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RESUMO

A producéo de farinha gera como efluente a manipueira, com elevada concentracao de
matéria organica e nutrientes, aspectos que lhe conferem potencial de aproveitamento seja
como fonte de bioenergia ou fertilizante. Porém, antes de seu reso, necessita de manejos
como a andlise de composi¢do e tratamento, pois tais caracteristicas também lhe conferem
elevado potencial poluidor. A caracterizacdo da manipueira e estudos de biodegradabilidade
anaerobia, sobretudo com diferentes indculos ainda sdo escassos. Assim como pesquisas do
seu tratamento em reatores anaerobios de manta de lodo (UASB). Objetivou-se nesta pesquisa
caracterizar fisico-quimicamente manipueiras de farinheiras, avaliar sua biodegradabilidade
com diferentes indculos, e trata-la em reatores UASB. Foram amostradas e georreferenciadas
26 casas de farinha em Pernambuco, Bahia e Piaui, sendo todas as manipueiras caracterizadas
analiticamente. Empregou-se a Analise de Componentes Principais (ACP) para investigar
qual ou quais variaveis melhor representam a caracterizacdo da manipueira. Foi realizada a
biodegradabilidade anaer6bia com lodo anaerdbio, rimen caprino e rimen bovino em trés
concentracdes cada (2, 3 e 4 g SSV L) e teste de atividade metanogénica especifica (AME).
Na terceira fase foi avaliada a partida e operacdo de trés reatores UASB, a 32 °C e ajuste de
pH da manipueira. Oito condi¢Ges operacionais foram avaliadas, com tempos de detencéo
hidraulica (TDH) 8 e 12 horas, e cargas organicas volumétricas (COV) de 10,7 g DQO L™ d™,
12,0 g DQO L™ d* e 155 g DQO L™ d*. Os tratamentos foram avaliados por meio da
remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO), producdo de metano e andlise da
morfologia da biomassa através de microscopia eletronica de varredura (MEV). A
caracterizacdo da manipueira evidenciou a variabilidade das variaveis fisico-quimicas, sendo
a demanda bioquimica de oxigénio e fosforo as mais relevantes entre as estudadas. A
biodegradabilidade anaerdbia removeu 90% da DQO da manipueira com ramen bovino (2 g
L) e 89% com lodo (4 g L™). Os tratamentos com lodo (3 e 4 g L™) e rimen bovino (3 g L™),
apresentaram taxas de producdo de metano de 0,23, 0,24 e 0,27 L CH, g'1 DQOremovidas
respectivamente. A AME do lodo anaerébio foi de 0,210 g DQO CH4 g*SSV d* e de 0,315 g
DQO CH, g*SSvd™ para o rimen bovino. O sistema UASB que apresentou os melhores
desempenhos foi com TDH de 8 horas e COV 12 g DQO L™ d™, com remocdes de 71% de
DQO, 87% de glicose e 92% cianeto, e taxa de producdo de metano de 0,260 L CH,; ¢
DQOremovida- Na diversidade microbiana dos reatores em todas as condi¢des, predominaram
bacilos longos e curtos, morfologias similares as arqueias pertencentes a classe das
Methanobacterias. Assim, o rimen bovino apresentou-se como um indculo alternativo
adequado ao tratamento anaerébio da manipueira e esta, mesmo com caracteristica de rapida
acidificacdo, pode ser estabilizada em sistema UASB com potencial para producdo de biogas
e perspectiva de uso em escala real.

Palavras-chave: Biodegradabilidade anaerdbia. Indculo. Manipueira. Metano. Residuos
agricolas.



ABSTRACT

The flour production generates effluent known as manipueira, with high concentration
of organic matter and nutrients, all of which provide reuse potential to it as a source of
bioenergy or fertilizer. But before its reuse requires managements such as composition
analysis and treatment, as these features also give it pollution potential. The characterization
of cassava and anaerobic biodegradability studies, especially with different inocullum are still
scarce. As well as research on treatment of upflow anaerobic sludge blanket (UASB), due to
its characteristic of rapid acidification. Therefore, this study aimed to characterize chemically-
physical manipueiras of flour manufacture houses, evaluating their biodegradability with
different inoculum, and treats it in UASB reactors. They were sampled and georeferenced 26
flour manufacture houses in Pernambuco, Bahia and Piaui. It used the Principal Component
Analysis (PCA) to investigate how or what variables best represent the characterization of
cassava. Anaerobic biodegradability in anaerobic sludge was performed cattle rumen and goat
ruminal each in three concentrations (2, 3, and 4 g VSS L™) and specific methanogenic
activity test (SMA). In the third stage was evaluated starting and operation of three UASB, at
32 °C and pH adjustment of cassava. Eight operating conditions were evaluated, with
hydraulic retention time (HRT) 8h e 12h, and volumetric organic loads (VOC) of 10.7 g COD
Lt d?* 12.0gCOD L* d* and 15.5 g COD L™ d™. The treatments were evaluated by removal
of chemical oxygen demand (COD), methane production and analysis of the morphology of
biomass through scanning electron microscopy (SEM). The characterization of manipueira
showed the variability of physical and chemical variables, biochemical oxygen demand and
match the most relevant among those studied. The anaerobic biodegradability removed 90%
of the COD of cassava with bovine rumen (2 g L™) and 89% sludge (4 g L™), with no
statistical difference. The sludge treatments (3 and 4 g L™) and cattle rumen (3 g L™) showed
methane production rates of 0.23, 0.24 and 0.27 g L™ CODyemoves CHa, respectively. The
anaerobic sludge AME (0.210 g COD CH,4 g*SSVd™) and bovine rumen (0.315 g COD CH,
g'SSvd™) were statistically distinct from each other. The UASB system with HRT of 8 hours
and VOC of 12 g COD L™ d*, removals showed 71% COD, 87% of glucose and 92%
cyanide, and methane production rates of 0.260 L CH, g™* CODyemoved. The microbial diversity
of the reactors, prevailed long and short bacilli, morphologies similar to archaea belonging to
the class of Methanobacterias. Thus, the cattle rumen presented itself as an alternative
inoculum suitable for anaerobic treatment of manipueira and this even with characteristic
rapid acidification, can be stabilized in UASB system with potential for biogas production and
full-scale use of perspective.

Key-words: Biodegradability. Inoculum. Cassava wastewater. Methane. Agricultural waste.
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1 INTRODUCAO

O Semiéarido brasileiro tem como algumas das principais atividades econémicas, a
cultura da mandioca. Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2014)
apontam para uma producao de 23,9 milhdes de toneladas de mandioca no Brasil e de 10,4

milhdes de toneladas no Nordeste representando 43,51% da produgéo nacional.

Na producdo de farinha ou na extracdo da fécula, sdo gerados efluentes liquidos,
comumente chamados de manipueira (AVANCINI et al., 2007). Apresenta potencial de
aproveitamento seja como fonte de bioenergia ou como fertilizante (SARAIVA et al., 2007;
MARINI, MARINHO, 2011) devido a sua concentracdo de matéria organica e nutrientes,
justamente caracteristicas que segundo Reboucas et al. (2015) lhe conferem elevada

capacidade poluente.

Segundo Magalhées et al. (2013), na maioria das vezes, a manipueira é descartada no
meio ambiente de forma indiscriminada constituindo em sério problema ambiental, como a
eutrofizagdo dos corpos d’agua (WOSIACKI; CEREDA, 2002; ARIMORO et al., 2008). A sua
disposi¢do no solo prejudica o equilibrio entre macro e micronutrientes, altera o pH e aumenta
a salinidade (OSUNBITAN, 2012; DUARTE et al., 2013; IZONFUO et al., 2013).

Sua composicdo é fungdo de peculiaridades como a qualidade da raiz, a variedade da
mandioca, 0 manejo adotado no cultivo, se oriunda de casa de farinha ou de fecularia e o tipo
de operacdo da agroinddstria, se artesanal ou mecanizada, estando as duas ultimas associadas
também ao volume de manipueira gerado (KUNZLER et al., 2013). Tais fatos a tornam um

efluente de dificil padronizacdo de caracteristicas e de quantificacdo de volume produzido.

Estudos de caracterizacdo da manipueira gerada em casas de farinha e/ou fecularias,
associados a estas peculiaridades ainda sdo escassos e 0s dados encontrados na literatura
apresentaram algumas poucas variaveis fisico-quimicas, predominando a demanda quimica de
oxigénio (DQO), os solidos totais (ST), e o cianeto. Em relacdo a este Gltimo parametro o
foco é a utilizagdo como nematicidas e biofertilizante (NASU et al., 2010; DUARTE et.al,
2012) enquanto a DQO e o0s ST é o tratamento (SUN et al., 2012; KUCZMAN et al., 2014).

Pesquisas demonstraram que processos biologicos de tratamento, como a digestdo
anaerdbia é uma alternativa que vem sendo estudada principalmente pela possibilidade de
gerar produtos de alto valor econdmico e ambiental como a energia advinda do biogas,
associada a reducdo da poluigdo (SUN et al. 2012; LU et al., 2015; PESSUTI et al., 2015;
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GHIMIRE et al., 2015), sendo uma opgao promissora a agregacao de valores ao agronegocio
do beneficiamento da mandioca, bem como a possibilidade de substituicdo da lenha utilizada

nos fornos de torrefacdo da farinha, pela energia obtida na queima do biogas.

A maior parte dos estudos avaliados de tratamento utilizaram manipueiras oriundas de
fecularias com menores concentracGes de matéria organica que as farinheiras, em sistemas
anaerobios como filtros anaerdbios com separacdo fisica das fases (BARANA, 2000;
KARAMAJ et al. 2006; SILVA, 2009), reatores com enchimento (COLIN et al., 2007,
RAJASIMMAN, KARTHIKEJAN, 2007; WATTHIER, 2011; KUCZMAN et al., 2014),
reatores compartimentados (FERRAZ et al., 2009) e reatores anaerobios de manta de lodo,
upflow anaerobic sludge blanket (UASB) modificados (SUN et al., 2012), utilizando como

indculo lodo anaerdbio de reatores e tempos de detencdo hidraulica maiores que 2 dias.

Dos reatores acima citados os reatores UASB destacam-se por sua simplicidade
operacional, sendo uma tecnologia largamente aplicada a tratamento de efluentes industriais,
domésticos e agropecuérios com baixa e alta concentracdo de matéria organica, e com baixos
tempos de detencdo hidraulica (VAN HAANDEL e LETINGA 1994; MU e YU HQ, 2006;
MU et al., 2006; MAHMOUD, 2008), apresentando-se como uma alternativa viavel,
sustentabilidade e de facil aplicacdo no Semiérido, cujos produtores rurais geralmente nao
dispdem de infraestrutura em suas propriedades.

A manipueira é um efluente de rapida acidificacdo em funcdo de ser composta em sua
maior parte de carboidratos, que ao sofrerem hidrolise resultam em glicose, frutose e
galactose, e estes, por sua vez, podem ser fermentados rapidamente, alterando o pH e
elevando a concentracdo de acidos graxos volateis (AGV) no processo (FORESTI et al.,
1999), levando ao desequilibrio do processo e a menores rendimentos de metano, por
afetarem a comunidade microbiana (AQUINO et al., 2007). Tais fatos, associados a inibicédo
da metanogénese por ions como cianeto ou a amonia, justificam a necessidade de estudos que
abordem estas limita¢Ges, sobretudo com a manipueira.

Neste trabalho foi investigada a biodegradabilidade anaerdbia da manipueira oriunda
do processamento da mandioca em casas de farinha na regido Submédio do Vale do Séo
Francisco, sendo para tanto, estabelecidos os seguintes objetivos especificos: caracterizar a
manipueira oriunda da agroindustria de producao de farinha do ponto de vista fisico-quimico,
de nutrientes, e de toxicidade; avaliar a influéncia de diferentes inoculos e de diferentes
concentragfes na biodegradabilidade anaerébia da manipueira comparando-os com a

biodegradabilidade anaerdbia do lodo de esgoto sanitario; avaliar a possibilidade do
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tratamento da manipueira de farinheira em reatores UASB, em termos de remocéo de matéria
organica e producdo de metano; avaliar a morfologia microbiana mais comumente observada

nos reatores, por meio de analises de microscopia eletrdnica de varredura.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MANDIOCA: CULTURA E ECONOMIA

A mandioca (Manihot esculenta Cranz) € uma planta da familia das Euforbiaceas,
espécie origindria da América, cuja cultura objetiva atender ao mercado horticola e as

industrias de transformacao, a partir de suas raizes (DOSEA et al., 2009) (Figura 1).

Figura 1 - Plantacdo de mandioca em Casa Nova, BA.
Fonte: Autor (2013).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2013 o
Brasil ficou em quarto lugar como maior produtor mundial de mandioca, o equivalente a 8,3%
do total produzido no mundo. A &rea total plantada com mandioca no Brasil, em 2014, foi de
2,3 milhdes de hectares, com producéo de 21,2 milhdes de toneladas.

As Regides Norte e Nordeste destacaram-se como principais produtoras, com 0s
Estados do Pard e Bahia com uma producdo anual de 4,8 e 2,1 milhdes de toneladas de
mandioca (CONAB, 2015), respectivamente, representando cerca de 30% da producéo
nacional.

De acordo com o Levantamento Sistematico da Produgdo Agricola (LSPA) de janeiro
de 2015, elaborado pelo IBGE (2014), a producdo nacional de mandioca deve crescer 3,9%
em relagdo a 2014, havendo aumento nas estimativas de producdo nas Regides Norte (2,4%),
Sul (4,7%) e Nordeste (10,6%). Os dados apontam para uma produgéo de 23,9 milhdes de
toneladas de mandioca no Brasil e de 10, 4 milhdes de toneladas no Nordeste representando

43,51% da producao nacional.
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De acordo com Modesto Junior e Alves (2013), o agronegdécio de mandioca, no Brasil,
garante uma receita bruta de 2,5 bilhdes de délares e 1 milhdo de empregos diretos. Entre 0s
produtos 33,9% corresponde a alimentagdo humana; 50,2% a alimentacdo animal; 5,7% a
outros usos e 0,2% a exportacdo, havendo uma perda de 10%; sendo que 95% das
propriedades derivam das bases familiares.

A raiz da mandioca é utilizada como alimento, sendo uma importante fonte de
carboidratos sendo também utilizada como mateéria prima para producéo de farinha e fécula.
No entanto, esta cultura tem a peculiaridade de acumular dois glicosideos cianogénicos, a
linamarina e lotaustralina (em proporcdes de aproximadamente 93:7) que sdo capazes de gerar
acido cianidrico (HCN). Apos ruptura da estrutura celular da raiz (hidrélise) tais glicosideos
entram em contato com as enzimas presentes (linamarase) degradando estes compostos e
liberando o acido cianidrico (HCN), que € o principio toxico da mandioca (CAGNON et al.,
2002).

Segundo Oluwole et al. (2007) raizes de mandiocas com alto teor de glicosideo tem
sabor desagradavel sendo por isso, chamadas de amargas ou bravas, e aquelas que apresentam
baixos teores de glicosideos cianogénicos tem sabor adocicado sendo entdo chamadas doces

OuU mansas.

Mkumbira et al. (2003) observaram que o sabor amargo é perceptivel quando as
concentracdes de glicosideos s&o maiores que 0,1 g HCN.kg™ de raiz fresca sem casca. No
entanto a literaturas que utilizam o valor de 0,050 g HCN.kg™ de raiz (CAGNON et al.,
2002).

Assim, em funcdo do teor de HCN apresentado na raiz, as mandiocas podem ser
classificadas quanto & toxicidade como mansa: menos de 0,050 g HCN.kg™ de raiz fresca sem
casca; moderadamente venenosa ou moderadamente brava: 0,050 a 0,100 g HCN.kg™ de raiz
fresca sem casca; venenosa ou brava: acima de 0,100 g HCN.kg™ de raiz fresca sem casca ou
brava (CAGNON et al., 2002; MAGALHAES et al., 2009).

Fialho e Vieira (2011) afirmam que a unica forma segura de distinguir as variedades
mansas e bravas € a analise do teor de &cido cianidrico (HCN) na polpa das raizes e que ndo é
possivel identificar as variedades de mandioca brava e mansa pelo aspecto exterior da planta,
uma vez que ndo se conhece ainda caracteristica externa que se correlacione com o teor de

acido cianidrico.
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2.1.1 Processamento da raiz da mandioca e seus subprodutos

A raiz da mandioca, comumente chamada de mandioca, utilizada para o fins
industriais é processada para a producao de farinha e para a extracdo da fécula. As estruturas
produtivas que processam a mandioca para a producéo de farinha levam o nome de casas de
farinha e as estruturas destinadas a producdo de fécula sdo chamadas de fecularias.

No Nordeste, as casas de farinha utilizam métodos artesanais ou métodos mecanizados.
Geralmente, essas casas de farinha funcionam de modo intermitente, de acordo com a producéo da
mandioca sendo comum em ambos 0s processos 0 uso de fornos a lenha para a torrefacdo da
farinha (SILVA, 2009).

De acordo com Santos et al. (2010), essas pequenas agroinddstrias desempenham um
papel fundamental para o desenvolvimento do pais, pois ao gerar renda, propiciam a
permanéncia dos individuos em sua terra natal, reduzindo o éxodo para grandes cidades. As
casas de farinha ja fazem parte da cultura dos nordestinos e € esta representativa atividade, um
dos fatores que garantem a sobrevivéncia de moradores da zona rural. Os mesmos autores,
analisando o impacto das casas de farinha na vida socioeconémica dos beneficiadores do
bairro Campinhos em Vitoria da Conquista (Bahia) constataram que 93% dos trabalhadores
de um universo de 15 casas de farinha do bairro, tem a atividade como sua Unica fonte de

renda.

Em geral, o beneficiamento da mandioca considera, segundo Ohimain et al. (2013), as
seguintes etapas:

1. Colheita e recep¢do das raizes — As raizes sdo colhidas com 16 a 20 meses ap6s a
plantacdo e transportadas para o local de beneficiamento, sendo armazenadas de forma a
evitar o apodrecimento e/ou fermentacdo das raizes, geralmente em locais cobertos e arejados.

2. Limpeza e descascamento — A limpeza consiste em retirar a terra aderida a casca. O
descascamento é feito com o objetivo de eliminar as fibras presentes nas cascas, as
substancias tanicas, que escurecem a farinha, e parte do acido cianidrico que se concentra em
maior propor¢do nas entrecascas. O descascamento pode ser feito de forma manual, com o
auxilio de uma faca afiada e/ou ralador, ou de forma mecanizada, utilizando-se do
descascador cilindrico ou em forma de parafuso.

3. Lavagem - Ap0s o descascamento é necessario fazer uma segunda limpeza das
raizes, essa por sua vez com agua, objetiva retirar as impurezas a elas agregadas durante a

fase anterior.
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4. Trituracdo — Essa fase do processamento € composta de uma sequéncia de raladores
ou trituradores mecénicos, que irdo transformar as raizes em uma massa. 1Sso ocorre através
do rompimento das células das raizes, liberando os grénulos de amido e permitindo a
homogeneizacédo da farinha.

5. Prensagem — Destina-se a reduzir a umidade da massa, possibilitando uma torracéo
sem formac&o excessiva de grumos, e também a eliminar o &cido cianidrico.

6. Peneiramento — Ao ser retirada da prensa, por ter sido submetida a fortissima
compressdo, a massa encontra-se muito compactada precisando ser esfarelada e, em seguida,
peneirada. Nessa fase, 0 objetivo é retirar toda a matéria fibrosa e impurezas (crueira/torres).

7. Torrefacdo — A massa € levada ao forno para secagem, o que elimina a fracdo
restante de manipueira que da a farinha um sabor amargo que somente serd eliminado na
torrefacdo. Esse processo pode ser realizado pelo forneiro, ou farinheiro, com o auxilio de um
rodo de madeira ou pelos fornos com mexedor elétrico, ambos movimentam a massa no tacho
de torragdo até a secagem final.

8. Esfriamento e ensacamento — ApOs a retirada do forno a farinha é resfriada e

ensacada, geralmente, em saco plastico ou de papel kraft de 50 kg, 0,5 e 1,0 kg.

Durante as etapas da producgdo da farinha de mandioca, sdo gerados residuos solidos
(folha e ramas, casca e raspas, crueira e descartes) e liquidos (dgua de lavagem e manipueira),
além de emissBes atmosféricas (poeira, fumaca e gases atmosféricos) geradas pela queima da

lenha.

A agua de lavagem é gerada durante os processos de limpeza das raizes. 1sso ocorre
tanto na limpeza do tubérculo, apds chegar do campo, quanto durante a lavagem da raiz para
ser encaminhada para o processo de trituracdo. No primeiro caso, esse efluente liquido é
composto, principalmente, de agua e residuos de solo do campo, que permanecem aderidos a
raiz, e materiais particulados. Ja no segundo caso, tem sua composi¢do semelhante a propria

manipueira, no entanto, com menor potencial poluidor.

2.1.2 Caracterizacdo de manipueiras e destinacao

A manipueira € um efluente liquido de coloracdo amarelada, gerado durante o
processamento da mandioca propriamente dito, mais especificamente durante a etapa de
prensagem da massa ralada (Figura 2) com baixos valores de pH, elevadas concentracGes de
carboidratos, de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda biolégica de oxigénio
(DBO) e de cianeto (AVANCINI et al, 2007).



24

Figura 2 — Trituracdo (a) e prensagem da mandioca (b).
Fonte: Autor, 2013.

