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RESUMO

Diante do contexto mundial de incentivo a reciclagem, é notoria a necessidade do tratamento
do efluente liquido gerado na lavagem das garrafas PETS, o qual contém grande quantidade de
matéria orgénica e surfactantes. Os surfactantes estdo na chamada classe de poluentes
emergentes, recentemente identificada, e de dificil tratamento. Para isso, tecnologias
bioldgicas avancadas de tratamento tém sido estudadas, como biorreatores com granulacgéo e
imobilizacdo da biomassa. O presente trabalho teve como objetivo o tratamento da agua
residuaria em questdo, utilizando um Reator Anaerébio de Leito Fluidificado (RALF). O
RALF foi inoculado com lodo proveniente do abatedouro de aves DACAR e imobilizado em
areia de diametro médio entre 1,18 mm e 2,0 mm. O tempo de detencdo hidraulica aplicado
foi de 24h e o reator alimentado com &gua residuaria de lavagem de garrafas PET destinadas a
reciclagem (ARLP), diluida em meio nutricional. Andlises fisico-quimicas de DQO,
surfactantes anidnicos, alcalinidade, acidos volateis, pH, vazdo e soélidos totais foram
realizadas para controle e monitoramento. Seis fases de operacdo foram determinadas,
aumentando-se gradativamente e simultaneamente a concentracdo de matéria organica e
surfactantes em cada uma delas. As fases foram divididas em: Fase I- Inoculagéo utilizando
glicose como fonte de carbono e DQO de 1000 mg/L; Fase II- Adaptacdo da biomassa a
ARLP com DQO progressivamente aumentada de 100 mg/L a 500 mg/L; Fase I11- 1000 mg/L
de DQO e 6 mg/L de surfactantes aniénicos (SA); Fase IV- 2000 mg/L de DQO e 15 mg/L de
SA,; Fase V- 3000 mg/L de DQO e 30 mg/L de SA e Fase VI- 4000 mg/L de DQO e 45 mg/L
de SA. As taxas de remocdo obtidas para as fases operacionais foram respectivamente: Fase
I1: 74,69+8% de DQO, Fase 11 85,2317 de DQO e 51,13+13% de SA, Fase IV: 84,78+4% de
DQO e 45,51+5% de SA, Fase V 74,06£6% de DQO e 19,01+19% de SA, e finalmente, Fase
VI que apresentou 64,04+8,46% para remocao de DQO e 18,08+20% para SA. Os resultados
obtidos mostraram que uma boa taxa de remocdo de carga orgénica ndo implicou em boa
remocao de SA e vice-versa. De modo geral, 0 RALF obteve bom desempenho no tratamento

da ARLP para as condicdes propostas.

Palavras-chave: Agua residuéaria da lavagem de PET. Reator anaerobio de leito fluidificado.

Compostos emergentes.



ABSTRACT

In view of the worldwide context of encouraging recycling, the need to treat the effluent
generated in the washing of PET bottles, which contains a large amount of organic matter and
surfactants, is notorious. The surfactants are in the so-called emerging class of pollutants,
recently identified, and difficult to treat. To this end, advanced biological treatment
technologies have been studied, such as bioreactors with granulation and biomass
immobilization. The present work had as objective the treatment of the waste water in
question, using an Anaerobic Fluidized Bed Reactor (AFBR). The AFBR was inoculated with
sludge from the poultry slaughterhouse DACAR and immobilized in sand with a mean
diameter between 1.18 mm and 2.0 mm. The hydraulic detention time applied was 24h and
the reactor was fed with recycled PET wastewater (RPW) diluted in nutritional medium.
Physical and chemical analyzes of COD, anionic surfactants, alkalinity, volatile acids, pH,
flow and total solids were performed for control and monitoring. Six phases of operation were
determined, gradually increasing the concentration of organic matter and surfactants in each
of them, and simultaneously. The phases were divided into: Phase I- Inoculation using
glucose as carbon source and COD of 1000 mg / L; Phase I1- Adaptation of the biomass to the
RPW with COD progressively increased from 100 mg / L to 500 mg / L; Phase 111- 1000 mg /
L of COD and 6 mg / L of anionic surfactants (AS); Phase IV- 2000 mg / L of COD and 15
mg / L of AS; Phase V- 3000 mg / L of COD and 30 mg / L of AS and Phase VI- 4000 mg /L
of COD and 45 mg / L of AS. The removal rates obtained for the operational phases were
respectively: Phase Il: 74.69 + 8% COD, Phase Ill: 85.23 + 7 COD and 51.13 + 13% AS,
Phase IV: 84.78 £ 4% of COD and 45.51 + 5% of AS, Phase V 74.06 + 6% of COD and 19.01
+ 19% of AS, and finally, Phase VI that presented 64.04 + 8.46% for COD removal and 18.08
+ 20% for AS. The results obtained showed a certain independence of COD removal and AS
removal parameters, since a good rate of removal of organic load did not imply good AS
removal and vice versa. In general, the AFBR obtained a good performance in the treatment

of wastewater according to the proposed conditions.

Keywords: Wastewater from PET washing. Fluidized bed anaerobic reactor. Emerging

compounds.
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1 INTRODUCAO

A busca por tecnologias de producdo renovaveis e que proporcionem um
desenvolvimento sustentavel esta cada vez mais intensa. Em contrapartida, 0 aumento do
consumo por parte da sociedade aparece como um empecilho. Este cenario evidencia a
necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias que promovam a otimizagdo dos
recursos ja existentes e o uso de alternativas conscientes. Neste contexto destaca-se a
reciclagem, no entanto, alguns processos de reciclagem podem também gerar efluente liquido,
como é o caso da reciclagem de garrafas PET, a qual necessita ter seu efluente liquido
corretamente tratado para, entdo, ser descartado sem prejuizos ao meio ambiente
(GUELBERT, 2007). Devido a adi¢cdo de produtos de limpeza e agentes surfactantes para a
higienizacdo das garrafas PET destinadas a reciclagem, a dgua residudria de lavagem possui
composigdo complexa e nociva ao meio ambiente, contendo altas concentragdes de
tensoativos, material organico e sélidos suspensos. O Brasil ocupa 0 2° lugar mundial na
reciclagem de PET, ficando atras somente do Japéo, portanto, fica evidente a necessidade do
tratamento deste efluente (ABIPET, 2010).

O tratamento de aguas residudarias tem como objetivo remover possiveis contaminantes
presentes nos efluentes de modo a atingir niveis aceitaveis, de acordo com a legislacdo
ambiental vigente, CONAMA 430 (2011), a fim de evitar problemas de satde e ambientais.
As tecnologias de tratamento sdo eficazes na remocdo de sélidos, matéria organica,
patdgenos, nutrientes e alguns metais, no entanto, algumas substancias conhecidas como
substancias emergentes ndo sdo facilmente tratadas e estdo causando apreensdo. Os
compostos emergentes incluem os surfactantes, produtos farmacéuticos, pesticidas,
antibidticos, hormonios, esteroides, plastificantes, entre outros (HAMZA, 2016).

Uma alternativa promissora é a utilizacdo do tratamento bioldgico anaerobio, o qual
apresenta baixos custos de implantacdo e operacionais, além de proporcionar a producdo de
biogas, que pode ser utilizado como combustivel para queima na geracdo de energia
(LETTINGA,2004). Neste cenario destaca-se o reator anaerobio de leito fluidificado, o qual
contém um meio suporte inorganico para imobilizacdo da biomassa, promovendo méximo
contato entre o substrato e 0s microrganismos responsaveis pelo processo anaerébio, o que
torna possivel e eficaz a remocdo de compostos dificilmente biodegradaveis como o0s
surfactantes. Visto isso, o presente trabalho objetivou o estudo da biodegradacéo anaerdbia
como possivel tratamento para a agua residuaria da lavagem de garrafas PET destinadas a

reciclagem.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

A presente pesquisa teve como objetivo geral avaliar o desempenho do tratamento
bioldgico em Reator Anaerdbio de Leito Fluidificado (RALF) de &gua residudria proveniente
da lavagem de garrafas PET destinadas ao processo de reciclagem (ARLP)

2.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de se atingir o objetivo geral, o trabalho teve como objetivos

especificos:

a) Avaliar o desempenho de remocdo de matéria organica carbonacea e surfactantes

anidnicos em condicBes de aumento progressivo na DQO e surfactantes afluente;

b) Avaliar o potencial de atividade metanogénica do lodo em contato com a agua
residuaria da lavagem de PET (ARLP) em diferentes concentracdes de matéria

organica carbonacea e surfactantes aniénicos;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O processo de reciclagem do PET e a geracao de agua residuaria

A garrafa de Politereftalato de Etileno (PET) é a embalagem mais utilizada no Brasil,
devido ao seu custo relativamente baixo e & sua capacidade de manter a boa qualidade do
produto. No entanto, seu descarte tornou-se um problema, visto que, uma grande quantidade
dela é descartada diariamente apds o uso do produto (BROEK et al., 1996). Com isso, a
legislacdo de inumeros locais tornou o produtor e distribuidor das embalagens plasticas
responsaveis por seu descarte final. Na Alemanha, o chamado Dual System torna a logistica
inversa responsabilidade do fabricante das embalagens (KOWANO, 2017). O processo de
reciclagem surge como uma alternativa de reduzir os impactos ambientais gerados pelo
descarte das embalagens PET e obtencdo de capital a partir da venda do PET granulado ou
floculado para indUstrias que o empregam como matéria-prima (GUELBERT, 2007).

No Brasil, a reciclagem tem crescido em média 15% ao ano e consiste quase em sua
totalidade da reciclagem mecénica. O processo de reciclagem mecénica € basicamente
dividido nas fases de recuperacdo, onde as embalagens recuperadas sao separadas por cor e
prensadas, fase de revalorizacdo, em que as garrafas sdo moidas para producdo de flocos e
granulos e fase de transformacdo, na qual o granulo de PET sera utilizado como matéria-
prima para producdo de outros produtos como, fibras téxtil, embalagens de produtos nao-
alimenticios, tubos, dentre outros (ABIPET, 2006).

Contudo, quando o processo de reciclagem envolve a limpeza de residuos do plastico
gera-se agua residuaria, a qual deve ser analisada, caracterizada e tratada para que nao gere
qualquer impacto ambiental negativo. A geracdo da agua residuaria da lavagem de garrafas
PET ocorre durante a etapa preparatdria para o processo de reciclagem. A primeira lavagem
antecede a etapa na qual ocorre a moagem, e tem o intuito de retirar contaminantes maiores
(pedras, tampas soltas, etc). Apds a moagem, as embalagens passam por um tanque de
descontaminacdo, local onde, além de ser feita a separacdo dos rétulos e tampas, ocorre
também adi¢do dos produtos quimicos de limpeza para beneficiamento do processo (ABIPET,

2006). A Figura 1 apresenta um esquema da linha de moagem e lavagem de PETS.
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Figura 1- Esquema de moagem e lavagem de PETs destinadas a reciclagem.
Fonte: ABIPET, 20009.

De acordo com Prado (2007), cerca de 15% do total de efluente liquido gerado
durante o ciclo de vida do PET ¢é proveniente da etapa de reciclagem. A Figura 2 mostra que 0
Brasil ocupa uma posicdo relevante quando se trata da reciclagem de embalagens PET,

acentuando a importancia do tratamento da &gua residuéria resultante do processo.
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Figura 2- Posicao do Brasil na reciclagem do PET.
Fonte: ABIPET, 6° Censo da reciclagem de PET no Brasil 2009/2010.

Devido a sua alta complexidade, o tratamento fisico-quimico com a utilizacdo de
coagulantes e floculantes é uma alternativa para o tratamento da ARLP. Entretanto, a

presenca das altas concentracdes de surfactantes torna este tipo de tratamento pouco atrativo



19

para as empresas que necessitam tornar seu efluente apto para ser descartado nos cursos
hidricos, visto que somente a etapa de floculacdo-coagulacdo ndo € suficiente para tornar a
concentracdo dos surfactantes apropriada ao lancamento no ambiente, exigindo muitas vezes
etapas posteriores para polimento, o que torna o processo dispendioso (Braile e Cavalcanti,
1993).

Buss et al. (2015) estudaram o tratamento da &gua residuéria de uma lavanderia
industrial, a qual também era rica em tensoativos. Apos a analise de diferentes tratamentos, 0s
resultados mostraram que o tratamento por meio da floculacdo e coagulacéo, realizado com
dosagens de 800 mg/L de sulfato de aluminio, pH 6,5 e 2 mg/L de poliacrilamida removeu
satisfatoriamente os solidos sedimentéaveis e suspensos e a DQO, porém néo reduziu de forma
satisfatoria a concentracdo de surfactantes, a qual permanecia acima do limite determinado
pela Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental do Rio Grande do Sul (FEPAM). Somente o
tratamento em que se aliaram o0s processos de floculagéo, coagulacdo (nas mesmas dosagens
do anterior) e adsor¢do com 2 g/L carvéo ativado é que promoveram um efluente tratado com
0s niveis aceitos pela legislacdo FEPAM.

