relata, frequentemente, o termo velocidade de recirculacao. Isso
porque, a porosidade da espuma presente no leito € varidvel e incerta, tornando mais incerto
ainda o calculo da éarea de passagem do fluido, que contribui para determinacdo da
velocidade. Sendo assim, consideramos que a vazdo ¢ uma caracteristica hidrodindmica

melhor mensuravel.
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5.1.1.1 Analise estatistica preliminar

Para o modelo subamortecido e o sigmoidal, os residuos da regressao nao linear
ordinaria, envolvendo a triplicata, apresentaram comportamento bastante discrepante do
normal, fato comprovado pelo uso da estatistica descritiva e analitica. O histograma de
frequéncia, a distribui¢do dos quantis e a propria distribui¢do “residuos por tempo” relatam
esse desvio da idealidade e indicam uma possivel alteragao de curtose da distribui¢ao e, em
alguns casos, até uma leve assimetria na gaussiana. Essas anomalias sugerem uma mistura de
distribui¢des de probabilidades, mas acredita-se, de certa maneira, que o fator preponderante
na atual situagdo, é a correlacdo da variancia das medidas experimentais com a equagao
ajustada pelo modelo. Isso fica evidente, na Figura 7, ja que os residuos apresentam, em torno
do ponto médio, um comportamento oscilatério bastante evidente. Todos esses
comportamentos estdo presentes em todos os ajustes, mas, aqui, s6 se demonstrou aqueles de
interesse para a execucdo do experimento. Ainda para corroborar essa hipétese de desvio de
normalidade de uma maneira mais robusta, optou-se, também, por utilizar os testes
estatisticos. Como esperado, todos os testes aplicados para verificar a normalidade falharam
na hipdtese nula indicativa de uma distribuicdo normal, considerando um nivel de
significancia o de 5%. Por exemplo, para o ajuste da vazio de 20 L.h™, o teste de Shapiro-
Wilk apresentou um p-valor da ordem de 10® grandeza também relatada nos testes de
Anderson-Darling e Kolgomorov-Smirnov, estando abaixo do valor de a, e,
consequentemente, mostrando que a hipotese Hy deve ser descartada. O p-valor para as outras
vazoes aproximou-se dessa ordem de grandeza relatada hd pouco, com exce¢do da vazao de

10 L.h™', que apresentou p-valores da ordem de 107'°.
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Figura 7 — Comportamento estatistico dos residuos para diferentes vazdes estudadas
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Fonte: Do autor.

A ndo normalidade dos residuos da regressio ¢ acompanhada também da
heterocedasticidade das respostas. Ou seja, para todos os experimentos, a variancia ao longo
da tomada das medidas ndao ¢ constante, fato que viola um dos pressupostos da estatistica
paramétrica. Dessa forma, apesar dos estimadores dos pardmetros por minimos quadrados
ordindrios continuarem nao viesados, a eficadcia na previsdo das incertezas ¢ bastante
minimizada. Com isso, pra atenuar essa desconfianga nos erros padrdes, ¢ viavel ponderar as
medidas experimentais no algoritmo de regressdo, a partir de um método conhecido como
Minimos Quadrados Generalizados, em que a atribuigdo dos pesos depende do
comportamento da variancia. Aqui, como visto na Figura 8, a varidncia apresenta uma
distribuicdo parecida com a da variavel resposta e, pode-se dizer entdo, que ¢ funcdo da

variavel dependente, tempo.
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Figura 8 - Comportamento da variancia dos dados experimentais de condutividade nos
ensaios de mistura para as vazdes de 10 L.h™ ¢ 20 L.h™!
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Fonte: Do autor.

5.1.1.2 Ajuste dos modelos

Dessa forma, optou-se por modelar a variancia em func¢ao do tempo, e atribuir cada
valor obtido do modelo como fator de peso na respectiva variavel resposta ao se aplicar o
método dos minimos quadrados ponderados. Partindo desse pressuposto, os parametros
estimados da sigmoide de Boltzmann, que permitem o céalculo do tempo de mistura, para o
reator estudado aqui, encontram-se na Tabela 5. Lembrando também que o ajuste foi feito

para os dados em triplicata.

Tabela 5 - Estimativa dos parametros ajustados e tempo total de mistura com erro padrao para
o ajuste da Sigmoide de Boltzmann

VAZAO (L.h™h
Estimativa 10 15 20 25 30
Al (-13+2) (-7+3) (-7+2) (-8,5+0,7) (-12)
A2 (107,440,2)  (115,4+0,3) (108+0,5) (116+0,4) (111,7+0,2)

t(min)  (3,27£0,06)  (2,64£0,08)  (1,96+0,04)  (2,00£0,01)  (1,87+0,04)

t(min)  (1,5940,04)  (0,98+0,06)  (0,71£0,04)  (0,73+0,02)  (0,47+0,03)

to(min)  (6,75£0,25)  (6,7540,25)  (4,25£0,25)  (4,25+025)  (2,75+0,25)
twise (min)  (19,8£0,4)  (13,120,3) (8,9+0,3) (8,7+0,3) (7,6+0,3)
twi® (Min)  (26,75£0,25)  (18,25+0,25)  (12,50+0,25) (10,75+0,25)  (9,00+0,25)

Fonte: Do autor.

Nota: *Tempo de mistura observado experimentalmente.

Com esses parametros, t€ém-se a representacdo grafica do experimento ¢ do modelo.
Na Figura 9, o gap entre esses dois comportamentos ¢ mostrado nitidamente, deixando
explicito que os residuos deixados pelo ajuste sdo elevados. E evidente também uma grande

discrepancia entre o tempo de mistura total calculado e o respectivo valor empirico. Essa
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variagio é de 26% para a vazio de 10 L.h', 28% para a vazio de 15 L.h™, 28% para a vazio
de 20 L.h™, 19% para a vazio de 25 L.h™ e 16% para a vazio de 30 L.h"'. Enquanto a
estabilizacdo da resposta acontece instantes depois do término da oscilagdo, o modelo
sigmoidal indica que essa condigdo ¢ alcangada momentos depois do pico maximo de
condutividade, que ¢, de fato, incompativel com as observagdes experimentais. Sendo assim,
pode-se dizer que modelo subestima o tempo total de mistura do meio reacional, sugerindo

que essa nao ¢ a melhor opcao para uma representacao fiel dos dados.

Figura 9 — Ajuste do modelo sigmoidal de Boltzmann aos dados experimentais
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Fonte: Do autor.

Na Tabela 6, assim como os valores médios dos parametros ajustados com o erro
padrdo, ¢ mostrado o tempo de atraso e tempo de mistura total calculado e experimental para

o modelo subamortecido.
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Tabela 6 - Estimativa dos parametros ajustados e tempo total de mistura com erro padrao
para o modelo Subamortecido

VAZAO (L.h™)
Estimativa 10 15 20 25 30
k (uS.cm™)  (1054+0,1)  (113,7£0,3)  (105,9+04)  (113,4+£0,4)  (111,1%0,1)
g (0,721+0,008)  (0,65+0,02)  (0,61+0,02)  (0,56+0,01)  (0,53+0,01)
op (min)  (0,277+0,005)  (0,44+0,02)  (0,65+0,03)  (0,71£0,02)  (0,99+0,02)
B (0,809+0,007)  (0,83+0,02)  (0,81+0,03)  (0,78+0,01)  (0,69+0,01)
) (1,10£0,02)  (0,98+0,04)  (0,93+0,02)  (0,85+0,02)  (0,75+0,02)
to (min) (6,75+0,25)  (4,25+0,25)  (2,75+0,25)  (2,25+025)  (1,75+0,25)
tmise (Min) (26,8+0,4) (18,1%0,3) (12,8+0,3)  (12,2+0,3) (9,3+0,4)
tmis® (min)  (26,75+0,25)  (18,25+0,25)  (12,50+0,25) (10,75+0,25)  (9,00+0,25)

Fonte: Do autor.

Nota: *Tempo de mistura observado experimentalmente.

Antes de comentar sobre o modelo alternativo, € interessante ressaltar uma tendéncia.
Quanto maior a vazdo de recirculagdo, maior o grau de agitacdo do sistema e, mais
rapidamente o meio alcancard uma distribuicdo uniforme em termos de concentragdo. Essa
relacdo inversamente proporcional ¢ confirmado pelos dados calculados de tempo total de
mistura tpy, registrados na Tabela 6. Os comportamentos estimulo-resposta do sistema,
também chamado de comportamento de mistura, no dominio temporal, pra cada condigao
experimental, s3o mostrados na Figura 10, datando os tempos de atraso t; € o total de mistura,
aqui representado como tys. Lembrando também que o ajuste ndo linear foi aplicado nos
valores das triplicatas realizadas e tentou-se aderir o modelo sigmoidal no conjunto de dados
manipulados para efeito de comparagdo. Antes de comentar sobre os aspectos estatisticos do
ajuste, atentamos para os parametros f e ®, ambos adimensionais. Essas varidveis, em
controle, se relacionam com o outro parametro aqui ajustavel, £ Porém, nesse trabalho,
relatou-se a inexisténcia da correlacdo prevista em sistemas dindmicos de segunda ordem
entre essas varidveis, e, por isso, estes primeiros parametros nao apresentam significado fisico
para o real entendimento do tempo total de mistura, sendo apenas constantes ajustaveis para

boa adequagao do modelo ao experimento.
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Figura 10 - Ajuste do modelo Subamortecido e da Sigmoide de Boltzmann aos dados
experimentais manipulados
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Fonte: Do autor.

Analisando visualmente, fica evidente que o tempo total de mistura teorico se
aproxima muito do tempo de mistura experimental, se este for definido como momento em
que a curva cessa a oscilacdo, ou, em que a oscilacio ¢ a mais suave possivel.
Quantitativamente, 0 ty;s tedrico € 0,1%, 1%, 2%, 12%, 4% menor que o tys™, para as vazdes
de recirculagao de 10, 15, 20, 25, 30 L.h'l, respectivamente. Dessa maneira, o erro entre teoria
e empirismo ¢ amenizado nessa situagdo se comparado com o modelo sigmoidal. Isso sugere
que o modelo de sistemas subamortecidos pode representar melhor o comportamento
estimulo-resposta para reatores bateladas com recirculacdo, em que o volume reacional ¢
insuficiente para diluir todos os componentes na primeira circulagdo, do que os modelos
sigmoidais geralmente utilizados. Na proxima secdo, inferéncias estatisticas serdo firmadas,
validando a hipotese descrita aqui.

Comparando o tempo de mistura experimental com o tempo destinado para as reacdes
bioquimicas, no tratamento bioldgico, verifica-se que o tempo necessario para homogeneizar
todo o meio corresponde a 7%, 5%, 3%, 3% e 3% do tempo total para 10, 15, 20,25 ¢ 30 L.h’
! respectivamente. Fica evidente entdo que qualquer condi¢do poderia ser escolhida para
operar o AnSBBR, caso a Unica influéncia da vazao fosse o tempo de mistura. Pensando em

recursos energéticos, a vazao de 10 L.h7! seria a mais econdmica. Porém, além da difusdo
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externa, outro fendmeno extremamente importante em reagdes heterogéneas ¢ a transferéncia
de massa interna, uma etapa simples, mas que pode limitar a velocidade da reagdo, caso as
condi¢des hidrodindmicas nao satisfacam as etapas basicas de difusdo interna, adsorgao,
reacdo e dessor¢do. Dessa forma, para impedir que a transferéncia de massa seja um
empecilho no processo reacional, seria 6bvio operar o sistema com a maior vazao estudada,
de 30 L.h™". Entretanto, com uma maior velocidade ascensional do meio, maior a possibilidade
de desprendimento da biomassa aderida na espuma, o que ndo seria vidvel. Além disso, o
comportamento hidrodindmico do reator também influenciaria nessa questdo e isso sera
discutido mais adiante. Sendo assim, como visto no trabalho de Lovato (2014), optou-se por
operar o sistema com a vazdo de recirculagio média, de 20 L.h™.

Apesar de fortes evidéncias experimentais de que o modelo para sistema de segunda
ordem subamortecido seja mais representativo que a sigmoéide de Boltzmann, ¢ sempre
aconselhavel fazer uso de alguns critérios estatisticos para selecdo de modelos ndo lineares,

como o somatorio quadratico dos residuos, o AIC, BIC, e o critério de verossimilhanga.

Tabela 7 - Resultados obtidos ap6s aplicacao dos critérios de avaliagdo para modelos nao

lineares
Subamortecido Boltzmann
Ajuste S.Qr AIC BIC Log Likehood S.Qr AIC BIC LogLikehood
10 (L.h™h 1832 1844 1868 916 2267 2277 2297 -1133
15(L.h" 2000 2012 2035 -1000 2158 2168 2188 -1079
20 (L.h™h 1326 1338 1358 -663 1407 1417 1434 -704
25 (L.h™) 1500 1512 1533 -750 1571 1581 1599 -785
30 (L.h™h 883 895 915 -441 1193 1203 1220 -596

Fonte: Do autor.

Fica relatado, a partir da Tabela 7, que o modelo Subamortecido €, realmente, o mais
adequado para representar o comportamento da variavel resposta. Isso porque, o critério de
verossimilhanga, que aproxima o modelo testado do modelo abstrato real, ¢ maior em todas as
situagdes de ajuste estudadas, provando que os estimadores dos pardmetros nesse modelo sao
mais coerentes com as medidas experimentais da varidvel independente, quando comparado
com o modelo de Boltzmann.

A somatodria quadratica dos residuos S.Q.r ¢ maior para o ajuste de Boltzmann,
evidenciando que esse modelo apresenta um maior desvio do que acontece empiricamente. Ou
seja, temos mais um ponto positivo para o modelo Subamortecido. E claro que seria

interessante quantificar as parcelas contribuintes dos residuos. Sabe-se que os residuos sao
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provenientes dos erros aleatorios, incontrolaveis num experimento, e da indevida escolha do
modelo, fendmeno conhecido como falta de ajuste (BARROS NETO et al., 2003). Se a
contribuicao deste ultimo for maior, tem-se mais uma prova da ineficacia do ajuste de um
modelo. Contudo, essa analise ndo foi feita, pelo fato de se necessitar de um aprofundamento
estatistico maior com relagdo a implementacao da ferramenta estatistica ANOVA.

O critério de informagdo de Akaike, AIC, geralmente aconselhado para a selecdo de
modelos quando o numero de observacdes n ¢, pelo menos, 40 vezes maior que o nimero de
parametros p, como € 0 nosso caso, baseia-se na minimizagao da informacao de Kullback-
Leibler, K-L, que ¢ uma medida de distancia entre o modelo verdadeiro abstrato e os possiveis
modelos candidatos. Portanto, pode-se dizer que quanto menor o AIC de um modelo, maior a
proximidade deste com os dados experimentais (AKAIKE, 1973; BURNHAM; ANDERSON,
2002). Com isso, 0 modelo SSOS se mostra, mais uma vez, mais adequado.

O critério de informagdo bayesiano, proposto por Schwartz em (1978), leva em
consideragdo a probabilidade de a varidvel resposta ser oriunda de um modelo qualquer.
Supondo que, a priori, a distribuicdo de probabilidades dos modelos sejam iguais, a
probabilidade a posteriori, calculada a partir dos dados coletados, deve ajudar na comparagao
dos modelos. Logo, aquele modelo que maximizar esta probabilidade deve ser o mais
representativo para aquele conjunto de dados. Como o BIC estd vinculado ao logaritmo
negativo da maxima verossimilhanga, quanto maior a probabilidade de maxima
verossimilhanga, menor deve ser o BIC. Semelhante ao AIC, o BIC para o modelo SSOS ¢

mais representativo (EMILIANO, 2013).

5.1.2 Regime de fluxo no modo continuo

A Tabela 8 abaixo fornece a estimativa dos pardmetros para a regressdo nao linear dos
modelos tradicionais. Por ela, fica claro que a difusividade dos ions mascara o entendimento
hidrodinamico real. O comportamento de cauda alongada sugere que o fluxo no reator diverge
do fluxo pistonado ja que o numero de dispersdo pra todas as vazdes estudadas ¢ da ordem de
10 vezes maior que o D/uL para o modelo de pequena dispersdo. Por outro lado, o ajuste para
os dados do pulso rebatido demonstra que o regime ao longo do leito € proximo do pistonado,
com D/uL ligeiramente maiores que 0,01 (o leve aumento deve acontecer pelo espalhamento
longitudinal acelerado dos ions cloretos ao longo do reator). Outra evidéncia de que o
alongamento de cauda distorce o regime real ¢ relagdo proporcional entre vazdo de

recirculacdo e a dispersdo. Com maiores velocidade ascensionais, os ions estagnados nos
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poros da espuma sdo carregados mais rapidamente pra fora do leito e a cauda decresce de
maneira mais abrupta reduzindo o efeito da difusdo. Porém, num cendrio em que a difusdo ¢ a
menor possivel ou nenhuma anomalia ¢ verificada, qualquer vazao de recirculagdo deve
produzir praticamente o mesmo grau de dispersdo no meio, haja visto as estimativas de D/ulL

e os respectivos erros para os dados de pulso rebatido na Tabela 8:

Tabela 8 - Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos N-CSTR e Grande Dispersdo aos
dados do ensaio hidrodindmico com o0 AnSBBR operando de forma continua
Cauda alongada Pulso rebatido

Vazao N-CSTR  Grande dispersao (D/ul) N-CSTR Grande dispersao (D/ul)

Ql (4,0+0,2) (0,17+0,02) (17,0+0,6) (0,029+0,001)
Q3 (6,0+0,3) (0,10+0,01) (16,0+0,6) (0,03040,002)
Q5 (5,00,2) (0,130,02) (14,0+0,6) (0,034+0,003)

Fonte: Do autor.

Figura 11 - Curvas Eg e modelos tradicionais ajustados para cada vazao de recirculagdo na
situagdo de cauda alongada
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Fonte: Do autor.

A Figura 11 também demostra a dificuldade do modelo de grande dispersao
representar os dados da cauda alongada. De fato, por considerar apenas a dispersdao

longitudinal, um termo que descreve o processo de difusdo, apos a passagem do pulso, do
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leito para seio do liquido deveria ser inserido. Ainda levando em considera¢do a falha de
predicdo, os ions que escapam do interior da espuma resultam em volumes util de reator
inesperados. Além disso, a difusividade relatada pelas longas caudas nos ensaios
hidrodinamicos abiodticos ddo indicios da resisténcia a transferéncia de massa que acontece no
AnSBBR com recirculagdo da fase liquida para as diferentes velocidades ascensionais
testadas. A Tabela 9 noticia que enquanto o método do pulso rebatido garante volumes de
trabalho préoximos daqueles preditos pelos ensaios de mistura e pela estimativa pratica, a
cauda alongada aumenta o tempo de deten¢do hidraulico e introduz volumes util do reator

com valores proéximos ao valor do volume total do sistema.