O tipo de operacdo da agroindustria, se artesanal ou mecanizada define a quantidade
de manipueira gerada bem como influencia sua composi¢do, sendo esta também, funcéo da
qualidade da raiz e da cultivar da mandioca (CEREDA, 2002).

Tendo em vista que no processo de extracdo da fécula, a massa de mandioca ralada é
lavada exaustivamente para extracdo do amido, uma tonelada de mandioca processada em
uma casa de farinha gera em média 300 litros de manipueira por dia, enquanto que nas
fecularias a média é de 600 litros (CEREDA, 2002; INOUE et al., 2010).

Quando originada de casas de farinha a DQO situa-se geralmente entre 20 g L™ e 100
g L™ (LAMAISON, 2009). J4 a DQO da manipueira de fecularia é reduzida devido a diluicéo
com agua de processo ficando em torno de 6 a 15 g L™ (KUCZMAN, et al., 2007).

Considerando que na trituracdo ou ralagem da raiz no processo de producéo de farinha
ou fécula o tecido vegetal é dilacerado, liberando o cianeto da raiz da mandioca, a
quantificacdo de cianeto na manipueira pode ser uma forma de correlacionar a variedade da

mandioca, quando ndo se tenha esta informacdo (CEREDA, 2002).

Entretanto, para se correlacionar o teor de cianeto na manipueira com a variedade da
mandioca que foi processada ha de observar questdes relacionadas ao processamento da raiz,
pois como ja mencionado, influenciam na liberacdo dos glicosideos e consequentemente nas

concentragOes de cianeto presentes na manipueira. Em geral, as concentragdes de cianeto na
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manipueira encontradas na literatura séo da ordem de 0,01 — 0,27 g L' (ADEYEMO, 2005)
podendo chegar a 0,4 g L™ (SILVA, 2009) ou 0,68 g L™ (SANTOS, 2013).

Seja em casas de farinha ou em fecularias, no Brasil e em outros paises, a destinacao
comum da manipueira € a disposicdo em tanques escavados no solo, ou uso como nematicidas
e inseticidas devido ao cianeto (NASU et al., 2010; MARQUES, 2009) sendo também
utilizada como biofertilizante devido a sua composicdo em nutrientes como 0 potassio,
nitrogénio e fosforo além de micronutrientes (INOUE et al., 2011; MAGALHAES et al.,
2014).

Em ambos os casos antes do uso, manejos adequados sdo necessarios, visto que a
descarga da manipueira no solo leva a efeitos adversos ao meio ambiente e a biodiversidade,
pois podem causar alteracGes dos atributos fisicos e quimicos do solo, a salinizacdo e a
percolacdo alcancando lencgois freaticos (DUARTE et al., 2013; PATRICK e EGWUONWU,
2011). Por sua vez, nos corpos hidricos, leva a déficits de oxigénio, toxicidade devido ao
cianeto (OKUNADE; ADEKALU, 2013) e aumento de nutrientes que contribuem para a
eutrofizacdo dos mesmos (CARVALHO et al., 2005; ARIMORO et al., 2008).

Diversos processos de tratamento de efluentes podem ser aplicados a manipueira seja
para estabilizacdo da matéria organica, e/ou reducdo da carga toxica, associados a producao
de energia (UBALUA, 2007; OMOTOSHO; SANGODOYIN, 2013), no entanto essa a

prética ainda é muito incipiente no Brasil.

Segundo Pastore et al. (2011) na maioria das indUstrias, a manipueira tem como
destino lagoas de estabilizacdo, onde permanece depositada sob acdo de agentes naturais, tais
como foto decomposicdo, precipitagdo e atividade microbiana local, sem haver qualquer
tratamento adicional no sentido da otimizacdo do processo para o0 aproveitamento deste
efluente para a producdo de outros produtos de maior valor agregado, tais como o0 proprio uso

como fertilizante ou a producéo de energia.

A composicdo da manipueira gerada em casas de farinha e em fecularias obtidas por
diversos estudos estdo apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1 — Composic¢do da manipueira oriunda de casas de farinha e de fecularias.

pH DQO DBOs AT AGV ¥ NT © PT® ST® CN®
L) (@Lh gL™h gL™h gL? gL?

Casas de Farinha
Ribas e Barana 5,6 130 na.(” 2,88 3,41 2,24 0,6 72 0,14
(2003)
Aprile et al. (2004) 4,0 95 40 n.a. n.a. 1,58 0,11 85 n.a.
Limons (2008) 50 32 n.a. 0,02 0,80 0,35 0,41 6 n.a.
Silva (2009) 4,6 65 n.a. 3,41 n.a. 1,73 0,70 58 n.a.
Aragjo et al. (2012) 4,5 141 n.a. 1,62 0,01 2,05 0,27 n.a. n.a.
Santos (2013) 4,3 194 8 n.a. n.a. n.a. 0,37 n.a. 0,68
Faixa* 40-56 32-194 8-40 002-341 001-341 035-224 0,11-0,70 6 -85 0,14 - 0,68
Fecularia
Meélo et al. (2005) 4,3 16 8,8 n.a. n.a. 0,23 0,31 11,91 0,008
Campos et al. 4,3 9,5 4 n.a. n.a. 0,05 0,02 4,90 n.a.
(2006)
Kuczman et al. 6,6 14 12 n.a. n.a. 0,36 0,04 6,98 0,013
(2007)
Cardoso et al. n.a. 8 6 n.a. n.a. 0,17 0,04 6,02 <0,05
(2009)
Sun et al. (2012) 4,9 11 n.a. n.a. n.a. 0,53 0,09 n.a. 0,002
Thanwised et al. 4,5 16 8 n.a. 0,07 n.a. n.a. 14,34 n.a
(2012)
Lied (2012) 48 2 2 n.a. n.a. 0,17 0,09 7,67 0,023
Zempulski et al. 5,7 10 n.a. 0,21 n.a. 0,07 0,02 n.a. n.a.
(2014)
Faixa da literatura 4,3-6,6 2-16 2-12 0,21 0,07 0,07-0,53 0,02-0,09 6,98-14,34 0,002-0,023

“Em relacéo a literatura pesquisada neste trabalho; ¥ Alcalinidade total (g CaCOs.L™); ©® Acidos graxos voléteis em g acido acético por litro (g H. Ac L™Y); @
Nitrogénio total; “ Fésforo total; © Sélidos totais
© Cianeto total; "’ N&o analisado

26
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2.1.3 Biodegradabilidade e tratamentos usuais da manipueira

A Dbiodegradabilidade de um efluente pode ser definida como a capacidade de ser
quimicamente transformado pela acdo de enzimas bioldgicas ou micro-organismos em

produtos que, por sua vez, sejam passiveis de serem biodegradados (OLIVER, 2008).

A magnitude da relagdo entre a DQO e a DBOs pode fornecer indicagdes sobre a
biodegradabilidade de um efluente e do método de tratamento a ser utilizado. Quanto menor o
valor da relacdo, maior a biodegradabilidade e a indicacdo para aplicacdo de tratamentos
biolégicos. Conforme disposto na Tabela 2 (VON SPERLING, 2005), um efluente que
apresente um valor da razdo de DQO/DBOs < 2,5, por exemplo, possui elevada concentragéo
de material orgénico biodegradavel e consequentemente caracteristicas adequadas para

tratamentos bioldgicos.

Tabela 2 - Biodegradabilidade e tratabilidade em funcdo da magnitude da relagdo DQO/DBO:s.

Relacdo DQO/DBOs Efeito

DQO/DBO:s baixa ( < 2,5) - fracdo biodegradavel é elevada
- indicacdo para tratamento bioldgico

- fracdo biodegradavel néo é elevada
DQO/DBOs intermediéaria (entre 2,5e 3,5) - indicacdo de estudos de tratabilidade para
verificar viabilidade do tratamento biol6gico

- fracdo inerte (ndo biodegradavel) é elevada
DQO/DBO:s alta (> cerca de 3,5 ou 4,0) - possivel indicacdo para tratamento fisico-
quimico

Fonte: Von Sperling (2005).

Os valores da relacdo DQO/DBOs para estudos com a manipueira, € 0 respectivo
tratamento aplicado encontram-se na Tabela 3, observando-se que em sua maioria s&o

aplicados processos bioldgicos.

Ubalua (2007) cita que muitos tratamentos biologicos de aguas residuais praticados
por fabricas de fécula na Tailandia, Brasil, Vietnd e Kerala na india baseiam-se em processos
bioldgicos simples do tipo lagoas de estabilizacdo, mas que reatores anaerobios tém sido
usados devido aos avancos na tecnologia de tratamento e conhecimento do controle do
processo microbiano que levaram ao desenvolvimento de processos de alta taxa, bem como a

possibilidade de geracéo de energia.
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Tabela 3 — Valores da relagdo DQO/DBOs obtidos na literatura e tratamentos aplicados a

manipueira.

Referéncia

DQO/DBOs

Tratamento aplicado a manipueira

<25 25-35

Mai (2006) X
Colin et al. (2007)

Rajasimman e
Karthikejan (2007)

Setyawaty et al. (2011)
Pinto e Cabelo (2011) X

Lied (2012) X
Sun et al. (2012) X
Omotosho e

Sangodoyin (2013)
Suhartini et al. (2013)

Amorim et al. (2014) X

Reatores UASB

Filtro horizontal com suporte de bambu
Reatores anaerdbios de leito fluidizado

Lagoas anaerobias

Reatores UASB

Fisico quimico com coagulacéo e
floculacéo

Reatores UASB
Adsorcao com carvdo ativado

Fisico-quimico com coagulacéo e
floculagéo

Reatores anaerébios de leito fluidificado

..Ndo analisado

2.2 DIGESTAO ANAEROBIA

E um processo fermentativo que envolve a degradacio e estabilizacdo da matéria

organica, pela acdo bioquimica de micro-organismos, levando a formacao de metano, didxido

de carbono, agua, gas sulfidrico e amonia, além de novas células bacterianas (METCALF;

EDDY, 2003).

Pode ser dividida em varias rotas metabdlicas, ocorrendo devido a atuacdo de grupos

de micro-organismos procarioticos anaerobios, facultativos e obrigatorios, sendo 0s processos

metabdlicos constituidos da respiracdo anaerobia e da fermentacdo. Quatro fases principais

compdem o processo global de conversdo da matéria orgénica: hidrolise, fermentacéo &cida

ou acidogénese, fermentacdo acetogénica ou acetogénese e metanogénese (Figura 3)
(METCALF; EDDY, 2003; SANT’ANNA Jr., 2010).
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Matéria Orﬁénica: Carboidratosi ﬁroteinasi liﬁideos

1 - Hidrélise

Bacterias fermentativas

Moléculas organicas soluveis: Ag¢licares, aminoacidos, peptideos

2 - Acidogénese

!

Acidos organicos: Propionato, butirato etc.

Bacterias fermentativas

!
i

Bactérias acetogénicas A Bactérias acetogénicas
consumidoras de H; |, 3 - Acetogéne- produtoras de H,
V.
Acido Acético <« .. —.. —.. .. — Vo > H,+CO,

> CH' iCOi <

4 - Metanogénese 5 - Metanogénese
Bacterias Bacterias
acetoclasticas hidrogenotrificas

Ié Arqueias Metanogénicas Q

Figura 3 — Sequéncia de processos e grupos microbianos da digestdo anaerdbia.
Fonte: Adaptado de METCALF; EDDY (2003) e Chernicharo (2007).

Na hidrolise, substancias e materiais organicos complexos de alta massa molar
(proteinas, polissacarideos, lipideos, acidos nucléicos) e material organico presente na forma
particulada, sdo transformados em substancias de menor massa molecular (agucares,
aminoacidos e peptideos) pela acdo de enzimas hidroliticas excretadas pelas bactérias
fermentativas hidroliticas. As proteinas sdo degradadas resultando em aminoacidos, 0s
carboidratos se transformam em agulcares sollveis e os lipideos sdo convertidos em acidos

graxos de cadeia longa e glicerina. Destacam-se 0s géneros de bactérias como Clostridium,



30

Micrococcus, Staphylococcus, Bacterioides, Proteus, Bacillus e Eubacterium (LETTINGA et
al., 2001; CHERNICHARO, 2007).

Na segunda fase, fermentacdo acida ou acidogénese, 0s compostos resultantes da etapa
de hidrdlise (acucares, aminoacidos e peptideos) sdo fermentados, gerando &cidos
carboxilicos de cadeia curta, chamados acidos graxos volateis (acidos orgéanicos) (férmico,
acético, propionico, butirico, valérico, caprdico), como principal produto além de alcoois,
acido latico, gas carbonico, hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio, e de novas células

bacterianas.

Como os &cidos organicos sdo o principal produto dos organismos fermentativos, estes
sdo usualmente denominados de bactérias fermentativas acidogénicas, sendo as mais comuns
em sistemas de tratamento anaer6bios as dos géneros Clostridium, Bacterioides,
Ruminococcus, Butyribacterium, Propionibacterium, Lactobacillus, Streptococcus e
Escherichia (CHERNICHARO, 2007).

Caracterizando a terceira fase, a fermentagédo acetogénica ou acetogénese, desenvolve-
se a conversao dos produtos da acidogénese em compostos com apenas um ou dois atomos de
carbono (metanol ou formiato e acetato) com producdo de hidrogénio e outros substratos mais
simples e apropriado as Archaeas metanogénicas. Essa oxidacdo de compostos organicos
intermediarios é realizada pelas bactérias sintroficas acetogénicas, assim chamadas por
depender da atividade de micro-organismos consumidores de hidrogénio. Os géneros mais
conhecidos pertencem ao grupo das Syntrophobacter e Syntrophomonas (CHERNICHARO,
2007).

Aproximadamente 60 a 70% da demanda quimica de oxigénio original se converte em
acetato e o restante em hidrogénio. Segundo Van Haandel e Lettinga (1994) em esgotos
domésticos e efluentes agroindustriais é possivel que ocorra simultaneamente a geracdo de H,

e CO,, poréem sempre havendo maior tendéncia a formagéo de H, do que CO,.

Na metanogénese, fase final do processo de degradacdo anaerdbia, 0s micro-
organismos metanogénicos sdo o0s responsaveis pela incorporacdo do carbono originalmente
presente na matéria organica como constituinte do metano ou do gas carbbnico. Tais micro-
organismos sd@o classificados como Archaea, um grupo reconhecido como distinto das
bacterias tipicas (CHERNICHARO, 2007).

Segundo Gerardi (2006) os micro-organismos metanogénicos sdo morfologicamente

variados assumindo diferentes formas como bastonetes ou bacilos, bastonetes curvados,
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espirais e cocos ¢ tamanhos variando de 0,1 a 15 um. Em funcdo de sua fisiologia, séo

divididos em dois grupos: hidrogenotréficos e acetoclasticos.

Os micro-organismos hidrogenotréficos utilizam o dioxido de carbono, como fonte de
carbono e aceptor de elétrons, e o hidrogénio, como fonte de energia para producdo de
metano. S&0 membros da ordem Methanobacteriales, sendo os trés principais géneros desta
ordem o Methanobacterium, o Methanobrevibacter e 0 Methanosphaera. Apresentam-se, em
geral, sob formato de bacilos curtos, organizando-se, muitas vezes, em pares ou cadeias de até
40 um de comprimento (GERARDI, 2006).

Os acetoclasticos formam metano e didxido de carbono a partir do acido acético ou
metanol. Os principais géneros do grupo dos acetoclasticos sdo Methanosarcina e
Methanosaeta pertencentes a ordem Methanosarcinales e podem ter o formato de cocos
isolados e de filamentos longos e finos, sendo os dois Unicos géneros capazes de converter
acetato em metano (GERARDI, 2006).

2.2.1 Principais parametros que influenciam o processo da digestao anaerébia

Considerando que o processo de digestdo anaerdbia requer uma interacdo de micro-
organismos fermentativos e metanogénicos, ela é particularmente dependente de um controle
rigoroso das condi¢Ges ambientais. Dentre os principais fatores que podem afetar o processo
de digestdo estdo: a temperatura, potencial hidrogeniénico (pH), alcalinidade total (AT) e os
acidos graxos volateis (AGV) e cianeto (CHEN et al. 2008). Outros fatores como a
transferéncia de massa, nutrientes, sobrecargas hidraulicas e a atividade metanogénica da

biomassa, também podem influenciar o desempenho do processo (CHERNICHARO, 2007).
e Temperatura

A temperatura ndo apenas influencia as atividades metabdlicas da populagdo
microbiana, mas também tem um profundo efeito no fator da taxa de transferéncia de gas. Os
requisitos ambientais dos micro-organismos variam com a espécie em funcdo da faixa de
temperatura e sdo classificadas como psicrofilos (12 — 18 °C), meséfilos (25 — 40 °C) ou
terméfilos (55 — 65 °C) (METCALF; EDDY, 2003).

A maioria dos reatores anaerdbios é projetada na faixa mesofila (CHERNICHARO,
2007; DING, WANG, 2008; RINCON et al., 2010; KAPARAJU et al., 2010; GUPTA, 2014),
sendo 0s micro-organismos formadores de metano que predominam em reatores anaerébios

operados em faixa de 30 - 35 °C, os dos géneros , hidrogenotroficos Methanobacterium,
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Methanobrevibacter e Methanospirillum e dos géneros acetoclasticos Methanosarcina e
Methanosaeta (METCALF; EDDY, 2003; GERARDI, 2006).

e Potencial hidrogenionico

A importancia do pH na produgdo do metano deve-se tanto por seu efeito sobre o
processo de digestdo anaerdbia como por seu efeito na producdo final do metano. Segundo
Sant’Anna JR. (2010), ele é afetado pela producdo de acidos organicos e pelas relaces de

equilibrio do COs, justificando assim a necessidade de um controle estreito nos processos.

METCALF; EDDY (2003) afirmaram que muitos micro-organismos nédo toleram
valores de pH acima de 9,5 e abaixo de 4,0. Geralmente o pH 6timo para crescimento
bacteriano esta entre 6,5 e 7,5. A metanogénese ocorre numa faixa estreita de pH de 6,3 a 7,8
segundo Sant’Anna JR. (2010) e Van Haandel e Letinga (1994). Para Chernicharo (2007), a
faixa esté entre 6,6 a 7,4, podendo-se conseguir estabilidade na formacdo do metano numa

faixa mais ampla de pH entre 6,0 e 8,0.

O controle do pH objetiva principalmente a eliminacao do risco de inibicdo dos micro-
organismos metanogénicos, evitando assim o ‘“azedamento” do conteudo do reator e
consequentemente a diminuicdo significativa da taxa de producdo de metano (VAN
HAANDEL; LETINGA, 1994).

e Alcalinidade

A alcalinidade é uma medida que representa a capacidade de neutralizacdo de acidos e
sua interacdo com os acidos volateis, durante a digestdo anaerdbia, fundamenta-se capacidade
da alcalinidade do sistema em neutralizar os acidos formados no processo e também em
tamponar o pH, no caso de acumulacdo de &cidos volateis (SANT’ANNA JR., 2010;
CHERNICHARO, 2007).

Dessa forma a alcalinidade é um dos mais importantes parametros de controle
operacional dos reatores anaerdbios, visto que ha uma relacéo entre a alcalinidade, o pH e a
pressdo parcial do CO, na fase gasosa.

Quanto a alcalinidade é preciso ressaltar a diferenca entre a alcalinidade parcial e total.
Alcalinidade parcial (AP) ou alcalinidade a bicarbonato (AB) faz referencia a presenca de
ions bicarbonato que sdo responsaveis pelo tamponamento do sistema, com o pH desejado
para realizacao das atividades biologicas, enquanto que a alcalinidade total (AT) compreende
todos os compostos capazes de neutralizar os &cidos (SANT’ANNA JR., 2010).
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De acordo com Speece (2008), a degradacéo de compostos organicos que nao levam a
formagdo de um cation ndo produz alcalinidade. Tanto a alcalinidade como os &cidos volateis
derivam primariamente da decomposi¢do dos compostos organicos durante a digestdo, como
por exemplo, a digestdo do acetato de sodio que pode levar a formacdo de bicarbonato de
sodio (NaHCO3), e a degradacdo de proteinas e aminodcidos, com formacdo de amonia
(NH,"), cuja combinagdo com o &cido carbdnico em solugdo, leva a formagdo do bicarbonato
de amonia (NH4HCO3).

Como resultado da reacdo da alcalinidade, com os &cidos organicos volateis gerados
no sistema, a alcalinidade a bicarbonato é convertida em alcalinidade de &cidos volateis,
porque os &cidos volateis sdo mais fortes que os bicarbonatos. Dessa forma, deve-se prover a
suplementacdo da alcalinidade bicarbonato perdida na reacdo com os &cidos volateis
(CHERNICHARO, 2007). Segundo Speece (2008) a alcalinidade a ser fornecida ao sistema é
de 2,0 - 4,0 g L™ para assegurar a neutralidade do pH na presenca de 4cido carbonico e 4cidos

volateis em sistemas anaerobios.