Neste contexto destaca-se o tratamento biolégico anaerdbio, que oferece excelentes
custos de implantacdo e custos operacionais quando comparado a outros tipos de tratamento,
converte a matéria organica presente no efluente em recurso renovavel para geracdo de
energia, além de poder degradar compostos toxicos em subprodutos néo téxicos.

Entretanto, como ja dito, alguns dos compostos de maior concentracdo presentes na
ARLP sdo os surfactantes, os quais ndo sdo facilmente biodegradaveis e convertidos em
biomassa. Ainda assim, de acordo com a portaria n® 112 de 14 de Maio de 1982 do Ministério
de Saude, qualquer substancia tensoativa anidnica utilizada nos produtos de limpeza deve ser
biodegradavel. Visto isso, estudos como os de Oliveira (2010), Braga (2014), Carosia (2011)
e Okada (2012) tém sido realizados no intuito de avaliar a remocao desta classe de compostos
por meio do tratamento biolégico. De acordo com Hamza (2016), uma das tecnologias
indicadas para a remocdo desta classe de compostos € a utilizacdo de reatores com

imobilizacdo da biomassa, objeto de estudo deste trabalho.
3.2 Agentes Surfactantes
Os surfactantes sdo produtos quimicos empregados para limpeza em geral e

extensivamente utilizados pelas industrias produtoras de detergentes, resinas, tintas,

pesticidas, lubrificantes, entre outras. Devido as suas caracteristicas emulsificantes,
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proporcionadas por suas longas cadeias carbbnicas apolares (hidrofobicas) e extremidade
polar (hidrofilica), conseguem interagir tanto com as substancias polares (dgua) como com as
apolares (sujeira), o que os tornam dificeis de serem tratados (HAMZA, 2016). Podem ser
classificados de acordo com seus radicais hidrofilicos em aniénicos (0s que possuem carga
negativa), catidnicos (possuem carga positiva), ndo idnicos (aqueles que ndo possuem carga) e
anféteros (possuem um atomo de nitrogénio com carga positiva em sua estrutura)
(BORSATO et al., 1999).

A presenca de altas concentracfes de surfactantes no meio liquido origina agregados
moleculares conhecidos como micelas, que possuem as partes hidrofilica e hidrofébica. Tais
micelas se formam espontaneamente em solucdo aquosa a partir da chamada concentracdo
micelar critica (CMC), as quais promovem a propriedade de limpeza desta classe de

compostos (BORSATO et al., 1999). A Figura 3 mostra a formacao do agregado micelar.

Meio polar Meio apolar

Figura 3- Formagéo do agregado micelar em meio polar e apolar.
Fonte: FELIPE, 2017.

No entanto, quando os surfactantes sdo descartados ao meio ambiente sem qualquer
tratamento podem ser prejudiciais aos seres vivos ali presentes. Estima-se que cerca de 50%
dos surfactantes sao emitidos através de aguas residuarias superficiais industriais e urbanas,
apresentando-se como um dos principais fatores que afetam o ecossistema. No mundo todo, a
producdo de agentes surfactantes excede trés milhdes de toneladas ao ano (BARROS et
al.,2007). Ressalta-se que os surfactantes estdo entre os principais poluentes do esgoto
sanitario (METCALF; EDDY, 2003). Segundo Piveli (2002), uma concentracdo de 2 a 3

mg/L de surfactantes esta presente no esgoto, no entanto, ainda de acordo com 0 mesmo
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autor, estes valores parecem ndo interferir na eficiéncia de remog¢édo da demanda bioquimica
de oxigénio das estacdes de tratamento.

Os tensoativos aniénicos sdo preponderantemente utilizados e adicionados a maioria
dos produtos de limpeza, sdo moderadamente soliveis em agua e solventes organicos devido
ao carater anfifilico, tornando dificil a sua identificacdo e quantificagdo no meio ambiente.
Ademais, ndo sdo volateis e nem hidrolisados por &cidos ou bases (LI; SCHRODER, 2000).

Os Alquilbenzenosulfonatos (LAS) de cadeia linear sdo os surfactantes mais
popularmente empregados (JURADO, 2006). No Brasil, uma concentracdo de 0,89 a 10,5
mg/L de LAS foi encontrada em efluente da ETE de Suzano- SP (ZAGATTO; GOLDSTEIN,
1991). Atencdo especial deve ser dada a este grupo, visto que sdo os mais utilizados
industrialmente e podem inibir o processo de tratamento anaerdébio. Garcia et al. (2006)
estudaram a concentracdo de inibicdo para 50% dos individuos (ICsp) aplicando-se de 3 a 59
mg/L de LAS no processo de digestdo anaerdbia de lodo de esgoto e observaram a inibi¢do da
atividade metanogénica ja na concentracdo de 10 mg/L do referido tensoativo.

Contudo, o efeito de inibicdo sobre a biomassa ativa vai depender da fracdo de
surfactante adsorvida no leito do reator, bem como do tempo de exposi¢cdo deste composto no
reator (LETTINGA, 2004).

3.3 Impactos ambientais causados pelo lancamento de surfactantes

A utilizacdo dos surfactantes nos produtos de limpeza € indiscutivel, entretanto deve-
se dar correto tratamento as aguas residudrias geradas devido aos prejuizos causados pelo
descarte incorreto dos tensoativos no meio ambiente. Devido a sua estrutura anfifilica, os
tensoativos se localizam na superficie do meio liquido, diminuem a tenséo superficial da &gua
e, consequentemente diminuem o oxigénio dissolvido disponivel a biota ali presente, além de
produzirem espumas, as quais dificultam o processo de aeracdo e transportam bactérias e
impurezas a longas distancias (PENTEADO et al., 2006).

Este grupo de poluente merece alta relevancia ambiental, haja vista o grande volume
de producdo e suas propriedades quimicas. Muitos organismos aquaticos dependem
fundamentalmente da tensdo superficial da agua (RAND, 1995). Logo, a partir do aumento
consideravel da utilizacdo desta classe de produtos sintéticos, a Resolucdo CONAMA n° 357
de 2005 institue que o valor maximo para surfactantes anidnicos é de 0,5 mg/L em aguas de
Classe 1, 2 e 3.
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Alavarez-Munoz (2009) estudaram o efeito da exposicdo do peixe Solea Senegalensis
a 26 mg/L de LAS e verificaram danos histopatologicos como fusdo lamelar, estagnacdo do
sangue em branquias, aumento do numero de células nas mucosas e gotas lipidicas,
descamacéo epitelial e perda de tecido do intestino. De acordo com Mungray e Kumar (2008),
0 tensoativo anidnico LAS em concentracdo maior que 40-60 mg/kg de massa seca pode ter
efeito toxico ne reproducéo e crescimento de invertebrados.

Quando presente no solo, os tensoativos podem provocar efeitos negativos por
facilitarem a liberacdo de poluentes ambientais polares e apolares, como pesticidas,
praguicidas, pentaclorofenol, entre outros (MORAES, 2004). Além disso, podem ocorrer
lixiviagdo e contaminacdo do lencol freatico, contaminando ndo somente a agua subterrénea,

mas arrastando poluentes organicos hidrofobicos para os corpos de agua.

3.4 Biodegradacao anaerébia

3.4.1 Fundamentos da biodigestéo

A Dbiodigestdo anaerdbia ¢ um processo que ocorre na auséncia de O,, onde
microrganismos transformam a matéria organica complexa em estruturas mais simples. Tem-
se como produto deste processo a producdo de biogas e um efluente clarificado e mais
estabilizado quimica e microbiologicamente. O processo de fermentagdo anaerobia
compreende quatro fases distintas (CHERNICHARO, 2007), que podem ser visualizadas na
Figura 4.

a) Hidrdélise (I): enzimas hidroliticas extracelulares produzidas pelos microrganismos
hidrolisam moléculas complexas dos substratos soluveis (lipidios, proteinas e
carboidratos) em micromoléculas (dcidos graxos, aminodcidos e acucares);

b) Acidogénese (II): bactérias fermentativas acidogénicas utilizam os compostos
organicos simples gerados na fase da hidrolise para a produgdo de acidos organicos,
tais como os acidos butirico e propionico;

C) Acetogénese (IIlI): bactérias acetogénicas oxidam os acidos organicos obtidos na
acidogénese em acido acético, gas carbdonico (CO;) e hidrogénio (H»), os quais serdo
substrato para as arqueias metanogénicas;

d) Metanogénese (IV): conversao dos produtos obtidos na acetogénese em gas metano

(CHy) e dioxido de carbono (CO;) por meio da agao de arqueias metanogénicas.
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Figura 4- Fases da biodigestio anaerobia.
Fonte: BALMANT. 2009.

A biodigestdo é um processo sensivel e sua eficiéncia depende de fatores tais como
nutrientes, temperatura, pH, e tempo de residéncia. Para que a fermentagdo e o crescimento
microbiano ocorram em condi¢des 6timas no biodigestor, é necessario que haja macro e
micronutrientes em concentracdes adequadas. Usualmente recomenda-se algo como uma
relacdo carbono: nitrogénio de 20:1 a 30:1 em massa, e uma relacdo carbono fésforo de 100:1
a 150:1 (VITORATTO, 2004). No que se refere a temperatura, de maneira geral, o aumento
da temperatura pode influenciar no aumento da producéo de gas. Admite-se como temperatura
Otima para biodigestdo anaerdbia uma temperatura préxima a 35°C (CORTEZ et al., 2007).
Quanto ao pH, as bactérias fermentadoras sdo seres vivos e necessitam de um meio propicio
ao seu desenvolvimento, logo, a acidez e alcalinidade sdo fatores importantes no processo de
digestdo anaerobia.

O pH considerado 6timo é de 7 a 7,2 (CORTEZ et al., 2007). Em relacdo ao teor de
umidade do residuo utilizado leva-se em conta que o biodigestor funciona por carga
hidraulica, necessitando de certa quantidade de agua para funcionar. Portanto, em matérias
organicas com baixo teor de umidade acrescenta-se agua a fim de atingir uma relacdo
propicia. O tempo de retencdo também influi no rendimento do biodigestor. Isso, porque a
retirada precoce do substrato do biodigestor resulta em ineficiéncia pela ndo utilizagdo de todo
0 potencial da matéria orgénica, enquanto que a retirada tardia significa ineficiéncia por perda
de tempo desnecessaria.

Durante muito tempo acreditava-se que aguas residuarias s6 poderiam ser tratadas com
eficiéncia em reatores aerdbios, aplicando-se o processo anaerébio somente a digestdo de

lodos com elevadas concentracdes de solidos organicos. O principal empecilho era o elevado
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tempo de detencéo hidraulica dos reatores anaerobios para que se obtivessem altas eficiéncias
no tratamento. Em contrapartida, se o TDH era pequeno, entdo o tempo de retencdo celular da
biomassa também o era, 0 que prejudicava o processo. Com a evolugdo dos conhecimentos
em relacdo a utilizacdo de reatores anaerobios de alta carga este panorama mudou. Por meio
da utilizacdo de reatores com biomassa auto-imobilizada ou imobilizada em suportes
inorganicos inertes conseguiu-se TDHs similares aos de reatores aerobios e altas eficiéncias,
ampliando e valorizando a aplicabilidade do processo anaerdbio de tratamento (CAMPOS,
1999).

A biodigestdo anaerdbia de &guas residuarias quando comparada ao processo aerdbio
tem vantagens em relacdo a economia de energia, baixa producdo de lodo residual, além de
ndo necessitar de oxigénio, o que pode se apresentar como um problema quando em baixa

concentracdo nos processos aerobios (CAMPOS, 1999).

3.4.2 Potencial de producéo de biogas

No processo de digestdo anaerdbia, populacdes bacterianas interagem para promover a
fermentacdo auto-regulada da matéria orgénica, em que resulta o biogas. No entanto, os
grupos microbianos atuantes neste processo sdo sensiveis e sua eficiéncia depende de fatores
tais como nutrientes, temperatura, pH, presenca de compostos inibitorios, entre outros
(ROCHA, 2001).

A busca por um parametro que fornecesse informacgdes sobre a biomassa anaerdébia
levou, entdo, ao surgimento do chamado Teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME),
0 qual consiste na avaliacdo da capacidade das bactérias metanogénicas converterem o
substrato organico disponivel em biogas, medindo-se a taxa de conversdo do substrato em
metano/ unidade de biomassa (ROCHA, 2001). Logo, a partir do conhecimento da quantidade
de lodo e potencial metanogénico, pode-se estimar a carga maxima possivel de ser aplicada a
um reator.