Tabela 9 - Volume util e tempo de detengao calculados para os dados brutos do ensaio
hidrodindmico e os dados manipulados por meio do pulso rebatido

Cauda alongada Pulso rebatido
Vazao Vieator (L) Oy, (min) Vieator (L) Op (min)
Q1 3,17 19,00 1,83 11,00
Q3 2,97 8,90 2,04 6,12
Q5 3,23 6,45 2,12 4,25

Fonte: Do autor.

O melhor ajuste dos modelos tradicionais aos dados manipulados de modo a retirar o
efeito de interagdo entre tracador e material suporte pode ser facilmente corroborado pela

Figura 12:
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Figura 12 - Situagao do fluxo no leito do AnSBBR utilizando a técnica de pulso rebatido
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Fonte: Do autor.

5.1.3 Volume util do reator e sistema

O volume util tedrico, que considera as dimensdes da estrutura e os cubos de espumas
alocados no reator, ¢ facilmente encontrado pela geometria e densidade da espuma. Para a
configuragdo estudada aqui, o volume de trabalho deve ser aproximadamente de 3,6 litros. A
Tabela 10 mostra alguns parametros utilizados no célculo de obten¢do do volume de trabalho
de acordo com as duas técnicas anteriormente citadas. Pode-se dizer que os dois métodos
fornecem V, bem préximos do volume real disponivel. Mas, de uma maneira geral, a
estratégia que faz uso do pico maximo subestima a variavel em questdo. Uma possivel
resposta pra esse defeito ¢ o fato desta técnica ser mais influenciada por variagdes no tempo
de detencdo hidraulico, possivelmente causadas por erros experimentais de medicdo e pela
difusdo aleatoria dos eletrolitos. Até mesmo se tempos negligenciaveis comparado ao tempo
total de ensaio fossem adicionados, como 15 ou 30 segundos, fossem adicionados ao tempo
de detengdo selecionado a partir dos dados, ocorreria um aumento no volume util estimado

por esse método que se aproximaria do valor creditado como real (valor teorico). Esse efeito
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estaria presente na estimativa de volume feita pelo outro método que também considera o
tempo de pico, porém, a flutuacdo no nimero de circulagdes seria irrelevante. Por fim, apesar
dessas diferencas, a comparacdo entre esses dois métodos pelo teste t-pareado demonstra que
a hipotese alternativa ¢ refutada baseada num p-valor de 0,1 (superior ao p-valor de 0,05
equivalente ao intervalo de confianga de 95%), ou seja, a diferenca entre as médias de V,
considerando todos os ensaios ¢ diferente de zero. Portanto, pode-se dizer que os métodos
garantem a mesma estimativa de volume de trabalho e funcionam bem na predi¢ao dessa

variavel.

Tabela 10 - Volume util do sistema obtido pelo ensaio de mistura (método Subamortecido) e
pelo método de Pico

Subamortecido Pico
Vazio Ciste (mg.L™) Vinist. ¢ (L) N V(L) tpico (Min) Vi (L)
Ql 50,52 4,93 1,37 3,60 19,00 3,14
Q2 54,48 4,57 1,45 3,15 13,00 3,15
Q3 50,53 4,93 1,44 342 9,00 2,89
Q4 54,01 4,61 137 3,36 8,00 3,26
Q5 53,39 4,66 1,40 332 6,00 3,21

Fonte: Do autor.

52  OPERACAO DO ANSBBR

A operacao das 10 fases do AnSBBR se deu ao longo de aproximadamente um ano,
totalizando, no ultimo dia de perfil, 1062 ciclos. O tempo de aplicagao de cada etapa variou de
acordo com as condi¢des operacionais, € também, com os comportamentos inesperados que
retardaram a duragcdo de algumas fases. Pode-se citar como contra tempos, a fissura das
mangueiras de recirculacdo, provocada pelo atrito com o rotor da bomba peristaltica,
frequente no inicio da operagdo, e também, o rompimento das eletrovalvulas de descarga,
causada pela contrapressao do leito possivelmente colmatado. A Tabela 11 mostra a duragao

de cada fase do experimento:
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Tabela 11 — Duragao de cada fase estudada

Fase Estratégia Concentragao Duracao (ciclos)
Adaptagio B 500 mg SO4~.L" e 1000 mg DQO.L™* 270
I-A B 500 mg SO4~.L" ¢ 1000 mg DQO.L™ 150
I-A BA (2h) 500 mg SO4*.L" ¢ 1000 mg DQO.L™ 102
I1I-A BA (4h) 500 mg SO4~.L" ¢ 1000 mg DQO.L™! 69
I-B B 1000 mg SO4*.L"" € 2000 mg DQO.L™ 120
1I-B BA (2h) 1000 mg SO4*.L"" € 2000 mg DQO.L™ 48
1I-B BA (4h) 1000 mg SO4*.L"" ¢ 2000 mg DQO.L™ 63
I-C B 1500 mg SO4*.L"" ¢ 3000 mg DQO.L™ 63
1I-C BA (2h) 1500 mg SO4*.L"" ¢ 3000 mg DQO.L™ 72
11-C BA (4h) 1500 mg SO4*.L"" ¢ 3000 mg DQO.L™ 30

Fonte: Do autor.

Nota: *Na fase de adaptagdo, nio se dosou Fe*" na DASM.

5.2.1 Consideragoes gerais

Nessa se¢do, em primeiro momento, fez-se um balanco qualitativo da aplicagao do
AnSBBR no tratamento da DASM, atentando-se as observacdes que se repetiram em todas as
fases e ao comportamento das varidveis monitoradas de maneira mais generalizada,
demonstrando-o em imagens que englobam todas as fases pra cada parametro.
Posteriormente, cada condigdo de carga aplicada foi abordada tnica e exclusivamente,
retratando de maneira detalhada, juntamente com inferéncias estatisticas, as principais
caracteristicas e fenomenos envolvidos em cada estratégia de alimentagao.

Sendo assim, de uma maneira geral, pode-se dizer que as maiores eficiéncias de
remogao de sulfato foram relatadas na condicdo A em que a carga organica volumétrica
aplicada foi a menor dentre todas as outras cargas aplicadas, sugerindo maior predominancia
das BRS frente as outras espécies presentes na microbiota. Porém, as maiores CSR foram
relatadas nas situagdes de menores remocdes de SO4>, o que fornece pistas de uma
intensificacdo na disputa por substrato entre as espécies responsaveis pela sulfetogénese e
aquelas capazes de fermentar a matriz organica complexa do soro. Ao atentar-se a COR, o
reator também parece apresentar caracteristicas metanogénicas em algumas situacdes. Com
relagdo a remogao dos metais, até entdo, foi contabilizado apenas as concentragdes de entrada
e ao final de ciclo para ferro total dissolvido, e Fe®', respectivamente, pelo método
colorimétrico da fenantrolina. Isso porque o espectrofotdmetro de absor¢cdo em chama, usado

na analise de cobre e zinco, ndo estava disponivel. Neste caso, a estratégia de alimentagdo em
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batelada (10 min) apresentou as maiores eficiéncias na remogio de Fe*" para as condigdes A,
enquanto que, para as condigdes B e C, as diferentes estratégias de alimentag¢do adotadas nao
influenciaram de maneira significativa o desempenho do reator nesse quesito.

Os menores valores de ambas as variaveis, Figura 13 a 16, relatados mais ao final de
cada fase e também nas outras espécies monitoradas, sdo referentes as amostras dos pontos
iniciais de cada perfil, retiradas, sempre, do headspace do reator. Isso prova a existéncia de
um fator de diluicao, dado por um volume residual que permaneceu nos intersticios do leito

ao final de cada ciclo.

Figura 13 - Sulfato monitorado ao longo da operagao
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Fonte: Do autor.



Figura 14 - pH monitorado ao longo da operacao
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Figura 15 - Fe*" monitorado ao longo da operagéo
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Figura 16 — STD ao fim de ciclo monitorado ao longo da operagao
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Fonte: Do autor.

Pela Figura 17, observa-se que em todas as situagdes, com excecdo da fase de
adaptacdo, praticamente 99% do sulfeto produzido permaneceu na fase ndo ionizada, gracgas
aos valores de pH bem abaixo do pKa desse acido, o que deveria ter permitido o escape da
espécie pra fase gasosa. Porém, a pressao criada na atmosfera no headspace, deve ter
facilitado a manuten¢do do sulfeto de hidrogénio na fase aquosa, visto a alta solubilidade
desse gés em 4gua. A remocao de DQO também apresentou valores ligeiramente maiores na
condicdo A. Os valores de pH no final de ciclo sempre estiveram préximos a 5,0 com
flutuagdes de +0,2 em algumas situacdes. Apesar de todas as alternativas fisioldgicas
desenvolvidas pelos microrganismos pra se adaptarem em condigdes de baixo pH, isso
demonstra um grau de exigéncia, de certa forma, consideravel, na operagio do AnSBBR
tratando esse tipo de efluente com pH inicial variando de 3,0 a 3,3. Além disso, pode-se
relatar também que grande parte da alcalinidade presente nas amostras efluentes era
proveniente dos anions dos 4cidos organicos produzidos e acumulados no sistema, indicando
que todo bicarbonato produzido ao longo de 8h pela sulfetogénese ndo foi suficiente para
consumir os protons H' de modo a se obter valores de pH proximos da neutralidade.

Em nenhum momento da operagdo se realizou a coleta de gases, pelo fato de se manter

o headspace lacrado. Apesar de ser um aspecto positivo por manter as condi¢cdes de
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anaerobiose no meio, como dito anteriormente, essa estratégia adotada impediu a
quantificacdo de metano e sulfeto no biogds produzido e colaborou no aumento da

contrapressao do sistema.

Figura 17 - DQO monitorada ao longo da operacao
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Na Figura 17, ao se atentar para o comportamento da matéria organica medida como
DQO, ¢ nitido, em todas as fases, que a DQO nao filtrada ao final do ciclo foi sempre maior
que a DQO filtrada, indicando um carregamento de solidos para fora do reator, com
concentracdes variadas ao longo da operacgdo. Diferente daqui, o desprendimento de solidos
foi relatado por Lovato (2014) e Archilha et al. (2010) somente nas primeiras fases de
operacgdo, garantindo que a imobilizagdo se intensificou com o passar dos ciclos. Da mesma
maneira, acredita-se que no momento da inoculacdo do reator, um excedente de biomassa
tenha sido depositado entre os cubos de poliuretano ja saturados de lodo. Esse acréscimo de
biomassa fracamente aderido, e distribuido por todo o leito, sofreu cisalhamento pelo proprio
movimento ascensional do liquido no inicio da operagdo, e, como o circuito ¢ fechado, se
acumulou no modulo receptor. Por isso, ao realizar o descarregamento pelo bocal de saida

desta estrutura, a biomassa ali acumulada, como mostrado na Figura 18, era carregada para o
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posto de coleta, aumentando a concentracao de solidos efluente e, consequentemente, a DQO

ndo filtrada.

Figura 18 - Biomassa acumulada no modulo receptor ao final da fase I1I-A
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Fonte: Do autor.

De qualquer forma, isso explica a alta de DQO apenas nos valores das amostras nao
filtradas para as primeiras fases operacionais € o que se evidencia, pela Figura 17, ¢ um
aumento constante na diferenga entre a DQO nao filtrada e filtrada nas fases finais. Isso ¢ um
forte indicio de que a retirada de s6lidos do reator aconteceu de maneira continua até o final
da operacao.

A captura da Figura 18 so foi possivel, pois como o problema de desprendimento de
solidos persistiu ao longo das fases, optou-se por desmontar o reator a fim de averiguar
qualitativamente a concentracdo de s6lidos aderidos na espuma. A Figura 19 mostra que, até a
fase III-A, toda superficie externa das espumas alocadas na ultima e penultima cdmara do
leito estavam preenchidas com biomassa, reforcando a hipdtese da ocorréncia de uma oclusao
do leito no momento da imobilizagdo. Atentando-se as espumas da ultima camara, pode-se

dizer que, além de estarem aparentemente mais secas que as da cdmara inferior, ocupavam
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praticamente metade do volume util disponivel, indicando uma possivel compactacao do leito

como um todo e uma consequente flotagao.

Figura 19 - Espuma de poliuretano retiradas da (A) Gltima camara e (B) penultima cAmara do
leito na fase I-B
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Fonte: Do autor.

O interessante ¢ que a compactagdo do leito pode ter se estabelecido também como
fator principal no continuo cisalhamento do lodo. Isto ¢, se o leito realmente estiver
compactado, uma resisténcia adicional ao fluxo ascensional do liquido deve existir. Portanto,
para uma maior perda de carga ao atravessar o reator, maior deve ser a velocidade de
escoamento, aumentando as possibilidades do wash out. Curiosamente, algumas observagdes
do comportamento operacional na condi¢do A, como o rechicoteamento das mangueiras da
recirculacdo e o aumento da rota¢do na propria bomba peristaltica para manter a vazao de
recirculacao de projeto, reiteram essa hipotese.

A Figura 20 mostra também que a compactacdo do conjunto material suporte e
biomassa, bem como, o cisalhamento do lodo excedente podem ter provocado a fixacdo
permanente de biomassa nas grades separadoras dos compartimentos, gerando, assim, maiores
dificuldades da passagem do liquido pelo leito, e, possivelmente, caminhos preferenciais ou
curto-circuitos, responsaveis por diminuir o aproveitamento do volume util do reator e

prejudicar o desempenho.
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Figura 20 - Camada de lodo densa e macica formada por toda superficie das grades que
separavam os compartimentos do leito

Fonte: Do autor.

5.2.2 Fase preliminar - Adaptacao

O periodo de inoculagdo do reator em questao se deu entre os dias 06 ¢ 07 de julho do
ano de 2017. Desconsiderando a fase de adaptacao do lodo inoculado, que estava mantido em
freezer por aproximadamente dois anos, pode-se dizer que a fase de adaptagdo, ainda sem
adi¢do de ferro na drenagem sintética, teve duracdao de 270 ciclos, com inicio no dia 24 de
Julho de 2017, momento em que se aumentou a vazdo de recirculagdo para 20 L.h™. Até essa
fase, a vazdo de recirculagdo variou de 5 a 10 L.h’', na tentativa de evitar algum problema de
wash-out, j4 que se percebia uma concentracdo relativamente alta de sélidos suspensos,
comprovada por anélise gravimétrica e, variando entre 60 ¢ 80 mg.L™', no descarte final de
cada ciclo. Apo6s a alteragdo para vazdo de projeto, o efluente esteve livre de altas
concentra¢des de solidos suspensos (abaixo de 20 mg.L™') mas ainda assim, apresentou uma
coloracao esverdeada clara e levemente turva.

A etapa de readaptag¢@o da biomassa a DASM durou 48 ciclos. Nesse periodo, o pH de
inicio de ciclo foi mantido em torno dos 4,8 e foi reduzido gradativamente & medida em que o
sistema respondia, em termos de producao de sulfeto e pH, tnicos parametros monitorados ao
longo dos primeiros 21 ciclos de operagdo. A partir dessa data, com uma concentracao de
sulfeto total dissolvido equivalente a 40 mg.L", adicionou-se os metais cobre e zinco na
drenagem sintética, € comegou-se a monitorar os outros parametros importantes para o
entendimento do comportamento bioquimico do sistema, como DQO e SO4>". Lembrando que

as amostras de AOV passaram a ser preservadas a partir de 30 ciclos apos a partida, enquanto
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que as analises de alcalinidade foram realizadas a partir do 75° ciclo de operagdo. Isso porque
o pH do descarte apresentou valor acima de 5,75 apenas depois desse tempo de operacao.

Passado 81 ciclos depois da partida, o reator aparentou sinais de repetitividade, como
visto da Figura 21 a 26. Possivelmente, o tempo gasto pra se atingir constancia no
comportamento bioquimico do reator seria menor se o rompimento da mangueira de
recirculacdo ndo tivesse ocorrido. Esse problema operacional, por sinal, ja corrigido, permitiu
que o reator “funcionasse a seco” por aproximadamente 40 horas. Felizmente, o reator
aparentou boa capacidade de recuperacdo. Foram necessarios 15 ciclos para que o reator
voltasse a condicdo de operacdo anterior ao stress causado pela recirculagdo de ar. Nesse
periodo, so analisou-se pH e sulfeto total dissolvido.

Sabe-se que a reducdao de sulfato em ambientes anaerdbios pode acontecer por
inimeras rotas metabolicas, j& que as BRS sdao capazes de utilizar uma grande gama de
moléculas organicas como doador de elétrons. As seguintes reagdes sdo esperadas em

condig¢oes de anaerobiose (MUYZER ¢ STAMS, 2008):

Propionato + 0,75505~ — Acetato + 0,75HS™ + 0,25HCO3 + 0,25H* (32)
Butirato + 0,550~ — 2Acetato + 0,5HS™ + 0,5H" (33)
Lactato + 0,550%~ — Acetato + 0,5HS™ + HCO3 (34)

Como ja informado, a fonte de carbono adicionada na DASM foi o soro de leite em
po, da marca Porto Alegre, geralmente, utilizada em industrias de panificagdo, fabricantes de
chocolates e sorvete. Seguindo a tabela de composi¢do do fabricante, aproximadamente 75%
do soro em po ¢ constituido por carboidratos, 13% por proteinas e o restante por gorduras e
micronutrientes, como o fésforo. Dentre as moléculas orginicas mais complexas, a lactose
esta presente de maneira preponderante no soro em pod. O composto ¢ um dissacarideo
formado por glicose e galactose (FOX, 1997). Nesse sentido, € como ¢ visto em Muyzer e
Stams (2008), pode-se admitir que os carboidratos, proteinas e gorduras presentes no soro
sofram hidrdlise se tornando compostos organicos menores, como aminodcidos, agucares,
incluindo a glicose, e acidos graxos, € também, que estes sdo convertidos em lactato,
propionato, butirato e etanol, pela acao da acidogénese, consideraremos, aqui, para o balango
de massa de reagentes e produtos, que a rota metabolica principal € aquela presente na Eq. 34,
dada as grandes quantidades de lactose no soro em po, e a conversdo de SO4> observada nessa

primeira etapa, vinculada a uma baixa remog¢ao de matéria organica.
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Figura 21 - Variagao do pH relatado na fase de Adaptacao
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Fonte: Do autor.