Para Chernicharo (2007), no monitoramento de reatores anaerdbios, a verificacdo da
alcalinidade torna-se mais importante que a avaliacdo do pH, visto que pequenas reducdes do
pH implicam no consumo de elevada quantidade de alcalinidade, diminuindo a capacidade
tamponante do meio. Um aspecto importante da determinacdo de alcalinidade é a
possibilidade de avaliacdo da ocorréncia de distirbios no processo de digestdo anaer6bia em
funcdo do significado da relacdo entre acidez volatil (AGV) e alcalinidade total (AT).
Sant’Anna Jr. (2010) ressaltou que alguns autores recomendaram que na operagdo de um
reator anaer6bio a relacdo entre acidez volatil (AGV) e alcalinidade total (AT) seja
monitorada, e indicam que os valores recomendaveis para esse parametro esteja entre 0,06 e
0,2, expressos em termos de concentracdo. Ja Leifeld et al. (2009), afirmaram que a relagédo
AGV/AT € um importante indicador de estabilidade do sistemas em processos de digestdo

anaerdbia e citam valores acima de 0,8 como indice de colapso do sistema.
e Toxicidade por sais

Além dos ions minerais, 0s metais pesados sdo alguns dos materiais toxicos que
inibem o crescimento das bactérias na digestdo anaerdbia. Pequenas quantidades de ions como
sodio, potassio, calcio, magnésio e sulfato estimulam o crescimento das bactérias, enquanto
que altas concentracdes podem ter efeito toxico (MAHMOOD; SHAH, 2014).
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A concentracdo de algumas substancias que produzem efeito tdxico para o
crescimento bacteriano esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Concentragdo de algumas substancias que produzem efeito toxico para o
crescimento bacteriano na digestdo anaerobia.

Substancia Concentracdo de inibicdo (mg L™)
Sulfato (SO4*) 5.000
Nitrato (NO3’) 0,05

Cobre (Cu®) 100

Cromo (Cr*") 200

Niquel (Ni**) 200 — 500
Sédio (Na*) 3500 — 5500
Potassio (K") 2500 — 4500
Calcio (Ca®") 2500 — 4500
Magnésio (Mg®") 1000 — 1500
Manganés (Mn?*) > 1500

Fonte: Adaptado de Mahmood; Shah, 2014; McCarty (1964) apud Chernicharo (2007)

e Toxicidade pela amonia

A amonia é produzida pela degradacdo bioldgica de matéria nitrogenada, comumente
na forma de proteinas, aminoacidos e ureia, sendo liberada na solu¢do aquosa. Pode estar
presente em ambas as formas, ion aménio (NH4") ou amdnia livre (NH3), e a proporcao deles
depende do pH no sistema (Equacdo 1), com a aménia livre sendo a forma mais toxica ou
inibidora da comunidade microbiana (CHEN et al., 2008).

NHf < NH, + H* 1)

Chen et al. (2008) relataram que entre os quatro grupos de micro-organismos da
digestdo anaerdbia, as arqueias metanogénicas sdo as menos tolerantes e as mais propensas
inibicdo por NHs;, e comentaram que ha um conflito de informacgdes na literatura sobre a
sensibilidade das acetoclasticas e das hidrogenotréficas, pois algumas pesquisas indicam que
Methanosarcinas sdo mais tolerantes a amonia do que outros metanogénicos, em especial a

Methanosaeta sp.

A amonia livre, NH3, provoca efeitos de toxicidade ou de inibicdo, pois pode ser

transportada para o interior da célula, desnaturando proteinas no interior da membrana dos
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micro-organismos, provocando desbalanceamentos protnicos e deficiéncias de potéssio
(SPEECE, 2008; VIGNERON et al., 2007). Porém, segundo Chernicharo (2007), apesar da
sua elevada toxicidade e inducdo ao baixo metabolismo de alguns micro-organismos quando
em concentrages superiores a 1,50 g L™, o nitrogénio na forma de fon NH," é utilizado como

principal fonte de nitrogénio para muitas espécies presentes na digestdo anaerobia.

Uma larga faixa de concentracdes de nitrogénio amoniacal na forma do ion aménio
(NH,") tem sido relatada na literatura, com concentragdes inibitorias na faixa de 1,7 a14 g L
! que causam até 50% de reducéo da producio de metano (RAJAGOPAL et al., 2013).

Concentracdes de aménia livre (NH3) até 0,2 g L™ sdo benéficas aos processos
anaerobios mesmo porque o nitrogénio é um nutriente essencial. Concentracbes de 0,2 a 1 g
L™ ndo tem efeito adverso. Em concentracdes maiores, entre 1,5 e 3,0 g L™, o nitrogénio
amoniacal pode causar inibicdo quando o pH encontra-se acima de 7,4, e concentracdes acima
de 3,0 g L™ sdo consideradas toxicas sob qualquer valor de pH (McCARTY, 1964 apud
CHERNICHARO, 2007; CHEN et al., 2008; RAJAGOPAL et al., 2013).

Processos de instabilidade devido a amonia, frequentemente, resulta na acumulacéo de
acidos graxos volateis, que por sua vez leva a uma diminuicdo no pH e assim declinio na
concentracdo de amonia livre (NH3) (RAJAGOPAL et al. 2013). De forma que a amonia

também tem importante funcdo na capacidade de tamponamento do sistema.
e Toxicidade pelo ion cianeto

A toxicidade do cianeto depende de suas formas quimicas, estabilidade e
biodisponibilidade para a exposi¢do aos micro-organismos. Gijzen et al. (2000), Annachhatre
e Amornkaew (2001) e Kaewkannetra et al. (2009) estudaram a toxicidade de cianeto sobre 0s
micro-organismos que intervém na fermentac&o anaerdbia do amido de mandioca, em reatores
continuos e descontinuos, encontrando que quando as concentracfes de cianeto variam entre
0,100 a 0,130 g L™ o processo de digestdo sofreu inibicdo de 50%. Porém Gijzen et al.
(2000) afirmaram que a biomassa pode se adaptar a concentracGes de cianeto da ordem de
0,250 g L™

2.2.2 Atividade metanogénica especifica

A atividade metanogénica especifica (AME) pode ser definida como a capacidade

maxima de produc¢do de metano por um consorcio de micro-organismos anaerobios, realizada
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em condicGes controladas de laboratorio, para viabilizar a atividade bioquimica maxima de
conversdo de substratos organicos a biogas (AQUINO et al., 2007).

A determinacdo da AME é usualmente realizada por teste de laboratdrio em batelada, sob
condi¢des ambientais controladas, sendo o resultado calculado a partir da medicéo direta da taxa
de producéo de metano (g DQOcns d™) ou consumo de um substrato, por unidade de biomassa e
unidade de tempo (g DQOcnsg™ STV d!) (CHERNICHARO, 2007).

Speece (2008) recomenda um periodo de 30 dias de teste, pois periodos menores
poderdo ndo indicar parametros importantes, tais como desenvolvimento de biofilme ou
granulo e rendimento de biomassa liquida, requerimentos de suplementacdo de metais tracos,

e talvez nem mesmo caracteristicas completas de aclimatacdo da biomassa.

Nos ultimos anos, grande quantidade de trabalhos que abordam testes de
biodegradabilidade anaerdbia de substratos de diferentes origem tém sido publicados
(ANGELIDAKI et al., 2009) de forma, que ha na literatura diferentes estudos com
metodologias de execucdo do teste da AME (FLORENCIO et al., 1993; HANSEN et al.,
2004; MARTINEZ-CRUZ et al., 2012), as quais variam parametros como condicdes de
incubacdo do lodo a exemplo de estudos de Souto et al., (2010) bem como métodos de

medicao do biogas, citados por Aquino et al. (2007).

De acordo com Chernicharo (2007), os resultados da AME devem ser utilizados com
cuidados, uma vez que nao existindo ainda uma padronizacgdo aceita para tal, as metodologias

podem levar a distintos resultados de AME, inviabilizando a comparacao.

2.3 BIOGAS

2.3.1 Caracterizagao

O biogas é composto por uma mistura de gases, produzida através da digestdo
anaerdbia, sendo antes de tudo um processo que ocorre naturalmente em pantanos, mangues,
lagos e rios desde os primordios. Entretanto, demorou até o final do século XIX e inicio do
século XX para que se comecasse a explorar a técnica de como utiliza-lo a partir do processo
de digestdo anaerébia (KARLSSON et al., 2014).

A composicdo bésica do biogas bruto e purificado segundo dados adaptados da
CETESB (2012), estdo apresentados na Tabela 5. Diferentes composi¢cdes para 0 biogés,

dependendo do substrato de origem sé@o apresentados na Tabela 6.
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Tabela 5 - Composicao do biogas bruto e purificado.

Componente Porcentagem do volume de
biogéas produzido

Metano (CHy) 50 - 70%

Dio6xido de Carbono (CO,) 25 - 50%
Nitrogénio (N,) 0-7%

Gas sulfidrico (H.S) 0-3%

Oxigénio (O,) 0-2%
Hidrogénio (Hy) 0-2%

Agua (H,0) 0—2%

Fonte: Adaptado de CETESB (2012)

Tabela 6 — Composicao do biogas em funcdo do substrato de origem.

Residuos Lodo de plantas de Residuos Residuos de
Componente - tratamento de aguas . industrias
domesticos residuarias agricolas agroalimenticias
CH4 (% vol) 50 - 60 60 - 75 60 - 75 68
CO; (% vol) 34 -38 1-33 19-33 26
N, (% vol) 0-5 0-1 0-1 -
O, (% vol) 0-1 <05 <05 -
H,0 (% vol) 6 (a40°C) 6 (a40°C) 6 (a 40 °C) 6 (a 40 °C)

Fonte: Naskeo Environment (2009).

De todos os componentes da mistura de gases 0 mais importante é o metano, pois ele
representa a parte combustivel do biogas e, portanto, seu teor influencia diretamente no poder
calorifico inferior (PCI). Assim, para aumentar o poder calorifico do biogas, o0 mesmo deve
passar por um processo de purificacdo, principalmente caso venha ser usado posteriormente
em um sistema de conversdo em energia elétrica, para remocao, principalmente, de sulfeto de

hidrogénio e umidade.

O rendimento potencial de metano é determinado pelas as condi¢des utilizadas no
processo de biodigestdo e, principalmente pela natureza e composi¢do do substrato utilizado,
ou seja, pelos seus teores de nutrientes, gorduras, proteinas e carboidratos (NIGAM,;
PANDEY, 2009; KARLSSON et al., 2014).

2.3.2 Poder calorifico do biogas

O poder calorifico do biogas é funcdo da concentracdo do gas metano presente

podendo variar entre 5.000 a 7.000 kcal m™ quando bruto e apresentar PCI de 8.500 kcal m™
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(35.558 KJ m™) apés o devido tratamento, para 0 metano propriamente dito com 1m?

(OLIVER et al., 2008).

A comparacdo da equivaléncia energética do biogas com algumas fontes energéticas
convencionais, esta apresentada na Tabela 7, destacando a equivaléncia energética entre 1m?®
de biogas e da eletricidade que é de 1,25 a 1,43 kWh.

Tabela 7 — Equivaléncia energética do biogas com algumas fontes energéticas convencionais

Fontes energéticas convencionais Faixa (m3) de biogas
Gasolina (L) 0,61- 0,70

Oleo Diesel (L) 0,55

GLP (kg) 0,40-1,43

Alcool (L) 0,80

Carvao Mineral (kg) 0,74

Lenha (1,5 kg) 1,00

Eletricidade (kwh) 1,25-1,43

Fonte: Pompermayer; Paula Jr. (2000); Oliver et al., 2008).

2.3.3 Biogas de manipueira

Em geral, denomina-se biomassa 0s recursos naturais que dispdem de bioenergia e que
podem ser processados para fornecer formas bioenergéticas mais elaboradas e adequadas para
o uso final. Assim, as principais fontes de bioenergia disponiveis no Brasil sdo a cana-de-
acucar e seus derivados, a lenha de florestas energéticas ou nativas manejadas, os residuos

solidos urbanos e os residuos agricolas, agroindustriais e agropecuarios (BNDES, 2008).

A manipueira gerada na agroindustria da mandioca é uma fonte de bioenergia, uma
vez que submetida a processos anaerdbios de digestdo, para remocgdo de carga organica,
produz o biogéas, que pode ser captado e utilizado em substitui¢do a propria queima da lenha,

utilizada como combustivel nas casas de farinha.

O uso de madeira como fonte de energia muitas vezes ocorre de forma inadequada,
podendo causar impactos negativos ao meio ambiente. Estima-se que 33% da matriz
energética € suprida com lenha obtida de exploracdo ndo sustentavel da vegetacdo nativa,
especialmente a caatinga. Especificamente na regido do Araripe, para os municipios de Ipubi
e Trindade, o consumo de lenha das casas de farinha é da ordem de 20.008 toneladas por ano,

ficando atras apenas do consumo das calcinadoras de gesso (BRAINER et al, 2011).
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De fato, Frigo et al. (2015) afirmaram que o biogéas é considerado uma das solugbes ao
problema de energia, dando destino aos dejetos e trazendo beneficios econdmicos. Destaca
ainda a utilizacdo do biogas como fonte de energia térmica para a substituicdo de lenha e do
GLP. Lohan et al. (2015) destacaram que 0s usos e beneficios da digestdo anaerobia para
producdo de biogas em uma escala de agricultura familiar tém sido amplamente demonstrado

na India e Asia, Africa e América Latina.

Assim, ao contrario de ser um fator de poluicdo, a manipueira pode ser uma fonte
bioenergética que propicia a agregacdo de valores aos recursos naturais no meio rural.
Chavalparit e Ongwandee (2009) corroboram com esta afirmativa, pois enfatiza o uso de
biogas obtido da digestdo anaerdbia de manipueiras oriundas de fecularias na Tailandia, em

substituicdo aos combustiveis fosseis e como medida de economia de energia.

2.4 REATORES PARA O TRATAMENTO ANAEROBIO

Metcalf; Eddy (2003) descrevem como principais tipos de reatores os reatores de
batelada ou de fluxo descontinuo; de mistura completa; de fluxo tubular ou de fluxo em

pistdo; de mistura completa em série e de leito fluidizado.

Considerando a capacidade em reter grandes quantidades de biomassa 0s reatores
podem ser classificados em: sistemas convencionais e sistemas de alta taxa. Este ultimo
classificasse-se em funcdo do tipo de crescimento de biomassa no sistema em crescimento
aderido ou biomassa fixa e em crescimento disperso ou biomassa em suspensdo
(SANT’ANNA JR., 2010; CHERNICHARO, 2007). Neste ultimo, estdo os reatores de fluxo
ascendente e manta de lodo também chamados de reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge

Blanket), desenvolvidos por Gatze Lettinga ha Holanda, na década de 70.

Pesquisas posteriores realizadas com reatores UASB permitiram a ado¢do com sucesso
desse sistema para tratamento de aguas residuarias industriais, domeésticas e agropecuarias,
principalmente devido a sua capacidade de operar com baixos tempos de detencdo hidraulica,
fornecer uma alta taxa de reagcdo por unidade de volume de reator reduzindo assim o volume
da unidade operacional e ainda por sua capacidade de reter uma alta concentracdo de
biomassa ativa imobilizada devido a granulacdo do lodo (MU; YU HQ, 2006; MU Y et al.,
2006; MAHMOUD, 2008). Ainda apresenta como vantagem o fato de nédo utilizar material
suporte para detencdo da biomassa, ndo requerer custos elevados para sua fabricagdo, bem

como pela possibilidade de geracao de energia (SOUZA, 2012).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032114009599
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Segundo Chernicharo (2007) a estimativa da eficiéncia de reatores UASB ainda vem
sendo feita por meio de relagdes empiricas, obtidas a partir de resultados experimentais de
reatores em operacdo. As eficiéncias de remocdo de DQO e DBO sdo afetadas
significativamente, pelo tempo de detencdo hidraulica do sistema, tendo variado de 40 a 80%

para a remocao da DQO de esgotos domésticos brutos, a temperatura de 20 a 27 °C.

Reconhece-se que o UASB ¢é capaz de promover reducdo de DBO em cerca de 65%,
tendo se consolidado no Brasil e em outros paises como pré-tratamento e digestor de lodo de

outros processos biologicos e até fisico-quimicos (SOUZA, 2012).

2.4.1 Reatores UASB: principios e parametros hidraulicos da operacdo

Na operacdo do UASB o afluente entra pelo fundo do reator e segue em fluxo
ascendente até o topo do reator, atravessando trés etapas: o leito de lodo, onde ha grande
concentracdo de biomassa ativa, logo apés uma biomassa menos densa, denominada manta de
lodo e finalmente passa por um separador trifasico, onde ocorre a separacdo dos sélidos em

suspensdo (lodo), do liquido e do biogas formado no tratamento.

De acordo com Mai (2006) uma das caracteristicas mais importantes do UASB é que
0S micro-organismos podem formar consoércios, agregando-se em estruturas chamadas de
granulos. A microestrutura do granulo pode estar disposta em diferentes camadas arranjadas
(GUIQT et al., 1992) ou podem apresentar-se em estruturas ndo arranjadas em camadas. Nas
camadas arranjadas, ao centro estdo os micro-organismos metanogénicos, nas intermediarias,
as espécies que produzem e consomem hidrogénio e na camada mais externa uma mistura de
espécies que incluem bactérias filamentosas, cocos e bacilos. Ja nas estruturas ndo

organizadas em camadas predominam as bactérias filamentosas (FANG et al., 1995).

A granulacdo tem sua importdncia uma vez que propicia boa sedimentacdo da
biomassa, além de permitir a efetiva retencéo celular dentro do reator, permitindo condi¢es
propicias fisicas e fisioldgicas as bactérias e as suas interagdes sintréficas, no processo
anaerobio (FANG et al., 1995). O fenbmeno da granulacdo do lodo é influenciado pelas
caracteristicas dos afluentes, assim como pelos pardmetros hidraulicos de operagdo dos
reatores, sejam eles: tempo de deten¢éo hidraulica (TDH), carga organica volumetrica (COV)
e velocidade ascensional de fluxo (v) (CHERNICHARO, 2007).

O tempo de detencdo hidraulica (TDH) é o inverso da carga hidraulica volumétrica,

deve ser teoricamente igual ao tempo necessario para que as rea¢fes bioquimicas de utilizagdo
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do substrato ocorram, em fungdo do volume total do reator. Pode ser simplificado como, o
tempo em que o efluente permanece dentro do reator. Os reatores UASB sé&o projetados para
operarem com TDH de 6 a 16 h em temperaturas médias proximas de 20 °C. Remocdes de
65% citadas anteriormente sdo obtidas com tempo de detencdo de esgotos de apenas 8 h
(SOUZA, 2012).

A carga organica volumétrica (COV) representa a quantidade (massa) de matéria
organica aplicada diariamente ao reator, por unidade de volume do mesmo. De acordo com
Leitdo et al. (2005) menores tempos de detencédo hidraulica e elevadas concentracfes de DQO
afluente contribuem para a formacdo de um lodo com boas caracteristicas, ou seja alta

sedimentabilidade e baixa expanséo.

A velocidade ascensional na zona de manto de lodo € obtida a partir da relacdo entre a
vazdo afluente e a se¢do transversal do reator. A manutencdo da velocidade ascensional dos
efluentes, ao longo do corpo do reator, é importante para garantir o grau adequado de
expansdo da manta de lodo, evitando assim arraste excessivo para zona de decantacgéo.
Recomenda-se a faixa de 0,7 a 2,0 m h™, para tratamento de esgotos sanitarios em UASB
(SOUZA, 2012; SANT’ANNA JR., 2010).

2.4.2 Processo de partida de reatores anaerdbios

A partida ou start up de um reator € o processo inicial de operacdo do sistema e que
pode ser obtida com ou sem inoculacdo de biomassa, envolvendo condigcdes de carga e de
vazoes especificas (VON SPERLING, 2005).

Para que a partida de um reator seja atingida de forma satisfatoria e em um tempo
relativamente curto sdo necessarias algumas condigdes. Segundo Von Sperling (2005) em
processos de partida de reatores devem ser adotados procedimentos que incluam a
caracterizacdo do efluente a ser tratado, a caraterizacdo da biomassa de inoculo, o célculo do
volume de indculo e a realizagdo de andlises fisico-quimicas de monitoramento como pH,
DQO, TDH, COV entre outros.

Segundo Chernicharo (2007), quando o processo de partida do reator ndo envolve a
adicdo de inoculos ele deverd ocorrer de forma lenta, podendo levar de 4 a 6 meses, periodo
necessario para formagdo da manta de lodo. Quando o reator é inoculado previamente com
biomassa anaerobia, e esta ja esta adaptada ao efluente a ser tratado, a partida torna-se muito
mais rapida. Este procedimento pode reduzir o tempo de partida do reator a 2 ou 3 semanas.
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Quando a biomassa anaerdbia ainda ndo esta adaptada ao efluente o tempo de partida
podera ser maior e o sistema podera estar mais susceptivel a instabilidades operacionais. No
entanto, isto poderd depender da configuracdo do reator. Tonetti et al. (2011) estudando a
partida de filtros anaerdbios tendo bambu como material de recheio demandaram um periodo
de partida de 4,4 meses. Segundo o autor, tal resultado foi compativel com os valores

encontrados na literatura, mesmo nos casos nos quais foi empregado in6culo adaptado.

O volume de indculo para a partida do sistema pode ser determinado em funcdo da
carga biologica inicial aplicada ao sistema, que por sua vez deve ser determinada através de
testes de atividade metanogénica especifica do indculo. Chernicharo (2007) recomenda para
partida de reatores UASB cargas biolégicas de 0,10 a 0,50 kg DQO.kg STV.d™. Lettinga et
al. (1983) recomendaram para partida de reatores UASB uma quantidade de lodo de
semeadura de 10 — 20 kg SSV m3,

O volume de indculo pode ser obtido ainda com base em porcentagem do volume (til
do reator. Forster-Carneiro et al. (2008), Ferraz et al. (2009) e Kunzler et al. (2013) adotaram

o percentual de cerca de 30% do volume util do reator para determinar o volume de inéculo.