A producdo de metano, por sua vez, pode ser dimensionada utilizando-se o método de
medicao volumétrica (CHERNICHARO, 2007). Esse procedimento dispensa o conhecimento
prévio da composicdo do biogas, considerando-se que CO, e CH; sdo seus principais
constituintes e unicos relevantes para o célculo da atividade metanogénica especifica. Essa
consideracdo é valida uma vez que em pH neutro a maior parte da amonia (NH3) e metade do
sulfeto de hidrogénio (H,S), se presentes, estardo ionizados e dissolvidos na fase liquida como

NH; e HS™. Para que se obtenha apenas 0o metano do biogas gerado é necessario separa-lo do
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CO.. Isto pode ser conseguido passando-se 0 biogés por uma solugdo de hidréxido de sddio
(NaOH) de maneira que o CO, seja retido na solugéo de acordo com a Equacao 1.

C02 + 2 NaOH > N3.2CO3 + Hgo (1)

No que diz respeito a producdo do biogds, fungdes sigmoidais, em forma de “S”,
podem ser usadas para descrever a produgdo cumulativa de metano na avaliacdo da AME de
lodos anaerobios e fornecem parametros cinéticos importantes do processo anaerdbio, tais
como fase Lag, producdo maxima de metano e taxa de producdo (FLORENTINO, 2010). Um
dos modelos mais comumente utilizado é o chamado Modelo de Gompertz. A Equagéo 2
apresenta a equacao basica do modelo modificada (HYARIC,2011).

Peria (t) = Prc Xp {- &xp [ 225 (A — ) + 1]} @

Em que,

Pcua = Produgdo cumulativa de metano em funcéo do tempo (mL CHy);
Pmax = Potencial de producdo méxima de metano (mL CHy);

R4, = Taxa maxima de producdo de metano (mL CH,/ d);

A = Tempo de fase lag (1/d);

e=exp (1);

3.5 Reator Anaerdébio de Leito Fluidificado

O reator anaerobio de leito fluidificado (RALF) foi desenvolvido por Jewell na década
de 70, e consiste num vaso cilindrico o qual contétm um meio suporte inorganico para
imobilizacdo da biomassa, sendo a areia de granulacdo grosseira, espuma de poliuretano e
pellets os mais comumente utilizados (CAMPOS; PEREIRA, 1999). O meio suporte é
fluidificado por uma corrente liquida ascendente de alimentacdo, enquanto no topo do reator
um separador assegura a separacao do gas produzido, do liquido e solido. O desenvolvimento
do processo anaerdbio de leito fluidificado praticamente eliminou a limitacdo de difusdo de
substrato (HICKEY; OWENS, 1981).

Foi desenvolvido com o objetivo de aumentar a concentracdo de biomassa por unidade

de volume e também eliminar os problemas de caminhos preferenciais, muito recorrentes nos
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reatores de leito fixo utilizados no tratamento de aguas residuarias (CAMPOS; PEREIRA,
1999).

Destaca-se em relacdo a outros reatores de tratamento anaerdbio devido a uma série de
fatores que contribuem para a sua eficiéncia, tais como: maximo contato entre o liquido e o
meio suporte, baixa resisténcia difusional no filme liquido, bom controle da espessura do
filme bioldgico, possibilidade de operar em ampla faixa de concentracdo orgéanica, entre
outros (HICKEY; OWENS, 1981). Entretanto, altas taxas de remoc¢éo apenas serdo possiveis
se houver a imobilizacdo de um consércio microbiano anaerdbio especifico balanceado,
podendo-se alcancar altos tempos de retencdo do lodo, custos relativamente baixos, baixa
concentracdo de intermedidrios inibidores especificos e cinética de degradacdo aumentada
(LETTINGA, 1997).

Em reator de leito fluidificado os microrganismos anaerébios crescem formando um
filme na superficie das particulas suporte, portanto, alta concentracdo de biomassa &
conseguida num espaco reduzido, o que proporciona o tratamento com TDH reduzido,
podendo ser tratada alta carga de matéria organica (CHERNICARO, 1997).

Com relacdo ao tratamento de surfactantes em RALF, estudos sobre a degradacao
biologica de tensoativos aniénicos como os Alquilbenzeno Sulfanados (LAS) foram
realizados e mostraram resultados satisfatorios.

Oliveira (2010) operou um RALF em escala de bancada utilizando areia de granulagéo
grosseira como material suporte para imobilizacdo da biomassa e TDH de 18 horas. O reator
foi operado por 270 dias com concentracdes crescentes de LAS e média de 32,3 mg/L, e 0s
resultados obtidos indicaram uma remogéo de 93% do tensoativo em questéo.

Braga (2014) também operou um RALF com biomassa imobilizada em areia e TDH
de 19,4 horas. A alimentacdo do reator era feita com uma mistura de agua residuaria de
lavanderia comercial e substrato sintético com sacarose, obtendo-se uma meédia de 60% e 88%
de remocéo de LAS e DQO, respectivamente, durante o periodo de operacao.

Destaca-se que, até 0 momento, tratando-se de remocao anaerdbia de surfactantes
anibnicos, estudos como os aqui citados foram realizados utilizando efluente sintético de LAS
(Oliveira, 2010; Carosia, 2011; Okada, 2012) e efluente real de lavanderia comercial (Braga,
2014), todavia, nenhum estudo sobre o tratamento anaerobio da ARLP real havia sido
realizado, o que torna este trabalho inédito.
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3.6 Modelos Hidraulicos

De acordo com Von Sperling (1996), o modelo hidraulico de um reator € funcéo do
tipo de fluxo e do padrdo de mistura da unidade, sendo este Gltimo dependente da forma
geométrica do reator, quantidade de energia introduzida por unidade de volume, tamanho ou
escala da unidade, entre outros. Em termos de fluxo tém-se duas condicdes, sendo elas fluxo
intermitente (em batelada) e continuo (entrada e saida continuas). J& em termos de padréo de
mistura dois modelos hidraulicos basicos se destacam: fluxo em pistdo e mistura completa.

No fluxo pistonado as particulas de fluido entram continuamente em uma extremidade
do reator e sdo descarregadas na outra extremidade, todas na mesma sequéncia em que
entraram, ou seja, o fluxo se processa similar a um émbolo, sem misturas longitudinais. Cada
elemento é exposto ao tratamento pelo mesmo periodo de tempo (como num reator batelada),
0 qual é equivalente ao tempo de detencdo hidraulica. Geralmente, esta configuracdo de fluxo
¢ visualizada em tanques longos, com elevada relagdo comprimento-largura, o que
proporciona diferentes concentracGes dos parametros analisados ao longo do comprimento do
reator (VON SPERLING, 1996).

J& no modelo de mistura completa, as particulas que entram sdo imediatamente
dispersas por todo o reator e, o fluxo de entrada e saida sdo continuos. Logo, um reator de
mistura completa € aquele no qual seu contetdo estd em completa e perfeita homogeneizacéo,
sendo os parametros dentro do reator iguais em qualquer ponto coletado. Encontra-se
comumente esta configuracdo de fluxo em reatores tipo tanque agitado (CSTR) e reatores com
altas taxas de recirculacdo (VON SPERLING, 1996).

Aplicando-se a utilizacdo de reatores na area de tratamento de &guas residuarias, no
que diz respeito a ordem cinética de reacdo, uma considerdvel parte das reacGes de
biodegradacdo possui cinética de 1* ordem, como, por exemplo, a cinética de remocédo de
matéria organica, excetuando-se 0s casos em que sua concentracdo disponivel é muito baixa,
0 que torna a taxa de biodegradagédo praticamente constante e a reacdo passa a se processar
como de ordem zero (VON SPERLING, 1996).

Portanto, para substancias biodegradaveis em reagdes de cinética de 12 ordem, tem-se
as Equacdes 3 e 4, para os regimes de mistura completa e fluxo em pistéo, respectivamente. A
Figura 5 apresenta os perfis de concentracdo destas substancias ao longo da
altura/comprimento do reator para o0s regimes hidraulicos aqui comentados (VON
SPERLING, 1996).
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Mistura completa:

__Go
T (1+kb) )
Fluxo pistonado: C = C,. exp (-kt) (4)
Sendo,

C= Concentragéo efluente de substrato, mg/L
C,= Concentracdo inicial de substrato, mg/L

k = constante cinética de remocdo de substrato, 1/d
t = Tempo de detencdo hidraulico, d

Mistura completa

Fluxopistonado

W

Distincia

W

Distancia

Figura 5- Comportamento da concentragdo de substrato ao longo da distancia do reator para
os regimes hidraulicos de mistura completa e fluxo pistonado.
Fonte: VON SPERLING, 1996.
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4 MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Biotecnologia Anaerobia da

Universidade Federal de Alfenas, campus Pocos de Caldas.

4.1 Agua residuaria de lavagem de PET

A ARLP foi coletada na planta de reciclagem da empresa M&G Fibras Brasil,
localizada no municipio de Pogos de Caldas, MG, Brasil. Cada lote de garrafas destinadas a
reciclagem era lavado com uma mistura de 3,4 ml/L de detergente, 2,4 ml/L de soda céustica,
0,70 ml/L de umectante e 1,1 ml/L de antiespumante. Cerca de 4m? de agua residuaria eram
gerados por tonelada de garrafa no processo de lavagem.

Trés coletas durante a realizagdo desta pesquisa ocorreram em datas distintas, sendo
elas nos meses de 10/2016, 06/2017 e 09/2017. Logo, trés diferentes lotes de ARLP foram
utilizados no decorrer do trabalho. O efluente foi armazenado e mantido sob refrigeracdo a
temperatura de 5°C, a fim de evitar sua auto-degradacdo. A Figura 6 apresenta a agua

residuaria em questdo.

Figura 6- Agua residuaria da lavagem de garrafas PET destinadas a reciclagem.
Fonte: Do autor.

Uma caracterizacdo do efluente foi feita e serd apresentada no item 5.1. Os valores

foram obtidos por meio da andlise das trés amostras distintas de ARLP coletadas.
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4.2 Meio nutricional

O meio nutricional foi sintetizado de acordo com Del Nery (1987), substituindo-se a
glicose pela ARLP como principal fonte de carbono. A Tabela 1 mostra a composic¢ao basica

dos nutrientes.

Tabela 1- Composicdo nutricional do meio.

Composto | Concentracdo (mg/L) |

NH,CON, 62,5
NiSO,. 7H,0 05
FeSO,. 7H,0 25
FeCl,. 6H,0 0,25
CaCl,. 2H,0 235
CoCl,. 6H,0 0,04
Se0, 0,035
KH,PO, 425
K,HPO, 10,85
Na,HPO,. 7H,0 16,7

NaHCO; 1000,0

Fonte: Del Nery, 1987.

Devido as altas concentracfes de matéria organica carbonacea, a ARLP era diluida em
meio nutricional, de modo que se obtivessem as concentracdes previstas de DQO para cada
fase operacional. Com isso, consequente aumento na concentracdo de surfactantes aniénicos
tambeém era obtido, devido ao aumento do volume de ARLP diluida conforme o decorrer das

fases de operacao.

4.3 Ino6culo

Com o intuito de utilizar um lodo que melhor se adaptasse a agua residuéria em
questdo, dois lodos anaerdbios foram testados para a inoculagdo do RALF, sendo eles: lodo
proveniente do reator UASB do abatedouro de aves DACAR, localizado no municipio de
Tieté- SP, e o lodo do reator UASB do abatedouro de aves ROSAVES, localizado no
municipio de Pereiras- SP. Analises de sélidos volateis totais foram realizadas em ambos 0s

lodos. Ademais, os indculos foram mantidos sob refrigeracédo até sua utilizagéo.
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4.3.1 Ensaios para escolha do lodo de inoculagéo do RALF

A escolha do lodo foi baseada nos resultados obtidos na remoc¢éo de DQO em testes
preliminares, utilizando-se dois biorreatores confeccionados em frascos Duran® de 500 ml,
operados em batelada. O volume reacional foi de 300 ml, sendo 10% deste volume composto
pelo indculo, e o restante pela dgua residuaria proveniente da lavagem, diluida em meio
nutricional. Os frascos foram mantidos sob condi¢bes anaerobias; temperatura (35°C) e
agitacdo (150 rpm) foram controladas com auxilio de uma incubadora refrigerada tipo shaker.
A condicdo anaerobia foi obtida fluxionando-se gas nitrogénio durante 5 min nos frascos,
antes de serem lacrados com um septo de borracha e uma tampa tipo rosca com um furo no
centro para facilitar a retirada de amostras com o auxilio de uma seringa. Iniciou-se o0 ensaio
com DQO de 1000 mg/L e posteriormente aumentou-se para 2000 mg/L, totalizando-se 48
dias de ensaio. As analises de DQO eram realizadas 3x por semana (ciclo de 48h), e a
condicdo s6 foi aumentada quando se notou estabilidade na remocgéo da DQO.

4.4 Material suporte

A biomassa do reator anaerobio de leito fluidificado foi imobilizada em 600g de areia
de granulacdo grosseira. O didmetro medio (Dm) dos gréos foi de 1,18mm<Dm<2,0mm e
densidade de 2,3 g/cm3, previamente determinados pela realizacdo de separagdo
granulométrica utilizando-se uma série de peneiras Tyler. Apds, a areia foi submetida a
secagem em estufa (105°C) por 24h , sendo a biomassa posteriormente imobilizada na areia
de acordo com metodologia descrita por Oliveira (2010).