Analisando a Figura 21, o primeiro ponto pode ser considerado um outlier, ja que, no
primeiro dia de operagdo, mais da metade do reservatorio estava preenchido com o lodo
liquido de pH equivalente a 7 e isso ocasionou um efeito de diluigdo da DASM. Observa-se
uma crescente no pH final a partir do 48° ciclo. Além de indicar uma possivel ambientagdo da
biomassa ao meio ja conhecido, nessa época, a vazao de recirculagdo aumentou em duas
vezes, atingindo os 20 L.h". Dessa forma, durante um ciclo completo, o meio deve ter
percorrido duas vezes mais todo o reator se comparado com a vazao de recirculagdo de 10
L.h"" previamente adotada. Esse aumento no niimero de recirculagdes promove maior contato
com a biomassa aderida, favorecendo a ocorréncia de mais reagdes bioquimicas. E como se o
consorcio microbiano fosse exigido de uma maneira mais frequente. E, pelo jeito, as BRS
foram predominantes. Com isso, conforme visto nas Eq. 32, 33 e 34, sem contar as outras
rotas metabolicas existentes e ndo citadas aqui, ha producdo de alcalinidade a bicarbonato,
além dos anions de acidos volateis, que comportam como moléculas tampao, e reagem com o

It + . . rqe o .
excesso de ions H™ do meio, aumentando o pH, como visto nas anélises de alcalinidade.
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Figura 22 — Variagdo da alcalinidade no fim de ciclo relatada na fase de Adaptagao
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Fonte: Do autor.

Ainda para firmar que a sulfetogénese predominou frente as outras rotas, atentou-se a
remocao de sulfato e a produgdo de sulfeto do AnSBBR. Outra vez, o aumento da vazdo de
recirculacdo e a diminui¢do do pH da DASM no inicio do ciclo vinculam-se a uma melhora
na performance do reator, nesse caso, em termos da producdo de sulfeto e da remogao de
sulfato. A eficiéncia de remocao variou de (45+17)% até (90+10)%, atingida ao final do ciclo
n° 204, com concentragdo de final de ciclo equivalente a (52+6) mg.L™". Lembrando que a
relagio DQO/SO,* foi mantida acima de 1,7 e abaixo de 2,1 na fase 0. Desconsiderando os
dias de recuperagao do reator pelo stress sofrido gracas a fissura na mangueira, a concentracao
de sulfeto ndo filtrado atingiu um valor de (159+4) mg.L"', enquanto, o sulfeto total dissolvido
filtrado teve seu maximo de produ¢do, com (128+4) mg.L'l. A diferenga de concentracgao
entre esses dois parametros ultrapassou os 10% apenas duas vezes, e isso pode estar
relacionado com a saida de solidos suspensos do reator, ja que o zinco dissolvido pode ter
reagido com o HS’, resultando na precipitagdo de sulfeto de zinco ZnS. E bem provavel que o
cobre também tenha precipitado, porém, a analise por azul de metileno ndo contabiliza esse
tipo de sulfeto metalico. Por fim, ao atingir a repetitividade, o reator produziu sulfetos com

concentra¢io aproximada de (120+3) mg.L™".
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Figura 23 - Variagdo das concentracdes de (A) SO4* e (B) STD no fim de ciclo relatados na

fase de Adaptacao
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Fonte: Do autor.

As espécies de sulfeto dissolvido encontradas em ambientes anaerobios se dividem em
sulfeto de hidrogénio, H,S, e hidrosulfeto, HS", sendo a distribuicdo dessas espécies
governada pelo pH do meio reacional. Quanto mais acido, maior a contribui¢do do H,S na

concentracao de Sulfeto Total Disolvido, como relatado em Lide (2005):

STD

HaS = Torrria (33)

em que STD ¢ a concentragao de sulfeto total dissolvido e pK, ¢ o valor do pH em que se tem
50% de sulfeto de hidrogénio e 50% de hidrosulfeto em solucdo, nesse caso, equivalente a 7

na temperatura de 30°C.
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Figura 24 - Distribui¢ao do STD no final do ciclo relatada na fase de Adaptacao
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Fonte: Do autor.

Como visto, a maior parte do sulfeto esteve na forma ndo ionizada, H,S, implicando
numa maior possibilidade de transferéncia dessa espécie da fase liquida para a fase gasosa, o
que pode dificultar o futuro fechamento do balango de massa nas reagdes de reducdo do
sulfato, j& que ndo se quantificou a vazdo volumétrica produzida de biogds e nem a
composi¢ao deste ultimo.

Com relagdo a remocgao de matéria organica, contabilizada como DQO, relatou-se uma
variagdo de (19£15)% até (36+£6)% para as amostras ndo filtradas e uma variagcdo de (38+8)%
até (59+4)%, com valores cima de 50% sendo mais frequentes, para as amostras filtradas,
ambas coletadas ao final dos ciclos. Lembrando que se fez um desconto na DQO filtrada,
referente a todas as formas de sulfeto diluidas presentes na amostra, que também consomem
ion dicromato segundo De Aquino et al. (2006), de acordo com a relagdo linear:

DQOgyifeto = 1,0871 - [Sulfeto Total Dissolvido] + 15,428 (36)

Pela Figura 25, noticiou-se que a distribuicdo da DQO nao filtrada foi praticamente
constante, bem como a da DQO filtrada, e ambas foram relativamente baixas. Logo, se a
sulfetogénese for mesmo o fendmeno de maior importancia no meio, boa parte da matéria
organica que sai como DQO deve ser composta por acidos organicos volateis, como visto nas
Eq. 32, 33 e 34. Isso, vinculado aos altos indices de remog¢ao de SO42', sugere uma maior

hegemonia das BRS incompletas, em termos de atividade, visto que na via completa pra
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reducdo de sulfato, a matéria organica ¢ encontrada na forma mais oxidada possivel, e,

portanto, a DQO no final de ciclo deveria ser menor.

Figura 25 - Variacao da DQO relatada na fase de Adaptagao
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Com o intuito de identificar a quantidade de DQO representada pelos 4acidos organicos
volateis, optou-se pelas analises em cromatografia gasosa conforme descrito na Secdo 4.6.4.
Os resultados mostraram a presenca de apenas dois acidos volateis, sendo que o acético esteve

presente, sempre, em maior quantidade, como visto na Figura 26.

Figura 26 - Variagdo das concentracdes (A) de acido acético e acido propionico ao fim de
ciclo e (B) alcalinidade a bicarbonato ao fim de ciclo na fase de Adaptagao
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Considerando que a DQO tedrica do &cido acético ¢ estipulada em 1,07 vezes a
concentracdo desse acido, a hipdtese de grande contribuicdo da molécula na concentragdo
final de DQO filtrada ¢ confirmada. A DQO referente aos acidos representou de 55% a 77%
toda DQO filtrada presente no efluente do reator. Ou seja, tem-se mais uma indicagcdo da
maior acessibilidade a via incompleta da reducao de sulfato por parte dos microrganismos ou
a via fermentativa acidogénicas seguida da acetogénese por outras culturas. Lembrando que a
parcela restante de DQO pode ser contabilizada como matéria organica residual da
degradacao do soro, gracas a enorme variabilidade de moléculas organicas complexas na
estrutura desse alimento nutricional.

Por fim, ¢ possivel calcular a quantidade de massa removida de DQO, sulfato e
acidos organicos volateis produzidos por ciclo do reator, para concretizagao do balanco de
massa do sistema e determinagdo do possivel favorecimento de uma rota metabodlica
especifica. A carga organica removida para amostras ndo filtradas variou de (0,69+0,08)
gDQO.ciclo™ a (1,16+0,07) gDQO.ciclo™, com média de (0,84+0,08) gDQO.ciclo™, enquanto
a carga orginica removida para amostras filtradas variou de (0,76+0,06) gDQO.ciclo” a
(1,41£0,05) gDQO.ciclo™, com média de (1,12+0,06) gDQO.ciclo™. A carga removida de
sulfato variou de (0,60+0,12) gSO,*.ciclo” até (1,50+0,10) gSO4*.ciclo”, com média
equivalente a (1,18+0,11) gSO,*.ciclo™ e a producio de acido acético apresentou variacdo de
(0,98+0,06) gHAc.ciclo! até (1,36+0,06) gHAc.ciclo!, com média de (1,36+0,06)
gHA(.ciclo™.

Se analisarmos a estequiometria da rea¢do da redu¢do de sulfato com a presenca de
lactato como fonte de carbono, considerada aqui como principal, € o nimero de mols reagidos
de sulfato com o numero de mols produzidos de acetato, relata-se um excedente de acetato
nas situacdes em que a remoc¢ao de sulfato ndao passou dos 58%. A partir desse momento, a
reducdo aumentou gradativamente até se atingir os 90% na repetitividade, acompanhado de
uma diminui¢do na producdo de acetato e um subsequente aumento. Com relagdo ao excesso
de acetato, num primeiro momento, podemos citar a ocorréncia simultanea de outras rotas
metabodlicas como a acetogénese, que, por sua, apresenta o anion do acido acético como um
dos produtos reacionais. Por outro lado, a falta de mols de acetato, considerando a relagdo 1:2,
sugere o consumo dessa molécula em alguma outra via bioquimica ou o consumo de sulfato

também por diferentes vias, diminuindo a possibilidade da rota com lactato ser a principal.



84

5.2.2.1 Perfis temporais e modelagem cinética

O comportamento do perfil reacional, representado pela média dos ensaios em
triplicata, encontra-se na Figura 27 e auxilia no entendimento dos fendmenos bioquimicos
decorrentes no AnSBBR, ainda mais, se 0 modelo ajustado se distanciar pouco das medidas

experimentais.

Figura 27 - Espécies quimicas ao longo do perfil da fase de Adaptacado
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Fonte: Do autor.

Da mesma forma como relatado na se¢do 6.2, fica evidente, a partir da Figura 27, que
o reator se estabelece, em sua maior parte, como sulfetogénico. Percebam como a produgao de
sulfetos e de acetato acompanha o consumo de sulfato, formando um comportamento
espelhado entre as distribui¢cdes. Com isso, pode-se dizer que a quantidade de sulfato reagida
¢ proporcional a quantidade de sulfeto e de acetato produzidas, criando uma relagdo de
dependéncia entre as espécies, como ja se esperava. Observem também que ao se aproximar
do final do ciclo, o comportamento de todas as espécies tende pra um comportamento linear,

indicando uma possivel estabilidade de consumo ou produgdo em apenas 8 horas de operagao.
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Outro aspecto interessante que aponta para uma superior atividade das BRS incompletas com
relagdo as arqueias metanogénicas acetoclasticas e BRS completas ¢ o acuimulo de acetato
durante o perfil (perto do fim, a distribuicdo dessa espécie quimica também da sinais de
constancia, assim como o sulfato). Esse aumento na concentracao de acetato, juntamente com
a producdo de sulfetos dissolvidos refletem na pequena variagdo de DQO a partir da 1* hora
de reagdo. Esses fenomenos influenciam diretamente na geracdo de alcalinidade do meio

reacional e, consequentemente, no aumento do pH como ¢ visto nas Figuras 28 e 29:

Figura 28 - Alcalinidade medida (A) e alcalinidade a bicarbonato (B) obtidas no perfil da fase
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Fonte: Do autor.

Figura 29 - Variagdo do pH ao longo do perfil temporal da fase de Adaptacao
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Dentre as alternativas existentes para verificar a predominancia de determinada
espécie no consorcio microbiano do reator, as andlises de biologia molecular sdo as mais
confidveis. Faz-se uma analise do lodo antes do indculo para determinacao da distribuigao das
espécies e, posteriormente, & medida em que se troca de fase, repete-se o procedimento de
modo a observar quais espécies mais se destacam dadas as condigdes fisico-quimicas do meio
reacional.

Nesse trabalho, como faltaram recursos para desenvolver essas analises
biomoleculares, optou-se por criar um modelo e atentar-se aos parametros cinéticos que
apresentarem maior significancia estatistica. Aqueles de maior importancia serdo adotados
como indicadores de rotas possiveis no AnSBBR, ja que cada constante cinética esta
vinculada a uma via metabdlica. Em primeiro momento, todos os parametros das Eq. 26, 27 ¢
28 foram incluidos no modelo. Porém, como ja foi dito, o acetato se acumula ao longo do
ciclo, sugerindo consumo nulo ou extremamente pequeno dessa espécie. Isso nos leva a
hipotese de que as rotas metabodlicas da sulfetogénese do tipo completa a partir do acetato e da
metanogénese sao praticamente inacessiveis, tornando as constantes k4 € ks negligenciaveis
para o modelo. Essa hipotese se concretiza ao tentar o ajuste com todas as constantes,
tornando o modelo precario para descricdo dos dados, pois nenhum parametro apresenta
significancia superior a 95%. Logo, a medida de correcdo tomada foi a retirada dessas duas
constantes do modelo I (Eq. 26, 27, 28), implicando na consideragdo de que nem
sulfetogénese por acetato nem metanogénese estdo presentes. Refazendo o ajuste ndo linear,

encontraram-se 0s parametros cinéticos:

Tabela 12 - Estimativa dos parametros do modelo I ajustado aos dados dos perfis temporais
das espécies DQOwo, SO4> ¢ Acetato para a fase de Adaptagdo

Parametros Rotas Estimativa + Erro padrao p-valor
ki (b Hidrolise/Acidogénese/Acetogénese 4107+ 1-10?) 0,01
k, (L.mg'.h™) Sulfetogénese Incompleta (4-10%+3-107) 0,001
ks (L.mg.h™") Sulfetogénese completa por MO, (410" £ 4-10%) 0,001

Fonte: Do autor.

O comportamento teérico das espécies foi determinado a partir das estimativas

ajustadas, nos levando a Figura 30:
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Figura 30 - Comportamento experimental € comportamento tedrico predito pelo modelo I das
espécies DQOwo , SO42' e Acetato durante o perfil da fase de Adaptagdo
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Fonte: Do autor.

Do modelo, pode-se registrar que, além da atividade das BRS incompletas, destacam-
se as fermentativas, incluindo as acidogénicas e acetogénicas, ¢ as BRS completas,
consumidoras da matéria organica que ainda nao se tornou acetato. Pela significancia
estatistica e valor da estimativa, ambos aproximados, esses dois tipos de BRS devem
contribuir de maneira igualitiria para o consumo de sulfato dentro do AnSBBR, e também,
para o consumo de DQO em forma de matéria organica. Nao menos importante, apesar de um
p-valor maior, a presenca do parametro k; ao modelo explica o consumo mais acentuado de
DQO, uma vez que as fermentativas (acidogénicas e acetogénicas) devem atuar como
“fornecedoras” de moléculas organicas para as outras espécies, num conjunto de reacdes que
deve acontecer de forma simultdnea e também, sequencial. A estimativa desse ultimo
parametro ¢ cerca de 100 vezes maior que os parametros da sulfetogénese. Como ja se sabe,
essa cinética mais acelerada pode ser explicada pelo fato das bactérias fermentativas atuarem
no processo de oxidagdo de fontes de carbono com maior cadeia polimérica, sendo
abastecidas por um fluxo de elétrons maior, que, consequentemente, garante maior geracao de
moléculas energéticas aproveitadas no desenvolvimento celular, além de mais carbono
disponivel para a criagdo de novas células. Parametros cinéticos com esses mesmos valores
foram reportados em Silva (2005) e Couto (2017), os quais também trabalharam com aguas

residuarias contendo quantias significativas de sulfato.
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5.2.3 Condicao A

A média, com intervalo de confianga de 95%, dos principais parametros monitorados
ao longo da condigdo A, caracterizada por apresentar uma carga aplicada teorica de 1,5
gSO42.L'1.dia'1, estd mostrada na Tabela 13. Ressaltando que a média das andlises foi
computada desconsiderando os dados de perfis, pois todas as espécies quimicas eram diluidas
ao adentrarem o reator, gerando concentracdes menores quando comparadas com as
concentracdes da DASM preparada. Portanto, as concentragdes de entrada, avaliadas na
situacdo de “estabilizacdo”, foram adotadas como referéncia no calculo de parametros como
carga removida e eficiéncia de remogao, e ndo, as concentragdes de inicio de ciclo, mantendo-
se uma maior compatibilidade com os parametros pré-estabelecidos no inicio do projeto.
Dessa forma, alguns distanciamentos do comportamento tedrico esperado ao aplicar
estratégias de alimentacdo diferentes também podem ser explicados por mudangas nesse fator

de diluigao.

Tabela 13 - Variaveis monitoradas ao longo da condigdo A

Parametros I-A II-A III-A
COA (mgDQO.L".dia™) 3,04+0,17 © 2,3+0,06° 2,14+0,14®
COR (mgDQO.L".dia™) 1,82+0,80 1,23+0,06 1,12+0,06

€pgo (%) 61+2 5443 5243
CSA (mgSO4*.L".dia™) 1,9+0,6 1,28+0,08© 1,23+0,09%
CSR (mgSO,~.L"'.dia™) 1,8+0,3 1,15+0,08 0,960,09
€502~ (%) 97+1 88+7 77+3
PHentrada 32 3,23© 3,18
pHﬁnal 5,52 5,28 5,1
STDho filtrada (ML) 60+14% 56+5© 62+9¢
STD#igrada (mg. L) 45+9 43+7 42+8
Alcalinidadeym (mgCaCOs.L™) 221+10® 198+13© 1624309

Fonte: Do autor.

Nota:*Os niimeros entre parénteses indicam a quantidade de triplicatas feitas para obtengdo dos parametros
médios medidos e calculados. Subentende-se que o nimero de amostras analisadas no final do ciclo ¢ o mesmo
que o numero de amostras analisadas para a obten¢do dos parametros de entrada.

Analisando a Tabela 13, relata-se que, dentre as trés estratégias de alimentacgdo
adotadas, a estratégia de batelada apresentou a maior eficiéncia na remogdo de SO4~,
resultando na eliminagdo de praticamente toda quantidade massica dessa molécula existente
no meio de entrada. Vinculado a isso, pode-se dizer que as condi¢des bioquimicas nessa

situagdo, favoreceram um maior consumo de moléculas organicas na rota da sulfetogénese,
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fendmeno comprovado pela maior eficiéncia na remocao de DQO. Por outro lado, com
relacdo as estratégias de batelada alimentada, acredita-se, em primeiro momento, que algum
mecanismo inibitério, seja bioquimico ou relativo as condi¢des hidrodinamicas do reator,
tenha diminuido a atividade das BRS, acarretando nas quedas gradativas de eficiéncia de
remocao, tanto de sulfato quanto, consequentemente, de DQO. A Figura 31 relata o

comportamento desses pardmetros monitorados ao longo da condigdo A:

Figura 31 - Variagdo da DQO e das concentrages de SO4> em cada fase da condigdo A

800 A I-A I-A n-A
% o} Q 0!
s00{ ¢ ° + oo 04 : 6 1000
o] g : Q
oy + . Hﬂ'; ’ 6 $+$# v o 3
%) : =
‘T_I 400 o + + ﬂ '__\\
; g ¢ U o oo
= 2 v o n::+ % L L500 &
E A i L A ¢MA¢‘A A MATA AN T
200{ * ® e “ ST
A A‘ . A“‘n ™
A A A A
0] 4 Ama A s Lo
300 400 500 600
n° de ciclos

® SO, -Entrada 4 SOi-Final © DQO-Entrada © DQOpatcuada-Final &  DQOgyqyer- Final

Fonte: Do autor.