2.4.3 Tipos de biomassa utilizados em digestdo anaerdbia

Em geral a biomassa ou o in6culo utilizado em estudos de digestdo anaerdbia tem sido
o lodo granular anaerdbio originario de reatores em estacfes de tratamento de esgotos
sanitarios domésticos (ELBESHBISHY et al., 2010; WEI et al., 2010; ASTALS et al., 2013;
NASR et al., 2013).

A literatura mostra também o uso de in6culos com lodo granular anaerdbio de reatores
tratando efluentes liquidos de industrias e agroindustrias (AKUTSU et al., 2009; RINCON et
al., 2010; KAPARAJU et al., 2010; SUN et al., 2012; THANWISED et al., 2012; TAHTI et
al., 2013).

Como alternativa ao lodo anaerobio, populagdes microbianas oriundas de outras fontes
gue nao reatores anaerobios, também sdo utilizadas, a exemplo de estercos de vacas (LUO et
al.,, 2011; SEN e SUTTAR, 2012), estercos de suinos (KAPARAJU et al., 2010;
PANICHNUMSIN et al., 2012), estercos de frango (LUO et al.,, 2010), microalgas
(BUDIYONO e KUSWORO, 2011) e fluidos estomacais de animais ruminantes
(BUDIYONO et al., 2009).



43

Segundo Kumar et al. (2009), o ecossistema ruminal consiste principalmente de
bactérias (10"°-10"' células mL™), micro-organismos metanogénicos (10%-10° mL),
protozoérios ciliados (10*-10° mL™), fungos anaerébios (10°-10° zoosporos mL™) e
bacteriéfagos (108-10° mL™), no qual as Archaeas sdo encontradas intimamente associadas
com o0s protozoarios ciliados. Representando 0s cinco géneros de metanogénicas, sete
diferentes espécies tém sido encontradas no ramen: Methanobrevibacter ruminantium,
Methanobacterium  bryanti, Methanobrevibacter smithii, Methanosarcina barkeri,
Methanoculleus olentangyi, Methanobacterium formicicum, e Methanomicrobium mobile
(KAMRA, 2005; KUMAR et al., 2009; HOOK et al., 2010).

Sunarso et al. (2012) utilizaram liquido ruminal como in6culo para aumentar a taxa
de producéao de biogéas a partir de esterco bovino a temperatura ambiente. Frascos reatores de
0,40 L operados em batelada, foram alimentados com 100 g de esterco bovino fresco e cada
reator foi misturado com liquido ruminal e &gua para completar os 0,40 L, resultando em
cinco diferentes relagdes substrato/micro-organismos (17,64; 23,51; 35,27 e 70,54), e apds 80
dias de operacdo a producdo de biogas foi de 0,191; 0,162; 0,144 e 0,112 L g* SV,
respectivamente, sendo que cerca de 80% da producdo de biogas foi obtida durante os

primeiros 40 dias de digestdo.

Baba et al. (2013) avaliaram o efeito do pré-tratamento do substrato (biomassa
celulésica) por rimen bovino como alternativa para otimizar a etapa da hidrélise no processo
de producdo de metano a partir de biomassa celulésica. O pré-tratamento foi realizado com
0,30 L de fluido ruminal bovino a 37 °C, com agitacdo de 140 rpm por 6 e 24 horas. O melhor
rendimento de metano obtido foi com o tempo de exposicdo de 6 horas. A quantidade foi 2,6
vezes maior do que a do substrato ndo pré-tratado, o que resultou em 73,4% de rendimento
tedrico metano. Durante a producdo de metano, a celulose, hemicelulose e lignina tiveram sua
biodegradabilidade melhorada pelo pré-tratamento com ramen bovino. Os autores concluiram
que o pré-tratamento por rimen é, portanto, um método eficiente para acelerar a producao de

metano a partir de uma biomassa celulosica.

Embora os AGV tenham efeitos inibidores na metanogénese, nos ecossistemas
ruminais os AGV sdo um dos maiores produtos nos ecossistemas ruminais (KUMAR et al.,
2009) pois sdo usados pelo animal como fonte de energia, de forma que nestes ambientes
predominam as metanogénicas hidrogenotréficas, usando hidrogénio e dioxido de carbono e

formiato para produzir metano, a exemplo da Methanobrevibacter ruminantium. Contudo ha
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um grupo de metanogénicas do género Methanosarcina que se mantém em distintos nichos
produzindo metano (HOOK et al., 2010).

Deveras, pesquisas utilizando ramen como fonte de micro-organismos, encontraram
valores elevados de AGV durante o processo da digestdo anaerdbia, que ndo inibiram a
atividade dos micro-organismos metanogénicos. A exemplo de Zhen, Yu (2006) com 2,5 g
Ac. Acético L™ e BABA et al. (2013) com valores de 7,14 g Ac. Acético L™,

De acordo com relatos de Mshandete e Parawira (2009) a microbiota disponivel em
fluidos ruminais é usada como inoculo na digestdo anaerdbia de residuos soélidos da
agricultura e agroindustriais assim como na digestdo de substratos lignocelulésicos para
aumentar a producao de AGV e, consequentemente, otimizar a producéo de biogas.

2.4.4 Agentes alcalinizantes utilizados em digestao anaerobia

Diversos agentes alcalinizantes podem ser utilizados para fornecer alcalinidade aos
afluentes e assegurar condi¢des adequadas a digestdo anaerdbia podendo ser classificados em
dois grupos: os que disponibilizam alcalinidade a bicarbonato diretamente (hidroxido de sodio
(NaOH), bicarbonato de sddio (NaHCO3s) e bicarbonato de amonia (NH4HCO3)) e os que
reagem com o gas carbbnico para formar a alcalinidade bicarbonato (cal virgem (CaO),
hidroxido de calcio (Ca(OH),) e ureia) (SPEECE, 2008).

A cal hidratada (Ca(OH),) é usualmente a fonte mais barata de alcalinidade, mas,
devido a sua insolubilidade, pode levar a ocorréncia de problemas de operacao nos reatores. O
bicarbonato de sddio, embora de custo mais elevado, € de facil manuseio, bastante sollvel e,
ao contrario da cal ndo eleva o pH substancialmente, quando dosado em excesso
(SANT’ANNA JR., 2010; CHERNICHARO, 2007).

Com o objetivo de neutralizar a acidez da agua residuaria do processamento de
mandioca (pH 5,75) e assim assegurar a capacidade tampdo de sistemas anaerdbios a baixo
custo, Torres et al. (2005) avaliaram a cal hidratada (Ca(OH),), hidréxido de sodio (NaOH) e
bicarbonato de sodio (NaHCO3). As doses de alcalinidade a bicarbonato foram definidas a
partir da quantidade minima que assegurou um valor adequado de atividade metanogénica
especifica (ao redor de 0,20 g DQO g* SVT d™), sendo estes valores de 0,50 g L™ para o
NaHCO3, 1,00 g L™ parao NaOH e 1,750 g L™ para o Ca(OH),. A conclusdo dos autores foi
que, considerando o custo/beneficio, o bicarbonato de sédio ofereceu os melhores resultados

para garantir a capacidade tampé&o do sistema, com vantagens sobre os outros alcalinizantes
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por ser bastante soltvel, de facil manipulacdo e evitar problemas de vacuo no sistema como
ocorre com o NaOH que ao reagir com CO, do meio provoca diminuigdo da presséo interna

do sistema.

Correia e Del Bianchi (2008) utilizaram bicarbonato de sodio para a controle do pH,
ao tratar em reator anaerébio compartimentado vertical (RACOV), manipueira de casa de
farinha com concentracdo de matéria organica variando gradativamente de 2,0 para 10,0 kg
DQO m, com TDH entre 6 e 2,5 dias, correspondendo a cargas organicas volumétricas entre
0,63 e3,3gLYd™ A quantidade de bicarbonato aplicada ndo foi informada, os autores citam
que a aplicagdo foi em fungcdo da manutencdo do valor do pH a 7,0 £ 0,5. Os autores
concluiram que a correcdao do pH da manipueira, durante o periodo de partida e a altas cargas,
mostrou-se necessaria, para facilitar a estabilizacdo do sistema e evitar choques &cidos na
etapa metanogénica. As eficiéncias obtidas foram satisfatorias, chegando aos valores
méximos de 96% de remocdo em TDH de 3 dias e COV de 1,23 g DQO L™, e de 89% com
TDH de 3 dias e COV de 3,3 g DQO L™

Andrade et al. (2013) avaliaram a co-digestdo anaerdbia de dejetos de aves e suinos
com manipueira a fim de conhecer o melhor corretivo de pH entre cinza de caldeira ou
bicarbonato de sodio. Utilizando os alcalinizantes a 0,5 % (massa/volume). Obtiveram que o
melhor corretivo a ser utilizado na co-digestdo anaerdbia de dejetos de aves e suinos com

manipueira foi o bicarbonato de sédio.

2.4.5 Reatores UASB tratando manipueira

Ubalua (2007) e Chavalparit e Ongwandee (2009) relataram que na Tailandia as
companhias de processamento da mandioca de maior porte utilizam reatores do tipo UASB e
gue muitas companhias mudam o sistema de tratamento de lagoas para o sistema UASB por
sua capacidade de producdo de energia, sendo esta uma alternativa promissora e merecedora
de estudos para melhor avaliar a digestdo anaerobia deste efluente.

Annachhatre e Amatya (2000) estudaram um reator UASB (30 — 35 °C) com volume
de 5,7 L, em escala laboratorial, com recirculacéo, para tratar manipueira de fecularia pre-
decantada, com pH de alimentacdo em torno de 7,0 obtido com uso de NaOH. Utilizando
manipueira com concentracido de DQO entre 6 e 24 g L™ e COV entre 10 e 16 g DQO L™ d*
obtiveram valores baixos de AGV no efluente e alcalinidade elevada com remocdo de DQO
de 85%. Segundo os autores, os valores mais elevados de alcalinidade no efluente do reator

foram devidos & formacdo de HCO® em funcéo da reagdo entre 0 OH™ com o CO, produzido
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durante a degradacdo anaerdbia. Durante o experimento, o reator apresentou fases de
instabilidade, quando a vazdo ou DQO aplicada eram elevadas, mas se recuperou com

SUCESSO.

Posteriormente, Annachhatre e Amornkaew (2001) avaliaram o desempenho do
mesmo reator UASB de Annachhatre e Amatya (2000) com manipueira de fecularia, com
concentracdo de DQO variando de 2 a 8 g L™, COV de 8 a 40 g L™ d* e recirculagio do
efluente, porém avaliando a remocdo de cianeto, quando aplicadas concentracGes de cianeto
de 0,0 a 0,01 g L™, Obtiveram remocéo de cianeto entre 93 e 98%, produtividade de biogas
foide7,5LL"d"

Mai (2006) estudou o tratamento da manipueira de fecularia, utilizando reator UASB.
Com controle de pH entre 6,5 e 7,6, DQO aplicada de 2 a 12 g DQO L e COV de3a56 g
DQO L™ d?, obtendo eficiéncias de 74 a 96% de remocéo de DQO.

Sun et al. (2012) tratando manipueira de fecularia em condi¢cdes mesofilas (37 °C) e
pH 7, em um reator UASB modificado ao qual chamaram de UASB multiestagio. Para
determinar o TDH 6timo durante 24 dias, fixaram a concentracdo de DQO em 4,0 g L™ e em
seguida variaram a concentracdo da DQO da manipueira com incrementos de 4,0 g L™ a 10,0
g L™ fixando o TDH, para investigar o efeito da concentracdo de DQO. Concluiram que o
reator foi eficiente no tratamento da manipueira com altas cargas organicas e que o melhor
TDH foi de 6 horas, obtendo-se uma remocao de DQO de 77,5% - 92% com COV de 10,2 a
40 g DQO Lt d™.

Em relacdo a manipueira proveniente de casas de farinha, tratadas anaerobicamente
foram encontrados estudos de Ferraz et al. (2009) com reatores compartimentados e Santos et
al. (2010) com UASB. No entanto, apenas Santos et al. (2010) avaliaram a producdo de
metano e reducdo de cargas organicas, de modo que Ferraz et al. (2009) avaliaram apenas a

reducdo de cargas organicas.

O trabalho de Ferraz et al. (2009) utilizou um reator anaerobio compartimentado
(RAC) dividido em quatro compartimentos de iguais volumes (total de 4L) e operado a 35 °C.
O pH foi ajustado para cerca de 8,0, com bicarbonato de sédio. A concentracdo de DQO da
manipueira afluente variou de 2,0 - 7,0 g L™ e avaliou-se 0 TDH mais apropriado para o
melhor desempenho na remocdo de DQO. Analise de componentes principais (ACP) foi
realizada. O sistema apresentou capacidade tamponante conforme a acidez decresceu ao longo

dos compartimentos ao passo que a alcalinidade e o pH aumentaram. Houve retencdo do
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material particulado e a remoc¢do da DQO variou de 83 a 92% para TDH de 3,5 dias. O

trabalho ndo avaliou a producéo de biogés, nem teores de cianeto.

Santos et al. (2010) realizaram testes com manipueira de farinheira em reatores UASB
porém com configuracdo de duas fases, montados a partir de tubos de PVC. O biodigestor
acidogénico tinha volume util de 20L e TDH de 1 dia, 0 metanogénico 60L e TDH de 3 dias e
0 gasbmetro capacidade de armazenar 21 litros de biogas. A manipueira foi diluida na
proporcdo de 25% de manipueira e 75% de H,O. O monitoramento foi feito através de
analises diarias de pH e semanais de DBOs. Para medicdo do biogas foi utilizado um
gasometro com selo d’agua. Como resultado, Santos et al. (2010) chegaram a uma producéo
de 0,85 L de biogéas para cada litro do efluente tratado e uma reducdo de DBOs de 57,68%, e
relataram que a producdo de &cidos organicos fez com que diminuisse o pH do efluente,
deixando-o abaixo da faixa ideal para o desenvolvimento das bactérias metanogénicas e que

foi necessario corrigir o problema da acidificacdo com aplicacdo de NaOH a 30%.

Com manipueira proveniente de casas de farinha foram encontrados ainda estudos de
Cordeiro (2006) e Correia e Del Bianchi (2008) com reatores anaerobios compartimentados
(RAC) ja citados anteriormente. Entretanto, no que diz respeito a trabalhos com reatores
UASB de uma fase, tratando a manipueira de casas de farinha, nenhum foi encontrado, sendo
importante salientar que tanto Cordeiro (2006) como Correia e Del Bianchi (2008) a exemplo
de Ferraz et al. (2009), também ndo avaliaram producdo de biogés, nem teores de cianeto

total.

De acordo com Capassi et al. (2013) estudos com reatores UASB estdo crescendo
mundialmente seja para tratamento de esgotos sanitarios como para aguas residudrias
agropecudrias. Também enfatizam que diversos estudos recentes realizados no Brasil com
UASB em escala piloto, tratando aguas residuarias de suinocultura apresentam resultados
indicando que o reator € uma alternativa de tratamento viavel, dispensando o tratamento

preliminar.

De fato, durante a pesquisa para realizacdo desta revisdo bibliografica, a grande
maioria dos trabalhos encontrados com reatores UASB abordava o tratamento de efluentes da

suinocultura, de esgotos sanitarios e da cafeicultura.

Segundo Cremonez et al. (2013) o tratamento da manipueira através da digestdo
anaerdbia é complexo e necessita de adaptacéo e otimizacdo dos parametros do processo para

que este apresente viabilidade técnica e financeira na remocao de carga organica e producgao
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de biogéas. Complementa ainda em sua conclusdo que alguns trabalhos apresentam resultados
encorajadores, no entanto mais pesquisas sao necessarias para o estabelecimento de condicGes

de operacdo de reatores ideais no tratamento da manipueira.

As Tabelas 8 e 9 sumarizam estudos conduzidos com reatores UASB e outros tipos de
reatores de fase Unica, para producdo de metano e redugdo de cargas organicas, a partir da

manipueira de fecularia e de casas de farinha respectivamente.

A revisdo mostrou que ndo ha estudos de caracterizacdo da manipueira gerada em
casas de farinha nem em fecularias, o que foi encontrado na literatura foram apenas descri¢des
da composicdo com alguns poucos parametros fisico-quimicos, predominando a DQO, DBO e

solidos totais, de manipueiras utilizadas em estudos cujo foco é o tratamento.

Apesar da importancia da biomassa para o sucesso da digestdo anaerdbia de efluentes
liquidos organicos, apenas um namero limitado de estudos tém sido realizados para avaliar
outros tipos de inéculos na digestdo da manipueira, além do lodo de reatores. Conforme
apresentado nesta revisdo de literatura a maioria dos estudos que utilizaram o contetdo

ruminal, tém sido realizados para materiais lignocelulésicos.

Identificou-se também que processos de digestdo anaerdbia tém sido investigados para
tratamento da manipueira, porém em sua grande maioria, oriundas de fecularias. Todavia,
poucos foram os estudos com reatores UASB, sendo muito utilizados filtros anaerobios,
reatores com enchimento, reatores compartimentados e UASB modificados.



Tabela 8 — Sumario de estudos conduzidos com reatores UASB e outros tipos de reatores fase unica, com manipueira de fecularia.

N o cov Remocédo de Rendimento de CHy,4
Referéncia Reator T (°C) pH TDH (d) (gDQO.L™-d™) DQO (%) (Méximo)
A””a‘:hrgggoe) Amatya yasB 30-35 7,0 c/NaOH * 10216 85 5a7m®m? d?
Annachhatre; TUASB 30- 35 7,0 ¢/NaOH * 8 240 80 75m*m3d?
Amornkaew (2001) ’
Karamaj et al. (2006) UASB + FA 37 Sem correc¢do 1 9,71 67 0,23 L g* DQOyenm
Sun et al. (2012) 2UASB 37 7,0 0,25 10 - 40 77-92 *
Lu et al. (2015) UASB 0,25 4 81,1-98,7 0,33 L g'1 DQOrem
L Tubular 55a6,0c/ -
Ribas; Barana (2003) vertical 32 NaOH 16,6 29,6 2,9 60
Kuczman et al. (2011) F:]%T?Zg:i;alo 33 Sem corregéo 6,6 2,7 95 0,48 L g DQOen
Watthier (2011) tz&obﬂ’éopc\‘/)g 26 4,69 e 5,45 96 e 19,2 1,7-15,2 95 0,7-0,38 L Ltd*
Fluxo pistao
; -1 41
Kuczman et al, (2014) norizontalcom o5 . o 6,5 13,0 - 7,0 x 67-88  013-037LL7d
suporte de
bambu

1Com recirculacdo; *Dados nao disponiveis; 2Multiestagios; FA: filtro anaerdbio
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Tabela 9 - Sumario de estudos conduzidos com reatores UASB e outros tipos de reatores, com manipueira de casas de farinha.

A o x Rendimento
Referéncia Reator T (°C) pH TDH (kgDQO.m>.d™) Remocédo de DQO de biogas
. 91%, TDH de 3,5 dias
i%joeé;o RAC x 7,0 226 dias 05e0.2 a 95% TDH de 5 dias *
75% TDH de 2 dias
Correia e Del 96% TDH de 3 dias e3COlv de
clat . 1,23 kg DQO M3 d"
* ! *
E(‘g%%r;' RAC 65275 7525 dias 89% TDH de 3 dias e COV de
3,30 kg DQO m3d*
Fer(rzago‘;t)a" RAC 35  35a80 2,5, 3,5 4 dias 05;14e2  83a92% com TDH de 3,5 dias *
Santos et al. * 1 dia reator acidogénico e 0 x
(2010) UASB 7,04 3 dias reator metanogénico 58% de DBOs

*Dados nao disponiveis; Trabalhos ndo apresentaram rendimento de biogas; RAC

- reator compartimentado
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2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Diversas tecnicas de identificacdo microbiana podem fornecer informacbes sobre
morfologia, composicao e organizacao das populag@es anaerdbias presentes nas estruturas dos
granulos, entre estas a microscopia eletrénica de varredura (MEV), a qual é largamente
utilizada no estudo de biofilmes e de biomassa granular, permitindo obter informaces sobre a
morfologia microbiana das superficies destes ecossistemas (NEVES et al., 2006), e em

especial as arqueias metanogénicas.

Segundo Zieminski e Frac (2012) as metanogénicas sdo bastante diferenciadas
morfologicamente, exibindo quase todas as formas que ocorrem em bactérias: Cocos
(Methanococcus), bastonetes (Methanobacterium), hastes curtas (Methanobrevibacter),
espirilos (Methanospirillum), sarcina (Methanosarcina), filiformes (Methanosaeta). O

tamanho deestes micro-organismos varia 0,3 - 7,4 um.

Muitos pesquisadores tem estudado a microestrutura de granulos de UASB usando
MEV para se obter conhecimento da morfologia e composicdo de populacbes de micro-
organismos anaerobios coexistindo em reatores (MUSSATI et al., 2005; NEVES et al., 2006;
PEREIRA et al., 2009; SILVA et al., 2011; WAGNER et al., 2014).