Além disso, um ensaio foi realizado com o intuito de averiguar possivel adsorcéo da
ARLP no suporte. O teste foi conduzido em condi¢do anaerdbia utilizando-se 2 frascos
Duran® de 500 ml, sendo o primeiro meio reacional composto por 300 ml de ARLP bruta e
30g de areia, e 0 segundo branco, somente com 300 ml de ARLP bruta. A temperatura foi
controlada em 35°C e agitacdo em 150 rpm com o auxilio de uma incubadora refrigerada tipo
shaker. A condi¢do anaerobia foi obtida fluxionando-se gas nitrogénio por 5 minutos, antes
dos frascos serem lacrados com um septo de borracha e uma tampa tipo rosca com um furo no
centro para facilitar a retirada das amostras. Os ensaios tiveram duragéo total de 58 dias e

analises de DQO eram realizadas a cada 48h.
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4.5 Potencial Metanogénico

A fim de avaliar o potencial de producdo de biogas do lodo escolhido em ARLP e,
averiguar a toxicidade da carga organica aplicada a biomassa, testes de AME (Atividade
Metanogénica Especifica) foram realizados. Os testes de potencial metanogénico foram feitos
utilizando-se frascos Duran® de 500 ml como biorreatores, conduzidos em batelada e em
triplicata. Os biorreatores foram preenchidos com 30 ml de in6culo granular proveniente de
reator UASB do abatedouro de aves DACAR, lodo ja previamente escolhido a partir dos
ensaios para avaliagdo de in6culo, e uma mistura de ARLP em meio nutricional, de modo a
totalizar 300 ml no frasco. A mistura foi feita a fim de se obter as concentracdes de DQO de
2000 mg/L (C1), 5000 mg/L (C2) e 10000 mg/L (C3). Além disso, um ensaio controle (B)
contendo apenas agua e indculo foi feito.

Cada biorreator foi conectado, por meio de mangueiras, a um frasco contendo solucao
de NaOH 15 g/L, utilizada para a lavagem do biogés produzido. O frasco de hidroxido de
sodio por sua vez estava conectado a uma proveta graduada, utilizada para mensurar o volume
de metano produzido no ensaio.

Os biorreatores foram mantidos sob condi¢des anaerébias, obtidas fluxionando-se gas
nitrogénio no interior dos frascos de reacdo por 5 min. A temperatura foi mantida em 33+2°C
e a agitagdo em 150 rpm com o auxilio de uma incubadora tipo shaker. A Figura 7 apresenta
0 aparato experimental utilizado.

Analises de DQO, pH, alcalinidade total e &cidos volateis totais foram feitas no inicio
e final do ensaio, além de solidos totais de cada biorreator. Cada ensaio teve duracdo de 80h.
Ressalta-se que a concentracdo de surfactantes aniénicos nao foi medida na realizagdo destes
ensaios, apesar dos biorreatores terem operado na presenca dos tensoativos presentes na
ARLP,

A fim de obter os pardmetros cinéticos para 0 metabolismo anaerébio desta agua
residuaria, os dados foram ajustados de acordo com o Modelo de Gompertz, o qual também
foi utilizado por BRAGA (2014). Os parametros cinéticos Puax, Rmax € A foram estimados

utilizando-se a funcdo Solver Microsoft Excel 2010.
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Figura 7- Esquema utilizado no ensaio de atividade metanogénica especifica com lavagem de biogas.
Fonte: Do autor.

4.6 RALF

Devido aos bons resultados de remocéo de matéria organica e surfactantes anionicos
obtidos pelos autores citados no item 3.5, determinou-se a escolha do reator de leito
fluidificado para o estudo em questao.

O RALF utilizado era composto basicamente por um cilindro acrilico com diametro
externo de 51,0 mm, interno de 48,0 mm e comprimento total de 106,0 cm, totalizando
volume (til de 1,91 L e total de 2,16L. A Figura 8 mostra um esquema do sistema de reator
utilizado e suas dimensoes.

A recirculagdo no reator foi realizada com o auxilio de uma bomba centrifuga Worker
195197, enquanto a alimentacdo do meio foi feita com bomba peristaltica Gilson
MINIPLUS® Evolution. A vazédo de alimentacédo utilizada foi de 60 mi/min, o TDH aplicado
foi de 24 horas e a temperatura de operagdo foi mantida em torno de 33 + 2°C, utilizando-se

uma camara de refrigeracdo na qual o reator foi colocado.
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Figura 8: Esquema do RALF utilizado, onde 1-Reator anaerébio de leito fluidificado, 2- Saida de biogas,
3- Saida de efluente, 4- Amostradores, 5- Bomba de recirculagdo, 6- Bomba de alimentagdo, 7- Galdo de
alimentacéo.

Fonte: Do autor.

4.6.1 Ensaio para determinacdo da minima fluidificacédo

Muitas defini¢cbes para a fluidificagdo foram propostas, no entanto uma definicéo
bastante respeitada diz que um leito trifasico é fluidificado quando a mistura
gas/liquido/sélido assume propriedades macroscopicas de um fluido homogéneo, fazendo
com que a queda de pressao hidrostatica possa ser determinada através da densidade média da
mistura multiplicada pela aceleracdo da gravidade, ou seja, a queda de pressdo ao longo do
leito é linear em relacédo a velocidade e, a partir de um valor especifico (velocidade de minima
fluidificacdo), permanece constante (ASIF; IBRAHIM, 2002).

A determinacdo da velocidade minima de fluidificacdo é um parametro essencial para
a operacao de um reator fluidificado, visto que a partir desta velocidade ha um bom contato
entre as fases. Para sistemas bifasicos (liquido-solido), um gréfico de gradiente de pressdo no
leito em funcdo da vazéo do liquido resulta em duas regiGes lineares, cuja interse¢do fornece o
valor de velocidade de minima fluidificacdo. Diez-Blanco et al. (1995) observaram que
embora o reator anaerdbio de leito fluidificado seja notadamente classificado como trifésico,
ele pode ser estudado como leito bifasico, considerando-se desprezivel o biogas retido no

biofilme.
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Visto isso, a vazdo para minima fluidificacdo do material suporte foi conseguida a
partir do grafico de variacdo de pressdo (AP) versus vazao de recirculagdo (Qr), obtido com os
dados gerados pelo auxilio de dois manémetros Classe A ABNT conectados ao reator. O
RALF foi inicialmente preenchido com o material suporte, ja previamente pesado, até a altura
de leito de 22-23 cm. A vazdo da bomba de recirculacdo foi aumentada lenta e

gradativamente, coletando-se ao todo 13 pontos a diferentes vazdes.

4.6.2 Fases operacionais

A Figura 9 apresenta um diagrama operacional separando-se as diferentes fases e as
condicdes propostas para operacdo do reator de leito fluidificado. Ressalta-se que, devido a
problemas ocorridos durante a Fase Ill, uma subdivisao das fases de operacdo do RALF foi
feita para melhor compreensdo dos resultados, e esta exposta na Tabela 2. O RALF foi
inoculado com lodo DACAR, ja previamente escolhido de acordo com os resultados dos
ensaios dispostos no item 4.3.1. O periodo de inoculacdo durou 10 dias em circuito fechado, o
que implica somente em recirculacao ligada, permanecendo a entrada e saida fechadas. Neste
periodo o reator foi alimentado com meio nutricional utilizando-se glicose como fonte de
carbono e totalizando DQO de 1000 mg/L, a qual foi medida diariamente até que fosse
removida quase em sua totalidade.

A partir de entdo, a fonte de carbono foi trocada pela ARLP, iniciando-se a fase de
adaptacdo do reator com o efluente em questéo e posterior aumento progressivo das condicdes
de concentracdo de matéria organica e surfactantes, sendo a diluicdo da ARLP baseada nos

valores de DQO previstos para a operacao.

Fase I:
Inoculagdo

Circuito: Fechado
Fonte de C:

Fase II:
Adaptagdo

Circuito: Aberto
Fonte de C: ARLP

Fase III:

Cireuito: Aberto
Fonte de €: ARLP
DQO: 1000 mg/L

Fase IV:

Circuito: Aberto
Fonte de C: ARLP
DQO: 2000 mg/L

i (bQO: 100-500 Surfactantes: .
(1 OOfJ.mg;’L) 6,0 mg/L sﬂfsd?mfff'
ToR: 24n TOH: 24h T 29
o R burago: 83 dies ELTEERE B Duragdo: 32 dias
dias

Figura 9- Fases operacionais do RALF.

Circuito: Aberto

Fonte de C: ARLP

DQO: 3000 mg/L
Surfactantes:

~30,0 mg/L
TOH: 23h
Duragdo: 33 dias

Fonte: Do autor.

Faze VI:

Circuito: Aberto
Fonte de C: ARLP
DQO: 4000 mg/L
Surfactantes:
~435,0 mg/L
TOH: 24h
Duragdo: 30dias
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Tabela 2- Subdivisdo das condi¢Bes operacionais do RALF.

Condicao afluente Condicao afluente
Tempo de operacéao DQO (mg/L) tensoativos aniénicos
(mg/L)

| 10 dias 1000 0
Ila 0-8 100 _
Ib 9-63 200 _

llc 64-82 300 .
Id 83-103 500 _
Il a 104-145 1000 _
b 146-148 1000 6
Ilc 149-182 500 3
1 d 183-250 1000 6
e 251-267 1000 6

v 268-300 2000 15

\ 301-336 3000 30

VI 337-367 4000 45

(*) Valores de tensoativos anidnicos estimados a partir da DQO.
Fonte: Do autor.

4.7 Analises Fisico-Quimicas

A operacéo do reator foi monitorada por meio de analises afluente e efluente de DQO,
surfactantes anibnicos, pH, alcalinidade, acidos volateis totais e vazdo. Também foram
realizadas analises de solidos totais no material suporte do RALF, por meio da coleta de areia
com biomassa pelos amostradores do reator. As analises eram realizadas em duplicata. A
Tabela 3 apresenta a frequéncia com que eram realizadas e as metodologias utilizadas.
Destaca-se que, as analises de surfactantes anidnicos foram iniciadas somente a partir da Fase
I11 de operacdo do RALF, devido a defini¢do do método adequado a ser utilizado, sendo este

0 Método das Substancias Ativas em Azul de Metileno (Anexo A).

Tabela 3- Analises de monitoramento do RALF.

Parametro Frequéncia Metodologia

DQO 4X na semana APHA 5220
Surfactantes anidnicos 2X na semana JURADO, 2006
Alcalinidade e &cidos totais 1X na semana RIPLEY, 1986;
DILALLO,1961

pH 4X na semana APHA
Vazéo 4X na semana
Sélidos Totais no suporte A cada mudanga de fase APHA 2540
operacional

Fonte: Do autor.
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4.8 Perfis espaciais

Além das analises para monitoramento de operacdo, a cada mudanca de fases do
RALF um perfil espacial era realizado com o intuito de se monitorar 0 comportamento das
variaveis do sistema ao longo da altura do reator, isto €, averiguar se os parametros analisados
estavam de acordo com o regime hidraulico esperado, o regime de mistura completa, haja
vista a alta taxa de recirculacdo do RALF utilizado neste estudo.

Para isto, o reator era alimentado de acordo com as condicdes previstas em cada etapa
e, apds 24h, aliquotas eram retiradas de cada um dos 3 amostradores, além da entrada e saida
para a realizacdo de analises de pH, alcalinidade, &cidos voléteis totais, surfactantes aniénicos
e DQO, além da quantificacdo de solidos totais do suporte do reator. Para a coleta de
amostras durante o perfil, ambas as correntes eram interrompidas, ou seja, tanto a recirculacdo

bem como a alimentag&o.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo ARLP
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A Tabela 4 apresenta os resultados da caracterizacdo da ARLP obtidos nos trés lotes

distintos de garrafas coletados, os quais foram utilizados durante o trabalho.