A aplicacdo do teste ANOVA, respeitando todas as suas premissas, reforca com
significancia estatistica de 95%, a existéncia da diferenga de remocgao de sulfato entre todas as
fases na condi¢io A, haja vista, o p-valor obtido de 107, que refuta a hipétese nula, de todas
as médias de remocao serem iguais. Ao aplicar o teste de Tukey-Kramer, validos para fases
com variados nimeros amostrais em cada fator, fica evidente que, estatisticamente, todas as
fases sdo diferentes, com p-valores da comparacdo bem menores que a de 0,05. Desse modo,
1sso coloca a fase de batelada como a melhor forma de tratar a DASM na condi¢ao A, além de
enfatizar a existéncia de um fenomeno prejudicial acumulativo a sulfetogénese, refletindo
menores eficiéncias para os maiores tempo de alimentacdo. A Figura 32 mostra a
variabilidade das remogdes, deixando visivel o resultado dos testes, ou seja, o distanciamento

das dispersdes dos valores de remogdo entre todas as fases, e a exclusdao da fase I-A como
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preponderante na remog¢do de sulfato. A presenca do outlier na fase II-A deve estar
relacionada ao erro de calibragdo da bomba pra completar o volume total em 2 horas de

alimentacao, carregando o reator, nesse momento, com um volume maior do que o planejado.

Figura 32 - Boxplot para remocio de SO4>” em cada fase da condi¢io A

95 |
|
X 90+
o
(®,
%)
o
S 854
o
e
[}
x
80 4 |
754 |
I-A I1-A I1-A
Fases

Fonte: Do autor.

A fim de reafirmar a consolida¢do do reator como sulfetogénico na fase I-A, a Figura
33 mostra a relacdo entre as cargas aplicadas e removidas de substratos ao longo da condicao
aqui estudada. A maior dispersdo na carga aplicada de SO4> na fase I-A pode estar atribuida a
dificuldade em se quantificar essa molécula pelo método turbidométrico a partir do momento
em que se adicionou Fe?" na DASM, assunto que ser4 discutido na se¢io 5.4.3.1. Ressaltando
ainda que o volume alimentado, nas fases II-A e III-A, correspondeu a 80% do volume
reacional, e por isso, a carga aplicada, tanto para DQO quanto para SO4>, é aproximadamente
80% menor que a carga tedrica. Uma maior remo¢ao de DQO na fase I-A, visto as menores
DQOs filtradas de final de ciclo quando comparada a fase preliminar, pode sugerir uma
participagio de BRS completas na reducio do SO,>, convertendo o acetato excedente,

oriundo da sulfetogénese incompleta, em bicarbonato e sulfeto.
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Figura 33 - COA, CSA, COR e CSR em cada fase da condi¢ao A
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Fonte: Do autor.

Ainda analisando a Figura 33, € possivel notar, para a fase II-A, que a queda na CSR ¢
acompanhada pela queda na COR, como esperado, ja que o consumo de sulfato foi realmente
menor nessa situacdo. Pela primeira vez, durante toda a operacdao, a CSR ficou abaixo da
COR, dando indicios de um aproveitamento, mesmo que pequeno, menor dos elétrons
oriundos da matéria organica disponivel da acidogénese pela sulfetogénese, como relatado na
fase preliminar, o que também explicaria a queda de (98+1)% para (88+7)% na eficiéncia de
remogdo de SO4>. Porém, apesar dessa alteragdo no direcionamento de moléculas organicas
para as rotas metabolicas existentes, o reator ainda permaneceu como sulfetogénico, visto a
maior concentracdo de eficiéncias de remocdo acima de 90% no Boxplot da Figura 32.

Continuando na Figura 33 e atentando-se a fase III-A, percebe-se que a razdo entre
CSR e COR foi ainda menor. Portanto, ao comparar as CORs médias entre as fases de
alimentacfio gradativa (II-A e III-A), relatam-se diferentes consumos médios de SO4* para o
mesmo consumo de matéria organica. Embora estejam visualmente distantes, a flutuagao das

médias de COR garante semelhanca estatistica ao considerar um intervalo de confianga de
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95%. Dessa forma, a hipdtese de adaptacdo de outros microrganismos que possuiam a
capacidade de competir pelo substrato com as espécies de BRS anteriormente dominantes
ganha importancia nesse cenario, destacando-se, por exemplo, a possibilidade da atividade de
arqueias metanogénicas acetotroficas, referidas a partir de agora como AMA, no consdrcio
microbiano.

A partir da Tabela 13 fica evidente também uma queda na producdo de sulfeto de
aproximadamente 50% se comparada com a fase preliminar, em que se atingiu valores de 90
mg STD.L" para amostras filtradas. Isso ¢ incoerente se a remocio de sulfato for analisada
separadamente porque, teoricamente, quanto maior a quantidade removida de sulfato, maior
deve ser a quantidade produzida de sulfeto. E, as remogdes variaram, naquela situacdo, entre
85% e 90% quando o sistema apresentou sinais de estabilidade, menores que os 98%
alcancados na condi¢ao I-A. Portanto, essa queda abrupta na concentracdo final de STD,
relatada na transicdo das fases de adaptacdo para a I-A, sé pode estar relacionada com a
presenca do ion ferroso em solucdo, ja que, dependendo das condig¢des fisico-quimicas do
meio, as moléculas de sulfeto reagem com o Fe?", formando precipitados metalicos. Outro
fator que explica a ocorréncia da formacao do sulfeto de ferro ¢ a ligeira diminui¢do do pH,
também relatada na transi¢do. Como o bicarbonato ¢ produto da rota sulfetogénica, esperava-
se maior elevacdo do pH do meio, nas situacdes de maior consumo de sulfato, como ¢ o caso
da fase I-A. Porém, como relatado em Liu et al. (2017) existe uma libera¢do de protons H
quando o sulfeto de ferro ¢ precipitado, ainda mais quando ha maior predominancia da
espécie ndo ionizada de STD, o H,S. Enquanto, na abundancia de HS", a formacdo do
precipitado metalico libera um mol do proton H', essa quantidade é dobrada para as reagdes
que ocorrem em pHs bem menores que o pKa dessa espécie (no nosso caso, em torno de 5,5).
Um fato que pode comprovar a formagdo do precipitado ¢ a maior turbidez das amostras de
final de ciclo apos a adigdo de Fe*" no meio de entrada.

Da Figura 34, outro fato interessante ¢ verificar a concentracdo média final de sulfeto
em cada estratégia de alimentagdo na fase I-A, e, como a concentracao final de ciclo do Fe?
aumenta junto com o aumento do tempo de alimentagdo, semelhante ao comportamento do
SO4* final. A aplicagdo da ANOVA de um fator nas concentra¢cdes médias de STD filtrada
final garante que todas as estratégias de alimentacdo, estatisticamente, sdo iguais nesse
quesito, visto o p-valor de 0,45, que corrobora a hipotese nula. Porém, como o processo €
realizado em bateladas sequenciais, o volume residual mantido no reator ao se realizar o
descarte garante a permanéncia de moléculas de sulfeto no inicio de cada ciclo, tornando a

concentracdao inicial dessa molécula diferente de zero. Enquanto na fase I-A, o volume
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alimentado de 2,8 litros, ausente de sulfeto, provocou um maior efeito de diluicdo do meio
residual, fornecendo concentragdes iniciais de H,S proximas a (2+2) mgSTD.L™, para as fases
II-A e ITI-A, maiores concentragdes de sulfeto permaneceram no inicio de cada ciclo, (13+2)
mgSTD.L" e (15+2) mgSTD.L", respectivamente. Isso porque, como a quantidade
alimentada nos primeiros 10 minutos ¢ quase 50% menor que na fase em batelada, gerou-se
um efeito de diluicdo de menor intensidade. Sendo assim, apesar das concentragdes médias
serem iguais no final do ciclo, como visto na Figura 35, a producao liquida de sulfeto deve ter
decaido a medida que se aumentou o tempo enchimento, fato mais compativel com a

atenuacao no consumo de sulfato observada.

Figura 34 - Variacao das concentracdes de FTD, Fe?* ¢ STD em cada fase da condicdo A
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Figura 35 - Boxplot das concentragdes de sulfeto ao fim do ciclo em cada fase da condigao A
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Ao submeter as remocdes de ferro ao mesmo teste ANOVA, o p-valor obtido ¢ menor
que o nivel de significancia adotado de 5%, alegando que, pelo menos uma das estratégias de
alimentacdo gera um consumo com diferenga significativa. Ao aplicar o teste de Tukey-
Kramer, as comparagdes entre todas as fases geram p-valores menores que o nivel de
significancia, demonstrando que a remog¢ao de ferro se d4 de maneira diferente em cada uma.
Esses indicios sugerem, mais uma vez, que a estratégia em batelada se mostra mais eficiente
na remocio de SO4>, contribuindo para uma maior producio de sulfeto e consequentemente
para um aumento na remocao de ferro por precipitagdo. A Figura 36 mostra o Boxplot das

concentracdes de Fe?" no final do ciclo para cada fase da condigio A:
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Figura 36 - Boxplot para a remogéo de Fe*" em cada fase da condicdo A
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Fonte: Do autor.

E claro que, além da precipitacdo dos sulfetos metalicos, existem outros mecanismos
atuantes na retirada dos ions ferrosos da fase aquosa. Dentre eles, podemos citar: a utilizagdo
do Fe*" como micronutriente pelos microorganismos, quando o metal se encontra complexado
por um quelante, e, uma possivel adsor¢do das espécies de ferro no material suporte ou no
lodo ali imobilizado. Se esta tltima op¢ao for verdadeira, ¢ possivel que o perfil do ion
ferroso na fase aquosa se diferencie da exponencial decrescente representada pela reagao de
precipitacao do sulfeto ferroso amorfo. A predominancia de mecanismos na remocgao de ferro
sera abordada mais detalhadamente na se¢ao dos perfis temporais.

A Figura 37 também retrata uma ligeira queda no pH a medida em que se aumentou o
tempo de alimentagdo. Como dito, muito provavelmente, esse comportamento se relaciona
com a diminui¢ao da carga removida de sulfato ao se variar as fases, e, consequentemente,
com uma menor producdo de alcalinidade, ja que, pras condi¢des estudadas, a sulfetogénese
deveria ser, possivelmente, a unica rota acessada capaz de produzir moléculas de bicarbonato.
Pela analise das concentracdes de alcalinidade a bicarbonato, tém-se uma reiteragao dessa
afirmagdo, isto ¢, para as maiores eficiéncias na remog¢ao de sulfato, maior a concentracao
final de bicarbonato acumulado no sistema. Este pardmetro variou entre (55+2) mgCaCOg.L'1
e (84+10) mgCaCog.L'1 na fase I-A e decaiu drasticamente na fase II-A. O valor maximo de

alcalinidade a bicarbonato nesta ultima fase foi alcancado no comec¢o da operacdo, (24+2)
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mgCaCOg.L'l, sendo reportado uma diminui¢do gradativa na concentragdo dessa molécula a
medida em que os ciclos ocorriam, com valores proximos de zero no final da fase. J4 para a
situacao III-A, com maior atenuacao da atividade das BRS, s6 se relatou valores nulos de
alcalinidade a bicarbonato. Isso ¢ um forte indicio de que, pra essas duas ultimas condigdes,
ocorreu um maior acimulo de 4cidos no sistema, possivelmente pelo fato de surgir uma

competicao mais agressiva por substrato entre as BRS e acetogénicas presentes no reator.

Figura 37 - Variacao da alcalinidade ao final do ciclo e do pH em cada fase da condi¢do A
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Fonte: Do autor.

Antes dos perfis, a concentracio de entrada e a carga aplicada de sulfato,

especificamente na fase [-A, merecem uma atengao especial.
5.2.3.1 Interferéncia na analise de SO42'

Pela Tabela 13 e pela Figura 31 (concentragdes indo de 618+33 mg SO4>.L™" a 725+40
mg SO,~.L"), fica evidente que a carga aplicada de sulfato desvia em 33% para mais da
carga aplicada tedrica de 1,5 g.L"'.dia, observadas na fase II-A e III-A. Portanto, a priori,
poderiamos afirmar que os sais de sulfato foram pesados em excesso no preparo da DASM.
Entretanto, ao longo da operagdo, os mesmos procedimentos foram adotados para confec¢ao

do meio, inclusive na fase de adaptacao, em que as concentracdes de sulfato se encontravam
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dentro da faixa esperada e o ion ferroso ainda ndo havia sido adicionado. Com isso, cria-se
uma hipotese de alteragdes na andlise turdibimétrica de sulfato, quando uma matriz organica
complexa e ferro (II) estiverem presentes numa propor¢ao especifica. Comportamento
semelhante foi relatado ao trabalhar nas mesmas condi¢des de carga e relacdo DQO/SO4*
(PEREIRA, 2017).

Proteinas e alguns aminodcidos do soro de leite (alfa-lactoalbumina e a beta-
lactoglobulina) sdo capazes de formar complexos na presenga de metais de transi¢ao, como o
ferro, seja na forma Fe?* ou Fe3+, podendo, dessa forma, aumentar a biodisponibilidade do
elemento nas reacdes metabdlicas. Trabalhos verificando o potencial daquelas moléculas
peptidicas na complexacdo do ferro, em diferentes condi¢des, geralmente, relatam a
capacidade dessas estruturas em interagirem com a luz, quando excitadas. Alguns complexos
sao capazes de absorver, enquanto outros podem emitir radiacdo em comprimentos de ondas
especificos (SILVA et al., 2017). Logo, supde-se que a interferéncia causada na quantificagao
do sulfato foi causada pela presenca de complexos formados pelas proteinas do soro e do ferro
soluvel no meio. Em outros trabalhos, utilizando moléculas organicas mais simples no
tratamento de DASM, esse efeito ndo foi retratado, sendo que para Araajo (2017), o reator
UASB entrou lentamente em colapso apos adicionar 100 mg.L"' de Fe*" & agua residudria
sintética preparada com etanol (ARAUJO, 2017; CUNHA, 2015; MARTINS et al., 2015).
Todavia, Pereira (2017), ao operar um UASB em escala de bancada, conseguiu aumentar a
remocao de sulfato e DQO, (76+5)% e (74+12)%, respectivamente, ao adicionar Fe** a
DASM contendo soro de leite como fonte de carbono e micronutrientes.

Para realgar o efeito positivo do soro no processo, pode-se citar o rapido aumento na
remocao de sulfato (8% em trés ciclos) apds adicionar o sal de ferro na DASM, indicando que
os complexos podem mesmo tornar o ferro, além de mais estavel, também mais biodisponivel
e eliminar o efeito nocivo causado por esse metal nas concentragdes estudadas quando
disposto na forma livre. Em alguns momentos da condigdo A, as andlises de ferro das
amostras de entrada foram realizadas sem a adi¢ao de hidroxilamina, quantificando apenas o

2+ o s ~ ~
Fe™", com o objetivo de comparagdo com a concentragdo de FTD na mesma amostra:
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Tabela 14 - Concentracdo de FTD e Fe*" obtidas pelo método colorimétrico na condigdo A

Momento FTD (mg.L™") Fe’" (mg.L™")
1 (99+6) (34+6)
2 (117+4) (52+4)
3 (100+4) (15+4)
4 (101+4) (32+4)

Fonte: Do autor.

Pelo método da fenantrolina, quantifica-se o FDT adicionando a amostra uma solugao
de hidroxilamina, agente redutor, responsavel por converter todo Fe’* presente em Fe.
Posteriormente, adiciona-se uma solugdo de acetato de sodio para manutencao do pH, seguida
da adigdo de uma solugdo de fenantrolina, que reage com o ion ferroso formando um
complexo capaz de ser quantificado via espectrofotometria, a ferroina (EATON et al., 2005).
Sendo assim, teoricamente, a diferenca entre as concentragdes da Tabela 14 refere-se a
concentra¢io de Fe’™ na amostra, o que, de fato, ¢ incoerente com a espécie predominante do
metal predito pela Figura 38. Isso se considerarmos as caracteristicas do meio de entrada, com
pH variando entre 3,0 e 3,35, e também, potencial redox em torno de 255 mV. Portanto, pela

Figura 38, o ion ferroso deve predominar nessas situagoes.

Figura 38 - Diagrama Pourbaix para o ferro
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Com isso, levanta-se a hipotese de que a diferenga das concentragdes medidas de ferro
seja representada, em grande parte, pelos aminoacidos e proteinas do soro prendendo o ion
ferroso no interior da molécula e formando o complexo estdvel e ndo quantificado pelo
método. Esse ¢ outro argumento plausivel que pode ser usado na explicacao da interferéncia
nas analises de sulfato.

Na tentativa de corrigir esse problema, optou-se por adicionar 3 gotas de HC1 1M no
preparo das amostras contendo a DASM de entrada para andlise de sulfato, possibilitando,
talvez, a substitui¢do do fon Fe*" complexado na estrutura dentada do quelato pelos protons
H" liberados no meio (HARRIS, 2001). Shapiro (1966) e McMahon (1967) provaram que a
acidificacio de amostras provoca a liberagdo de fons Fe*" complexados por matéria organica.

Essa técnica foi adotada a partir da fase II-A, e os resultados se mostraram
satisfatorios como ¢ relatado na Figura 31, j4 que os valores de sulfato de entrada se
aproximam dos 500 mg.L™. Vale ressaltar também que nas amostras de saida, o efeito de
acréscimo na analise de sulfato nao foi percebido em nenhuma situagdo. Isso porque, no final
do ciclo, estima-se que grande parte dos aminoacidos foi degradada na acidogénese e o ferro
foi removido por algum mecanismo, encontrando-se em concentragdes bem menores que as
da entrada, suficiente pra ndo acarretar nenhum problema analitico.