No entanto, embora o substrato seja um dos fatores determinantes na granulacdo do
lodo e apesar da sua importancia durante a digestdo anaerdbia (WAGNER et al. 2014), ainda

sdo poucos os estudos morfoldgicos em reatores UASB alimentados com manipueira.

Paix&o et al., (2000) em um sistema de duas fases composto por um reator de mistura
completa e por um UASB hibrido com leito fixo tratando manipueira de fecularia, analisou a
populacdo microbiana por contraste de fases, que indicou uma populacdo microbiana
composta por bacilos retos, delgados, e Methanosaeta, além de cocos e Methanosarcina

caracteristicos da fase metanogénica do processo anaeroébio.

Carbone et al. (2002) estudaram a populacdo bacteriana de um digestor anaerdbio de
duas fases tratando manipueira, porém utilizando a técnica do niamero mais provavel (NMP)
em um meio com diferentes substratos. No reator metanogénico foi dominando por populacao
de bacilos curvos e filamentos multicelulares que muito se assemelham a espécies do género

Methanosaeta.

Sun et al. (2012) observaram a morfologia de lodo granular de UASB multiestagios,

aplicado ao tratamento da manipueira apos remocdo de sélidos suspensos ao final de 24 dias
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de operagdo. A andlise de MEV revelou uma extensa populacdo de micro-organismos
filamentosos na superficie do granulo e muitas col6nias de cocos e bacilos no interior do
granulo. Para os autores os micro-organismos filamentosos longos sugerem ser Methanosaeta
spp. e Methanosarcina spp. e concluiram que os micro-organismos metanogénicos foram

dominantes na composic¢do da comunidade microbiana.

Boonapatcharoen et al. (2007) avaliaram mudangas na comunidade metanogénica de
um reator anaerobio de leito fixo tratando manipueira de fecularia através da técnica de
hibridizacdo fluorescente in situ (FISH). O unico estudo mais detalhado e que utilizou técnica
de biologia molecular, com sequenciamento do gene RNAr 16S, foi realizado por Rosa (2014)
operando um reator de leito fluidizado por 37 dias, no entanto alimentado com 50% de glicose

e 50% de manipueira.

2.6 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A analise de componentes principais (ACP) é um procedimento da estatistica
multivariada que utiliza uma transformacgéo ortogonal (dados originais) para converter um
conjunto de observacbes de variaveis (possivelmente correlacionadas) a um conjunto de
valores de varidveis linearmente descorrelacionadas, chamadas componentes principais de

dimensGes equivalentes.

E uma técnica estatistica que permite o agrupamento de individuos similares mediante

exames visuais, em dispersdes graficas no espaco bi ou tridimensional.

Na prética baseia-se na matriz de variancia-covariancia, ou na matriz de correlacéo, de
onde sdo extraidos os autovalores (valores proprios, eigenvalues) e autovetores (vetores
préprios, eigenvectors), que sdo distribuidos num espaco multidimensional. Os dados sao
transformados para um novo sistema de coordenadas, de forma que a maior variancia por
qualquer projecao fica ao longo da primeira coordenada (chamado primeiro componente —
CP1 ou F1), a segunda maior variancia fica ao longo da segunda coordenada (segundo
componente - CP2 ou F2), e assim por diante (LORENA, 2005).

Assim, as componentes principais sdo calculadas uma a uma, em ordem decrescente
de variancia (informacao) total, até que o numero de CPs calculadas seja suficiente para uma
descricdo adequada do conjunto de dados. A percentagem de informagdo explicada

(autovalores) por cada componente principal indica quanto da variacdo total original dos
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dados ficaram retidas em cada componente. A primeira componente principal detém mais
informacdo estatistica que a segunda componente principal, que por sua vez tem mais

informacao estatistica que a terceira e assim por diante.

E comum que, com apenas duas ou trés das primeiras componentes principais seja
obtido mais que 80 - 90% da informacdo estatistica, podendo entdo ser usadas para
representa-las (MOITA NETO; MOITA, 1998; SENA et al., 2000).

A ACP é entdo muito utilizada para facilitar a visualizacéo e a interpretacao de grande
quantidade dados, reduzindo-se a dimensionalidade do conjunto de destes dados com o
minimo de perda de informacéo estatistica, separando a informagdo importante da redundante
e reconhecendo padrdes de comportamento (MOITA NETO e MOITA, 1998).
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3 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos propostos esta pesquisa foi realizada em trés principais fases

resumidas no fluxograma da Figura 4:

Fase | | Fase Il | Fase Il |
Estudos preliminares do Biodegradabilidade da Digestao anaerébia de um
efluente (manipueira) manipueira com diferentes estagio em reatores
inoculos UASB

« Identificacdo de casas de < Ensaios da AME * Partida dos Reatores
farinha em PE, BA e PI. « Biodegradabilidade (Etapas I, 11, 111 e V)
» Coleta e caracterizacdo da . «

L * Ensaios de temperatura * Operacdo dos reatores
manipueira.
« Ensaio de degradabilidade ° Analise estatistica (Etapas V, VI, Vil e VIII)
natural. * MEV

» Estatistica descritiva e ACP o Ailfen et

Figura 4 — Resumo das principais fases metodoldgicas do trabalho de pesquisa.

3.1 METODOS ANALITICOS

Em todas as fases da pesquisa as coletas e analises fisico-quimicas foram realizadas
conforme métodos analiticos e recomendacfes do Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005) e métodos auxiliares conforme Tabela 10.

Além da determinacdo da DQO total descrita pelo Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), foi realizada a determinacdo da DQO
filtrada (DQO¢). Segundo Chernicharo (2007), alternativamente a filtragdo, pode-se proceder
a centrifugacdo da amostra e determinar a DQO do sobrenadante também denominada de
DQO filtrada (DQOg). Assim, considerando a alta concentracdo de materiais solidos da
manipueira adotou-se o processo de centrifugacdo da amostra a 3500 rpm por 30 minutos

submetendo posteriormente o sobrenadante aos procedimentos da APHA (2005).

O método de Kapp foi adotado para determinacdo dos AGV seguindo recomendacéo
de Ribas et al. (2007) e de Nunes et al. (2015) que avaliaram as metodologias de Kapp,

DiLallo e DiLallo Modificado, verificando quais apresentavam melhores resultados e se havia
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diferencas significativas ao centrifugar ou ndo amostras de manipueira oriunda de casas de

farinha antes e ap0s a degradacao anaerdbia.

Por verificarem nao haver diferencas estatisticas significativas nos valores de AGV ao
nivel de significancia de 0,05, entre os métodos avaliados e por ser 0 método de Kapp o que
apresentou melhores resultados quando comparados aos valores de &cidos obtidos por
cromatografia, destacando-se para a determinacdo de alcalinidade a bicarbonato, com menor
tempo de execucdo e reduzidos procedimentos, principalmente sem centrifugar a amostra, as

autoras o recomendaram.

Tabela 10 — Parametros e métodos analiticos utilizados na pesquisa.

Pardmetros Métodos
pH Potenciométrico
Temperatura Sonda Horiba
Oxigénio Dissolvido Sonda Horiba
Demanda Quimica de Oxigénio Colorimétrico - Refluxo fechado 5220 D )
Demanda Bioquimica de Oxigénio Respirdmetro Manométrico 5210 D)
Sélidos Totais Fixos e Volateis Método Gravimétrico 2540 @
Sélidos Sedimentaveis Fisico utilizando Cone de Imhoff
Alcalinidade Total e Parcial Potenciométrico ®
Acidos Graxos Volateis Potenciométrico @
Cianeto total Espectrofotométrico, Essers et al. (1993)
Glicose Espectrofotométrico, Dubois et al.(1956)
Produgdo de metano Medicdo direta metano (Aquino et al., 2007)
Bactérias heterotroficas Método 9215 B
Sédio, Potassio, Célcio e Magnésio Fotometria de chama
Cobre, Ferro Manganés e Zinco Absorcao atbmica
Nitrogénio total (N-NH,;"), NTK 4500-NTK B ¥
Nitrogénio amoniacal (NHs) 4500-NH; Cc
Fésforo total 4500-P M Digestdo com persulfato cido

W Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005)
@ Kapp (descrito por Ribas et al., 2007);

3.1.1 Quantificacdo de metano

Foi realizada pelo método volumétrico de Medicdo Direta do Volume de Metano
lavando-se o biogas proveniente do frasco reator através da mangueira de cristal, em uma
solugéo de soda a 3,0% para absor¢do do CO, e 0 volume de metano produzido foi aferido
medindo-se o volume de solucdo de hidroxido deslocado pelo gas lavado, conforme descrito
por Aquino et al. (2007).
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3.1.2 Microscopia eletronica de varredura

Ao final dos ciclos experimentais foram retiradas amostras da biomassa contida nos
reatores para caracterizacdo por meio de exames em Microscopio eletronico de varredura
(MEV), com a finalidade de distinguirem-se as principais morfologias celulares presentes na

biomassa.

Adaptando-se a metodologia de Aradjo et al. (2003), amostras de 0,5 mL de lodo
foram fixadas com tampdo fosfato (pH 7,3) contendo glutaraldeido 25%, por 2 h a 4 °C. Apoés
a fixacdo, fez-se a desidratacdo com solucGes de etanol lavando-se as amostras 6 vezes, em

intervalos de 10 min, com concentragdes crescentes (45, 70, 80, 95 e 100% v/v).

Essas amostras foram fixadas em suportes de aluminio (stubs) com fita de carbono
dupla face e secas a 30 °C em estufa, por 2 horas. Em seguida, as amostras foram cobertas
com uma camada de ouro de 20 nm de espessura, no Sputter Quorum Modelo Q 150R ES,
com corrente de 15 mA e tempo de metalizacdo de 90 segundos. As observacfes foram
realizadas no microscopio eletronico de varredura VEGA3 TESCAN. Essas analises foram

realizadas no Laboratorio de Microscopia e Raio X da UNIVASF.

3.1.3 Andlises estatisticas

Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente no programa computacional
ASSISTAT (Versdo 7.7 beta®), sendo submetidos ao teste de normalidade por meio de
Andlise de Variancia (ANOVA) aplicando-se os testes de homocedasticidade de Shapiro-
Wilk (W), Kolmogorov-Smirnov (D), Cramér-von Mises (W2), Lilliefors (D) e Watson (U2).
O programa gera como resultado o p-valor que deve ser maior que (1- a) sendo a o intervalo

de confianca, para que a hipotese seja aceita.

Em seguida realizou-se o teste de hipotese de Tukey e Duncan para a série de dados
paramétricos ou que apresentaram uma distribuicdo normal. Para os dados ndo paramétricos
ou aqueles que seguem um distribuicdo estatistica diferente da distribuicdo normal foram
aplicados o teste de Kruskal-Wallis para comparacgdes de trés ou mais grupos independentes, e
0 teste de Mann-Whitne, para comparagdes de dois grupos independentes. O resumo dos

tratamentos estatisticos aplicados aos dados encontra-se descrito no fluxograma da Figura 5.
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Testes de Normalidade:

Shapiro-Wilk (W), Kolmogorov-Smirnov (D), Cramér-von Mises
(W2), Lilliefors (D) e Watson (U2)

Dados Paramétricos Dados N&o Paramétricos

\ 4 \ 4
Teste de Hipotese: Teste de Hipdtese: Kruskal-
Tukey ou Duncan Wallis ou Mann-Whitney

Figura 5 - Resumo dos tratamentos estatisticos aplicados aos dados.

e Analise de Componentes Principais

Os dados da caracterizacdo da manipueira foram submetidos a técnica estatistica
multivariada de Andlise de Componentes Principais (PCA), utilizando-se o software
STATISTIC™ 7.0. Os elementos foram organizados numa matriz composta por 17 linhas
representando as amostras de manipueira e 9 colunas com as variaveis estudadas: DQO, DBO,
ST, pH, cianeto, AT, AGV e nitrogénio total (N), obtendo-se agrupamentos entre as amostras

de acordo com suas similaridades, utilizando todas as variaveis disponiveis.

3.2 FASE |: ESTUDOS PRELIMINARES DA MANIPUEIRA

Na fase | foram identificadas, visitadas e georreferenciadas para posterior coleta de
amostras da manipueira, casas de farinha em municipios da regido do Submédio S&o
Francisco, nos Estados de Pernambuco (Petrolina, Araripina e Orocd), Bahia (Juazeiro,

Curacé e Varzea da Rocga) e Piaui (Marcolandia e Simdes).

3.2.1 Coleta e caracteriza¢cdo da manipueira

As amostras de manipueira foram coletadas diretamente abaixo das prensas de
mandioca ralada, acondicionadas em frascos de polietileno de 5 L e transportadas sob
refrigeracdo aos Laboratérios de Engenharia Ambiental da Univasf em Juazeiro, BA e

Laboratorio de Quimica Ambiental da Embrapa Semiarido, Petrolina, PE, sendo entdo
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deixadas em repouso por 2 horas para a decantagéo e separagdo do amido residual e posterior

processamento analitico.

A caracterizacdo da manipueira foi realizada através dos parametros fisico-quimicos e

nutrientes conforme Tabela 10.

3.2.2 Ensaio de degradabilidade natural da manipueira

No intuito de verificar possiveis variacbes na composi¢do da manipueira ao longo do
tempo, simulando condigdes naturais de armazenamento das casas de farinha, foi realizado

um ensaio de biodegradabilidade natural.

O ensaio consistiu-se no armazenamento da manipueira sem refrigeracdo, em condicao
de repouso e ao abrigo da luz solar, em trés tambores de Policloreto de vinila (PVC) de 200 L
e abertos. Em intervalos de 3, 5, 10 e 15 dias foram coletadas amostras dos tambores e
analisados o OD, DQO, DBOs, pH, T, ST, solidos sedimentaveis (SS), alcalinidade total (AT)
e cianeto total (CN). As amostras foram retiradas sem agitacdo e a cerca de 15 cm da

superficie.

3.3 FASE II: BIODEGRADABILIDADE COM DIFERENTES INOCULOS

Concluidas as etapas da fase | foram iniciadas as atividades da fase Il, conforme
detalhamento no fluxograma da Figura 6, a qual constou dos seguintes experimentos: ensaios
da AME para diferentes indculos (lodo sanitario, rimen caprino e rimen bovino), avaliacdo
da biodegradabilidade da manipueira sob a influéncia dos indculos, e o teste de temperatura
com o in6culo ruminal que obteve o melhor desempenho da AME, bem como na melhor

concentracdo indicada pelo teste de biodegradabilidade.

3.3.1 Ensaios de atividade metanogénica especifica dos indculos

Foram utilizados trés inoculos: lodo anaerdbio, rimen caprino e rimen bovino. O lodo
anaerobio foi oriundo de reator tipo UASB que tratava esgotos domeésticos na Estacdo de
Tratamento de Esgotos do bairro de Mangueira localizada na cidade de Recife, PE. Os rimens
de caprinos e bovinos, foram coletados diretamente do pré estdmago dos animais durante o
processo de visceragdo, no Matadouro Municipal de Juazeiro, BA, acondicionados a 4 °C e

transportados ao laboratério, sendo entdo filtrados em gaze para posterior analises quimicas.
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Fase Il: Estudo da biodegradabilidade da manipueira com diferentes inoculos

Lodo anaerébio

Rdmen caprino

RuUmen bovino

A

\’

Ensaios de temperatura

Atividade Metanogénica
Especifica AME 32 °C

Ensaios de biodegradabilidade
(Lodo: 32 °C; Rumens: 39 °C)

In6culo ruminal de
melhor desempenho

v

v

v

W

Medicéo de biogas
Aquino et al. (2007)

2¢gL?

3gL* 4gL*

32°C

39 °C

Parametros avaliados

pH, DQOg, AGV, AT, AB

Parametros cinéticos: K DQO¢

Balanco de massa da DQO; Produgdo de biogas

Microscopia eletronica de varredura

Anadlises estatisticas (ANOVA), teste paramétrico e ndo paramétrico

Figura 6 — Fluxograma metodologico detalhado dos experimentos realizados na fase II.

Para os ensaios da AME foi utilizada a metodologia Floréncio et al., (1993). Utilizou-

se frascos reatores triplicatas de 1,3 L, com volume de headspace de 20% (AQUINO et al.,

2007) e vedados com septos de borracha adaptando-se uma seringa conectada a uma

mangueira de cristal para transporte do biogas (Figura 7). Os frascos reatores juntamente com

frascos controles, sem a presenca do substrato, foram incubados em sala mantida a 32 + 2 °C

por aquecedor e agitados manualmente (Souto et al., 2010) a cada 12 horas.

O valor da atividade metanogénica especifica maxima de cada inéculo (g DQO crs g~

1SSV d?) foi calculado a partir das producdes maximas de metano em 24 horas, conforme

Equacdo 2:

VCH4,/
t

AME =
£SSV.Vy

em que,

()
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Figura 7 — Aparato experimental utilizado nos ensaios da AME.

Vcn, : volume maximo de metano produzido no intervalo de tempo considerado (L)
t : intervalo de tempo considerado (dias)

f : fator de converséo estequiométrico (0,390 L CH4/g DQO, a 30 °C)

SSV : concentrago da biomassa (g L™)

V, : volume util do frasco (L)

3.3.2 Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia da manipueira com diferentes indculos

Como substrato aos ensaios de biodegradabilidade anaerobia, utilizou-se manipueira
coletada sob a prensa, e oriunda de uma casa de farinha localizada na sede da cidade de
Araripina em fungéo da facil acessibilidade e producéo constante. A manipueira e 0s indculos
(lodo sanitario anaerdébio, ramen caprino e rumen bovino) foram caracterizados conforme
item 3.1.

Os ensaios foram conduzidos em frascos reatores de 0,130 L, usando 0,104 L de
volume util, atendendo ao recomendado por Aquino et al. (2007) de 20% de headspace. Trés
concentracdes de biomassa foram testadas (2, 3 e 4 g L™) para cada tipo de in6culo
caracterizando assim 9 tratamentos (Tabela 11), todos em triplica.
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Tabela 11 — Condic¢des experimentais dos ensaios de biodegradabilidade.

Biomassa do inoculo Substrato
Tratamentos (gVSS LY Inéculo (2gDQO LY
Tl 2 Lodo anaerdbio Manipueira
T2 3 Lodo anaerdbio Manipueira
T3 4 Lodo anaerdbio Manipueira
T4 2 Rumen caprino Manipueira
T5 3 Rdmen caprino Manipueira
T6 4 Rdmen caprino Manipueira
T7 2 Rdmen bovino Manipueira
T8 3 Rumen bovino Manipueira
T9 4 Rumen bovino Manipueira

A manipueira foi adicionada aos frascos reatores, ap6s 24 horas da adi¢do dos inoculos

e nutrientes, para proporcionar adaptacdo dos micro-organismos ao meio. As concentracfes

de macro e micro nutrientes, mantidas em cada frasco reator (por litro) considerando-se as

necessidades nutricionais dos micro-organismos do lodo (FLORENCIO et al., 1993) e do
ramen (HU; YU, 2006) encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentracbes de macro e micro nutrientes mantidas em cada frasco reator.

Nutrientes (mg LY
NH,CI 56,0
K2HPO4 50,4
MgSO..7H,0 20,0
CaCL, 1,4
NaHCO3 80,0
FeCl,.4H,0 400,0
ZnCl, 0,010
MnCl, 0,10
NiCl, 0,028
H3BO3 0,01
CuCl,.2 H,0O 0,0076
CoCl,.6 H,O 400,00
AICl3.6 H,O 0,018
(NH4)6M07024.4 HZO 0,010
EDTA 200
HCI 200*

Fonte: Floréncio et al. (1993); * uL L™
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No dia 0 todas as triplicatas foram preparadas simultaneamente, para serem analisadas
nos 0, 1, 3, 5, 7, 9 e 11 dias. O método seguiu a metodologia de Amorim et al. (2013), que
consiste em remover um conjunto de triplicata a cada intervalo de tempo estabelecido para

amostragem e analise, preparando-se também frascos controles sem a adi¢cdo do substrato.

Os frascos reatores foram vedados com septos de borracha e lacre de aluminio, sendo
adaptadas aos septos seringas de 15 mL, para coleta e medi¢do do biogés. Segundo Pontes
(2003), ao conectar a seringa ao frasco por meio de uma agulha a presséo interna do frasco
iguala-se a pressdo atmosférica (considerando-se o atrito entre émbolo e seringa proximo a

zero), o volume de biogas produzido ocupa a seringa graduada, podendo, ent&o, ser medido.

Os frascos contendo lodo e rumen foram acondicionados em incubadora Modelo
Q316M4 a 32 e 39 * 2 °C, respectivamente (Figura 8), sendo esta Ultima a temperatura 6tima

para 0s micro-organismos do ecossistema ruminal conforme Hook et al. (2010).

’ — |
Figura 8 — Ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Foram efetuadas agitacdo manual a cada 12 horas, conforme Souto et al. (2010), em
todos os frascos incubados e a cada 48 horas os seguintes parametros foram analisados,
conforme metodologia da Tabela 10: pH, DQO bruta ou DQO total (DQO), DQOk,

alcalinidade total e 4cidos graxos volateis (AGV) em g Acido acético L™ (g HAc L™).