Tabela 4- Composicao dos lotes de ARLP utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Parametro analisado

Data da coleta

(10/2016)

Amostral Amostra 2

(06/2017)

Amostra 3

(09/2017)

Determinacéao

Método

DQO (mg/L) 28403 25082 10250 Espectrofotométrica APHA 5220
pH 6,91 6,37 6,32 Potenciométrica APHA
Soélidos Totais (ST) 11584 10684 6920 Gravimétrica APHA 2540
(mg/L)
ST Fixos (mg/L) 2656 3182 2360 Gravimétrica APHA 2540
ST Volateis (mg/L) 8928 7502 4560 Gravimétrica APHA 2540
Solidos Suspensos Totais 2680 2700 1780 Gravimétrica APHA 2540
(SS) (mg/L)
SS Fixos (mg/L) 180 400 1500 Gravimétrica APHA 2540
SS Volateis (mg/L) 2500 2300 280 Gravimétrica APHA 2540
Sélidos Totais 8904 7984 5140 Gravimétrica APHA 2540
Dissolvidos (SD) (mg/L)
SD Fixos (mg/L) 2476 2782 860 Gravimétrica APHA 2540
SD Volateis (mg/L) 6428 5202 4280 Gravimétrica APHA 2540
Alcalinidade (mg/L) 176,4 159,2 68,0 Titulométrica RIPLEY, 1986
Acidos Volateis Totais 734,4 1238,4 1051,2 Titulométrica DILALLO,1961
(mg/L)
Fosfato (mg/L) 14,26 60,4 o Espectrofotométrica  APHA 4500 C
Sulfato (mg/L) <5,0 14,11 o Espectrofotométrica  APHA 4500 E
Manganés (mg/L) 0,629 1,8 . ICP-AES APHA 3120 B
Aluminio (mg/L) 32,6 259,9 _ ICP-AES APHA 3120 B
Célcio (mg/L) 37,25 238,4 . ICP-AES APHA 3120 B
Potéassio (mg/L) 56,6 88,8 . AAS APHA 3111 D
Sédio (mg/L) 705,5 971,2 . AAS APHA 3111 D
Cadmio (mg/L) <0,001 0,0013 . ICP-MS APHA 3120 A
Cromo (mg/L) 0,1 0,45 _ ICP-AES APHA 3120 B
Chumbo (mg/L) 0,034 0,155 - ICP-MS APHA 3120 A
Niguel (mg/L) 0,046 0,183 - ICP-MS APHA 3120 A
Ferro (mg/L) 16,3 179,7 _ ICP-AES APHA 3120 B
Surfactantes
Anidnicos (mg/L) 150,49 226,39 107,62 Espectrofotométrica  JURADO, 2006

(*) Correcao de pH no interior da fabrica antecedendo as coletas: pH bruto da ARLP ~11

Fonte: Do autor.
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A partir dos resultados das andlises apresentadas pela Tabela 4 confirma-se a
necessidade do tratamento adequado da ARLP. Como pode ser observado, as analises
mostraram varia¢fes nas concentracdes das varidveis avaliadas no efluente real, apesar de
possuirem a mesma fonte, isto é, garrafas PET pds-consumo, e homogeneizacdo prévia de
cada uma das amostras antecedendo as analises. Tais resultados podem ser explicados pela
diversidade de contaminantes presentes nas garrafas PET encaminhadas para reciclagem.

A ARLP é um efluente caracterizado principalmente por sua alta concentracdo de
surfactantes e DQO. As altas concentracdes de surfactantes sdo advindas da adi¢do dos
produtos de limpeza na dgua de lavagem e, os valores de DQO devido as impurezas contidas
nas embalagens e aos préprios tensoativos, 0s quais também contribuem para 0 aumento dos
valores de carga organica. Verificou-se concentracdes de surfactantes anidnicos entre 107,62
mg/L e 226,39 mg/L, e DQO variando de 10250 mg/L até 28403 mg/L.

Santos (2005) caracterizou o efluente advindo da lavagem de PETs pds-consumo, a
fim de avaliar as condic¢des 6timas para limpeza das embalagens. De acordo com o autor, trés
diferentes lotes foram analisados, assim como neste trabalho. A Tabela 5 apresenta o

intervalo dos valores dos parametros obtidos pelo autor e no trabalho atual.

Tabela 5- Caracterizacdes parciais para ARLP.

Parémetro SANTOS (2005) Trabalho atual
(mg/L) (mg/L)
Minimo Méaximo Minimo Maximo
Soélidos Totais (ST) 5180 5455 6920 11584
ST Fixos 1910 2060 2360 3182
ST Volateis 3120 3545 4560 8928
Soélidos Suspensos (SS) 732 1136 1780 2700
SS Fixos 586 829 180 1500
SS Volateis 135 307 280 2500
Solidos dissolvidos (SD) 4723 3783 5140 8904
SD fixos 1166 1442 860 2782
SD volateis 2985 3399 4280 6428
DQO 750 983 10250 28403
Pb 0,8 1,84 0,034 0,155
Cd 0,04 0,06 <0,001 0,0013
Mn 0,07 0,08 0,629 1,8
Fe 6,73 7,86 16,3 179,7

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2005.

Analogamente aos resultados obtidos nesta pesquisa, concentragdes de metal pesado
como Pb e Cd foram detectadas nos lotes analisados. O autor atribuiu tais concentragdes ao
contato dos rotulos e etiquetas das garrafas com a solucdo de soda caustica, que pode ter

provocado a “liberacdo” destes compostos. Destaca-se que, tais concentracdes foram baixas e
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estdo dentro dos limites previstos pela Resolugdo n° 430 de 13 de Maio de 2011 do
CONAMA, sendo estes limites de 0,5 mg/L para o Pb e 0,2 mg/L para o Cd. Teores de Fe e
Mn também foram detectados, isto provavelmente devido a dissolucdo a partir de minerais
presentes no solo dos locais onde as garrafas estavam dispostas.

Ademais, foi verificada a presenca de alguns micronutrientes essenciais a0 processo
anaerobio, tais como Ca, Ni, K e Na, os quais poderiam auxiliar no processo de tratamento
deste efluente.

No que diz respeito a concentracdo dos solidos, nota-se altas concentracbes em ambas
as caracterizacdes do efluente em questdo, provavelmente devido as sujidades das garrafas
destinadas a reciclagem, as quais sdo mais dificilmente decantadas em razdo da alta
concentracdo de surfactantes também presente na ARLP. Wollner et al. (1954) estudaram
alternativas para o tratamento e reciclagem do efluente de lavanderias da marinha dos Estados
Unidos, utilizando-se processos de floculacdo-coagulagdo. Durante o trabalho observou-se
que a agua residudria era rica em surfactantes e que, para concentragcdes de surfactantes acima
de 5 mg/L, o processo de coagulacédo e floculacdo era inibido, dificultando o clareamento da
agua de lavanderia.

Vale ressaltar que, os dados obtidos podem ser utilizados apenas para fins de
orientagdo, visto que a concentragdo dos constituintes da ARLP pode variar
consideravelmente de acordo com o lote, condi¢Bes locais do armazenamento prévio das

garrafas PET descartadas, entre outros.

5.2 Testes preliminares para escolha do in6culo

A concentracdo de sélidos volateis totais medida no lodo DACAR foi de 40.272 mg/L,
enguanto no ROSAVES foi de 23.608 mg/L. A Figura 10 apresenta os resultados dos testes
preliminares para a escolha do lodo de inoculacdo do RALF. Nota-se que o lodo DACAR
obteve melhor eficiéncia de remocdo de DQO em todos 0s ensaios, quando comparado aos
reatores inoculados com lodo ROSAVES. Para a condi¢do de 1000 mg/L de DQO os frascos
com lodo DACAR obtiveram remocédo de até 86,88%, enquanto os ROSAVES alcangaram
remocao méaxima de 67,43%. Na condi¢do de 2000 mg/L de DQO as remocdes foram de
96,89% para 0 lodo DACAR e 87,1% para 0 ROSAVES, mostrando uma melhor e mais
répida adaptacdo do lodo DACAR & ARLP. Portanto, diante dos resultados obtidos, o lodo
granular selecionado para a inoculagdo do RALF foi o lodo proveniente do abatedouro
DACAR.
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Figura 10- Variacdo temporal de concentragdo de DQO nos ensaios para escolha de inoculo, onde Rpqo € @
porcentagem de remocdo de DQO em cada ensaio. (a) Frasco com DQO de 1000 mg/L inoculado com lodo
DACAR, (b) Frasco com DQO de 1000 mg/L inoculado com lodo ROSAVES, (c) Frasco com DQO de 2000
mg/L inoculado com lodo DACAR e (d) Frasco com DQO de 2000 mg/L inoculado com lodo ROSAVES.

Fonte: Do autor.

5.3 Ensaio de adsorc¢do no material suporte

A Figura 11 mostra o resultado do ensaio de adsor¢do da ARLP bruta em areia. Em 58
dias de ensaio, percebeu-se diminuic¢do de 17,05% na DQO do frasco de ARLP bruta + areia e

14,20 % de reducdo no frasco branco, sem qualquer material suporte.
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Figura 11- Variacdo temporal da DQO filtrada no ensaio de adsorcdo. (a) Frasco com areia + ARLP bruta, (b)
Frasco somente com ARLP bruta.
Fonte: Do autor.
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Possivelmente, essa diminuicdo da DQO no frasco branco foi devido a auto-
degradacéo do efluente nas condicdes de ensaio, enquanto a % de reducdo no frasco contendo
0 material suporte pode ter sido devido a adsorcdo do efluente na areia, adicionada a % de
auto degradacdo da ARLP. Por meio de um balanco simples é possivel chegar ao resultado de
que a porcentagem de adsor¢do da ARLP em areia seria de 2,85%, no entanto, esta
porcentagem é muito baixa e pode estar contida dentro do proprio erro de analise de DQO,
que é de 9,6%. Portanto, é aceitavel admitir que ndo houve adsorcdo da agua residuaria no

suporte utilizado.

5.4 Ensaio de Atividade Metanogénica Especifica

O teste de potencial metanogénico foi realizado em 80 horas. Os maiores valores de
producdo acumulada maxima de metano obtidos foram 15 mL, 109 mL, 151 mL e 157 mL
para as séries experimentais controle (B), C1 (DQO:2000 mg/L), C2 (DQO:5000 mg/L) e C3
(DQO:10000 mg/L), respectivamente. Observou-se producdo acumulada similar entre as
triplicatas, com excecdo de uma das triplicatas de C3 (C3A2). A Figura 12 apresenta o

resultado da producdo de metano para cada condicéo analisada.

b
(a) L B s
y A Add A 4 B3 = 100 . 1=
= - E e 1=
E B2 F
2 12 4 E g N 181
2 10 4 g . +
g . 2 P"‘ *
g ‘g | ﬂ’"
2 & g el
- e See + ¢ Bl T
- £ 2
% 3 . ‘
~ W - T T
3 T T T T 1 0 20 a0 &0 2
0 5 10 15 20 25 Tempo (h)
Tempa (h)
(c )
1 £242 (d) <%0
= 140 . 160 - o
= ) = A
B $ o= ERPE
= 120 = 140 .
o 7 o g 130 | f o
g g - o c3a
g g 20 4
o G50 A -]
w 80
o f §Y /
L i v
0 . . . . . 0 i

0 20 40 &0 B0 10:0 0 20 47 &0 20 100
Tempo (h) Tempo (h)
Figura 12- Variacdo temporal da producdo de biogas nas triplicatas do AME da ARLP em in6culo DACAR. (a)
Branco, (b) C1(DQ0:2000 mg/L), (c) C2 (DQO:5000 mg/L) e (d) C3 (DQO: 10000 mg/L)
Fonte: Do autor.
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Aparente estabilizacdo dos biorreatores controle (B), C1, C2 e C3 foram verificadas
com cerca de 21h, 68h, 78h e 78h, respectivamente. A Tabela 6 apresenta as concentracoes
médias de DQO iniciais em cada ensaio, bem como a % de remocdo e carga de DQO
removida. Como dito na caracterizacdo da agua residuaria deste estudo, além dos surfactantes,
compostos mais facilmente biodegradaveis faziam parte de sua composicao, o que favoreceu

0 processo de biodigestdo anaerobia.

Tabela 6- Remogdo de DQO no AME da ARLP em in6culo DACAR.
Remocéo Média de Carga DQO

Amostras Condicéo DQO (%) removida (mg/L.h)

DQO (mg/L) Surfactantes (mg/L)
DQO Final maior que
Branco 62,78+ 6 0 inicial: 0
morte de biomassa
C1 215992 +5 ~12 67,81% + 0,44 21,54 +0,18
C2 6081,23 + 231 ~30 67,58% + 2,66 53,08 + 3,56
C3 11481,32 + 204 ~60 59,14% + 2,90 87,57 £ 3,50

(*) Concentracgdo inicial de surfactantes baseada na estimativa a partir dos valores de DQO.
Fonte: Do autor.

Em relacdo aos valores de DQO, foi possivel notar um decaimento na % de remocao
de matéria organica nas triplicatas de C3. Apesar da aparente queda, na verdade, tratando-se
os dados como carga organica removida, tais cargas apresentaram tendéncia crescente a cada
condicdo de ensaio, sendo a carga organica média removida na primeira condi¢cdo (C1) igual a
21,54 mg/L.h, 53,08 mg/L.h em C2 e 87,57 mg/L.h em C3. Deste modo, fica evidenciado
que a agua residuaria de lavagem de PETs ndo interferiu negativamente na remocdo de
matéria organica total. A Tabela 7 apresenta os resultados de producédo especifica de metano

para cada frasco do teste de AME.

Tabela 7- Producdo especifica de metano nas triplicatas de cada condicdo.