O motivo de tentar extinguir a interferéncia ¢ simples. A cinética real de consumo sera
mascarada caso as respostas inadequadas sejam utilizadas no momento do ajuste cinético. Se
as moléculas organicas mais complexas sdo degradadas pelas bactérias fermentativas no
comego do ciclo, a interferéncia dos complexos aminoacidos-ferro deve-se atenuar nas
primeiras horas até deixar de existir quando todos os aminoacidos forem consumidos. Sendo
assim, o perfil cinético de sulfato devera ter, para os primeiros pontos, um comportamento de
consumo mais acentuado, que se suavizara rapidamente em algum momento. A Figura 39
relata a diferenca no comportamento de remog¢do do sulfato ao aplicar os dois métodos
diferentes para as mesmas amostras coletadas durante um dos perfis da fase II-A. A partir da
4% hora de ciclo, ou seja, duas horas depois do sistema comegar a operar com o volume total
de projeto, nao existe diferenga estatistica entre as concentragdes obtidas pelos dois métodos.
Porém, o distanciamento das concentracdes nas duas primeiras horas retrata a interferéncia
causada pelos complexos de ferro, ja que o volume residual reduziu a concentragdo de partida
dos outros parametros, como mostrado na proxima se¢ao. Dessa maneira, fica confirmado que

o método padrao pode fornecer interpretagdes equivocadas sobre a velocidade de reagdao do
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2- . . . .
S04~ no comego do ciclo, influenciando diretamente o fechamento do balango de massa e,

consequentemente, as conclusdes tiradas sobre o desempenho AnSBBR.

Figura 39 - Comparagdo entre o consumo do SO,4* de acordo com a aplicagio de métodos
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Fonte: Do autor.

5.2.3.2 Perfis temporais e modelagem cinética

Os perfis cinéticos completados na condigdo A em 9 dias de 8 horas de monitoramento
para cada espécie quimica de interesse estdo representados nas Figuras 40, 42 e 44.
Relembrando que o comportamento aqui representado ¢ o resultado da média das triplicatas
feitas para cada pardmetro analisado. Na fase I-A, o perfil de sulfato foi feito pelo método
tradicional, sem adi¢do do &cido cloridrico para retirada da interferéncia, pois, até aquele
momento, nenhuma alternativa tinha sido desenvolvida para contornar esse problema na
analise. Na fase II-A, as andlises de sulfato foram feitas tanto pelo método padrao quanto pelo
método que faz uso do HCI, com o intuito de comparar a cinética de consumo nessas duas

situagdes. Ja na fase III-A, apenas o perfil com o método do acido foi utilizado.



101

Figura 40 - Perfis temporais de SO4*, DQO e HA para cada fase da condicdo A
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Ao observar a Figura 40, fica nitido que, na fase I-A, a concentragdo média de sulfato
no meio foi maior que a concentragdo teodrica estabelecida, sendo equivalente a (739+43)
mg.L™" no tempo ty de coleta. Portanto, em primeiro momento, fica comprovado que a taxa de
consumo dessa molécula foi mais acentuada, principalmente na primeira de hora ciclo, por
causa da interferéncia dos complexos. Entretanto, percebam que, nesse mesmo intervalo de
tempo, a produgdo de acido acético, unico acido organico detectado nessa condi¢do e
possivelmente oriundo da sulfetogénese incompleta, aconteceu também de maneira mais
aguda, bem como, o consumo de DQO. Logo, apesar da analise turbidimétrica, nesse caso,
ndo caracterizar a verdadeira taxa de consumo de sulfato, ¢ muito provavel que a variagdo
desta molécula também se deu de maneira abrupta, j& que o reator se estabeleceu como
sulfetogénico completamente. Daqui, pode-se tirar a conclusao de que o efeito dos complexos
se prolonga até mais de uma hora de ciclo, se a queda de concentragdo de sulfato for
realmente acelerada.

Outro comportamento interessante ¢ o do acido acético na fase I-A. Diferentemente
das fases de batelada alimentada, pode-se dizer que a concentragdo dessa espécie se manteve
constante da 2* até a 8 hora de operacdo. E mais, se comparada a fase preliminar, em que as
concentracdes de HA( se elevaram gradativamente ao longo do ciclo e a mesma tendéncia do

perfil da reducao de sulfato foi observada, tém-se um indicativo de que grande parte do
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acetato gerado, mostrado na Figura 41, foi degradado a partir de outras rotas metabolicas. Isso
aponta para algumas possibilidades: a presenga da sulfetogénese completa por acetato; ou a
maior atividade das BRS completas que degradam substratos organicos de cadeias maiores,
como etanol e lactato. A complexacdo do Fe* pelos aminoéacidos do soro, garantindo maior
biodisponibilidade desse metal precursor de material genético, pode ter sido responsavel pela

aceleragdo da atividade metabdlica de outros microorganismos presentes na microbiota.

Figura 41 - Perfil temporal do HA¢ na fase preliminar de Adaptagao e na fase I-A
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Ainda com relacgdo ao 4cido organico, em todas as estratégias, a concentracdo maxima
se aproximou dos 300 mg.L™”, mas ndo ultrapassou esse limite. E, se, na fase de adaptacio,
relataram-se valores maiores de acido acético, sem nenhuma inibi¢do aparente, pode-se dizer
que a queda consecutiva de remog¢ao de sulfato nas fases II-A e III-A muito possivelmente
ndo foi causada pela presenga desse 4cido. Outros trabalhos relataram valores bem maiores de
acido acético na operagdo de reatores em escala de bancada sem atrapalhar o desempenho do
reator (ACERBI, 2015; ARCHILHA et al., 2010; PEREIRA, 2017).

Com relagdo as concentragdes iniciais de sulfato na fase II-A e III-A, (361+28) mg.L'1
e (375+37) mg.L"', obtidas a partir da anélise com uso de HCL, ficou evidente o efeito de
dilui¢io ja citado nessas estratégias. Outros pardmetros como DQO e Fe?", Figura 40 e 42,
também foram influenciados por esta caracteristica no inicio do ciclo. Da Figura 40,
observacdes importantes podem ser feitas ao se atentar ao comportamento de SO4> antes e
apoOs se completar o volume total do sistema. Na fase II-A, até a 2* hora de ciclo, o consumo

aparente ¢, supostamente, linear, porque a vazao alimentada ¢ suficientemente grande a ponto
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de causar um incremento continuo na concentragio de SO,4* ja que ap6s passar pelo leito e
reagir, qualquer elemento de volume segue para o modulo receptor, ponto de encontro com a
DASM “nova” da entrada. Depois de carregar o sistema com o volume total de trabalho, nas 6
horas restantes, a reducao de sulfato acontece de maneira mais ténue que na fase I-A, mas
ainda remete a caracteristicas de uma reagdo de primeira ordem. A diminuicdo da taxa de
consumo ao longo do tempo pode ser explicada pela menor concentragdo inicial causada pela
dilui¢do, mas também, por algum fenomeno que limite a velocidade global de reagao, como,
uma resisténcia a transferéncia de massa ou uma possivel competi¢ao por substrato entre as
BRS completas e arqueias metanogénicas.

Outro fato capaz de realcar a dificuldade em difundir as moléculas de substrato do seio
do liquido para o material suporte ¢ o adensamento do leito relatado nessa fase e ja citado no
inicio da secdo 6.4.1. Na realizagdao de um dos perfis de sulfato da fase II-A, observou-se uma
queda de desempenho. A vazdo de recirculacdo era 30% menor naquele momento, e a
eficiéncia na remog¢ao de sulfato sofreu uma queda de 20%, indicando que, possivelmente, a
diminuicdo da velocidade ascensional aumentou a espessura média da camada limite,
tornando as moléculas de substratos menos acessiveis na superficie e no interior da espuma.

Na fase III-A, a partir da 4* hora de ciclo, o sulfato decai seguindo cinética de ordem
zero, garantindo que as taxas de consumo sdo praticamente constantes a partir dali.
Considerando a equacdo de Monod, esse comportamento ¢ valido quando se atinge a
velocidade méaxima de crescimento, ou seja, quando o0s microrganismos apresentam
capacidade méxima de degradagdo do substrato. Porém, se a concentragio final de SO4*
sempre foi menor nessa fase, garantindo menores taxas de consumo, fica evidenciado que a
saturacdo aconteceu por algum fator inibitivo e ndo pela adaptacdo completa das BRS as
hipotéticas condi¢des favoraveis do meio.

Da Figura 42, reporta-se o efeito da diluigdo na concentragdo inicial de Fe*". Analises
com hidroxilamina foram realizadas, mas nenhuma diferenca entre FTD e Fe?" foi computada.
Outra curiosidade ¢ a grande variacdo das concentragdes de sulfeto pro mesmo tempo de ciclo
em diferentes replicatas, provada pelos grandes erros na medida, que também evidencia a

instabilidade no método.
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Figura 42 - Perfis temporais de Fe’" ¢ STD para cada fase da condi¢io A
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Fonte: Do autor.

Os mesmos aspectos verificados no consumo de sulfato sao também vistos na remog¢ao
de Fe*". Pra fase I-A, a remocio do metal ao longo do tempo ¢ aguda, se atenuando a medida
que se aumenta o tempo de enchimento. Logo, como o comportamento se intensificou ao
longo do tempo de operacado, acredita-se que os sulfetos metalicos precipitados ao longo da
fase I-A aderiram-se a grande parte da superficie do material suporte alocado no leito,
originando uma camada de solidos teoricamente inertes que causaram um bloqueio estérico,
impedindo a difusdo do substrato pras regides mais internas da espuma. Dessa forma, além da
compactagdo do leito, que deve ter gerado caminhos preferenciais, diminuindo o
aproveitamento do volume util do reator, a deposicao de precipitados na superficie da espuma
deve ter afetado a disponibilidade de area superficial para desenvolvimento adequado das
reacOes heterogéneas. Utgikar et al. (2002), a partir de ensaios em batelada e de analises com
microscopia eletronica, provaram que precipitados de cobre e zinco formados pela reagdo com
sulfeto bioldgico sdo responséaveis por uma estranha inibicao externa. Segundo eles, esses sais
devem funcionar como barreiras fisicas, impedindo a acessibilidade de substratos as enzimas
necessarias para o desenvolvimento adequado das rotas metabodlicas. Apesar de prejudicial, o
acamulo superficial de sélidos ¢ apenas inibidor e ndo apresenta toxicidade a ponto de
permitir o colapso do sistema. Os autores ainda citam que essa condi¢do deve ser relevante no

momento do projeto de reatores para tratamento de DASM.
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Figura 43 - Perfis temporais de alcalinidade e do pH para cada fase da condigao A
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Fonte: Do autor.

Pela Figura 43, fica claro que a variacdo do pH ao longo das 8 horas de operagdo ¢
praticamente nula para as fases de batelada alimentada, e bem suave na estratégia de batelada
logo na primeira hora de ciclo, ficando mais gradativa ao longo dele se comparada as outras
condi¢cdes. Em todas as estratégias, o ciclo iniciou com pH acima de 4 e, terminou com
valores ligeiramente maiores que 5, o que também pode ter afetado o consumo de ferro por
precipitacao de metais (LIU et al., 2017).

A repeticao dos mesmos valores de pH de saida ao longo da condigdo A pode ter sido
fundamental para a adaptacdo das arqueias metanogénicas, culmimando numa maior atividade
dessas espécies na ultima estratégia de alimentacdo, o que poderia explicar o menor
direcionionamento de matéria organica para a rota sulfetogénica. Pimenta, (2014) verificou
que apds 120 dias de operagdo, gas metano foi detectado no headspace de um reator UASB
usado no tratamento de DASM com lactato como fonte de carbono, principal agucar
encontrado no soro de leite, e pH inicial da DASM proximo ao usado aqui. A presenca de
sulfeto livre também pode ser toxico para o sensivel grupo das AMA. Porém, do mesmo
modo que o pH, a concentragao de H,S nas amostras de saida variaram praticamente dentro
da mesma faixa de valor, promovendo a adaptagdo desta espécie. Alguns trabalhos ainda
noticiam atividade metanogénica na presenca dessas concentragdes de H>S (ACERBI, 2015;

ISA et al. 1986a; PIMENTA, 2014; SPEECE, 1996). Isa et al. (1986a), operando um reator de
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leito fixo, afirma que reatores com biomassa imobilizada apresentam a vantagem da
ocorréncia de producao do metano quando altas concentracdes de H,S estdo presentes. Nesse
trabalho, a metanogénese s6 foi inibida a partir de 1000 mg H,SL™.

Os parametros estimados a partir do modelo I, para a fase I-A, encontram-se na Tabela

15:

Tabela 15 - Estimativa dos parametros do modelo I ajustado aos dados dos perfis temporais
das espécies DQOyo, SO42' e Acetato para a fase [-A

Parametros Rotas Estimativa + Erro padrdo p-valor
k; (b Hidrolise/Acidogénese/Acetogénese (6:10%+2-107) 0,01
k, (L.mg" h™) Sulfetogénese Incompleta (9-10° + 5:107) 0,1
ks (L.mg™'.h™") Sulfetogénese completa por MOc (1-107+ 1-10™) 107
ks (L.mg".h™h Sulfetogénese completa por acetato (5:10%+ 1-10 107

Fonte: Do autor.

Pela Tabela 15, todas as rotas sulfetogénicas foram preponderantes na operagdo do
AnSBBR na fase I-A. Diferentemente da fase preliminar, o parametro k4 referente a atuagao
das BRS completas por acetato torna-se significativo aqui, o que poderia explicar o
incremento na remogdo de SO4* ¢ DQO. Por isso, até essa fase, a adi¢do do Fe*" parece ter
realmente favorecido o desenvolvimento de uma maior diversidade microbiana com relagao
as BRS. O parametro k; referente a atividade das BRS incompletas apresenta p-valor de 0,1,
tornando-se ndo significativo para o modelo, se considerarmos um nivel de significancia de
0,05. Entretanto, isso ndo impede as BRS incompletas de realmente terem participado no
consumo do SO4* ao longo dos ciclos, simbolizando apenas uma maior atividade das espécies
completas. A auséncia do parametro aparente ks pode retratar a ndo participagdo das AMA
nas rotas metabolicas da digestdo anaerobia. O aumento da ordem de 10 vezes do parametro
k; se comparada com esse parametro na fase preliminar poderia ser um indicativo do forte
sinergismo existente entre estas espécies acidogénicas e as BRS, explicado por uma répida
degradacio das moléculas complexas e um rapido consumo por parte das redutoras de SO4>".
Ressaltando ainda que, ao invés de se utilizar a concentragdo inicial de sulfato medida no
inicio do ciclo (729+43) mg.L'l, caracterizada por contabilizar a interferéncia dos complexos
na analise, a concentragio escolhida para a regressdo foi de 550 mg.L", sendo mais fiel as
verdadeiras condigdes experimentais existentes no comeco do perfil. De qualquer forma, o
ajuste do modelo aos dados experimentais realca o fato do AnSBBR se comportar como
sulfetogénico completo na fase I-A, sendo a probabilidade de ocorréncia da metanogénese

muito pequena, ja que o parametro ks apresentou valor médio de zero.
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A Figura 44 demonstra os pontos experimentais acompanhados dos pontos tedricos

preditos pela regressao.

Figura 44 - Comportamento experimental e comportamento teorico, predito pelo modelo I,
das espécies DQOypo , SO42' e Acetato durante o perfil da fase [-A
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Fonte: Do autor.
Os ajustes dos modelos para a batelada alimentada ainda ndo foram confeccionados.
5.2.3.3 Aspectos principais

A seguir tem-se alguns topicos relatando os principais acontecimentos e
comportamentos que influenciaram o desempenho do sistema na condi¢ao A:

e A redugdo de sulfato diminuiu a medida que se aumentou o tempo de enchimento,
porém essa queda de eficiéncia ndo deve estar relacionada com a estratégia de
alimentagdo, mas sim, com a redu¢do da CSA e com fatores inibitivos atuantes na
maioria dos pardmetros monitorados, que se intensificaram ao longo da operagdo,
como o empacotamento do leito e a deposicao de sulfetos metélicos na superficie do
material suporte;

e A menor CSA, causada pela manutengdo de um volume residual, nas fases II-A e III-
A pode justificar as menores eficiéncias de remogdo de SO4> dessas fases quando

comparadas com a fase I-A, mas ndo deve justificar a queda de eficiéncia, em termos
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de reducdo de sulfato, ao se comparar as situagdes de batelada alimentada, apotando,
mais uma vez, para a existéncia de fatores prejudiciais a sulfetogénese;

e O surgimento da metanogénese apds um longo periodo de adaptagdo pode se encaixar
como fator de atenuacdo da sulfetogénese entre as fases II-A e III-A, gragas a
competi¢do por substrato entre BRS completas e AMA, essas ultimas possivelmente
alocadas nas camadas mais profundas do biofilme formado no material suporte e
protegidas estéricamente de metabolitos toxicos como a concentracio de H' e o H,S;

e Muito provavelmente o mecanismo predominante na remogdo do Fe’™ foi a
precipitagdo por sulfetos metalicos, principalmente nas fases I-A e II-A, visto as
remocdes com comportamento de exponencial decrescente relatadas e o fato das
maiores conversoes de SO42' garantirem maiores remocgoes de FeH;

e Actmulo de s6lidos no modulo receptor e no leito exigiram maior niimero de rotagdes
da bomba peristaltica utilizada, comprovando o surgimento de uma contra-pressao

ema maior resisténcia ao escoamento da DASM pelo sistema como um todo.

5.2.4 Condicao B

As médias dos principais parametros averiguados ao longo da condicao B, com carga
teorica aplicada de sulfato equivalente a 3,0 g.L'.dia”, estio representadas na Tabela 16,
considerando um intervalo de confianca de 95% para os erros calculados. Da Tabela 16, em
primeiro, observa-se que a carga experimental aplicada de sulfato se enquadrou dentro do
valor teorico pré-estabelecido, eliminando qualquer possibilidade de anomalias analiticas ao
se contabilizar as concentracdoes de sulfato nas amostras de entrada, fenomeno também
relatado por Pereira (2017). Acredita-se que os quelatos ainda tenham se formado no meio de
entrada, mas como a carga de DQO foi dobrada e a carga de ferro mantida, uma pequena
parcela dos aminoacidos foi direcionada para a complexacdo. Além disso, pode ser que a
maior dilui¢do das amostras de sulfato, para encaixe na curva de calibracdo, tenha extinguido
a interferéncia. Para a condicdo B, a estratégia mais eficiente em termos de reducdo de

sulfato, foi a de batelada alimentada em 4 horas.



109

Tabela 16 - Variaveis monitoradas ao longo da condi¢do B

Parametros I-B 1I-B 11I-B
COA (mgDQO.L".dia™) 5,7+0,6® 5,7+0,2 5,8+0,5©
COR (mgDQO.L".dia™) 2,6+0,2 2,840,3 2,740,2

€pgo (%) 46+5 49+4 46+6
CSA (mgSO4*.L".dia™) 3,0£0,2¢ 3,140,4® 2,95+0,14©
CSR (mgSO,~.L"'.dia™) 1,2+0,3 1,38+0,08 1,76+0,09
€502~ (%) 40+8 4246 61+1
PHentrada 3,1 320 320
PHifinal 5,0 5,0 4,9
STDhso filtrada (ML) 109+34® 114+17® 122+169
STDfitraga (mg.L™) 87+21 87+19 10215
Alcalinidade, (mgCaCO;.L™) 292+14% 299+43@ 262446

Fonte: Do autor.