3.3.3 Parametros utilizados na avaliacdo de desempenho da biodegradabilidade e dos
reatores

3.3.3.1 Eficiéncia de remocao da matéria organica
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Segundo Chernicharo (2007) uma forma de se expressar a tratabilidade de um efluente
é através da DQO biodegradavel, definida como a parcela da DQO total presente no efluente
que pode ser degradada biologicamente em condi¢Ges anaerobias. Uma boa parte dos
compostos presentes nos efluentes ndo sdo originalmente solGveis compondo uma parcela
correspondente a DQO insoluvel ou particulada e enfatiza que ha maior significado em se
trabalhar com a parcela correspondente a DQO sollvel, pois assim é possivel identificar a

parcela de DQO utilizada para crescimento celular.

Dessa forma, neste trabalho sera utilizada para fins de analises e avaliagcbes a DQO
filtrada (DQOk), a qual segundo Chernicharo (2007) pode ser determinada por centrifugacéo
da amostra. A eficiéncia de remocdo (ER) de matéria organica foi entdo determinada
conforme Equagdo 3, em termos de DQO filtrada (DQOg) assim como de carboidratos

(glicose), sendo este Ultimo nos ensaios de temperatura da fase Il e na fase 111 da pesquisa.

ER (%) = S‘;’;S x 100 3)
0

na qual,

S,: concentracgdo do substrato afluente (g L™)

S: concentracdo do substrato efluente (g L™)

3.3.3.2 Coeficiente cinético de consumo de matéria organica

Segundo Teixeira et al. (2008) a quantificacdo de matéria organica € feita por
parametros usuais como a demanda quimica de oxigénio (total ou filtrada) a qual tem sido o
parametro chave para o desenvolvimento de modelos matematicos que diferenciam a matéria

organica em termos de biodegradabilidade.

Assim, para avaliar a taxa de consumo de matéria organica durante 0s ensaios de
biodegradabilidade nos frascos reatores foi determinada a constante K através da Equacéo (4),
com base em Teixeira et al. (2008) e Pontes (2003) que testando reator UASB, em escala
piloto, obtiveram que a cinética de primeira ordem foi a que melhor se ajustou aos resultados

obtidos para remocéo de DQO.

(-n=-2=Ks 4)
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ds—s = —Kdt (5)

Integrando o primeiro membro da equagdo entre S, e S e 0 segundo entre 0 e t, tem-se:
S§=5,.e Kt (6)

nas quais,

r : velocidade de reagdo (g L™ d)

S,: concentragdo de matéria organica expressa em DQO do substrato afluente (g L™)
S: concentragdo de matéria organica expressa em DQO do substrato efluente (g L™)
t: tempo (d)

K: constante de velocidade para reacio de primeira ordem (d™).

3.3.3.3 Volume tedrico de metano

De acordo com Chernicharo (2007), o volume tedrico de metano (Vycy4) pode ser
obtido através da razédo entre a carga de DQO removida do reator e convertida em metano (g
DQOcHs d™) e o fator de correcdo para a temperatura operacional do reator f (T) (g DQO L’

1), como seguem as Equacdes 7, 8 e 9.

DQO

Vrcha = — (Tc)m (7

DQOchs = Qx(So —S) — Yobs XxQxSo 8
_ Px KDQO

£(T) = Rx (273+T) ©)

nas quais,

Vrcha: Volume tedrico de metano (L)

DQOcy, : Massa de DQO removida do reator e convertida em metano (g DQOca d™)
f (T) : fator de correcéo para a temperatura operacional do reator (g DQO L™)

Q : vazdo afluente (L d™)

So : concentracdo de DQO afluente (g DQO L™)

S : concentragdo de DQO efluente (g DQO L™)
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Yobs : coeficiente de producdo de sélidos no sistema, em termos de DQO (0,11 a 0,23 g
DQOlodo 9 DQO0%piicada)

P : pressao atmosférica local (1 atm)

Kpqo : DQO correspondente a um mol de CH,4 (64 g DQO mol™)

R : constante dos gases (0,08206 atm L (mol K)™)

T : temperatura operacional do reator (°C)

O volume de metano tedrico (Vycys) €m todas as fases dos experimentos foi obtido
aplicando-se o coeficiente de producdo de solidos no sistema, adotando-se o valor de Y, de
0,15 kgDQO0,,40 kg~ *DQO0ap1icaaa (CHERNICHARO, 2007).

3.3.3.4 Rendimento de metano em relagcdo ao metano tedrico

Com o volume de metano efetivamente medido nos experimentos (V-y4) € COM 0
volume tedrico de metano (Vycy4) Obtidos, calculou-se a rendimento de metano em relagdo ao

metano teorico (R.-y4) pela Equacédo 10:

%

Reps = —22— x 100 (10)
(VrcHa)

na qual,

Rcua : rendimento de metano em relagdo ao metano teorico (%)

Vcha : volume de metano efetivamente medido nos experimentos (L)

Vrcha ¢ Volume tedrico de metano (L)

3.3.3.5 Taxa de producéo de metano

A taxa de producdo de metano (T.;,) foi determinada em L CH; g* DQOem pela
relacdo entre volume de metano efetivamente produzido e medido e a massa de DQO
removida do sistema conforme Equagdes 11 e 12:

\'%
Tens = 5oo. (11)
DQOrem = (DQOAf - DQOEf) X Qreator (12)

nas quais,
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Tcha: taxa de producéo de metano (L CHs g™ DQOyem)

Vcha: volume de metano efetivamente produzido e medido (L)
DQOrem: massa de DQO efetivamente removida do sistema (g)
DQOas: concentragdo de DQO afluente (g L™)

DQOgs: concentracéo de DQO efluente (g L™)

Qreator ; Vazdo do reator (L h™) ou volume do frasco-reator (L)

3.3.3.6 Taxa de producgdo de metano teorico

De acordo com Metcalf; Eddy (2003) o balangco de DQO pode ser usado para avaliar
as transformacdes na DQO durante a digestdo anaerdbia. Ao invés de contabilizar oxigénio, a
DQO removida pode ser contabilizada pela producdo de metano, determinando-se a DQO
equivalente do metano por estequiometria. O DQO do metano é a quantidade de oxigénio

necessaria para oxidar o metano a didxio de carbono e 4gua, conforme Equacéo 13.

CH, + 20, - CO, +  2H,0 (13)

Ou seja, 1 mol de metano requer dois moles de oxigénio para sua completa oxidacao a
gas carbbnico e agua. Logo, a cada 16 gramas de CH, produzido sdo removidas 64 gramas de
DQO do efluente.

Nas condi¢bes normais de temperatura e pressao (0 °C e 1 atm), um mol de metano
ocupa 22,7 litros, logo corrigindo a temperatura através da equacdo geral dos gases (Equacéo
14),

PleZ: PZxVZ (14)
T, T,

O volume de CH,4 por mol seré de 25,19 L para temperatura de 30 °C e 1 atm e de 26,03 para
39 °C e 1 atm, o0 que equivale a uma taxa de producdo de metano teérico (Ttcns) de 0,394 L
de CH, para cada grama de DQO removida (0,394 L g*DQOm), € de 0,405 L CH, g*

DQOyem para o ensaios com lodo (32 °C) e ramen (39°C) respectivamente.

3.3.3.7 Balanco de demanda quimica de oxigénio



67

A DQO aplicada ao sistema anaerobio é o somatorio das parcelas correspondentes a
DQO convertida em biomassa, a DQO transformada em metano e a DQO remanescente
presente no efluente. Logo a parcela correspondente a DQO removida pela digestdo anaerdbia
(DQOrem) é 0 somatorio da DQO convertida a metano (DQOchs) e outros gases e a DQO
convertida em biomassa (DQOpiom) (METCALF; EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007).
Portanto, a DQO da biomassa (DQOyiom) pode ser obtida conforme Equagéo 15. A DQO

devido a Hz2S e NHs, nédo foi considerada neste balanco de DQO.

DQO0piom = DQOrem — DQO¢p4 (15)

nas quais,

DQOpiom: massa de DQO da biomassa (9)

DQOyem: massa de DQO efetivamente removida do sistema pela digestdo anaerobia (g)
DQOch4: DQO removida e transformada em metano (g) obtida através da Equacéo 8.

Compondo a fragdo de DQO néo removida de acordo com Chernicharo (2007), esté a
parcela de DQO ainda presente como &cidos organicos volateis que ndo foram convertidos em
metano e a DQO recalcitrante ou que ndo pode ser degradada pelos micro-organismos. Assim,
por aproximacdo, neste trabalho para efeitos de balanco de DQO, esta parcela de DQO nao
removida foi adotada como a parcela de DQO remanescente no efluente como &cidos

organicos volateis ou DQOagv, sendo, portanto equivalente a DQOg gfuente-

3.3.3.8 Carga organica volumétrica

A COV representa a quantidade (massa) de matéria organica aplicada diariamente ao
reator, por unidade de volume do mesmo (Equacgédo 16) ou a relagdo entre a concentragéo do
substrato e 0 TDH (Equacéo 17).

cov = L5 (16)
%
S
COV = ﬁ (17)
nas quais:

COV: carga organica volumétrica (g DQO L™ d™)
Q: vazdo (L d™)
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S: concentragdo do substrato afluente, em geral DQO ou DBO (g DQO L™)
V : volume atil do reator (L)
TDH: dia (d)

3.3.3.9 Calculos do potencial energético gerado pelo metano

Para a determinagdo da quantidade de energia equivalente ao metano gerado, utilizou-
se a média da massa de DQO removida por dia (g DQOem d™) € a relacio estequiométrica em
que 1 mol de CH4 equivale a 64 g de DQO.m, calculando-se a quantidade de moles de CHa
por dia. Considerando que o poder calorifico do metano é de 1915 Kcal mol™
(ALBUQUERQUE, 2014), foi calculado a quantidade de energia gerada por dia (Kcal d™) e
entdo determinada a energia especifica por kg de DQO aplicada ou afluente (kcal kg

1DQoaﬂuente)-

3.3.4 Efeito da temperatura de incubacéo na atividade microbiana ruminal

Para finalizar a fase Il foi realizado ensaio de biodegradabilidade da manipueira, nas
mesmas condic¢des descritas no item 3.3.2, porém testando-se duas temperaturas, 32 e 39 £ 2
°C, e utilizando como indculo apenas o contetdo ruminal que apresentou melhor desempenho
de AME e de biodegradabilidade, bem como utilizando a melhor concentragédo encontrada
entre as estudadas. Foi adotado o tempo de digestdo de 192 horas (8 dias) para todos 0s
frascos reatores. A medicdo do biogas foi diaria e realizada pelo método volumétrico de
Aquino et al. (2007).

A biodegradabilidade nos ensaios com diferentes indculos foi avaliada através da
eficiéncia de remocdo (ER) de matéria organica (Equacdo 3), do rendimento de metano em
relacdo ao metano tedrico (R-y4) (Equacdo 10) e da taxa de producdo de metano (Tcps) em L
CHa g DQOem (Equacdo 11). Para o teste de temperatura foi avaliado eficiéncia de remocao
de matéria organica em termos de DQO e glicose (Equacédo 3), ST, STV, SSV e producédo de

metano.

3.4 FASE III: DIGESTAO ANAEROBIA DA MANIPUEIRA EM REATORES UASB

O experimento nesta fase teve a finalidade de avaliar a digestdo anaerobia da

manipueira de farinheiras em reatores UASB em escala de bancada, operados em uma fase e
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fluxo continuo, para remocao de matéria organica e producdo de biogas, avaliando-se também

a morfologia da biomassa formada nos reatores.

3.4.1 Reatores continuos em escala de bancada

Trés reatores do tipo UASB, denominados de reator 1 (R1), reator 2 (R2) e reator 3
(R3), foram construidos em acrilico com diametro externo de 120 mm e diametro interno de
110 mm, contendo separador trifasico e defletores de gases. A altura Gtil dos reatores foi de

400 mm, que correspondeu a um volume atil de 3,14 L.

A alimentacdo dos reatores deu-se através de duas bombas peristalticas (MasterFlex
L/S Cole Parmer). A Figura 9a apresenta a representacdo esquematica do sistema e a 9b o

sistema de bancada utilizado no experimento.

3.4.2 Substrato utilizado: manipueira

A manipueira utilizada nesta fase foi oriunda da mesma casa de farinha em que foi
coletada amostra para os experimentos da fase Il em Araripina, PE. Foi coletada em duas
amostragens e caracterizada seguindo procedimentos do Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) e métodos auxiliares descritos no item
3.1

Para fins de alimentacdo dos reatores, a manipueira foi armazenada no Laboratério de
Engenharia Ambiental da Univasf, Juazeiro, BA, em reservatorios plasticos de polipropileno
(200 L), mantidos refrigerados a 18 °C antes do uso, a fim de preservar as caracteristicas

fisico-quimicas, bem como permanecer em repouso para decantacdo do amido.
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Figura 9 — Representacdo esquematica do (a) sistema e (b) aparato experimental utilizado na pesquisa.
Fonte: Autor, 2015.
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3.4.3 Procedimento experimental da fase I11: partida e operacao dos reatores

Compondo a fase Il da pesquisa, conforme descrito no fluxograma da Figura 4 foram
executados experimentos em oito etapas, compostas pela partida e operacdo dos reatores,
conforme a ordem apresentada no fluxograma da Figura 10.

Fase Ill: Partida e operacdo dos reatores

Partida dos reatores

Inoculacao dos reatores = Aclimatacdo da populacédo microbiana =

=) Etapa I: Batelada =) Etapa I, 111, IV: Fluxo continuo

Controle operacional dos reatores

DQO, pH, AT, AB, AGV, producdo de metano

Operagdo dos reatores
I

Etapa V: R1 Etapa VI: R2 Etapa VII: R3 Etapa VIII: R1
covi10,7gL'd* || covizagL'd® || covis5gLtd? || covizgLtd?
TDH 8h TDH 12h TDH 12h TDH 8h

Controle operacional dos reatores

DQO, pH, AT, AB, AGV, glicose, ST, STV, NH3, NT, PT, CN

Producdo de metano; Potencial energético da manipueira

Microscopia eletronica de varredura

Analises estatisticas

Figura 10 — Fluxograma do procedimento experimental da fase Il1.

3.4.3.1 Inoculacéo dos reatores e aclimatacdo da populac@o microbiana

Durante o processo de partida, os trés reatores foram inoculados com lodo anaerébio
oriundo de reator tipo UASB que trata esgotos sanitarios na Estacdo de Tratamento de
Esgotos do bairro da Mangueira em Recife, PE. Foi adotado o volume de inoculo equivalente

a 30% do volume atil do reator (3,14 L), que correspondeu a aproximadamente 1,0 L de lodo
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e carga biologica de 12 kg SSV m™ de reator, estando dentro da faixa recomendada por
Lettinga et al. (1983).

A aclimatacao foi realizada a temperatura ambiente (30 + 2 °C) em duas etapas, sendo
a etapa | em regime de batelada, seguida pela etapa Il em fluxo continuo. Na etapa I, a
biomassa inoculada nos reatores recebeu nutrientes e o substrato (manipueira). Em cada reator
foram adicionados 0,7 L de solugdo de nutrientes (=20% do volume util do reator), conforme
Tabela 12 (item 3.3.2).

Em seguida, completando o volume util dos reatores foi adicionada manipueira a uma
concentracdo de 1,5 g DQO L™, seguindo as recomendacBes de Letinga et al. (1983) e
estudos de Mai (2006), nos quais os melhores resultados obtidos na partida de UASB tratando
manipueira, se deram com concentracdes de DQO de 1,5 g DQO L™. Desta forma, postos nos
reatores biomassa, solucdo de nutrientes e manipueira, 0S mesmos permaneceram em regime
de batelada, sem agitacdo, por 5 dias. Neste periodo foram monitorados pH, DQO e AGV a
cada 48 horas.

Posteriormente, compondo a etapa Il, os trés reatores passaram a operar em fluxo
continuo, e mesma COV (1,5 g DQO L™ d*) por 4 dias, com TDH de 1 dia. O aumento da
carga organica foi progressivo e sempre que a reducdo de DQO atingiu no minimo 60%. A
COV foi entdo aumentada de 1,5 g DQO L™ d™ para 3,0 g DQO L™ d™ mantendo-se TDH de
1d (etapa I11) por 7 dias. Em seguida a COV foi dobrada para 6,0 g DQO L™ d™ e o TDH foi
reduzido para 18,5 h (etapa 1V), tendo esta etapa duracdo de 10 dias.

Com o objetivo de observar se o sistema apresentava capacidade em produzir efeito de
tamponamento, ndo foi utilizado alcalinizante, apenas o bicarbonato utilizado na composic¢éo
dos nutrientes adicionados na etapa | da batelada, que resultou em 0,05 g HCO; L ou 0,2 g

HCO; Lt d?. A Tabela 13 resume os procedimentos descritos.

3.4.3.2 Condicdes de operacéo dos reatores

Ao fim da etapa IV, prosseguiram-se as etapas com aumento das COV, diminuicdo do
TDH, e suplementacdo de alcalinidade conforme detalhado na Tabela 14. Considerando
resultados de Torres et al. (2005) foi utilizado o bicarbonato de sodio, sendo a dosagem
definida em funcdo da manutencdo do pH afluente, na faixa de 6,3 a 7,8 (SANT’ANNA JR,
2010), o que resultou em dosagens de 1,2 g HCO3 ~ DQO'lap| para as COV de 10,7 e 12 g
DQO L' d* e de 1,5 g HCO; -~ DQO™, para a COV de 155 g DQO L™ d*



Tabela 13 - Resumo dos procedimentos e condi¢des adotados para a partida dos reatores R1, R2 e R3 (etapas I, Il, 1l e IV).

Partida dos Reatores

N Aclimatacdo da popula¢do microbiana em funcdo do TDH e COV
Inoculagao dos reatores R1, R2 e R3 Etapa | - Batelada 5 d Etapas — Fluxo continuo
Volume do C Volume de CcoVv . Periodo de Periodo de
) o Carga biologica . 11 Nutrientes 5 Etapa: COV : TDH 3
Inéculo  indeulo (L) (gSSv LLr | manipueira  (gDQOL™d") L) duzgc);ao duzgc);ao
I1: 1,5 gDQO L™ d": 1d 4
an';é’r%%io 1 12 1,44 15 0.7 5 I11:3,0 gDQO L d* : 1d 7
IV:6,0 gDQO L d":18,5h 10

Tabela 14 - Condic6es operacionais dos reatores adotadas nas etapas de operacdo V, VI, Vil e VIII.

Etapa Reator TDH (h) COV (DQO¥) COV (DQOv) gHCO3 /DQOxgp Duracéo da Total de dias de
(gL*d?) (g.Ltd?h fase (d)  operacdo do reator!
Y, R1 8 9,6 10,7 1,2 12 38 (26 + 12)
VI R2 12 11,0 12,0 1,2 12 38 (26 +12)
VI R3 12 15,0 15,5 15 12 38 (26 +12)
VIl R1 8 10,4 12,0 1,2 28 60 (26+ 12+22)

*COV média durante os ciclos

1Total de dias de operacédo de cada reator desde a partida.

As velocidades ascensionais dos reatores foram de 0,05 m h™ para o Reator 1 com TDH de 8 horas e de 0,032 m h™* para os Reatores 2 e 3, TDH

12 horas.
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3.4.3.3 Controle operacional e avaliacao de desempenho dos reatores

Para o controle operacional dos reatores, foi monitorada, a vazdo dos reatores, a
producdo de metano, parametros fisico-quimicos dos afluentes e dos efluentes. Para a partida
dos reatores (etapas I, I, 11l e 1V) foram avaliados DQO, pH, AT, AB, AGV e producéo de
metano diariamente. As frequéncias de avaliacdo das variaveis durante as etapas V, VI, Vil e
VI estdo apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Variaveis e frequéncia de avaliagdo dos reatores.

e . . Frequéncia de avaliacdo
Variaveis avaliadas . ¢

Afluente Efluente

DQO¢ Acada48h Diéria
Alcalinidade bicarbonato e total Acada48h Diaria
AGV A cada48h Diaria
pH Diaria

ST, STF, STV 3 X semana

Cianeto Total 3 X semana

Fosforo Total 3 X semana
Nitrogénio Total 3 X semana
Nitrogénio amoniacal 3 X semana

Glicose 3 X semana

Vazao dos reatores A cada 48 h

Producdo de metano Diéria

O desempenho e estabilidade dos reatores foram acompanhados através de calculos da
eficiéncia de remocdo de DQO¥, glicose, ST, STV e cianeto total, além da relacdo AGV/AT,
do rendimento do metano em relacdo ao metano tedrico (Rcns) € da taxa de producdo de

metano (T¢-y4) conforme Equagbes descritas no item 3.3.3.
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4 RESULTADOS

4.1 FASE |: ESTUDOS PRELIMINARES DA MANIPUEIRA

4.1.1 Variedades da mandioca em Pernambuco, Bahia e Piaui

A identificacdo da localidade de coleta das amostras de manipueira, a variedade da
mandioca processada e a o codigo do Banco de Germoplasma da Mandioca (BGM) ou do
Tropico Semiarido (TSA) para a Manihot esculenta Cranz, segundo Fukuda et al. (1997)

estéo apresentados na Tabela 16.

Foram identificadas 11 variedades sendo as de maior ocorréncia a Branca,
representando 26,9% do total, seguida da Pretinha 26,9%, Trouxinha 19,2%, Cambadinha
(11,5%), Curvelinha (11,5%) e Brasilia (11,5%). As variedades de menor ocorréncia foram
Jatobd (3,8%), Goela de Jacu (3,8%) e Engana Ladréo (3,8%) (Figura 11).