Condicéo Produgdo metano Sélidos Totais Volateis Producéo especifica
acumulada (mL) (STV) (mg/L) (mL metano/ mg STV)
B 11+5,29 20,63+0,36 17,68+8,32
C1 10049 22,36+1,00 149,60+19,89
C2 133,67+15,30 29,32+3,52 154,75+36,95
C3 126,67+34,58 30,12+1,32 141,40+44,05

Fonte: Do autor.
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De acordo com os resultados da Tabela 7, nota-se que nas séries com maiores
concentragcOes de matéria organica (C2 e C3) foram observados os maiores valores médios de
solidos totais volateis, enquanto que os maiores valores médios de producdo especifica de
metano foram advindos das triplicatas de C2. Além disso, verificou-se aumento na producéo
de metano com o aumento da concentragdo de DQO nos frascos até a condi¢do de 5000 mg/L
(C2), no entanto, a producdo nos frascos de 10000 mg/L (C3) foi semelhante a producdo na
condicdo C2, ndo prevalecendo a tendéncia gradativa de aumento de producdo de biogas com
0 aumento da concentracdo de matéria organica. Também foi possivel observar uma pequena
producdo acumulada (11+5,29 mL) de metano no frasco controle (B), a qual pode ser
atribuida a atividade enddgena do lodo utilizado. A Tabela 8 apresenta os valores de pH,

alcalinidade total e acidos volateis totais para os frascos controle (B), C1, C2 e C3.

Tabela 8- Valores de pH, alcalinidade total e &cidos volateis totais dos ensaios AME.
Alcalinidade Total ~ Acidos Volateis

Condicéo (mg/L) Totais (mg/L)
B Entrada 7,64+0,01 240,16 16,32+1,79
Saida 7,91+0,07 38,13+1,35 54,72+4,07
C1 Entrada 8,560,004 94,4+0,65 228,48+1,35

Saida 7,88 £ 0,03 158,13+5,63 132,48+16,46

C2 Entrada 7,58+0,02 104,8+1,13 404,16+16,68
Saida 7,97+0,10 168,8+2,35 352,32+5,91

C3 Entrada 7,42+0,004 128+4,71 732,48+15,65

Saida 8,06+0,22 169,33+29,15 639,36+102,41

Fonte: Do autor.

Valores de pH final maiores que os iniciais para as séries experimentais foram
observados, tendéncia também notada nos valores de alcalinidade total inicial e final. Estes
resultados podem ser explicados pela geracdo de alcalinidade a bicarbonato do préprio
processo anaerdbio, 0s quais neutralizavam os acidos intermediarios da biodigestdo. No
entanto, para as triplicatas de C1 (DQO: 2000 mg/L), notou-se valores de pH iniciais maiores
que os finais. A priori, pensa-se que uma possivel acidificacdo pode ter ocorrido, no entanto,
guando se analisam também os valores de alcalinidade e &cidos iniciais e finais destes frascos,
conclui-se que ndo houve acidificagcdo no processo. Possivelmente, os valores mais altos de
pH iniciais encontrados nos biorreatores de C1 podem ser explicados pelo menor volume de
ARLP (pH~6,3) diluida em meio nutricional Del Nery (1987) (pH~8,9). Para que se
atingissem as concentracGes iniciais de DQO previstas, para cada condicdo um volume
diferente de ARLP foi diluida, sendo o pH diminuido conforme o maior volume de efluente

utilizado.
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Ja em relacdo aos &cidos volateis totais, foi possivel notar um aumento consideravel de
sua concentracéo inicial e final com o aumento da concentracdo de DQO das condicdes. Tal
aumento também pode ser atribuido ao volume de &gua residuaria diluida em meio
nutricional, volume crescente para que se atingissem as concentracbes de DQO previstas.
Todavia, os valores de &cidos na saida foram menores que os da entrada, mostrando que a
geragdo de alcalinidade pelo préprio processo e o bicarbonato de sddio adicionado ao meio
nutricional foram eficientes no tamponamento das reacGes do metabolismo anaerdébio, com
excecao do frasco C3A2, no qual a concentracao de &cidos final foi maior (777,6 mg/L) que a
inicial (737,28 mg/L).

Uma hipétese que provavelmente explica o aumento dos &cidos volateis totais no
frasco C3A2 é o acumulo de acidos intermediarios gerados no processo de biodegradacédo
incompleta do substrato, o que pode ter provocado a menor producdo de metano acumulada
(89 mL) em comparacdo aos outros frascos nesta mesma condic¢do (C3A1= 134 mL e C3A3=
157 mL). No entanto, até 0 momento ndo se sabe o motivo de tal fato ter ocorrido somente em
um dos frascos da condi¢do C3. Talvez este fosse o indicio de que, a partir da concentracao de
surfactantes (~60 mg/L) na qual os biorreatores desta condi¢cdo operavam, 0 pProcesso
anaerdbio poderia estar sendo submetido ao inicio de uma desestabilizac&o.

No que diz respeito aos desvios das andlises, baixos valores foram observados entre as
triplicatas, o que indica a boa repetibilidade dos ensaios, excetuando-se as analises de acidos
totais de saida dos biorreatores de C3, com desvio aumentado significativamente devido ao
biorreator C3A2. Como ja comentado, 0 biorreator apresentou concentracdo de acidos final
(777,6 mg/L) bem superior aos outros dois desta condi¢do (C3ALl: 532,8 mg/L e C3A3:
607,68 mg/L).

Por meio do ajuste da equacdo de Gompertz modificada (Equacdo 2) foi possivel
determinar a producdo acumulada de metano (teorica), a taxa de producdo de metano e a
duracdo da fase lag de cada condicdo experimental. As Figuras 13, 14 e 15 apresentam as
condicBes C1, C2 e C3, respectivamente ajustadas, e a Tabela 9 os pardmetros cinéticos

obtidos pelo ajuste.

Fonte: Do autor.
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Nota-se pela Figura 13 que o modelo aparentemente superestimou a producdo de
biogas na condicdo C1 (DQO: 2000 mg/L). De acordo com o modelo de Gompertz a producdo
maxima estaria perto de 289,79 ml de metano ao final do ensaio, 0 que ndo ocorreu, haja vista
que a tréplica desta condicdo que alcancou a maior producdo deslocou 109 ml de NaOH na
proveta. No entanto, ao analisar a curva ajustada, observa-se um claro comportamento
ascendente, o que sugere que, possivelmente, os biorreatores de C1 ndo teriam se estabilizado
ainda nas 68h decorridas de ensaio, ou seja, ndo foram obtidos os pontos experimentais
suficientes para o modelo em questdo. Outro ponto que sustenta esta hipdtese € a proximidade
dos valores da taxa de producdo especifica para as trés condi¢Ges propostas. Portanto, a fim de
averiguar a real produgdo de metano nesta condicdo, o ensaio deveria ter sido mantido em
funcionamento por tempo superior a 68h.

Ja para as condicdes C2 (DQO: 5000 mg/L) e C3 (DQO: 10000 mg/L) a producao
maxima média de metano obtida experimentalmente foi bem préxima a prevista pelo modelo
utilizado: 133,67 ml para C2 e 126, 67 ml para C3. Esperava-se que, devido as maiores
concentracdes de surfactantes presentes na condicdo C3 (~60 mg/L) a producdo de metano
fosse significativamente menor em relacdo a de C2. No entanto, ambas obtiveram producdes
parecidas. Braga (2014) obteve resultado semelhante ao deste estudo, e constatou que o
aumento gradativo na concentragdo de LAS de 47,2 mg/L para 75,4 mg/L né&o interferiu
negativamente na produgdo de metano em funcéo do tempo.

No que concerne a fase lag, de acordo com o ajuste de Gompertz, observou-se que
guanto maior a concentracdo de matéria organica dos frascos, maior a fase lag do processo.
Tal resultado esta de acordo com o exposto por Esposito et al. (2012). Segundo estes autores,
quanto maior a biodegradabilidade do substrato maior a taxa de producdo de metano, ou seja,
mais proxima do eixo Y serd a curva, indicando menor fase lag. Entretanto, quanto maior a
concentracdo ou a complexidade da matéria organica, menor serd a taxa de producdo de
metano durante essa fase inicial, como o observado neste estudo. Este fato resultou em uma
distancia da curva de producdo acumulada de metano a partir do eixo Y durante a fase inicial.

Sendo assim, diante dos resultados obtidos no teste de AME, esperou-se um bom

desempenho do RALF nas condig¢des propostas.

5.5 Ensaio de minima fluidificacao

Como ja citado no item 4.6.1, 13 pontos de variagdo de pressdo (AP) e vazdo de

recirculacdo (Qr) foram determinados no ensaio, utilizando-se 600g de areia com diametro
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médio entre 1,18mm< Dm <2,0mm, o qual totalizou 22,8 cm de altura no leito inicial
empacotado e porosidade de 0,35. A Figura 16 mostra 0 RALF conectado aos manémetros

antes da realizacdo do ensaio e os dados obtidos estdo apresentados na Figura 17.

Figura 16- RALF conectado aos mandmetros para realizacdo do ensaio de minima fluidificacéo.
Fonte: Do autor.
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Figura 17- Curva caracteristica para determinacdo da condicéo de fluidificagdo minima.

Fonte: Do autor.

A vazdo minima de fluidificagdo obtida foi de aproximadamente 260L/h. Silva (1985)
recomenda que se utilize valor 30% acima, correspondente a cerca de 340 L/h, no entanto,
nesta vazao o leito se apresentava muito agitado, o que poderia prejudicar a imobilizacdo da
biomassa na areia. Portanto, a vazdo de 300 L/h foi adotada para a recirculagdo no RALF,
equivalente a um grau de mistura de 5000 vezes, obtendo-se assim uma boa fluidificacdo do

leito e aderéncia do lodo no suporte.
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5.6 Operacéao e Monitoramento

5.6.1 Panorama geral da operagédo

A operacdo foi iniciada inoculando-se a biomassa em areia, a qual permaneceu em
regime fechado durante 10 dias. Como citado em 4.6.2, o substrato utilizado para inoculacdo
foi composto pelo meio nutricional Del Nery (1987) com concentracdo de DQO de 1000
mg/L de glicose. Apos verificacdo de consumo quase total da glicose, o circuito foi aberto e o
RALF alimentado com a ARLP. A Tabela 10 apresenta um resumo de monitoramento do

reator. Para melhor compreensao dos dados as Fases Il e 111 foram subdivididas.

Tabela 10- Resultados do monitoramento das fases operacionais do RALF.

Remocao )
Fase de Remocédo Média DQO Média pH Alcalinidade Acidos Totais
operacao (%) Surfactante Total Efluente Efluente (mg/L)
anibnico (%) (mg/L)
Fase lla 2349+1606 - 858+0,14 - e
Fase llb 90,21 £575 - 8,54+ 0,16 79,06 4,26 432+11,21
Fase llc 90,95+5,64 - 8,54+ 0,18 89,02 + 3,68 39,36 £13,0
Fase 1ld 94,10+£7,08 - 8,82+ 0,32 942+46 50,4+7,2
Fase llla 85,23+£7,94 e 8,78+ 0,12 101,06 £3,35 48 +7,82
Fase Illb 36,20£3460  ------ 8,57+ 0,15 98,3+1,30 48 +7,82
(*)
Fase Illc 7399+£19,05 - 8,61+0,20 90,8+28 38,16 £ 2,59
*)
Fase Il11d 62,43 £ 13,20 33,27+ 12,04 8,66 = 0,25 91,84 +14,20 119,66 + 75
Fase llle 82,00 £ 3,30 51,13 £13,11 8,53+0,1 96,0 £ 5,58 68,16 +31,42
(***)
Fase IV 85,32+ 3,2 50,65 £+ 12,3 8,42+ 0,12 112,6 £ 6,98 79,2 + 27,82
Fase V 74,06 £ 6,17 23,12 £ 19,06 8,31+0,34 1444 + 34,4 259,92 +89,9
Fase VI 64,06 + 8,46 18,08 + 20,22 8,18+ 0,34 126,4 + 13,33 336 +71,83

(*)Vazamento na bomba de recirculacéo/ Problema no controle de T;
(**)Necessidade de reducdo de DQO para néo acidificacdo do reator;

(***)Volta do controle de T.
Fonte: Do autor.

De acordo com a Tabela 10 nota-se baixa remogéo de DQO na condicdo de 100 mg/L,
cerca de 23,49 £ 16 % apenas, e posterior melhora nas condi¢fes seguintes, sinal da
adaptacdo do lodo a agua residuaria. A remocdo média para as condi¢des de 200, 300 e 500

mg/L de DQO foram altas, todas acima de 90%, permanecendo a boa performance na
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condigdo de 1000 mg/L. Ademais um aumento progressivo da alcalinidade efluente e baixa
concentracdo de &cidos totais durante a operacdo do RALF foi verificado, sendo este mais um
indicativo do bom desempenho do tratamento anaerobio do efluente.