Vale ressaltar também a atenuagao da dilui¢ao do sistema para os pontos coletados no
inicio do perfil (geralmente os trés ltimos pontos de cada estratégia), gragas a mudanga no
sistema de descarte comentado na se¢ao 4.1.2.

A Figura 45 mostra a queda gradativa de eficiéncia na remogdo de sulfato logo nos
primeiros 50 ciclos da fase I-B até estabiliza¢do por volta do 710° ciclo. A remogdo de DQO
contabilizada como matéria organica acompanhou esse impacto negativo na sulfetogénese,
sugerindo que, mais uma vez, as condicoes do meio eram desfavordveis para a atuacao de
arqueias metanogénicas. A priori, o aumento da carga organica aplicada, para o dobro da
primeira condi¢do, deve ter contribuido para a diminui¢do da performance global do sistema

ao decorrer desta situagao estudada.
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Figura 45 - Variagao da DQO e das concentragdes de SO,* em cada fase da condigio B
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Fonte: Do autor.

A aplicacdo do teste ANOVA para as remog¢des médias de sulfato evidencia diferenca
em, pelo menos, uma das estratégias de alimentacdo adotada, visto o p-valor obtido de 107,
menor que o a de 0,05. O teste de Tukey, utilizado pelo fato de cada grupo ter o mesmo
nimero amostral, com significancia estatistica de 95%, revelou um p-valor equivalente a 0,75
ao comparar a fase I-B e II-B, indicando semelhantes remogdes do parametro analisado.
Ainda no teste de Tukey, tem-se que a fase I1I-B se diferencia das restantes, com p-valores da
ordem de 10" quando se faz a comparacio, estabelecendo-se, verdadeiramente, como a
estratégia de maior eficiéncia na condicdo B. A Figura 46 mostra a dispersdo das

concentracdes de SO,4* ao final dos ciclos para cada fase da condigdo B:
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Figura 46 - Boxplot para remocio de SO4*” em cada fase da condi¢io B
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Avaliando a DQO filtrada, contabilizada como matéria organica, no final de ciclo em
cada estratégia de alimentagdo, relata-se uma pequena flutuacdo. O teste ANOVA de um
fator, quando aplicado para remog¢do de DQO, forneceu um p-valor de 0,64, refutando a
hipotese alternativa de que existe diferenca entre os grupos. Logo, fica comprovado,
estatisticamente, que a remoc¢ao de DQO foi a mesma para os diferentes tipos de enchimento.

Dessa maneira, ¢ bem provavel que como nas duas tltimas fases da condi¢do A, rotas
metabolicas diferentes da sulfetogénese tenham se firmado como predominantes na operagao
do AnSBBR, justificando o menor direcionamento de moléculas organicas para a rota
responsavel por reduzir o SO4* na condi¢io B. A Figura 47 ajuda a visualizar esse fendmeno,

demonstrando a discrepancia entre a COR e CSR das fases I-B e 1I-B.
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Figura 47 - COA, CSA, COR e CSR em cada fase da condi¢ao B
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Fonte: Do autor.

Sabendo que a CSR média da fase I-B se equipara a CSR média da fase [-A, a COR da
1* fase da condi¢do B deveria ser, entdo, cerca de (53+6)% menor que o valor registrado
experimentalmente. Com 1isso, pode-se considerar que esse excesso de matéria organica
removida muito provavelmente se relaciona com o desenvolvimento mais sélido de AMA no
consorcio microbiano, visto que na fase III-A, obtiveram-se alguns indicios do inicio da
atividade metanogénica, resultado de um longo periodo de adaptacdo as condi¢des adversas
da DASM. O mesmo raciocinio pode ser implementado para a fase II-B, ja que os valores de
CSR e COR sao estatisticamente iguais. Entretanto, a pequena variacdo da CSR média na fase
II-B indica uma maior estabilidade na redugdo de SO4*, podendo garantir o inicio de uma
readaptacao das BRS as condi¢des do meio reacional.

Contudo, a atividade metanogénica nao explicaria a CSR, nas fases [-B e II-B,
comparada com a maior CSA, ja que as AMA competem apenas por acetato, € como ja

confirmado, apesar da existéncia de BRS completas por acetato, existiu também o predominio
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das sulfetogénicas incompletas e completas de moléculas organicas maiores em fases
anteriores. Na auséncia de fatores inibitivos, espera-se uma maior utilizagdo das moléculas de
SO4* por estas ultimas bactérias, justamente pela maior disponibilidade, o contrario do que é
relatado aqui.

Portanto, por mais que a DQO residual seja a mesma em todas as condicdes, ¢
impossivel tirar conclusdes mais detalhadas sobre a influéncia da matéria orgénica residual na
sulfetogénese sem quantificar e caracterizar os acidos organicos ao final e ao longo do ciclo.
E de extrema importancia também, analisar a distribuigdo das espécies organicas dissociadas e
ndo dissociadas, juntamente com o pH do meio reacional, que sdo ditadores do bom
funcionamento da digestao anaerdbia.

Pela Figura 48, conclui-se que a alcalinidade a bicarbonato produzida no comeco da
operacdo, justamente pelas maiores conversdes de sulfato naquele momento, foi totalmente
consumida, atingindo valores muito préoximos da nulidade, quando o reator deu sinais de

repetitividade.

Figura 48 - Variagao da alcalinidade ao final dos ciclos e do pH em cada fase da condi¢ao B
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Fonte: Do autor.

A inexisténcia de moléculas de bicarbonato na amostra efluente se estabeleceu por
todas as fases da condi¢cdo B. Sendo assim, a alcalinidade total do sistema refere-se apenas aos

acidos organicos acumulados durante a sulfetogénese e a fermentacdo anaerdbia, sendo, mais
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uma vez, um forte indicio de desequilibrio nas rotas metabolicas. Pode-se dizer, entdo, que,
com o aumento da carga organica aplicada, as bactérias acidogénicas, que apresentam cinética
mais acelerada, foram favorecidas e a taxa de conversdo das moléculas organicas mais
complexas em acidos organicos volateis foi superior a capacidade das BRS utilizarem
totalmente este substrato disponivel para redu¢do do sulfato.

Ainda nesse sentido, como a maior parte do soro ¢ composta por lactose, € o uso do
lactato por BRS incompletas ¢ termodinamicamente mais favoravel se comparada ao uso dos
outros produtos da acidogénese, uma competi¢do por esse substrato de maior cadeia
carbondcea deve ter surgido entre as BRS, acidogénicas e acetogénicas. Pelas condi¢cdes mais
favoraveis, com o aumento da carga orgénica aplicada, as fermentativas e acetogénicas
prevaleceram sobre as BRS, com essa ultima espécie mantendo praticamente a mesma taxa de
utilizagao de substrato relatadas na condic¢ao A.

O processo fermentativo anaerdbio se deu de maneira tdo exagerada que toda
alcalinidade a bicarbonato produzida pela sulfetogénese foi consumida pelos acidos
organicos, provocando a pequena variagdo de pH relatada em todas as fases (RITTMANN;
McCARTY, 2001). Nao menos importante, a manutencdo de um volume residual nos
intersticios do leito, nessa condicdo, deve ter sido fundamental na criacdo de condigcdes
favoraveis minimas para a sulfetogénese. Isso pelo fato de causar a diluicdo do meio de
entrada com pH proximo de 3 para valores de pH médio de inicio de ciclo equivalente a 3,85,
4,4 e 4,35 nas fases I-B, 1I-B e III-B, respectivamente.

Como o pH foi decaindo ao decorrer da fase I-B, como visto na Figura 48, a parcela de
acidos organicos volateis nos primeiros ciclos dessa fase, foi comparada com a composicao
dos acidos organicos do ultimo ciclo da fase III-A, a mais eficiente no quesito produgao de
acidos. Essa alternativa foi adotada a fim de averiguar a possibilidade de um efeito de inibi¢ao

para situagdes de choque organico.
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Figura 49 - Distribui¢ao das espécies de AOV na transi¢ao entre as fases I1I-A e [-B
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Fonte: Do autor.

Analisando a Figura 49 fica nitido o aumento gradativo na concentragao total do acido
acético quantificado nas amostras efluentes logo nos primeiros ciclos da fase I-B. E mais,
apesar da contribui¢do ser menor na DQO residual do que na condi¢do A, a concentracao
desse acido na forma livre também aumentou de maneira gradual, atingindo concentracao de
118 mg.L" por volta do 700° ciclo (70% maior que a concentragio maxima encontrada na
condi¢do A). As pequenas variagdes e os valores de pH relatados, contribuiram por tornar o
acido acético um possivel inibidor da atividade microbiana, principalmente das BRS que
competem pelo substrato com as acidogénicas e acetogénicas.

O 4cido butirico também foi detectado nas amostras efluentes, e por conta do pH, parte
dele se encontra na forma ndo ionizada. Além de ser outro 4cido com capacidade de reduzir os
fenomenos bioquimicos, a presenca dessa espécie foi mais um sinal da diferenga de consumo
de substratos entre as espécies acidogénicas e as redutoras de sulfato, na presenga de um
choque organico. Sendo assim, acredita-se que o maior acimulo de 4cidos foi um dos fatores
que provocou a queda da sulfetogénese no inicio da operagdo do sistema. Apesar da relaciao
DQO/SO4* de 2 nio ter prejudicado a diversidade e a distribui¢do microbiana em reatores que
fizeram uso de moléculas organicas mais complexas como doador de elétrons, como visto em

Deng et al. (2016), alguns autores alertam para o efeito inibitivo das moléculas de acidos
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organicos volateis produzidas na acidogénese em condi¢des de baixo pH, quando a fonte de
carbono, como o soro de leite, ¢ dosado em excesso, além da razdo minima exigida para
ocorréncia adequada da sulfetogénese (KIMURA et al., 2006; PEREIRA, 2017; SANCHES-
ANDREA et al., 2014).

Resumidamente, até aqui, pode-se considerar que, mesmo com a operagdo do
AnSBBR em condicdes capazes de causar o colapso total do sistema, a sulfetogénese
manteve-se minimamente ativa até voltar a responder de forma mais favoravel na estratégia
com batelada alimentada de 4 horas, enquanto a metanogénese se beneficiou da maior
producdo de acetato e foi acessada ao longo de toda a condi¢do. Como a fase III-B, se
mostrou mais eficiente na remogdo de SO,4%, pode-se considerar que o reator apresentou boa
capacidade de recuperagdo, sendo a variagdo na técnica de carregamento do sistema
responsavel direta por esse acontecimento. A Figura 50 mostra o comportamento do STD e do

Fe*" ao longo da condigio B.

Figura 50 - Variagdo das concentracdes de FTD, Fe*" ¢ STD em cada fase da condigdo B
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Fonte: Do autor.

A remogio do Fe*" foi de (76+3)%, (72+5)% e (66+3)% para as fases I-B, II-B e I1I-B,
respectivamente. Apesar de valores aproximados, a aplicagdo do teste ANOVA garantiu que

pelo menos uma das fases foi diferente nesse quesito, e o teste de Tukey-Kramer confirmou
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que na III-B, a remog¢do diferiu das demais, sendo realmente menor. Comparada com as
remogdes na condigio A, ¢ notério que o Fe*" permaneceu em maiores concentragdes no
interior do reator na condicdo B, para a mesma quantia dosada na entrada. Dessa forma,
considerando a precipitagdo do sulfeto metalico como mecanismo predominante na remogao
dos metais, ¢ de se esperar que o STD produzido esteja também em maiores concentragoes,
como comprovado na Figura 50. Atentando-se ao STD filtrado, de uma maneira geral e
qualitativa, pode-se dizer que ele se manteve em concentracdes elevadas e estaveis,
independentemente da remocao de Fe’', e que as variagdes na concentracdo do STD nao
filtrado s@o bem aleatorias, impedindo a quantificagdo de sulfeto metéalico precipitado pelo
calculo da diferenca entre essas quantidades de STD medidas. A concentragdo de STD
filtrado atinge valores que variam entre (81+3) mg.L™' e (97+3) mg.L" na fase [-B, (74+3)
mg.L" e (100+3) mg.L"' na fase II-B e (84+3) mg.L"' e (125+4) mg.L"' na fase III-B. Os
baixos valores de pH fazem com que todo o sulfeto em solugdo esteja presente na forma livre,
que como os acidos organicos, ¢ a espécie mais agressiva. Contudo, os maiores valores de
sulfeto foram registrados na fase III-B, e dessa forma, a probabilidade do sulfeto nao ionizado

ter afetado o desempenho € pequena.

5.2.4.1 Perfis temporais ¢ modelagem cinética

Os perfis temporais da condicdo B também foram realizados em triplicata e completos
de uma maneira mais rapida que na condicdo A. Em 6 dias tinha-se o mapeamento completo
dos parametros monitorados, diferente da condi¢do A, em que se gastou, em média, 9 dias.
Dessa forma, sulfato e acidos organicos volateis eram analisados numa replicata, enquanto o
restante dos pardmetros analisados em outra. Da Figura 51, € possivel verificar que mesmo
com diferentes comportamentos na taxa de consumo do SO42', para as fases I-B e II-B, tém-se
praticamente os mesmos valores de final de ciclo, enquanto a fase III-B, apresentando uma
variacdo mais acentuada ao longo da operagao, destaca-se, realmente, como a mais eficiente,
com menores valores no término da opera¢do. Na fase I-B, a varia¢do do SO4* no meio
reacional acontece de maneira abrupta nas trés primeiras horas de ciclo, alcangando 30% de
consumo da quantidade inicial de moléculas, e de maneira mais suave a partir dali, visto a
menor taxa de variacdo, com 15% das moléculas presentes na terceira hora sendo consumidas
ao longo das 5 horas restantes, sugerindo o surgimento de alguma condi¢do impropria para a

sulfetogénese a partir daquele momento.
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Figura 51 - Perfis temporais de SO4*” ¢ DQO para cada fase da condi¢io B

I-B I-B -8

20009 5 A &

A TA

o) I o)
] o © A A
0O 1500 A = L L A
: <Z>¢ 5 2 5 44 A D
& A o} A VAN
3 C50&4&@ ° o ’ 60,650
- o 0 ; 5 0 o °© " 0
‘_'J1ooo-+ ++ Q z
2t iy

500 --l

L

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tempo (h)

O DQOfitrada A DQO nao fitrada = SOj’

Fonte: Do autor.

Na Figura 52, a distribui¢do das espécies de acidos organicos ¢ feita de acordo com o
pH do meio monitorado ao longo do perfil. Ao analisa-la, fica evidente que na 3" hora de
ciclo, surgiu o primeiro pico de 4cidos totais, com um valor de (414+20) mg.L", atrelado
também a4 maior concentracio de acético na forma livre (158+15) mg.L" e maior
concentracdo de butirico, também na forma ndo ionizada, (41+5) mg.L", nas 8h de analise.
Sendo assim, a predominancia dessas espécies organicas agressivas naquele momento deve
ter diminuido a atividade das BRS, provocando a atenuacao na remogao do sulfato ja relatada.
A partir dali, os acidos ndo ionizados sao degradados lentamente até a ultima hora de ciclo,
atingindo outro pico, esse de maior intensidade, com (536+20) mg.L" para 4cidos totais.
Talvez, apesar de pequeno, o consumo das espécies organicas agressivas tenha favorecido o
leve aumento na taxa de variagao de SO42', indo de 10 da 5* até a 6* hora 4 2-107 mols.h'l, da
anti-penultima até ultima hora, o que explicaria uma possivel adaptagdo das BRS
sulfetogénicas incompletas ao meio reacional, incrementando a quantidade de acido aético

produzida.
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Figura 52 - Distribuigao de AOV nos perfis temporais para cada fase da condi¢ao B
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Fonte: Do autor.

Além disso, deve-se atentar a resisténcia a transferéncia de massa externa e interna
como fator prejudicial e limitante no desempenho do reator. Couto (2017) relatou
comportamento semelhante do consumo de sulfato no perfil I-B ao operar reatores em
bateladas tratando DASM. Por meio de modelos alternativos e testes de hipoteses, foi
confirmado que a cinética de pseudo-primeira ordem relatada nos ciclos devia-se a resisténcia
da transferéncia de moléculas do seio do liquido para a superficie do granulo, limitando a
disponibilidade de substrato e a velocidade global de reacao.

Para a fase II-B, o consumo de sulfato ¢ gradual nas duas primeiras horas de ciclo,
pelo fato de ter ocorrido a mistura continua entre o meio “novo” alimentado constantemente
neste periodo e o meio “velho” alimentado antes de se iniciar a recirculagdo. Porém, para os
acidos, a producao se assemelha a da estratégia em batelada, sendo mais rapida, e atingindo
praticamente concentragdes iguais das espécies livres. Sendo assim, a diluicdo dos acidos
provocada pela alimentagcdo gradual foi irrelevante se comparada a alta taxa de producao
dessas espécies no processo fermentativo. Percebe-se, pela Figura 52, que o pico foi atingido
apenas na ultima hora de ciclo, (603+20) mg.L™" para os acidos totais, mas que o aumento na
concentracao se da de maneira abrupta a partir nas duas ultimas horas de ciclo. Logo, pode-se

concluir que a partir da 4* hora, as BRS incompletas devem ter sido favorecidas por uma
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menor concentragdo de acido butirico em solu¢do, se comparada a fase I-B, acelerando o
processo de sulfetogénese e, consequentemente, contribuindo para um pequeno acréscimo,
mas, exponencial na concentragdo do acido acético. Da mesma forma que na fase I-B, o
acimulo de 4cidos mostra um desbalanceamento varidvel nas rotas metabodlicas acessadas
durante o ciclo, com as acidogénicas ainda prevalecendo sobre as BRS.

J& na fase III-B, notou-se um comportamento mais achatado na producdo dos acidos,
sem picos extremos, com concentragdes praticamente constantes para o acido butirico e
acético ao longo das 4 horas de batelada alimentada. Atentando-se a variagdo do sulfato na
Figura 51, observou-se praticamente a mesma tendéncia que os 4cidos na 1* hora de operagao,
porém, a partir dali, a taxa de consumo dessa molécula inorganica foi constante até o final do
ciclo. Com isso, em apenas 4 horas de operagdo, atingiu-se uma redug¢do de 43% da
concentracdo inicial de sulfato, valor alcangado apenas no final dos perfis para as fases [-B e
II-B. Isso prova que o enchimento em 4 horas, foi fundamental para a estabilidade inicial da
concentragdo de 4cidos, garantindo praticamente quase que nenhuma variagdo na
concentracdo a medida que se alimentava o reator, o que amenizou o efeito inibitivo e
promoveu a sulfetogénese e as outras etapas da digestdo anaerdbia de maneira mais
balanceada.