Quanto a classificacdo da mandioca obtida na pesquisa de campo como brava ou
mansa, 80,77% das variedades utilizadas eram bravas e 19,23% eram mansas ou doces. Valle
et al. (2004) comentam que as bravas sdo utilizadas para produzir farinha, extrair amido e
outros produtos, mas que as variedades mansas também podem ser destinadas ao

processamento tal qual as variedades bravas.
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Figura 11 — Variedades das mandiocas processadas nas casas de farinha.



Tabela 16 — Identificacdo da localidade de coleta das amostras de manipueira e a variedade da mandioca processada.

Amostra de o . ) Caodigo Coordenadas geograficas
Manipueira Municipio Localidade Variedade (BGM ou TSA) Latitude Longitude Altitude

A Petrolina/PE Sitio Pereiro Curvelinha (*B)" TSA 528 8042°17” 400 56°0,7” 455m
B Petrolina/PE Sitio Pereiro Goela de Jacu (B)? BGM 1606 80 44°48” 400 41°54” 481m
C Petrolina/PE Cruz de Salinas Branca (B) BGM 1286 80 62°37” 40°09°34” 492m
D Petrolina/PE Cruz de Salinas Branca (B) BGM 1286 8°61°16” 400 09°54” 476m
E Marcolandia/PlI Serra da Torre Pretinha (B) BGM 0538 7°35°11” 40° 33°9” 795m
F Simoes/Pl Sede Pretinha (B) BGM 0538 7°34°31” 40°39°11” 798m
G Simoes/Pl Sede Pretinha (B) BGM 0538 7°38°48” 40°39°15” 785m
H Araripina/PE Sede Pretinha (B) BGM 0538 7°26°54” 400 39°58” 784m
I Acraripina/PE Area Rural Pretinha (B) BGM 0538 7° 58°85” 40° 55°27” 748m
J Juazeiro/BA Fazenda Nova Olinda Trouxinha (B) BGM 1686 9°37°19°” 41° 56°37” 423m
K Juazeiro/BA Fazenda Nova Olinda Trouxinha (B) BGM 1686 9°37°26” 42° 06°43° 445m
L Juazeiro/BA Fazenda Nova Olinda Jatoba (B) BGM 1537 9°37°45” 42° 06’49 445m
M Curagd/BA Riacho Seco/BA Branca (B) BGM 1286 9°42°10” 40° 50°10” 367m
N Acaud/Pl Serra da Parreira Brasilia (M) TSA 128 70 25°34” 40° 36°10” 788m
@) Acaud/Pl Serra da Parreira Trouxinha (B) BGM 1686 7°25°30” 40°36°11” 776m
P Petrolina/PE Cruz de Salinas Brasilia (*M) TSA 528 80 68°53” 40°10°24” 493m
Q Oroc6/PE Projeto Brigida Recife (M) TSA 138 80 62'29" 39°52'41" 289m
R Orocdé/PE Projeto Brigida Recife (M) TSA 138 8° 65'68" 39°46' 49" 289m
S Petrolina/PE Barra Franca Cambadinha (B)® BGM 1318 8045°19” 400 56°51” 455m
T Petrolina/PE Pau Ferro Cambadinha (B)® BGM 1318 8052°42” 400 42°41” 373m
U Petrolina/PE Amargosa Curvelinha (B)® BGM 1286 8°49°42” 400 35°30” 429m
Vv Santa Maria/PE Sede Chapéu (B) BGM 1626 80 48' 28" 390 49' 32" 240m
X Vérzea da Capoeira do Milho Branca (B) BGM 1286 11°63°31” 40°09°43” 466m
Z Vérzea da Vérzea do Meio Branca (B) BGM 1286 11° 60’517 400 02°67” 683m
W Marcolandia/PlI Serra da Torre Pretinha (B) BGM 0538 7°35°21” 400 33°25” 795m
Y Marcolandia/PlI Serra da Torre Pretinha (B) BGM 0538 7°38°44” 40° 35°26” 783m

*B: Brava; *M: Mansa; )’ Amostra foi composta pelo processamento de mandiocas das variedades Curvelinha (B), Chapéu (B), Trouxinha (B), Branca (B) e Cambadinha (B); ©
Amostra foi composta pelo processamento de mandiocas das variedades Goela de Jacu (B) e Engana Ladrdo, BGM 1269 (B); © Amostra foi composta pelo processamento de
mandiocas das variedades Branca (B), Cambadinha (B); “» Amostra foi composta pelo processamento de mandiocas das variedades Curvelinha (B), Chapéu (B), Trouxinha (B).
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4.1.2 Caracterizacédo e prospeccéo da biodegradabilidade das manipueiras

Resultados para as variaveis T, pH, AT, AGV e CN de cada uma das amostras
coletadas nas 26 casas de farinha, estdo apresentadas na Tabela 17, assim como faixas obtidas
na literatura para casas de farinha e fecularias. Todos os valores das variaveis para cada uma

das casas de farinha amostrada encontra-se no APENDICE A.

Tabela 17 — Faixas de valores de pH, AT, AGV e CN.

i 0 AT AGV 1
Faixas T (°C) pH (LY (H Ac LY CN (g LY
Faixa da
presente  21,3-34,4 4,39-6,23 0,029-0,110 0,106-0,830 0,029 — 0,355
pesquisa
|i|t:;|:tiga(ll) * 40-56 0020-3410 0,010-3,410  0,140-0,683
Iilt:earI:t?Jg%) * 45-6,6 0,210 0,070 0,002 - 0,013

(1) Casas de farinha; (2) Fecularias; * Ndo avaliado nas literaturas estudadas

Os valores de temperatura seguiram a temperatura ambiente local no momento da

coleta, apresentando um valor médio de 26,3 °C e uma faixa de 21,0 a 34,4 °C.

As manipueiras analisadas evidenciaram carater acido, com valores de pH variando de
4,39 a 6,23. Tais valores estiveram dentro das faixas reportadas na literatura tanto para casas
de farinha como para fecularias conforme Setyawaty et al. (2011) que citam a faixa de pH de
4,00 a 6,50.

Quanto a alcalinidade total os resultados ficaram abaixo da faixa encontrada na
literatura. Os valores encontrados na literatura para manipueiras de casas de farinha estiveram
na faixa de 0,010 g H. Ac L™ a 3,410 g H. Ac L™. Para fecularias apenas Thanwised et al.
(2012) avaliaram esta variavel, cujo valor foi de 0,071 g H. Ac L™

Para a concentracdo de cianeto total a faixa encontrada foi de 0,029 a 0,355 g L™
Santos (2013) com manipueira de casas de farinha obteve uma concentragdo de 0,683 g L™ de

cianeto total, quase o dobro da encontrada na presente pesquisa.

A partir dos valores de cianeto total (APENDICE A) verifica-se que 14 das 26
amostras, apresentaram valores maiores ou iguais a 0,10 g L™, e foram identificadas como

bravas.
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Um total de 6 amostras apresentaram concentragdes maiores ou iguais a 0,050 e
menores que 0,10 g L que segundo Cagnon et al. (2002) sdo classificados como
modernamente bravas, apresentando concentracbes de cianeto entre 0,050 e 0,086 g L™
podendo-se por questdo de seguranca, serem classificadas como bravas, até porque duas
destas 6 foram identificadas como bravas. As 6 amostras restantes apresentaram
concentracdes de cianeto menores que 0,050 g L™, sendo 5 delas identificadas como mansa, e

estando, portanto, de acordo com o teor de cianeto presente.

Oluwole et al. (2007) salientam que a maioria das variedades de mandioca sdo

incorretamente chamadas mansas.

O valor méximo de 0,355 g L™ esteve de acordo com a indicacdo de manipueira
oriunda da variedade considerada brava e correspondeu a cultivar Branca, obtida na
localidade de Riacho Seco, BA. O teor minimo de 0,029 g L™ ocorreu na localidade de Serra

da Parreira, Pl que processava a variedade Brasilia identificada como mansa.

Os valores obtidos para DQO, DBOs e a relacdo DQO/DBOs das 26 amostras de
manipueira estdo apresentados no APENDICE B . A faixa para as respectivas variaveis e as

faixas obtidas na literatura para casas de farinha e fecularias estdo apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 — Faixas de valores de DQO, DBO:s e das relacées DQO/DBO:s.

Faixas DQO (g L™ DBOs (g L™) DQO/DBOs

Faixa da presente pesquisa 27,4 -191,8 10,7 -76,5 1,11 -5,48
Faixa da literatura® 32,1-194,0 8,0 — 40,0 *
Faixa da literatura® 2,0-16,2 2,3-12,2 *

(1) Casas de farinha; (2) Fecularias; * Ndo avaliado nas literaturas estudadas.

Os elevados valores de DQO e DBOs, observados neste trabalho, estiveram dentro da
faixa observada na literatura em casas de farinha, sendo maiores que os de fecularia. Tais
valores também foram semelhantes aos valores obtidos por Barreto et al. (2014) em
manipueira de casa de farinha no municipio de Pombos, PE, que apresentou DQO de 82,8 g L
leDBOsde 44,6 g L™

Com relacdo a biodegradabilidade e tratabilidade em funcdo da magnitude da relacéo
DQO/DBOs conforme Tabela 2, 73,1% das amostras de manipueira avaliadas apresentaram

relagdo DQO/DBOs < 2,5 revelando amostras com elevada fragdo biodegradavel. Apresentou
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fracdo inerte (ndo biodegradavel) 19,2% das amostras de manipueira, isto é relacdo
DQO/DBOs maior que 3,5, indicando um possivel tratamento fisico-quimico.

O potencial poluidor da manipueira em termos de matéria organica pode ser avaliado a
partir da contribuicdo per capta para o esgoto doméstico de 54 g de DBO hab™ d*,
calculando-se o equivalente populacional (E.P.) (VON SPERLING, 2005). Tomando o valor
médio da DBOs de 40,21 g O, L™, detectado nesta pesquisa e um volume de manipueira
médio de 400 L ton™ d* de raiz (NASU et al., 2010), tem-se 16.084 g de DBO. Dividindo-se
este valor por 54 g de DBO hab™ d*, obtém-se que, para cada tonelada de raiz processada, a
manipueira gerada apresenta em média um E.P. de 298 habitantes d™. Valores de E.P. na faixa
de 150 a 250 hab dia™ foram encontrados por Santos (2008) com manipueira de fecularia.

Os resultados das composi¢des dos sélidos sedimentaveis (SSed), ST, STV e dos fixos
(STF) e as relagbes STV/ST para cada uma das casas de farinha sdo apresentados no
APENDICE C. As composicdes de SSed, ST, STV e STF estiveram entre: 1,11 a 5,48 mL L
1-199a86,8gL™"18,7a804gL"e1,2a224gL" respectivamente.

Quanto aos sélidos sedimentaveis extensa pesquisa de literatura foi realizada, porém
apenas duas referéncias a esta variavel foram encontradas. Duarte et al. (2012) caracterizando
manipueira para uso na cultura da alface, obtiveram o valor de 17,20 mL L™ sendo elevado
quando comparado aos valores obtidos nesta pesquisa, assim como 0s valores minimo de 8
mL L™ e maximo de 75 mL L™ obtidos por Santos (2013) avaliando manipueira em 9 casas

de farinha no Sudoeste da Bahia.

As elevadas concentracdes de solidos totais demonstraram a elevada presenca de
amido da manipueira. A parcela correspondente aos valores dos sélidos volateis das
manipueiras avaliadas indica elevada fracdo organica também representada pela fracdo
STV/ST as quais estiveram entre 0,59 e 0,98. Estes valores podem ser considerados
compativeis frente aos resultados obtidos por Silva (2009) para manipueira de casas de

farinha.

O referido autor obteve 58 g L™ de sélidos totais, 43 g L™ de volateis e 14 g L™ de
solidos fixos. Valores semelhantes foram encontrados por Barreto et al. (2014) em
manipueira oriunda de casa de farinha quando detectaram um teor de 66,3 g L™ de sélidos
totais, 47,3 g L™ de volateis e 18,5 g L™ de sélidos fixos, correspondendo a uma fracéo
organica de 72% (STV/ST 0,72). Todavia os mesmos valores podem ser considerados

elevados frente aos valores quantificados por Limons (2008) também com manipueira de
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farinheira, com 6 g L™ de sélidos totais, 4 g L™ de voléteis e 2 g L™ de fixos, cuja fracdo
organica corresponde a 67%.

A Tabela 19 apresenta a composi¢do de macro e micronutrientes pesquisados para 17
amostras de manipueira coletadas nas casas de farinha desta pesquisa e uma compilacdo de

dados da literatura também para manipueira de farinheira.

Quanto aos nutrientes, os dados revelam que o fosforo apresentou valores em uma
faixa de 0,025 a 0,116 g L™ e 0 nitrogénio entre 1,06 e 14,25 g L. Os valores para o fosforo
diferenciaram-se aos da faixa observada na literatura de 0,38 a 0,74 g L™. J4 a faixa do
nitrogénio apresentou valores bem mais elevados que os observados na literatura, estes entre

0,01—2,24 g L™, evidenciando, o caréter diversificado das caracteristicas da manipueira.

O valor maximo obtido para a concentracéo de sodio foi de 0,322 g L™ e o minimo de
0,092 g L, evidenciando grande variabilidade entre as concentracées, com comportamento
similar ao observado para a faixa da literatura. As concentragcdes de potassio variaram entre

0,93a7,09 g L™ sendo o elemento com maior concentracio depois do nitrogénio.

Os valores obtidos para o calcio e magnésio foram bastante divergentes dos valores da
literatura mesmo com manipueiras oriundas de casas de farinha, observando-se também que
estes foram divergentes dos valores encontrados por Santos (2013) que obteve valor maximo
de calcio de 0,206 g L™, mas, no entanto obteve valor minimo de 0,026 g L™. Para o
magnésio, obteve valor méximo de 0,866 g L™ e minimo de 0,521 g L™ com menor

variabilidade entre os valores maximo e minimo.

Observando os microelementos avaliados (cobre, ferro, manganés e zinco), percebe-se
pequenas variagdes entre as manipueiras das casas de farinha sendo os elementos que mais

variaram o zinco, seguido do manganés, cobre e ferro.



Tabela 19 — Composi¢édo de macro e micronutriente da manipueira coletada em casas de farinha desta pesquisa e segundo literaturas.

P N Na K Ca Mg Cu Fe Mn Zn
Amostras 1
_________________________________________________________________________ g L --- JE . e
A 0,079 8,93 0,124 5,93 0,0057 0,081 0,003 0,049 0,019 0,008
B 0,078 6,85 0,133 6,71 0,0058 0,056 0,002 0,050 0,019 0,009
C 0,081 11,88 0,119 7,09 0,0054 0,100 0,002 0,053 0,020 0,021
D 0,082 2,77 0,184 3,12 0,0046 0,091 0,003 0,051 0,017 0,030
E 0,028 2,67 0,138 2,81 0,0044 0,073 0,002 0,096 0,008 0,010
F 0,085 9,89 0,184 2,73 0,0045 0,093 0,002 0,058 0,007 0,006
G 0,025 3,12 0,092 0,94 0,0049 0,084 0,001 0,066 0,003 0,003
H 0,097 6,91 0,184 3,67 0,0049 0,069 0,003 0,087 0,011 0,007
I 0,109 14,25 0,184 3,12 0,0044 0,100 0,001 0,053 0,011 0,005
J 0,061 4,72 0,230 4,29 0,0059 0,093 0,003 0,052 0,010 0,006
K 0,093 7,18 0,230 4,60 0,0059 0,052 0,002 0,070 0,008 0,090
L 0,106 1,06 0,276 5,54 0,0059 0,076 0,002 0,056 0,010 0,006
M 0,061 8,03 0,184 3,28 0,0050 0,062 0,001 0,057 0,011 0,006
N 0,056 8,84 0,184 2,73 0,0053 0,042 0,001 0,059 0,008 0,000
0 0,116 10,82 0,230 491 0,0053 0,014 0,002 0,070 0,016 0,008
P 0,042 5,26 0,230 4,13 0,0062 0,026 0,002 0,070 0,016 0,015
Q 0,067 4,47 0,322 5,77 0,0056 0,022 0,002 0,051 0,012 0,007
Méaximo 0,116 14,25 0,322 7,09 0,0062 0,100 0,003 0,096 0,019 0,090
Minimo 0,025 1,06 0,092 0,930 0,0044 0,022 0,001 0,049 0,008 0,000
Silva et al. (2005) 0,70 1,73 3,91 0,26 0,71
Limons (2008) 0,41 0,01 0,000 0,001
Marques (2009) 0,74 1,63 0,022 3,46 0,28 0,62 0,001 0,007 0,001 0,005
Nasu et al. (2010) 0,38 0,88 3,90 2,03 0,57 0,093 0,002
Silva Jr. etal. (2012) 0,33 1,63 0,022 3,46 0,28 0,62
Duarte et al. (2012) 0,74 0,98 0,460 1,97 0,24 0,36 0,003 0,010 0,020 0,003
Barreto et al. (2014) 0,67 1,59 0,126 5,90 0,38 1,52
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Observa-se que a maior concentracdo foi do ferro e apresentando menor variabilidade
entre os valores maximo (0,096 g L™) e minimo (0,049 g L™), estando o valor méximo
préximo ao obtido por Nasu et al. (2010) de 0,093 g L™. Em relacéo ao cobre e ao manganés

os valores obtidos estiveram proximos aos valores da literatura.

De todos os minerais pesquisados observa-se que o célcio, ferro, cobre, fosforo e
potéssio foram os nutrientes que menos variam, nesta ordem. Ja as maiores variacdes foram

observadas para 0 sodio, zinco e nitrogénio.

A partir dos dados obtidos pode-se entdo inferir que a composicéo fisico-quimica da
manipueira € muito varidvel, com dados bastante contrastantes. Mesmo para manipueiras
oriundas de uma mesma regido, como o caso aqui avaliado do Submédio S&o Francisco nos

Estados de Pernambuco, Bahia e Piaui.

Porém, ainda que os dados da literatura sejam conflitantes no que se referem a
composicdo fisico-quimica da manipueira, os dados aqui dispostos e associados aos
apresentados na Tabela 1 (literatura), constata-se que: as concentra¢cdes do potassio sdo
sempre muito elevadas; a DBO e DQO, embora apresente valores divergentes estes, também
sdo sempre elevados e mostram que quanto a relacdo DQO/DBOs, o0s resultados tendem a

valores menores que 2,5, indicando assim sua predisposicdo para a biodegradabilidade.

Evidencia-se ainda que os valores obtidos para parametros de composicdo fisico-
quimica e de nutrientes nas casas de farinha sdo maiores que os de fecularia, afirmando o
potencial poluidor desta manipueira, assim como seu potencial como fonte de bioenergia,

devido justamente a sua elevada concentracdo de matéria organica.

A caracteristica de composicdo bastante varidvel da manipueira nesta pesquisa
evidenciada pode estar associada a fatores ja descritos como a propria variedade da mandioca
processada, a época de colheita, a adubacdo aplicada a cultura, as condic@es edafoclimaticas,
e outros fatores relacionados ao manejo nas unidades processadoras da mandioca e ao aparato

de equipamentos das unidades processadoras.

Deve-se observar ainda que a metodologia utilizada pode também influenciar nos
resultados obtidos, assim como o fato de que durante o processamento da mandioca pode

ocorrer de haver mistura de variedades de mandioca, conforme identificado nesta pesquisa.
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4.1.3 Andlise dos componentes principais

Utilizando anélise de componentes principais, buscou-se investigar qual ou quais

variaveis melhor representam a caracterizacao da manipueira.

A matriz total dos dados representados no espaco tem dimensdes de 17 amostras e 9
variaveis. As varidveis empregadas na ACP foram DQO, DBO, ST, pH, CN, P, AT, AGV e
N.

Os resultados da ACP mostraram que as quatro primeiras componentes (CP1, CP2,
CP3 e CP4) explicaram 60,59% da informacdo geral de todos os dados. Os resultados dos

loadings para analise de componentes principais encontram-se nos APENDICES D e E.

A Figura 12 apresenta os grafico dos escores e loadgins da caracterizagdo das
diferentes manipueiras para as duas primeiras componentes (CP1 vs CP2), somando

aproximadamente 31,11%.
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Figura 12 — Grafico dos componentes principais CP1 versus CP2 (a) scores (b) loadgins.

Observando o grafico dos escores (Figura 12 a), as manipueiras caracterizadas nao
apresentaram muitas semelhancas, pois ndo se observa agrupamento entre elas. As amostras
estdo dispersas, e isso pode ser atribuido fatores como a qualidade da raiz, a cultivar da
mandioca, ao manejo adotado no cultivo, se a manipueira € oriunda de casa de farinha ou de

fecularia e o tipo de operacdo da agroinddstria, se artesanal ou mecanizada.
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Em relagdo ao gréfico dos loadgins, as varidveis que mais influenciaram CP1
positivamente foram 0 AGV e a DQO enquanto P e N influenciaram negativamente. Dentre as
amostras analisadas, a amostra E destaca-se pelas maiores concentra¢des de AGV (0,673 g L
1) e de DQO (0,192 g L™) e menor valor de pH (4,4). J4 a amostra | apresentou 0s maiores
teores de P e N foi a amostra | (0,109 g P L™; 14,3 g N L™). Amostras com tais caracteristicas

destacam-se por seu potencial para fertirrigacdo em funcdo do N e P.