Ao final da Fase 11l houve um vazamento no cabecote da bomba de recirculacéo, o que
provocou o esvaziamento completo do reator, a necessidade de troca da bomba e reducdo na
condicgéo operacional de 1000 mg/L para 500 mg/L de DQO, a fim de evitar sua acidificag&o.
No entanto, a nova bomba de recirculacdo instalada provocou o aquecimento do fluido no
interior do RALF, refletindo diretamente no processo anaerobio, que teve sua eficiéncia
extremamente prejudicada, visto que a T atingida (~55°C) era bem maior do que a T ideal
para o processo (35°C). Foi notavel o aumento da quantidade de &cidos efluente neste periodo
de processo, a qual foi de 48 + 7,82 mg/L para a concentracdo de 119,66 + 75 mg/L, além do
aumento de solidos volateis na corrente de saida do RALF, notados durante o processo de
filtracdo da amostra efluente, o que indica provavel morte de biomassa.

Visser et al.(1993) estudaram o efeito do choque de temperatura em um reator UASB
mesofilico que tratava agua residuaria sintética rica em sulfato. Os resultados mostraram que
para a exposicdo prolongada a temperaturas acima de 55°C a eficiéncia do reator caiu
consideravelmente.

Portanto, foi necessario um sistema de controle de temperatura para contornar o
problema, o qual foi obtido através de uma camara de refrigeracdo onde o reator permaneceu
instalado. A partir de entdo a melhora no processo anaerébio foi significativa e conseguiu-se
proceder com as fases de operacdo programadas, as quais se mantiveram com eficiéncias
médias de remocdo de DQO acima de 70%, com excec¢do da fase final do reator, na qual se
obteve 64,06%.

5.6.2 Remocdo de matéria organica

As Figuras 18 e 19 apresentam as eficiéncias de remogéo de DQO e as concentragdes

afluentes e efluentes de DQO no RALF ao longo da operacéo, respectivamente.
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Na primeira fase (Fase la) a concentracdo de DQO foi de 100 mg/L. O periodo de
duracdo desta condicao foi de 8 dias e eficiéncia média de 23,49 + 16%, valor baixo explicado
pela fase inicial de adaptacdo da biomassa ao efluente. Logo apds, a condicao foi aumentada
para 200 mg/L de DQO durante 54 dias, na qual o reator obteve remocdo de 90,21+ 5%,
seguidas pelo aumento progressivo da concentracdo de DQO (Fases llc e Ild) até que se
atingisse 500 mg/L de DQO, final da fase de adaptacdo do RALF. Ressalta-se que, apesar de a
concentracdo de surfactantes ndo ser quantificada nestas fases, o reator ja operava na presenca
de tensoativos presentes no efluente real utilizado para sua alimentacao.

Durante a Fase Ild a eficiéncia de remocédo de DQO obtida foi de 94,10 + 7%. Tal
resultado foi superior ao obtido por Oliveira (2010) e Carosia (2011) que observaram
eficiéncia de 89 + 2% e 87,2 + 5,4%, respectivamente, na remoc¢do de matéria organica ao
utilizarem a mesma configuracao de reator do presente trabalho, porém, alimentados somente
com substrato sintético sem surfactante durante a fase de adaptacdo da biomassa, com TDH
de 18h e 15h, nesta ordem.

A alta eficiéncia na remocdo de carga organica permaneceu durante as Fases Il
(DQO: 1000 mg/L) e IV (DQO: 2000 mg/L), excetuando-se nos periodos de problemas
operacionais, como ja citado no item anterior. Na etapa Il atingiu-se 82 + 3% de remocao de
DQO, enquanto na IV obteve-se um pequeno aumento para 84,78 + 4%, cada fase operada
durante 105 e 32 dias, respectivamente.

Oliveira (2010) avaliou a remocdo de matéria organica e LAS em reator anaerobio de
leito fluidificado e obteve eficiéncia de remoc¢do de DQO (90,16£3%) proxima as observadas
nas Fases Il e Il deste estudo, porém para 647 mg/L de DQO afluente. Diferente do presente
estudo, a autora utilizou alimentacdo com &gua residudria sintética, composta de 647,67 + 44
mg/L de DQO e concentracdo de LAS padrdo (Sigma®) variando de 8 mg/L a 46 mg/L
conforme o passar da operacao.

Na quinta e sexta etapas, percebeu-se reducdo consideravel na remoc¢do de DQO, na
qual a eficiéncia do RALF foi de 84,78 + 4% (Fase IV) para 74,06 £ 6% (Fase V) e
posteriormente 64,06 + 8% (Fase VI). Contudo, ao analisar a carga organica aplicada (COV) e
removida, nota-se a continuidade da tendéncia de aumento progressivo de remogéo de COV, a
qual passou de 1675,32 + 149 mg/L.d durante a etapa IV para 2032,52 + 334 mg/L.d na Fase
V e 2594,77 + 428 mg/L.d na Fase VI (Figura 20). Tal tendéncia p6de ser observada durante
toda a operagéo do reator. Assim, pode-se afirmar que o aumento gradual da concentracéo de
surfactantes aniénicos (6-45 mg/L) n&o inibiu 0s microrganismos responsaveis pela remocao

da matéria organica.
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Figura 20- Variacdo da concentracdo de COV aplicada (m) e removida (M) durante a operacdo do RALF, sendo |
(20 d), 11 (0 a 103 dias), Il (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363 dias).
Fonte: Do autor.

Braga (2014) operou um RALF alimentado com uma mistura de agua residuaria de
lavanderia e substrato sintético com sacarose, adotando-se TDH de 19,4h, e também notou
certa instabilidade na % de remocdo de matéria organica com o aumento da COV aplicada.
No entanto, diferente deste trabalho, a COV removida também variou em sentido ascendente
e descendente durante o periodo de operacdo, variacdo a qual a autora atribuiu ao aumento da
concentracdo de surfactantes, mudanca no TDH e retirada da sacarose do substrato.

Destaca-se que, agua residuaria deste estudo (ARLP) é mais complexa quando se
compara aos estudos com aguas sintéticas, isto devido a variedade de compostos presentes, e
ainda assim se obteve alta eficiéncia de remoc¢do de matéria organica com a aplicacdo do

RALF durante toda operagéo do reator.

5.6.3 Remocé&o de surfactantes aniénicos

As Figuras 21 e 22 apresentam a remocdo de surfactantes anidnicos e a variagéo da
concentracdo de surfactantes anidnicos afluente e efluente, respectivamente, durante as fases
operacionais do RALF. Vale ressaltar que este parametro foi quantificado somente a partir da
fase 111 d.
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Figura 21- Eficiéncia de remocéo de surfactantes aniénicos no decorrer da operacdo do RALF.
Fonte: Do autor.

60
II1 IAY A -
55 VI

o :
N uﬁ
304 E%!$

25 -

'
20- " LU

15 5 -
e

Surfactante (mg/l)

10 4 m

s
b
.
il

s 3
Ly
%

T T
300 350

Tempo (d)

]
o
[=]
[
eno—
o

1
400
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sendo 111 (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363 dias). Erro da metodologia de
analise: 7,42%.

Fonte: Do autor.
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No que diz respeito aos tensoativos durante a operacdo do RALF, na Fase Il a taxa de
remocao obtida foi de 51,13 = 13%, seguida de 45,51 + 5% para a Fase 1V, 19,01 + 19% para
a Fase V e 18,08 £ 20% para a fase final (\VI), observando-se a diminui¢do continua destas
taxas com o decorrer das fases operacionais.

Carosia (2011) estudou a degradacdo de detergente de uso doméstico em reator
anaerobio de leito fluidificado e obteve remogéo de 47,6% de LAS para concentracao afluente
de 14,4 mg/L, resultado semelhante a deste estudo, no qual alcancou 45,51+ 5% de remogéo
de surfactantes anidnicos para concentracao afluente de 15 mg/L . Ainda segunda a autora, foi
constatado que a presenca do detergente ndo interferiu na boa remo¢do de DQO do reator,
85,8% para 607 mg/L de DQO afluente. O resultado corrobora com o deste trabalho, visto que
a remocao média de DQO no RALF permaneceu alta, em torno de 83,34% = 6,48 para 363
dias de operacdo, mesmo ndo apresentando alta média de remocéo dos surfactantes aniénicos
durante este mesmo tempo (33,4% = 14,07).

A Figura 23 apresenta o grafico de carga de surfactantes aplicada e removida ao longo
da operacdo do RALF.
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Figura 23- Variacdo da carga aplicada (m) e removida (M) de surfactantes anidnicos durante a operacéo do
RALF, sendo 111 (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363 dias).
Fonte: Do autor.

Nota-se 0 continuo aumento da carga de surfactantes introduzida no reator conforme

as fases operacionais, entretanto, a tendéncia de aumento progressivo na carga removida nao
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foi observada. Grandes variacbes nas cargas removidas foram obtidas pelo RALF,
provavelmente provocadas pelos proprios surfactantes presentes na ARLP. Braga (2014)
obteve resultados semelhantes, com grande variacdo na remocdo de LAS da agua de
lavanderia comercial, a qual era utilizada para alimentar o reator, e atribuiu esta variacdo a
presenca dos proprios tensoativos e xenobioticos contidos no efluente real utilizado.

Oliveira, et al. (2009) avaliaram a degradagdo de surfactantes anidnicos em reator
anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF). Para concentracbes em torno de 14 mg/L
obtiveram remocdo de 35% apenas de todo LAS adicionado, contudo a remocdo de matéria
organica se manteve acima de 90%, sendo mais um indicativo de comportamento semelhante
ao reator operado nesta pesquisa.

Uma hipdtese para a explicacdo deste resultado é o fato de os compostos organicos
carbonaceos possuirem melhor biodegradabilidade quando comparados aos surfactantes
anionicos. Logo, quanto maior a disponibilidade de compostos mais facilmente assimilaveis
pela comunidade bacteriana do reator, menor a quantidade de surfactantes biodegradados no
processo. 1sso explica os baixos pontos de remocdo de tensoativos nas condi¢cbes de maior
concentracdo de DQO (Fase V- DQO:3000 mg/L e SA 30 mg/L ; Fase VI- DQO:4000 mg/L e
SA:45 mg/L), em que foi verificado aumento na carga organica removida ndo acompanhado
do aumento de carga de surfactantes removida.

Okada (2012) chegou a concluséo similar em estudo feito em reator UASB, onde se
avaliou a degradacdo de LAS na presenca de diferentes co-substratos (metanol, etanol e
extrato de levedura) e diferentes concentracdes destes co-substratos, com TDH de 24h e 1412
mg/L de LAS. O referido autor observou que a remoc¢édo de LAS foi maior na presenca de co-
substrato complexo (50%; extrato de levedura) que na presenca de alcoois de cadeia curta
(29-31%; metanol e etanol). Além disso, notou-se que a maior degradacdo do surfactante
havia ocorrido quando se aplicou a menor concentracdo de co-substratos (carga organica), a

qual atingiu 76% com carga orgéanica especifica de 0,03 gDQO/g STV.d.

5.6.4 pH, alcalinidade e &cidos volateis totais

A Figura 24 apresenta a variacdo temporal dos valores de pH afluente e efluente ao
longo da operacgdo do RALF.
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Figura 24- Variacao dos valores de pH afluente (®) e efluente (0 durante a operacdo do RALF, sendo | (10 d),
11 (0 a 103 dias), Il (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363 dias).
Fonte: Do autor.

Observou-se durante toda a operagdo do reator que os valores de pH afluente e
efluente ficaram todos entre 7 e 9, ou seja, em faixa étima para a metanogénese. A diluicdo da
ARLP em meio nutricional alterou o pH afluente de ~6,3 para ~8,0, favorecendo deste modo
0 processo anaerobio, que caso ndo estivesse em condi¢cdes adequadas de tamponamento
poderia ser influenciado negativamente. Por isso, o equilibrio de tamponamento foi
conseguido por meio da adicéo de bicarbonato de sédio ao meio nutricional e pela alta vazao
de recirculacdo (300L/h). Baixos valores de desvio padrdo foram observados para o pH em
todas as etapas de operacdo.

Durante o periodo das Fases Il a IV o pH afluente manteve-se em torno de 8,2+0,22,
no entanto, nas Fases V e VI observou-se uma queda nestes valores, os quais atingiram
7,24+0,2 . Isto devido a adi¢do de maiores volumes de ARLP em meio nutricional para que se
atingissem as concentragfes de DQO e surfactantes previstas. Contudo, o pH efluente
permaneceu na mesma faixa durante toda a operacdo do RALF, cerca de 8,8+0,3,
independente do aumento progressivo das concentracfes de matéria organica e tensoativos.

O resultado foi um pouco acima do obtido por Oliveira (2010) que verificou pH
efluente de 8,0+0,2, ao utilizar reator de leito fluidificado para remoc¢do de LAS e matéria
organica (24,4+3,7 mg/L de LAS padrdo Sigma® e 647 mg/L de DQO).
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Com relagdo a alcalinidade, sua importancia em sistemas anaerdbios ocorre
especialmente devido & producdo de CO, e é&cidos volateis, ambos intermediarios do
metabolismo anaerdbio. Estes acidos demandam alcalinidade para sua neutralizacdo de modo
que o pH ndo seja reduzido, fato que poderia inibir a atividade principalmente dos grupos
microbianos metanogénicos.