Além disso, como outra hipdtese, as 4 horas de alimentacdo gradativa com DASM
fresca podem ser responsaveis por disponibilizar a matriz carbondcea mais complexa por mais
tempo, se comparada as outras estratégias, o que, provavelmente, atenua a competi¢do entre
BRS e acetogénicas, possibilitando maior direcionamento de ‘“elétrons” para a rota
sulfetogénica. Em outras palavras, pode-se dizer que o prolongamento da A:M, mantendo-a

proxima da razao inicial, auxiliou a atividade das BRS.
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Figura 53 - Perfis temporais de Fe*" ¢ STD para cada fase da condi¢io B
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Fonte: Do autor.

Pela Figura 53, fica relatado que o consumo do Fe*" ao longo da condigio B difere do
consumo obtido nos perfis da condicdo A. Mesmo evidenciando taxa de variacdes levemente
acentuadas no inicio do ciclo das fases II-B e III-B, a partir do momento em que o reator ¢
preenchido com o volume total de operacdo, o decaimento aparente se da de maneira
constante. Portanto, surge a hipotese de que o mecanismo de remog¢ao por precipitagcdo, ainda
existente nessas fases, ¢ menos influente na remo¢do do metal, j4 que também, o pH ¢
ligeiramente menor na condi¢do B, contribuindo para uma ainda menor disponibilidade de
HS". Isso deve ter favorecido a precipitacdo dos sulfetos metalicos menos soluveis, CuS com
kps equivalente a 1037 ¢ ZnS com kpg equivalente a 102, Além disso, o mecanismo de
adsor¢do de Fe*" no conjunto material suporte ¢ biomassa também pode ter acontecido da
mesma maneira que em (Pereira, 2017). Algumas espumas foram retiradas do leito e
mantidas, por 5 dias, dentro da camara climatizada (30 °C) e ventilada. Como relatado na
Figura 54, observou-se a formagao de uma coloragdo alaranjada na superficie da espuma, que,
provavelmente, corresponde aos fons Fe*" e sulfetos metalicos ali adsorvidos durante a

operacao do AnSBBR e oxidados apds o contato continuo com o oxigénio atmosférico.
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Figura 54 - Espécies oxidadas de ferro na superficie do material suporte retirado na fase I-B

Fonte: Do autor.

A Figura 55 mostra o consumo total da alcalinidade a bicarbonato em todas as
estratégias de alimentagdo adotadas, bem como, as pequenas varia¢cdes de pH durante a

operacao do AnSBBR na condicao B.

Figura 55 - Perfis temporais de alcalinidade e pH para cada fase da condicao B
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Na tentativa de verificar quais rotas foram realmente significantes para o desempenho
do AnSBBR na condi¢ao I-B, o modelo II foi ajustado aos dados experimentais e a estimativa

dos parametros significativos para o modelo estdo demonstrados na Tabela 17:

Tabela 17 - Estimativa dos parametros do modelo II ajustado aos dados dos perfis temporais
das espécies DQOyo, SO42' e Acetato para a fase [-B

Parametros Rotas Estimativa + Erro padrdo p-valor
ki (b Hidrolise/Acidogénese/Acetogénese (3-10"+2:107) 1071
ks (L.mg'.h™") Sulfetogénese completa por MOc 810+ 1-10™ 0,001
ks (h™) Metanogénese (7-10%+3:107) 0,02

Fonte: Do autor.

O modelo auxilia na confirmagdo da predominancia das arqueias metanogénicas e
bactérias acidogénicas/acetogénicas frente a comunidade de BRS, como ja esperado e
discutido nessa se¢do. Pode-se dizer que a carga organica de 3,0 g.L"'dia™ foi tdo favoravel
para o crescimento do conjunto de bactérias fermentativas, que a constante cinética dessa rota
na condi¢do B foi da ordem de 10 vezes maior que na condi¢ao preliminar, carga de 1,5 g.L”
'dia'. A comparacio entre as constantes cinéticas da sulfetogénese destas fases (I-B e
preliminar) fornece a mesma ordem de grandeza, o que explicaria a proximidade entre as
CSR. Portanto, pode-se concluir que a competi¢ao por substrato na fase I-B apenas impediu
as BRS de atingirem um rendimento maximo. Com relagdo as metanogénicas, a atividade se
equipara a das fermentativas, destacando-se como rota principal para a mineralizagdo total da
matéria organica.

Outro comportamento curioso que poderia explicar a resisténcia das sensiveis arqueias
metanogénicas as condi¢des extremas do meio seria uma estratificacdo da microbiota presente
no biofilme. A idéia é que as bactérias adaptadas as altas concentragdes de substratos se
alocariam na parte superficial do filme formado, protegendo, estéricamente, os
microrganismos mais sensiveis, que se localizariam num nivel mais profundo. Além da
protecao fisica, criada também pela deposicdo de sulfetos metéalicos, um gradiente de
concentracdo para todos os subtratos seria formado, possibilitando a chegada de menores
concentragdes das moléculas prejudiciais as ultimas camadas. E claro que para confirmagio
dessa hipotese, seria necessario a realizacao de técnicas de biologia molecular, na tentativa de
detectar arqueias da espécie Methanosaetaceae e Methanosarcina (DEMIREL; SCHERER,
2008).
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A Figura 56 demonstra o resultado da solucdo das EDOs presentes no modelo, levando

em consideragdo os parametros estimados.

Figura 56 - Comportamento experimental e comportamento tedrico predito pelo modelo II das
espécies DQOwo , SO4>" e Acetato no perfil temporal da fase I-B
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Fonte: Do autor.

Os ajustes para batelada alimentada nao foram realizados.

5.2.4.2 Aspectos principais

A seguir tem-se alguns tépicos relatando os principais acontecimentos e
comportamentos que influenciaram o desempenho do sistema na condi¢do B:

e O aumento da carga organica aplicada provocou a imposicdo das
acidogénicas/acetogénicas ¢ AMA como microrganismos principais da digestdo
anaerobia nas fases I-B e II-B, dificultando o alcance de um rendimento 6timo da
atividade sulfetogénica nessas fases;

e As BRS alocadas na superficie do material suporte podem ter sido mais afetadas pela
toxicidade dos &cidos organicos volateis existentes na fase livre, contribuindo, de certa
forma, para um aumento na inibi¢do da sulfetogénese;

e A pequena variacao do pH de entrada foi mais influenciada pelo excesso de acidos

organicos volateis produzidos na fermentacdo, consumindo toda alcalinidade a
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bicarbonato gerada pela sulfetogénese, do que pela geragdo de ions H' no meio
decorrente da precipita¢do de sulfetos metalicos;

e A adsorcdo de metais em superficies solidas pode ter contribuido de uma maneira
maior para a remoc¢ao de metais nessa condi¢cao do que na condicio A;

e A resisténcia a transferéncia de massa interna ¢ externa ainda devia existir na condi¢ao
B visto a taxa de consumo constante das moléculas de sulfato durante o perfil,
indicando limitacao da velocidade global de reacao;

e A adocgdo da estratégia de alimentagdo mais gradual (batelada alimentada de 4 horas)
foi capaz de suavizar a producao de acidos ao longo do ciclo, amenizando os efeitos
inibitivos e disponibilizando o substrato organico, de uma maneira geral, por um
intervalo de tempo maior, garantindo o melhor desempenho, em termos de remocao de
sulfato, do AnSBBR na condi¢ao B;

e A alimentacdo de 2 horas ndo surtiu efeitos positivos no desempenho do reator, se

equiparando a condi¢ao de batelada (alimentagdo em 10 minutos).
5.2.5 Condig¢ao C

A média dos principais pardmetros monitorados para a condi¢gdo em que a carga
tedrica aplicada de SO4> foi de 4,5 g.L™".dia" est4 apresentada abaixo. De uma maneira geral,
a eficiéncia de remogao da DQO e de sulfato atingiram valores inesperados, se levar em
consideragdo que o aumento de carga organica aplicada foi bastante prejudicial na transi¢ao
entre as condi¢des A e B. Como na condigdo C, a relagio DQO/SO,* ainda foi mantida em 2,
a carga organica aplicada também dobrou, o que acarretaria num maior acumulo de &cidos, se
comparado com as condi¢des anteriores, € uma maior possibilidade de faléncia do sistema.
Porém, com esses valores médios de eficiéncia de remocao, retratados na Tabela 18, as
maiores cargas removidas, tanto de SO42' quanto de DQO, foram alcancadas, dando indicios
de que os fendmenos inibitivos foram menos atuantes na condi¢do C que na condi¢do B.
Talvez, os microorganismos tenham se adaptado as condigdes acidas com altas concentragdes
dos acidos organicos e sulfidricos com o maior tempo de operagao, ja que a condi¢dao C foi a
ultima condicdo a ser estudada. O pH de final de ciclo manteve-se na mesma regido que nas
outras condigdes, sendo um pouco menor na fase I-C, indicando, mais uma vez, na

aniquilagio da maior parte das moléculas de bicarbonatos produzidas pela sulfetogénese. E
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provavel também que a diferenga entre a atividade das fermentativas e das BRS tenha se

atenuado nesta ultima condig¢ao.

Tabela 18 - Varidveis monitoradas ao longo da condi¢ao C

Parametros I-C II-C III-C
COA (mgDQO.L".dia™) 9,3+1,3 @ 9,3+1,3® 9,3+1,2®
COR (mgDQO.L".dia™") 4,5+1,4 4,5+1,5 4,6+13

€pgo (%0) 47+8 48+8 49+8
CSA (mgSO4*.L".dia™) 4,08+0,22(© 4,02+0,14© 4,140,3®
CSR (mgSO4*.L "' .dia™) 2,17+0,18 2,06+0,29 2,40+0,14
€502~ (%) 53+3 5148 57+7
PHentrada 3,159 3,23? 3,179
PHiinal 4,72 5,04 5,12
STDhso filrada (Mg.L™) 166+15© 162+18% 15623
STDfittraga (mg.L™) 141420 130+27 137416
Alcalinidade (mgCaCOs.L™) 241+30© 482+121%® 412457

Fonte: Do autor.

Pela Figura 57 verifica-se que a DQO de entrada esteve, na maioria das vezes, acima
do valor tedrico pré-estabelecido de 3000 mg.L™". Como ja comentado, o pH 4cido do meio de
entrada e a alta forca i6nica da DASM contribuem no processo de coagulacao das proteinas
do soro de leite, se que sedimentam no fundo do recipiente utilizado para armazenamento do
meio e retiram parcela da DQO soluvel. Porém, ao aumentar a concentracio de matéria
organica na ultima condi¢do, mais rapido se deu a formag¢do do coagulado preenchendo
praticamente todo o volume da DASM. Sendo assim, os pontos de entrada acima dos 3000
mg.L"! referem-se as anélises feitas quando o meio apresentou alto teor desses sélidos
organicos. Aparentemente, essa extrapolacdo na DQO de entrada ndo deve ter afetado o
desempenho do reator, visto a proximidade das concentragdes de saida de sulfato e DQO ao
decorrer dos ciclos. A diferenga entre a DQO nao filtrada e filtrada no final do ciclo foi maior
aqui do que nas outras condi¢des. Além do aporte de so6lidos do modulo receptor ser parcela
dessa maior DQO residual, a alimentacdo do reator com uma maior concentragdo das
proteinas coaguladas poderia ser um dos motivos do incremento na diferenca. Porém, para os
pontos com DQO acima de 3000 mg.L™, a variacdo da matéria organica nio filtrada e filtrada
¢ a mesma que os pontos com valores de DQO de entrada adequados. Entdo, o aporte de
solidos, nessa condicao, foi o principal fator que contribuiu para aumento da DQO particulada

final.
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Figura 57 - Variagao da DQO e das concentragdes de SO,* em cada fase da condigio C
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Fonte: Do autor.

Ao considerar as variagcdes de remocoes em cada estratégia de alimentagdo, o teste
ANOVA de um fator fornece um p-valor de 0,07, maior que o nivel de significancia adotado
até aqui. Portanto, pode-se dizer que os diferentes tipos de enchimento aplicados remetem a
mesma eficiéncia média de remoc¢do de sulfato. A mesma ferramenta estatistica ¢ utilizada
para comparar as eficiéncias médias de DQO em cada fase, e o resultado obtido, p-valor de
0,566, garante que ndo ha diferenca significativa na remog¢ao de matéria organica entre as

estratégias de alimentagdo adotadas. A Figura 58 mostra essa dispersdo de DQO e SO4*:

Figura 58 - Boxplot para as remogoes de (A) SO,* ¢ (B) DQO em cada fase da condi¢io C
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Fonte: Do autor.
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A maior dispersdao de eficiéncia de remocdo para DQO na fase I-C pode estar
associada ao tempo necessario de adaptacdo do consorcio microbiano a maior carga aplicada
de matéria organica no inicio da nova condicdo estudada. O outlier presente no Boxplot da
fase III-C refere-se a um ponto coletado de um meio mais envelhecido da DASM com alto
teor de solidos organicos. Com relagdo ao Boxplot da eficiéncia de remocdo de SO4*, a fase
II-C aparenta ser a menor, nesse quesito, visto a predominancia de remogdes abaixo dos 50%.
Pode-se dizer que o outlier presente equipara esta fase com as outras, em que o consumo de
sulfato apresenta flutuagdes dentro da mesma faixa de percentagem. Dessa forma, o ideal
seria realizar a retirada do outlier para efeito de comparacgdo, o que, provavelmente, colocaria
a fase II-C como a mais ineficaz no pardmetro analisado. Porém, ao realizar o perfil de
alcalinidade e pH na fase aqui citada, relatou-se uma melhora de desempenho, com pH no
final de ciclo alcangando valores aproximadamente iguais a 5,3, optando-se por realizar mais
um ultimo perfil de sulfato antes da mudanga de fase. Coincidentemente, o aumento no pH
estava realmente vinculado com a maior atividade da sulfetogénese, ja que a concentragdo de
SO4? de saida atingiu valores 20% menores que os valores registrados na primeira triplicata
do perfil. Isso tudo mantendo a mesma vazao de recirculacdo do projeto. Logo, acredita-se
que a atividade otima dos microorganismos alocados no leito, levando a repetitividade na
performance do AnSBBR, aconteceu de maneira mais tardia, demorando 21 ciclos, se
comparado com as outras fases, ¢ o primeiro monitoramento do perfil de sulfato, com
menores performances, foi realizado durante um regime transiente. Por isso, o valor médio de
remocao de sulfato, (51+8)%, registrado na Tabela 18, contabiliza também as concentragdes
da falsa repetitividade do AnSBBR. O real valor deve ser ligeiramente maior. Ao verificar
essa maior demora pra se atingir a repetitividade da resposta, na fase III-C, esperou-se 25
ciclos para inicio do perfil. Apesar das remogdes médias de SO4* serem estatisticamente
iguais, a oscilagdo da eficiéncia de remocdo se encontra mais proxima dos 60% em grande
parte do tempo. Ao analisar o comportamento das cargas aplicadas, essa tendéncia também
fica evidente. Pela Figura 59, assim como na condi¢do B, na batelada de 4 horas, além de
existir uma tendéncia para maior atividade das BRS frente as outras fases, o AnSBBR comeca
a apresentar caracteristicas de robustez, haja vista a pequena oscilacdo das CSR comparada as

outras fases.
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Figura 59 - COA, CSA, COR e CSR em cada fase da condi¢ao C
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Fonte: Do autor.

A relagao entre a COR e CSR para todas as fases ¢ praticamente a mesma, o que pode
ser relato de uma atividade simultanea entre BRS e AMA. Dentre todas as situacoes estudas,
as maiores CSR sao encontradas nessa condi¢do, com (2,3+0,2) mgSO42'.L'1.dia'1, (2,0+0,3)
mgSO4~.L'.dia’ e (2,440,1) mgSO4~.L'.dia’ para as fases I-C, II-C e III-C,
respectivamente. De uma maneira geral, a aplicagdo de diferentes estratégias de alimentagao
pouco influenciou o desempenho do reator em termos de degradacao de matéria organica e

redugdo de SO42'.
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Figura 60 - Variagao das concentragdes de FTD, Fe?" ¢ H,S em cada fase da condicdo C
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Fonte: Do autor.

Como esperado, a maior carga removida de sulfato na condi¢cdo, provocou um maior
acumulo de H,S em solugdo, com valores, para amostras filtradas, indo de (105+5) mg.L" a
(160+5) mg.L" na fase I-C, de (109+4) mg.L" a (147+5) mg.L" na fase II-C e de (123+5)
mg.L™" a (152+4) mg.L"' na fase III-C. O Fe*" atingiu os maiores valores de remocéo na fase
II-C, com minimo de (74+2)% e méaximo de (87+1)%. Este ultimo registrado apds a melhora
do sistema, vinculado, possivelmente, ao aumento do pH, o que pode ter beneficiado a
precipitagdo fisico-quimica com o sulfeto disponivel. Assim como na condi¢do B, isso ¢ um
forte indicio de que o fator limitante na precipitagdo dos sulfetos metalicos deve ter sido a
concentragdo de H', visto o excesso frequente de moléculas de sulfeto durante a condigio C.
Nas fases I-C e II-C, com os menores valores de pH, relataram-se as maiores variagdoes de
remocgdes, indo de (64£1)% até (82+2)% e de (70£1)% até (79+2)%, respectivamente,
sugerindo a participacdo de outros mecanismos na retirada do ion ferroso da fase liquida.
Apesar do predominio das maiores remocoes na fase I1-C, se considerarmos as analises feitas
a partir da “estabilizagdao” do AnSBBR, a remocao média de ferro nao apresentou diferenca
significativa entre as fases, ja que o p-valor obtido pela ANOVA de um fator foi de 0,167.

As flutuagdes de pH e alcalinidade seguem representadas na Figura 61. A variagdo do
pH entre as fases foi pequena, mas suficiente pra influenciar de maneira diferente na remogao

+ . . o g e .
do Fe’". Mais uma vez, a pequena diferenca entre pH de inicio e final de ciclo deve estar
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relacionada com o acimulo de 4acidos no sistema, retratado pelos altos valores de alcalinidade
intermedidria, que nas situagdes II-C e III-C, se mantiveram na faixa entre 400 mg.L'1 e 600
mg.L™! apos estabilizagio do AnSBBR. Na fase I-C, que teoricamente, deveria ter o maior
acumulo de acidos, os valores de alcalinidade intermediaria foram menores. Como as analises
de acidos organicos em cromatografia gasosa ainda ndo foram feitas, acredita-se que, devido a
problemas, tardiamente corrigidos, com o eletrodo do pHmetro, a sonda operou danificada
por um periodo, diminuindo a precisdo das medidas. Porém, essa afirmag¢dao ¢ apenas uma
hipdtese, e sera testada apods a realizagdo das injecdes no cromatografo gasoso. De qualquer
forma, acredita-se que, assim como na condi¢do B, toda alcalinidade a bicarbonato produzida
pela sulfetogénese reagiu com os 4cidos acumulados, restringindo variagdes mais

consideraveis no potencial hidrogenionico.

Figura 61 - Variagao da alcalinidade ao final dos ciclos e do pH em cada fase da condi¢ao C
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Fonte: Do autor.

5.2.5.1 Perfis temporais

Os perfis cinéticos para todas as estratégias de alimentacdo da condi¢ao C estdo
representados nas Figuras 62, 63 e 64. Novamente, a taxa de variagdo do sulfato ¢
praticamente constante a partir do momento que o AnSBBR opera com volume total de
trabalho. O efeito da mudanga na estratégia de alimentagdo faz com que as curvas do
consumo de SO4” sejam diferentes, apesar de o resultado final ser idéntico para as trés

alternativas. Portanto, em todas as situacdes, t€ém-se comportamento bem parecido com aquele
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que representa a saturacdo da atividade microbiana, sugerindo que os mesmos fatores
limitantes, citados nas condi¢des anteriores, estiveram presentes na ultima condi¢do estudada.
Dessa forma, a variagdo da estratégia de alimentacdo foi pouco efetiva na tentativa de
modificar, pra melhor, o desempenho do AnSBBR com relacdo ao consumo de sulfato.
Porém, se comparada com a condi¢do B, a quantidade massica removida por ciclo foi maior,
indicando que o consércio microbiano devia estar mais adaptado as condi¢des operacionais
impostas.

Da Figura 62, relata-se que a curva do perfil de sulfato para a batelada alimentada de 4
horas ¢ bem semelhante aos registrados nas condi¢des A e B. A varia¢do ¢ mais acentuada na
1* hora de ciclo, atenuando-se ao longo das 3 horas restantes até o volume atingir a
capacidade maxima. Esse impacto da alimentagdo gradual também ¢ visto, de maneira bem
nitida, nos perfis do Fe%, do sulfeto e da alcalinidade intermediaria. Analisando a curva deste
ultimo parametro, mesmo ainda ndo sabendo as concentragdes de acidos pra cada amostra
coletado, ¢ bem provavel que, na fase III-C, tenha existido uma maior suavizagdo no acumulo
dessas espécies organicas, mas tal caracteristica nao deve ter sido suficiente para amenizar a
inibi¢do a fim de acelerar a sulfetogénese.

A queda das concentracdes de Fe?" também se d4 de maneira praticamente constante,
com curvas relembrando o comportamento da condigdo B. Acredita-se, entdo que, o
mecanismo predominante na remogdo de Fe?" tenha sido o mesmo atuante naquela condigéo,
com uma maior parcela de contribui¢do da precipitacdo fisico-quimica, gracas a valores
ligeiramente maiores de pH. Veja, na Figura 63, como, pelo menos para o perfil, a
concentracao de saida do metal ¢ menor frente as outras estratégias de alimentacdo, o que

deve estar relacionado com os maiores pH do perfil médio da fase II-C.



Figura 62 - Perfis temporais de SO4>” ¢ DQO para cada fase na condi¢io C
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Figura 63 - Perfis temporais de Fe’" ¢ STD para cada fase na condi¢io C
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Figura 64 - Perfis temporais de pH e alcalinidade intermediaria para cada fase na condigao C
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Os ajustes cinéticos ndo foram feitos nessa condi¢do, pelo fato do Cromatografo
Gasoso apresentar problemas operacionais, € impossibilitar a analise dos acidos organicos
volateis restantes. Outra forma de quantificacdo seria a andlise titulométrica. Porém, ela foi
dispensada ao longo da operagdo devido ao fato das concentragdes significativas de Fe*" nas
amostras de saida interferirem na quantificagdo exata da acidez. A partir do pH 6,0, o ion
ferroso existente precipitava como hidroxido, diminuindo o pH da amostra assim que a base

titulante era adicionada, causando uma instabilidade continua no pH medido.

5.2.5.2 Aspectos principais

A seguir tem-se alguns tépicos relatando os principais acontecimentos e
comportamentos que influenciaram o desempenho do sistema na condicdo C:

e As maiores cargas removidas de SO4* e DQO foram alcancadas na condicdo C,
indicando, possivelmente, uma maior adaptagcdo do consércio microbiano as condi¢des
extremas da drenagem ao decorrer desse um ano de operagao;

e A taxa de consumo de SO, e Fe’" foi constante para todas as técnicas de
carregamento utilizadas, demonstrando a presenga, mais uma vez, de fendomenos

inibitivos que limitaram a velocidade das reacdes bioquimicas e fisico-quimica;
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e A mudanca da estratégia de alimentagdo ndo provocou efeitos significativos no
desempenho do reator, visto as mesmas eficiéncia de remog¢ao de SO4* ¢ DQO em
todas as situagdes aqui estudadas;

e As andlises de acidos ainda ndao foram efetuadas, mas tudo leva a crer, pela alta
alcalinidade apresentada, que houve um acumulo de acidos orgénicos ao longo do
ciclo, provando a existéncia de diferentes atividades entre as BRS e as AMA,
juntamente com a manutencao da taxa acelerada de degradagdo das matrizes organicas

complexas pelas acidogénicas.

5.2.6 Comparacio geral

A fim de facilitar o entendimento do desempenho do arranjo configuracional de reator
testado para o tratamento de DASM, a Figura 65 ¢ as Tabelas 19 e 20 mostram os principais

parametros relacionados a operagao do AnSBBR ao longo de todas as situacdes estudadas:

Figura 65 - Variagdo das cargas removidas de acordo com as cargas aplicadas, para SO4> ¢
DQO, considerando ainda as estratégias de alimentagcdo adotadas

54
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Fonte: Do autor.



136

Tabela 19 - Média das cargas aplicadas, removidas e eficiéncias de remogio para SO,* e
DQO relacionadas a cada fase estudada

) €
Fase Estratcgia (g.L(':lSﬁia'l) (g.]?ls.l;ia'l) &s0j” (%) (gf’??ia'l) (g.I?lC.)(?ia'l) (]?’/(01)0
-A B (1,940,6)  (1,8+0,3)  (97+1) (3,04+0,17) (1,82+0,80) (61+2)
II-A BA (2h) (1,2840,08) (1,15+£0,08) (90+3) (2,30+0,06) (1,23+£0,06) (54+3)
III-A  BA (4h) (1,23£0,09) (0,96+0,09) (77£3) (2,14+0,14) (1,12+£0,06) (52+3)
I-B B (3,060,2)  (1,240,3)  (4048)  (5,740,6)  (2,6+0,2)  (46%5)
II-B BA (2h) (3,1£0,4) (1,38+0,08) (42+6) (5,7+0,2) (2,8+0,3)  (49+4)
III-B  BA (4h) (2,95+0,14) (1,76+0,09) (61+1) (5,8+0,5) (2,74£0,2)  (46=x6)
I-C B (4,08+£0,22) (2,17+0,18)  (53£3) (9,3+1,3) (4,5£1,4)  (47£8)
II-C BA (2h) (4,0240,14) (2,06+0,29) (51+£8) (9,3+1,3) (4,5£1,5)  (48+R)
III-C BA (4h) (4,1£0,3) (2,40+0,14) (57+7) (9,3£1,2) (4,6+£1,3)  (49£8)
Fonte: Do autor.
Tabela 20 — Média das concentragdes de FTDx e Fez+R e eﬁciéncziil de remocao de Fe?'
Fase Estratégia (nlg_ll)ﬁ) (rljlegll,{'l) Epez+ (%)

I-A B (97+8) (3+2) (97+2)
II-A BA (2h) (105£7) (15£3) (86+3)
III-A BA (4h) (92+13) (20£5) (79+4)

I-B B (91£7) (22+7) (76+3)
II-B BA (2h) (93+16) (24+7) (74+4)
I1I-B BA (4h) (100+10) (35+5) (65+3)

I-C B (99+16) (20+3) (80+4)
II-C BA (2h) (74£17) (11£3) (85+4)
I1-C BA (4h) (91£17) (24+3) (74+5)

Fonte: Do autor.

Analisando a Figura 65 e Tabelas 19 e 20, algumas consideragdes importantes podem ser
feitas:
A manutengdo de um volume residual, responsavel por diminuir a CSA nas condigdes

II-A e III-A, atrelado ao tempo de operacdo do AnSBBR, fez surgir condi¢des

favoraveis para o desenvolvimento de outras espécies microbianas, competidoras pelo

mesmo substrato que as BRS, dando indicios da transi¢gdo do AnSBBR de um

comportamento estritamente sulfetogénico para um comportamento misto, envolvendo

sulfetogénese e metanogénese, ambas em condigdes distantes da 6tima;

Com excegao da condi¢ao A, em que o AnSBBR ainda tendia para um comportamento

sulfetogénico nas fases estudadas, vinculando dessa maneira a queda das CSA média

nas fases I-A, II-A e III-A com a queda da COR média para cada uma dessas fases, a

COR média para as diferentes estratégias de alimentacdo estudadas na condi¢cdo B e C
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foram estatisticamente semelhantes. Isso sugere maior sinergismo das bactérias
acidogénicas e arqueias metanogénicas nas condig¢des de alta COA (6,0 gDQO.L-1.d-1
e 9,0 gDQO.L-1.dia-1), o que garantiu estabilidades na remoc¢ao de DQO. Ou seja, a
variacao na estratégia de alimentacao pouco influenciou o consumo de matéria
organica ao longo das duas condi¢des de maior COA, mas alterou o direcionamento
das moléculas organicas para as rotas metabolicas existentes;

A alimentagio de 4 horas, para cargas orgnicas variando entre 6,0 gDQO.L™.dia™
(condi¢do B) e 9,0 gDQO.L".dia” (condi¢io C), auxilia o desempenho do AnSBBR
em termos de remogdo de SO4” - apesar da CSR média ser em igual pras todas as
situagdes na condi¢ao C, o valor maximo desse parametro ¢ atingido com as 4 horas
de alimentacdo gradativa - porque a alimentacdo gradual garante maior
disponibilidade e estabilizagdo na concentracao dos substratos utilizados pelas BRS,
atenuando a competicdo dessas espécies com as acidogénicas, acetogénicas oxidantes
de butirato ou lactato e com as AMA;

Valores de COA proximos a 6,0 gDQO.L™.dia” aceleram a atividade de bactérias
fermentativas, provocando o acimulo de 4cidos organicos volateis, o consumo de toda
alcalinidade a bicarbonato, ¢ uma consequente intensificagdo na disputa de substrato
entre as espécies, atenuando a sulfetogénese. Dessa forma, a utilizagao do soro de leite
na relagio DQO/SO,4* de 2,0 ndio é a melhor opgdo para a redugio biologica de SO4*
nessas condigoes;

As maiores cargas removidas de sulfato atingidas durante a operag¢do, ndo acarretam
nas maiores eficiéncias de conversdo, apontando a tecnologia como pouco eficiente no
tratamento da DASM nessas situagdes. Talvez o aumento do tempo de ciclo poderia
contribuir para o aumento na conversao dos substratos haja vista um comportamento
cinético de queda com taxa constante na maioria dos perfis realizados;

Para situagdes em que o pH ao longo do ciclo permanega abaixo ou em torno de 5,0,
as maiores remogdes de SO4* ndo se vinculam as maiores remogdes de Fez+,
comprovando que a precipitacdo de sulfetos ferrosos deixa de ser dependente da
concentracao de H,S para se tornar proporcional apenas a concentragdo do ion desse
metal em solugdo, como visto em Liu et al. (2016). Além disso, para regides de
pH<5,0, outros fendmenos como a adsor¢ido do Fe*" na superficie do material suporte,
devem ser mais influentes na remog¢ao de metal do que para situagdes em que o meio

reacional apresenta pH>6,0;



138

e Como nao se efetuarem analises de cobre e zinco, nenhuma afirmagao concreta sobre
a remocao desses metais pode ser feita. Porém, visto os pequenos kps dos precipitados
metalicos formados por esses elementos, ¢ muito provavel que, nas condi¢des
aplicadas, o AnSBBR seja eficiente na remog¢ao de cobre e zinco, com concentragao

de final de ciclo menores que as de ferro.

Santos (2016) analisou o efeito de diferentes fontes de carbono e relagdes DQO/SO4>
no tratamento de DASM em reatores operados em bateladas sequenciais com volume de 750
mL e biomassa granular. Curiosamente, para o ensaio em que soro de leite foi utilizado como
fonte de carbono, mantendo a relacdio DQO/SO4> inicial em 2,0, e as concentra¢des iniciais
de SO47e¢ DQO equivalentes a 1494+158 mg.L™"' e 28354286 mg.L"', respectivamente, os
resultados obtidos foram bem semelhantes aos relatados nesse presente trabalho. Relatou-se
(43+19)% de remogdo média de DQO, (58+8)% de remogio média de SO, e (47+24)% de
remocdo média de Fe*". Com excecdo da remocdo média de Fe®', as eficiéncias de remogdo
de DQO e SO,* sdo praticamente iguais ao atentar-se para a fase III-C da Tabela 19. Porém,
esse desempenho foi obtido com ciclo de 48h, enquanto no presente trabalho o ciclo utilizado
foi de 8h, seis vezes menor. Para a relagio DQO/SO4> de 1,0, ao usar soro de leite e tempo de
ciclo de 48h, as remocdes médias de SO4%, DQO e Fe?* foram de (80+6)%, (68+18)% e
(95+5)%, respectivamente, para uma concentragdo de SO,” inicial de 1500 mg.L™.

Dessa forma, a partir desta ultima comparagdo, dos topicos citados no inicio da sessao
5.6.6., e também, considerando a aplicacdo inédita do AnSBBR com recirculagdo da fase
liquida no tratamento de DASM, mais estudos sobre a influéncia da relagao DQO/S0,%, da
fonte de carbono, do tempo de ciclo, da alimentagao separada de DASM e de um meio com
fonte de carbono, além da estimativa do tempo de descarte do lodo excedente, devem ser

realizados antes do aumento de escala.
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53  ENSAIOS HIDRODINAMICOS BIOTICOS

5.3.1 Regime de fluxo no modo continuo

A Figura 66 mostra as curvas Eg, obtidas a partir da derivada da curva F (perturbacdo
degrau), juntamente com os comportamentos preditos pelos modelos tradicionais de
Levenspiel, para os ensaios bidticos na vazio de 10 L.h™, feito com DASM e com 4gua. Ja a

Tabela 22 reune as estimativas dos parametros obtidos pela regressao desses modelos.

Figura 66 - Curvas Eg e modelos de Levenspiel ajustados para a vazao de recirculagao de 10
L.h™" nos ensaios (A) bidtico com DASM e (B) bidtico com agua

(B)

— N-CSTR
-- Grande dispersao

— N-CSTR
- - Grande dispersao

Fonte: Do autor.

Tabela 22 - Parametros obtidos pelo ajuste do modelo N-CSTR e de Grande Dispersao aos
dados oriundos dos ensaios bioticos para a vazio de 10 L .h

Bidtico - DASM Bidtico - Agua
Vazio N-CSTR (D/uL)gp N-CSTR (D/uL)g
QI (11,4+0,4) (0,042+0,002) (12,8+0,5) (0,037+0,002)

Fonte: Do autor.

Pela Tabela 22 e pela Figura 66, ¢ nitido que o comportamento hidrodindmico ¢
praticamente o mesmo para as duas situagdes, ja que o nimero de dispersao na situagdo com
substrato fica bem préoximo deste mesmo parametro para o ensaio feito com agua. Dessa

maneira, a produg¢do dos gases insoluveis durante o tempo de detencdo da DASM no leito do
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AnSBBR pouco influencia o regime de fluxo, que, igualmente a situagdo abidtica, se
aproxima de um comportamento pistonado. Resultado j& esperado visto o tempo de passagem
relativamente pequeno para o reator em questdo, com tempo de detengdo hidraulico médio
equivalente a 6 min, bem diferente daquilo que ¢ visto em sistemas continuos com TDH
médio variando de 12h a 48h.

O volume tutil tedrico do reator, encontrado nos ensaios envolvendo apenas a biomassa
do leito e 4gua, foi de 960 mL para a vazdo de recirculagdo de 10 L.h™" e de 920 mL para a
vazdo de recirculacio 20 L.h”'. Se comparado ao volume til experimental do reator,
equivalente a 1L, os valores obtidos pela integracdo da curva E distanciam-se em 4% e 8%,
respectivamente. Pode-se dizer entdo que os respectivos TDHs tedricos devem desviar do
TDH real na mesma magnitude. Dessa forma, apesar de se relatar a colmatacdao do leito ao
longo da operagdo, pelo fato dele se comportar como um bloco de massa solida, supostos

curto-circuitos e caminhos preferenciais nao afetaram o desempenho do AnSBBR.
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CONCLUSOES

Os ensaios de tempo de mistura para as diferentes vazoes de recirculagdo mostraram
que a homegeiniza¢do do meio acontece de maneira rapida se comparada com o tempo
total de ciclo de 8 horas, ou seja, tmisi<<t., colocando a recircula¢do da fase liquida
como alternativa satisfatoria para o funcionamento adequado do AnSBBR;

O regime de fluxo no interior do reator se aproxima de um comportamento pistonado,
porém, o gradiente de concentragdo criado ao longo do leito € pequeno devido a alta
vazdo de recirculagio adotada (20 L.h™"), pouco influenciando no tempo necessario
para atingir a condi¢do de mistura completa.

Pelos ensaios bidticos, verificou-se que a producdo de gases ¢ irrelevante no sentido
de produzir alteracdes significativas no regime de fluxo no leito do AnSBBR para a
vazdo de recirculagdo do projeto (20 L.h™") e que apesar de se relatar a colmatagio do
leito ao longo da operagao, nenhuma anomalia hidrodinamica foi relatada;

Para altas COA, referentes a 6,0 g.L'l.d'1 na condi¢ao B ¢ 9,0 g.L'l.d'1 na condi¢ao C,
a batelada alimentada de 4h se mostra mais eficiente na remogao de SO42' que as
outras estratégias de alimentagdo, quando soro de leite ¢ usado como fonte de carbono,
além de apresentar também maior estabilidade operacional,

Para baixas COA, como os 3,0 g.L'.d" aplicados na condi¢do A, a estratégia de
batelada foi a de melhor desempenho, apresentando as maiores eficiéncias de remog¢ao
de SO4* ¢ Fe*" ao longo de toda a operagio;

Os modelos cinéticos propostos auxiliam no entendimento do desempenho do
AnSBBR e reforcam a predominancia das rotas metabolicas acessadas, e, previamente

relatadas pelas observagdes experimentais, com grande representatividade;
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