Observou-se tendéncia crescente dos valores de alcalinidade total no efluente
conforme avancadas as etapas de operacdo do reator, como mostra a Figura 25, ou seja, 0
aumento da carga organica e da concentracdo de surfactantes provocou um aumento nos

valores de alcalinidade total de saida, atingindo o valor maximo de 200 mg CaCOs/L ao final

da etapa V.
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Figura 25- Variacdo da concentracdo de alcalinidade total afluente (m) e efluente (M) durante a operagdo do
RALF, sendo | (10 d), Il (0 a 103 dias), Il (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363
dias). Erro da metodologia de analise: 5%.

Fonte: Do autor.

Valores de alcalinidade total afluentes inferiores aos efluentes foram percebidos no
decorrer do tempo, sendo os valores médios de operagdo de 94,43 +8,77 mg CaCOs/L na
entrada e 102,06£22,54 mg CaCOs/L na saida. Este resultado pode ser explicado pela
geracdo de alcalinidade de bicarbonatos advinda da biodegradacdo da agua residuaria no
processo anaerdébio. Tal caracteristica também foi observada por Carosia (2011) e Braga
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(2014). Ambas as autoras verificaram resultados de alcalinidade total maiores no efluente do
reator em relacdo ao afluente, fato semelhante ao registrado no presente estudo. Carosia
obteve 460+102 mg CaCOs/L no efluente e 389+124 mgCaCOs/L no afluente, enquanto
Braga observou 296,6 £30,6 mgCaCOs/L afluente e 324,4+ 68 mgCaCOs/L afluente.

No que se refere a relacdo alcalinidade intermediaria (devido aos sais de &cidos
voléteis) e parcial (devido ao bicarbonato) (Al/AP), segundo Ripley et al. (1986), relacdo
acima de 0,4 indica ocorréncia de distarbios no processo de digestdo anaerobia. Entretanto,
Foresti (1994) e Chernicharo (2007) afirmam que, devido as particularidades de cada efluente,
relagdo AI/AP superior a 0,4 pode ndo afetar o desempenho do sistema, o que pdde ser
observado neste estudo, haja vista as altas relagdes Al/AP e o bom desempenho do reator. A

Tabela 11 apresenta a relacdo média Al/AP para todas as fases de operacdo do RALF.

Tabela 11- Relagdo AI/AP afluente e efluente para operagéo do RALF.

Fase operacional Amostra Relacéo AI/AP ‘

| Afluente .
Efluente .

1 Afluente 1,23+0,16

Efluente 1,17+0,12

11 Afluente 1,15+0,04

Efluente 1,22+0,25

v Afluente 1,26+0,08

Efluente 1,26+0,07

\Y Afluente 1,54+0,14

Efluente 1,21+0,07

VI Afluente 1,77+0,04

Efluente 1,32+0,05

Fonte: Do autor.

Tem-se que, sem excecdo, todos os valores de Al/AP estiveram acima de 1,0 tanto
para o afluente bem como para o efluente. Contudo, o tamponamento conseguido pela geracao
de alcalinidade do préprio processo e pela adicdo de bicarbonato de sédio ao meio de
alimentacéo foi eficiente, proporcionando estabilidade ao sistema e altas taxas de remocao de
materia organica.

O processo de degradacdo anaerdbia é complexo, com formacdo de diversos produtos
metabolicos intermediarios que devem ser mantidos em equilibrio dindmico para evitar
comprometimento do sistema (SPEECE, 1996). A instabilidade do processo anaerébio ocorre
quando a velocidade de producdo de &cidos for maior que seu consumo, acarretando

diminuicdo do pH e inibicdo da atividade de arqueias metanogénicas sensiveis as mudangas
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nas condi¢Oes ambientais (RIBAS et al., 2007). A Figura 26 apresenta a variacdo dos valores
afluente e efluente de acidos volateis totais na operacéo do RALF.
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Figura 26- Variacdo da concentragdo de acidos volateis totais afluente (m) e efluente (M) durante a operacéo do
RALF, sendo | (10 d), Il (0 a 103 dias), 111 (104 a 267 dias), IV (268 a 300 dias), V (301 a 336) e VI (337 a 363
dias). Erro da metodologia de analise: 5%.

Fonte: Do autor.

Observa-se um aumento consideravel na concentracdo de acidos volateis totais (AVT)
afluente e efluente com o decorrer de operacdo do reator, especialmente a partir das Fases V e
VI, onde no afluente os AVT subiram de 127,08+14 mg HAc/L (Fase 1V) para 462,96 +84
mg HAc/L (Fase V) e posteriormente 590,4 + 58 mg HAc/L (Fase VI). J& os valores do
efluente foram de 79,2 + 27 mg HAc/L (Fase V) para 259,92 + 89 mg HAc/L (Fase V) e apds
336171 mg HAc/L (Fase VI).

Entretanto, ambos os aumentos, afluente e efluente, podem ser explicados pelo maior
volume de ARLP utilizada na diluicdo em meio nutricional para que se atingissem as
concentragfes de DQO previstas. Fato que sustenta esta hipotese é a reducdo média de acidez
no processo de biodegradacdo no RALF, a qual durante todas as fases de operagédo
permaneceu positiva, ou seja, a concentragdo média de &cidos volateis totais na entrada do

reator permaneceu maior que a concentracdo média na saida.
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5.6.5 Solidos Volateis Totais no suporte

O monitoramento da concentracdo de solidos totais no suporte do reator fluidificado
era feito a cada mudanca operacional, como citado no item 4.6, a fim de se obter uma
estimativa sobre o crescimento da biomassa. O aumento da concentragdo de biomassa no
suporte pdde ser visto a olho nu, como mostra a Figura 27, além do aumento na concentracdo
de solidos totais volateis da areia ao longo da operacdo do RALF (Figura 28), o que comprova
este crescimento, a boa aderéncia e adaptacdo da biomassa ao sistema. Destaca-se que 0
ensaio branco, contendo apenas areia sem biomassa imobilizada, apontou concentracdo média
de sélidos volateis totais de 1957,5+207 mg/L.

Figura 27- Evolucdo do crescimento da biomassa no suporte. a) Areia antes da inoculacéo, b) Areia ao final da
operacdo e ¢) Mudanga na coloracdo da areia devido ao crescimento da biomassa ao longo da operacéo do reator.
Fonte: Do autor.
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Figura 28- Evolugdo da concentracdo de Solidos Volateis
Totais no suporte do RALF durante o periodo de operagao.
Fonte: Do autor.

Durante as 3 primeiras etapas, apds 266 dias, sugere-se que houve um crescimento,
porém mais baixo quando comparado aos das fases posteriores, passando de uma
concentracdo de 3590 mg/L (Fase I1) para 3720 mg/L (Fase II1). Ja no decorrer das fases 1V,
V e VI os solidos volateis na areia aumentaram progressivamente, atingindo os valores de

4175 mg/L, 5770 e 6630 mg/L, respectivamente.

5.6.6 Perfis espaciais na operagdo do RALF

O comportamento de mistura do RALF foi verificado por meio da realizacdo dos
perfis espaciais como descrito no item 4.8. A Figura 29 apresenta os resultados obtidos para
cada uma das variaveis analisadas nos cinco perfis durante a operacéo do reator.

E interessante observar que, ja graficamente, é possivel notar a tendéncia
predominante do regime de mistura completa no RALF. Excetuando-se os valores de entrada,
0s quais eram mensurados anteriormente a sua introducdo no reator, observa-se certa
proximidade nas concentragdes de DQO e surfactantes ao longo da altura do RALF em cada
perfil realizado. Tal caracteristica se deve a corrente de recirculacdo utilizada para
fluidificacdo das particulas de areia, a qual proporcionou um coeficiente de mistura de 5000

VEZES.
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Em relagédo ao pH, observa-se uma pequena reducdo nos valores compreendidos entre
0 primeiro (20 cm) e terceiro (60 cm) amostrador. Este resultado se deve ao fato de que esta
area compreende o local onde a biomassa imobilizada ao suporte estava localizada. Logo, 0
processo anaerobio e a geracdo de seus acidos intermediarios ocorriam ali, local onde também
se verificaram as maiores concentra¢des de &cidos volateis totais.

No que diz respeito a alcalinidade, comportamento contrario ao descrito no paragrafo
anterior pode ser notado, observando-se pequenos aumentos nas concentraces de saida do
reator (86 cm), local ja relativamente afastado da regido de imobilizacdo da biomassa e,
portanto, onde o bicarbonato ja ndo era tdo assiduamente consumido para neutralizacdo dos
acidos do processo anaerobio. Vale ressaltar que, a diferenca notada entre estes valores das
varidveis ao longo da altura do reator foi pequena, ndo comprometendo a hipdtese de
comportamento predominante de mistura completa.

Logo, confirmou-se a condi¢do de mistura completa no reator durante todo o periodo

de operacdo.
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6 CONCLUSOES

Por meio dos resultados aqui obtidos e discutidos no decorrer do trabalho foi possivel

concluir que:

e Por meio dos testes de atividade metanogénica especifica esperou-se um bom
desempenho do RALF operado com ARLP até as condi¢fes previstas, 0 que pode ser
comprovado pelos resultados apresentados;

e O reator anaerdbio de leito fluidificado permaneceu eficiente na remogdo de matéria
organica afluente, mesmo com a concentragdo de DQO e surfactantes anidnicos

aumentada progressivamente.

e Os bons resultados foram possiveis devido ao efeito de diluicdo pela recirculacdo e
Otimas condicBes de transferéncia de massa proporcionadas pela configuragdo de
reator escolhida;

e A maior remocdo de DQO obtida, de 98,87%, foi na fase Il-d (DQO:500 mg/L),
enquanto a melhor remocdo de surfactantes foi na fase Ill-e (DQO:1000 mg/L e
SA: 6 mg/L), a qual atingiu 64,09%;

e Os resultados obtidos na biodegradacdo de surfactantes aniénicos durante a operacao

se assemelharam aos encontrados na literatura para efluentes de lavanderia;
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7  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como possiveis pontos a serem estudados para melhoria do processo de

tratamento anaerobio da agua residuéria proveniente da lavagem de PETSs:

Tratamento da agua residuaria em questio SEM a adicdo dos micronutrientes

utilizados no meio de alimentacéo deste trabalho;

e Auvaliagdo do potencial metanogénico da ARLP para a producdo de biogas em reatores

continuos;

e Avango das condicOes operacionais em RALF até que se verifique a concentracao
critica para o processo anaerobio utilizando ARLP como substrato principal e

biomassa progressivamente adaptada;

e Avaliar condicGes operacionais alterando-se o TDH do reator;

e Determinar as espécies microbianas essenciais e ao processo de biodegradacédo

anaerobia dos surfactantes aniénicos.
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ANEXO A - Método das substancias ativas em azul de metileno

Os agentes tensoativos anidnicos sdo geralmente determinados por espectrofotometria,
utilizando-se o azul de metileno. O método é baseado na formacdo de um par idnico entre o
surfactante aniénico (SA) e o azul de metileno (AM), de acordo com a Figura Al. Os
Alquilbenzenosulfonatos lineares (LAS) sdo os mais utilizados como padréo para construgéo

da curva de calibracéo.

) — -\__f_-, r J\ ’/__._;-.-._\_. ._/}'-N“'a_/'/':'x“::
(Me),N - ~ N(Me}z P _.__S/. —

4 (Me)N 7 - N(Me),

AS MB AS-MB

Figura Al: Reagdo entre o par ibnico LAS-Azul de metileno. Fonte: JURADO, 2006.

No entanto, esta metodologia requer uma grande quantidade de reagentes para trés
extracOes sucessivas de 100 ml de amostra AS-AM com 15,10 e 10 ml de cloroférmio. Visto
isso, Jurado (2006) propds uma metodologia simplificada adaptando-se o método das
substancias ativas em azul de metileno, no qual o procedimento e reagentes sdéo minimizados.
A Figura A2 mostra um esquema da metodologia simplificada proposta por Jurado e aplicada
a este trabalho.

A curva de calibracdo para este trabalho foi feita utilizando-se LAS PA da marca
Sigma Aldrich. As concentragdes de 0,5-0,8 -1,0-15-2,0-2,5 mg/L de LAS foram
utilizadas. Todas as concentracfes do padrdo, exceto o branco, foram preparadas a partir da
diluicdo de uma solucdo LAS 1 g/L. A confeccdo do branco foi realizada apenas com agua
destilada no lugar do padrdo. A curva obtida e seu coeficiente de ajuste linear estdo
apresentados na Figura A3.



5 ml de amostra
contenda SA4 |° - 1 gota de Fenclftaleina 10%

- 50 uL Na, By O; alcaline 50 mM

- 100 ul de azul de metilens 1g/L

4 ml de CHCI4

Agitagdo
30 s

|
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5 min
hd
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CHCI; + SA
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650 nm

Figura A2: Esquema do método simplificado das substancias ativas em azul de metileno.
Fonte: JURADO, 2006.
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Figura A3: Curva de calibraco obtida para utilizacdo no método das substancias ativas em azul de metileno.

Fonte: Do autor.