Para a CP2, as variaveis que mais influenciaram positivamente foram o pH e a DBO
enquanto ST e alcalinidade influenciaram negativamente. A amostra K destacou-se por
maiores teores de DBO e elevado pH. Ja A amostra | apresentou o maior teor de ST (72,6 g

STLY.

Os grafico dos escores e loadgins da caracterizacdo das diferentes manipueiras para a
primeira e terceira componente (CP1 vs CP3), estdo apresentados nas Figuras 13 a e b, sendo
a CP3 responsavel por 15,54% de informacdo. A variavel que mais influenciou a CP3

positivamente foi o0 CN e negativamente o P como pode ser observado na Figura 13b.

A amostra M apresentou maior concentracio de cianeto (0,355 g CN L™) e menor

valor de DQO (24 g L™) entre todas as 17 amostras.
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Figura 13 — Grafico dos componentes principais CP1 versus CP3 (a) scores (b) loadgins.

Os gréfico dos escores e loadgins da caracterizagdo das diferentes manipueiras para a

primeira e quarta componente (CP1 vs CP4), estdo apresentados nas Figuras 14 a e b sendo a
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CP4 responsavel por 13,9% de informacdo. A varidavel que mais influenciou a CP4
positivamente foi 0 AGV e negativamente a DQO e DBO. Destaca-se a amostra G com
elevado valor de AGV (0,478 g L™) e baixo valor de DBO (23 g L™). J&4 a amostra Q

apresentou o maior valor de DBO (76 g L™).
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Figura 14 — Grafico dos componentes principais CP1 versus CP4 (a) scores (b)loadgins.

Dessa forma, por meio da ACP pode-se observar a variabilidade das caracteristicas
fisico-quimicas da manipueira, que em algumas amostras se destacam por varidveis como
AGV e pH e em outras por CN e P. No caso de se priorizar varidveis mais relevantes ou que
melhor representem a caracterizacdo da manipueira seriam indicadas as que se destacaram na
CP1,AGVeP.

Esta variabilidade na composicdo fisico-quimica da manipueira é abordada pela
literatura, porém sua caracterizacdo tem importancia devido as suas potencialidades de reuso
tais como biofertilizante (MAGALHAES et al., 2013), herbicida em funcdo dos teores de
cianeto (OGUNDOLA; LIASU et al., 2008) e geracdo de bioenergia atraves da producdo de
biogas pelo processo da digestdo anaerdbia. Além dos fatores associados & protecdo e

manutencdo da qualidade ambiental.
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4.1.4 Ensaios de degradabilidade natural

As caracteristicas da manipueira utilizada nesta fase da pesquisa encontram-se na
Tabela 20. Os valores dos parametros avaliados na degradabilidade da manipueira apenas
acondicionada, e os percentuais de reducgéo obtidos, estdo apresentados nas Tabelas 21 e 22

respectivamente.

Tabela 20 — Caracteristicas da manipueira utilizada na fase II.

Parametros Manipueira
DQO (g O, L) 24,1
DBOs (g O, L™ 19,5
pH 4,52
Fésforo (g L) 0,183
Nitrogénio amoniacal (g L™) 0,028
Nitrogénio total (g L™) 0,385
Alcalinidade total (g L™ de CaCO3) 0,072
Acidos graxos volateis (g H Ac L™) 0,026
Cianeto (g L™ 0,354
ST(gL™Y 43,8
Relacdo DQO/DBOs 1,47

Tabela 21 — Médias e desvio padrdo de parametros na degradabilidade natural da manipueira.

Parametros 0 hora* 2 dias 5 dias 10 dias 15 dias

T (°C) 26,1 26,3 26,0 26,0 25,0

pH 4,52 4,50 4,50 4,51 4,30
DQO: (g L™ 241+34 238+439 235+52 23,1+6,0 223+18
DBOs (g L™ 192+23 191+18  186+20 179+1,8 17,3 + 3,4
Cianeto (mgL™") 350+10 348+1,0 330+ 2,0 290 + 2,0 260 + 2,0
ST (gL 436+15 381+15 359+1,8 335+1,7 30,32+ 1,2
Heterotréficas®  134+2,0 129+4,5 103 + 4,2 96+ 1,5 92+1,0
DQO/DBOs 1,25 1,25 1,27 1,29 1,29

*Dados da caracterizacdo da manipueira logo ap6s a coleta nos tambores de Policloreto de vinila
(PVC) de 200 L.
@ Bactérias heterotréficas em UFC/mL.

Tabela 22 — Percentuais de redugédo de pardmetros na degradabilidade da manipueira (%).

Parametros 2° dia 5° dia 10° dia 15° dia
DQO¢ 1d 2,3¢C 4b 7a
DBOs 1d 35¢C 6,6 b 10a
Cianeto 2d 6b 16 c 27 a
ST 12 d 18 b 23 ¢C 30a
Heterotroficas 4d 23 b 28 ¢C 3la

*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey.
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Avaliando-se as variaveis percebe-se que os valores de pH e temperatura
permaneceram praticamente 0s mesmos, ndo havendo diferengas entre o dia zero e o 15° dia,
exceto para o valor de pH ao 15° dia. Para o pH e cianeto ndo foram encontrados dados de
literatura com estudos semelhantes em degradacao natural. Os dados desta pesquisa diferem
de resultados obtidos por Neves et al. (2014) que observaram um aumento do pH da
manipueira em fungdo do tempo de repouso, embora esse aumento ndo tenha sido

significativo nos primeiros 20 dias de armazenamento.

No entanto, embora seja um estudo mais remoto, Leonel e Cereda (1996), analisaram
0 pH da manipueira nos tempos 0, 24, 48 e 72 horas e perceberam que o pH inicial que foi de
6,2, decaiu para 4,0 com 24 h de repouso e se estabilizou em 3,6 com 48 e 72 h. Tais estudos

evidenciam a instabilidade do comportamento do pH da manipueira.

A degradacdo natural do cianeto também teve comportamento diferente do observado
por Neves et al. (2014). Enquanto, nesta pesquisa as concentracdes de cianeto reduziram
cerca de uma vez e meia em 15 dias, os referidos autores encontraram que aos 20 dias de
armazenamento os teores ja haviam reduzido cerca de seis vezes, passando de 129 para 20,7

mg L™

De acordo com Linardi (1998), a degradacdo biolégica do cianeto envolve
mecanismos como volatilizagdo, transformacGes metabdlicas, e reagdes quimicas com
compostos organicos, além da atuacdo de micro-organismos, como bactérias da espécie
Pseudomonas e fungos da espécie Fusarium e Penicillium. Na degradacdo natural do cianeto
0 mecanismo de remocdo estd relacionado, principalmente, a volatilizacdo do acido
cianidrico, com uma remocdo de até 90% dos ions de cianeto por esta via. Na forma livre, o
cianeto em pH < 4 converte-se rapidamente em HCN, o qual na fase liquida é um &cido fraco,

muito volatil, liberando-se entdo da 4gua na forma de gas (GOODE, et al., 2001).

Os parametros que sofreram as maiores redugdes ao fim do 15° dia foram as bactérias
heterotroficas (31%), solidos totais (30%) e o cianeto (27%), sendo a reducéo dos ST elevada
ja no segundo dia. Considerando que nenhum tratamento foi aplicado a manipueira, a reducao
dos ST deve-se principalmente a fracdo dos solidos orgénicos e inorganicos sedimentaveis, o
que se da por mecanismo fisico, otimizado pela condi¢do de repouso. Tal fracdo deve-se,

principalmente, ao amido ainda presente no efluente.

A DBOs sofreu reducdo de 10% ao 15° dia, enquanto que a DQOF reduziu em 7%.

Provavelmente tais reducdes podem ser atribuidas a processos fisicos de decantagdo dos
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compostos organicos como proteinas e carboidratos presentes na manipueira, visto que é
baixa a densidade de micro-organismos, embora aqui representados pelas bactérias aerdbias
mesofilas, determinadas atraves da contagem de bactérias heterotroficas (134 UFC/mL). O
percentual de reducdo das bactérias foi bem maior que os percentuais de reducdo da DBOs e
da DQOk.

A degradacdo natural da manipueira esta associada a fatores como fotodecomposicao,
precipitacdo de compostos insollveis e acdo microbiana cuja microbiota é provavelmente
originaria do meio local. Segundo Lacerda et al. (2005) as fermentacGes espontaneas
associadas ao amido de mandioca envolvem algumas espécies de bactérias do &cido lactico
em numeros elevados (Lactobacillus plantarum, L. fermentum, L. delbrueckii e Lactobacillus
L. Manihotvorans) e uma variedade de leveduras em nimeros relativamente baixos e segundo
Avancini et al. (2007), por Streptococcus, Enterococcus, Leuconostoc, Pediococcus e

Lactococcus.

Paulo et al. (2013) identificaram na manipueira. espéecies de fungos como Aspergillus
terreus e Fusarium oxisporum, constatando a habilidade dos mesmos para biodegradar este
efluente. A diminuicdo da abundéncia das bactérias heterotroficas, provavelmente, esta
associada a queda na concentracdo de oxigénio causada pela presenca de bactérias

aminoliticas aerdbias, capazes de consumir oxigénio.

Para a relacdo DQO/DBOs obteve-se valores de 1,25, 1,27, 1,29 e 1,29 foram obtidos
ao, 2° 5°, 10° e 15° dias respectivamente, apds o armazenamento, ocorrendo um aumento dos
valores com o passar dos dias. Todavia, todos os valores da relacdo foram menores que 2,5,
ou seja, valores que indicam sua predisposicéo para a biodegradabilidade e que se encontram
em acordo com dados da literatura expostos na Tabela 3.

O ensaio da degradabilidade natural da manipueira com um tempo de armazenamento
de 15 dias evidenciou que DQOf, DBOs, cianeto total, ST e bactérias heterotréficas da
manipueira, sofrem reducéo significativa, quando aplicado o teste de comparagcdo de medias
de Tukey, conforme APENDICES F, G, H, | e J respectivamente.

Assim, em condigdes reais nas casas de farinha, a manipueira ao ser armazenada para
utilizacdo em sistemas de tratamento bioldgicos podera sofrer significativas modificacdes de
concentracdes de matéria organica e concentracdes de cianeto ja a partir do segundo dia de
armazenamento. Em termos absolutos os maiores percentuais de redugdo ocorreram para 0S

parametros de cianeto total, sélidos totais e bactérias heterotroficas. Este fato é favoravel ao
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tratamento da manipueira uma vez que em condic@es reais das casas de farinha a producdo é

intermitente.

Os valores das constantes de velocidade de decaimento da DQOf na degradacdo
natural foi de 0,074 d™ e para DBOs foi de 0,025 d™* considerando a concentracéo inicial de
24,19 0,L" e DBOs de 19,3 g O, L, indicando que DQOk foi mais rapidamente reduzida
que a DBOs, ou seja a remogdo por processos fisico-quimicos predominou em relacdo a
degradacdo bioldgica, o que ja era de se esperar quando se avalia os dados referentes as

bactérias heterotroficas.
4.2 FASE Il: BIODEGRADABILIDADE COM DIFERENTES INOCULOS

4.2.1 Teste da atividade metanogénica especifica

As caracteristicas dos indculos utilizados nesta fase da pesquisa e 0s resultados da

AME para cada um dos indculos, estdo na Tabela 23.

Tabela 23 — Caracteristicas dos indculos utilizados no teste da AME.

Parametros Lodo Rdmen caprino  Rdmen bovino
DQO (gL™ 0,42 1,20 3,77
pH 7,03 7,21 7,50
Fésforo total (g L™) 5,01 4,12 5,73
Nitrogénio total (g L™) 0,12 0,16 0,17
Alcalinidade total (g L™ de CaCO5) 0,46 4,28 5,73
AGV (gH. Ac L™ 3,54 8,82 9,88
SSV (gL™ 37,71 9,32 16,18
AME (g DQOcha g™ SSV d™) 0,210 0,014 0,315

O volume de metano diario acumulado ao fim do 30° dia de teste para o lodo e para o
ramen caprino e ao fim do 41° dia para o rimen bovino estdo apresentados nas Figuras 15a, b
e ¢. Os valores das triplicatas, a média e o desvio padrdo encontram-se nos APENDICES L,
M e N.

As producgdes de metano foram bastante variadas, enquanto para o lodo houve
producéo de cerca de 350 mL até o 15° dia, no mesmo periodo a producdo foi de 150 mL para
0 ramen bovino e de 50 mL para o caprino. Todavia, ao final do 30° dia a maior producdo foi
para a AME do rdmen bovino com 1.026 mL de metano, seguida da AME do lodo com 460

mL e do rimen caprino com 91 mL.
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Figura 15 — Volume acumulado de metano para AME usando (a) lodo,
(b) rmen caprino e (c) ramen bovino.

Observa-se que o ramen bovino mesmo ap6s os 30 dias ndo apresentou tendéncia a
estabilizacdo da producdo de metano. J& o lodo e o rimen caprino a partir do décimo segundo
dia mostram tendéncia a estabilizacdo. Os volumes sdo relativos apenas a conversdo do

substrato a metano, visto que nos frascos controles ndo houve producéo de metano.

Os resultados de AME para o rumen bovino apresentou atividade metanogénica de
0,315 g DQOcHs ™SSV d?, de 0,210 g DQOcHa g*SSV d™* para o lodo anaerébio e de 0,014
g DQOcHs g*SSV d* para o rimen caprino. A AME do inéculo ruminal caprino pode ter sido

inibida pela temperatura em que foi realizado o teste (32 = 2 °C), visto que, conforme Hook et
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al. (2010) a temperatura 6tima para 0s micro-organismos ruminais € de 39 °C. Fato também,

que parece justificar uma adaptacdo dos micro-organismos ruminais bovino, a temperatura de

32 °C, que apds o 25° dia de teste aumentou a producdo de metano tendendo a estabilizacao

por volta do 38° dia.

4.2.2 Ensaios de biodegradabilidade com diferentes inéculos

4.2.2.1 Parametros de controle operacionais

O tempo de biodegradacéo foi de 264 horas para os frascos reatores com lodo e rimen

bovino e de 196 horas para o caprino, quando entdo nao apresentaram formacao de biogas por

trés dias consecutivos. Os resultados obtidos para pH, AT, AGV ao fim do periodo estdo

apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Média dos valores e DP de pH, AT, AVG no dia zero (Af) e no ultimo dia (Ef).

Lodo Rumen caprino Rumen bovino
Ensaios T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
pH Afl 811 798 799 782 793 791 822 733 784
bp 0,13 0,214 002 004 014 0,18 0,11 0,07 0,16
Efl 6,82 692 694 689 694 691 693 699 6,99
bp 003 0,10 0,04 007 004 003 002 0,03 0,03
AT Afl 017 019 019 028 029 033 033 0,36 040
(gCaCOsL") DP 000 001 000 000 001 000 003 003 001
Efl 019 020 0,21 030 034 038 031 034 0,36
bp 001 001 o001 000 001 003 002 001 0,03
AVG Afl 032 034 043 038 046 048 030 048 0,53
(QH.AcL’ DP 008 006 006 002 002 004 004 003 0,02
Effl 0,24 026 024 125 134 146 082 098 156
brp 001 001 000 0211 0,09 0,0 0,08 0,07 0,09
AGVIAT Efl 1,2 13 1,1 41 3,9 3,8 2,7 2,9 4,3
DP 0,1 01 0,0 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2

DP: desvio padrdo; Af: afluente; Ef: efluente.

Os valores de pH do afluente foram proximos de 8,00, estando entre 7,33 e 8,11. O pH

dos efluentes estiveram proximo da neutralidade variando de 6,82 a 6,99, de forma que houve

diminuicdo do pH no efluente durante o periodo da biodegradabilidade, no entanto ndo o

suficiente para afastar-se da faixa ideal para 0s micro-organismos metanogénicos, mantendo-



92

se durante todo o periodo, no intervalo ideal para a metanogénese de 6,50 a 7,00 segundo
Speece (2008).

O pH ruminal ndo é apenas resultante da quantidade de acidos produzidos, mas outros
fatores estdo envolvidos, como a capacidade tampao do meio ruminal e a velocidade de
degradacdo dos carboidratos ndo fibrosos (KUMAR et al., 2009), sendo este o caso do
substrato utilizado neste estudo (manipueira).

Sun et al. (2012) investigando tratamento anaerébio da manipueira em reator
multiestagio de fluxo ascendente, obtiveram pH no efluente entre 6,8 e 7,28. Para o ramen,
Kumar et al. (2009) afirmaram que estes valores estdo na faixa de o pH 6,0 a 7,6. Poulsen, et
al. (2012), observaram que valores na faixa de pH de 6,0 a 6,5, ndo proporcionaram efeito

negativo na producdo de metano com fluido ruminal.

Houve aumento de alcalinidade total em todos os tratamentos exceto para oS
tratamentos com rmen bovino, no qual houve decréscimo, porém em todos os tratamentos 0s
valores da alcalinidade total estiveram abaixo do valor minimo de 2,0 g L™ CaCO; segundo
Speece (2008).

Todos os valores de AGV diminuiram nos frascos reatores com lodo sendo o maior
percentual de diminuicdo observado para a concentragdo da biomassa de 3 g L™ (T2), cujos
percentuais de reducdo foram 25% (T1), 29% (T2), e 22% (T3), diferindo estatisticamente a

nivel de 1% de probabilidade. No entanto, aumentaram em todos os tratamentos com rumen.

Os resultados de AGV encontrados neste estudo corroboram com Yue et al. (2012),
gue comparando lodo e ridmen como indculos em reatores anaerdbios, obtiveram valores de
AGVs em reatores com rumen duas vezes maiores que reatores inoculados com lodo,
encontrando valor de 1,990 g H. Ac.L™ para o reator com fluido ruminal, préximo aos

encontrados neste trabalho para os rumens de caprino e bovino.

Isto pode ser justificado pelo fato de que no ambiente ruminal do animal, os AGV
encontram-se em altas concentragdes, pois ndo sdo comumente usados como substrato para a
metanogénese quando as dietas sdo ricas em amido, as metanogénicas no ambiente ruminal

frequentemente usam o hidrogénio e o dioxido de carbono (HOOK et al., 2010).

Isto também se relaciona ao fato de que nos tratamentos com rimen como indculo, 0s
valores de AGV no efluente tenham aumentado em funcdo do aumento da concentracdo da

biomassa, ou seja, de massa microbiana ruminal. As maiores relacbes AGV/AT foram
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observadas para os tratamentos com rdmen, e no caso do bovino aumentaram com o aumento

da concentragéo da biomassa, fato inverso ocorreu com o caprino.

4.2.2.2 Remocao de matéria organica expressa em demanda quimica de oxigénio

Os valores médios e desvios padrdo da DQO¢ afluente e efluente, e eficiéncia de
remocao (ER) obtidos nos ensaios de biodegradabilidade estdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Média e DP da DQO#, no dia zero (Af) e no Gltimo dia (Ef) e ER.

DQO (g L'l) Lodo Rumen caprino RUmen bovino
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
DQOFk af 1,59 1,48 1,34 2,92 2,72 2,12 1,99 1,68 1,88
DP 0,15 0,02 0,01 0,77 0,27 0,24 0,09 0,42 0,08
DQOk g+ 0,32 019 015 09 093 119 020 055 0,64
DP 001 000 002 010 0,22 0 0,10 0,14 011
ER DQOk (%) 80 87 89 70 66 43 90 67 66
DP 1,03 0,38 1,52 1,79 2,31 2,5 2,69 0,17 2,62

DP: desvio padrdo; ER: eficiéncia de remogé&o.

Observa-se que o aumento da concentracdo da biomassa do lodo causou aumento na
eficiéncia de remocéo, com 80 % (T1), 87% (T2) e 89% (T3), tendo efeito inverso para 0s
indculos de caprino e bovino. isto pode ter ocorrido em funcdo dos maiores valores de AGV

presente nos tratamentos com ramen.

Entre os indculos ruminais a maior eficiéncia de remoc¢do da DQOg ocorreu para o
bovino com concentragdo de 2 g L™ (90%), sendo este valor préximo ao valor para o lodo
com 4 g L™ (89%). O riimen caprino apresentou a menor eficiéncia de remocéo (43%), com 4

g L™ de biomassa.

A Tabela ANOVA para dados de eficiéncia de remocdo de DQOg no teste de
biodegradabilidade com lodo, rGmen caprino e bovino, encontra-se no APENDICE O.
Estatisticamente as eficiéncias de remogdo da DQOg para 0s T2 e T3 (3 e 4 g L™ de lodo) néo
diferiram do T7 (90%) (2 g L™ de rimen bovino) a nivel de 1% de probabilidade. Luo et al.
(2009) utilizando lodo como indculo, realizaram tratamento anaer6bio em residuo de industria
da mandioca utilizando reator em batelada sequencial, com TDH de 5 dias (120 horas) e carga
de 11,3 g L™ d™* e obtiveram eficiéncias de remocéo de matéria organica expressa em DQO de
80%.
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As menores eficiéncias de remocdo da DQOg corresponderam aos tratamentos T5
(66%), T6 (43%) e T9 (66%) os quais apresentaram os maiores valores de AGV néo
degradados no efluente com valores de 1,340 g L™, 1,46 g L™e 1,560 g L™, respectivamente,

indicando predominancia da acidogénese.

Em ambientes ruminais isto ocorre tanto devido ao substrato ser facilmente
hidrolisdvel a compostos mais simples como &cido acético, e que é o caso da manipueira,
como pela predominancia no radmen de metanogénicas hidrogenotroficas, segundo Kamra
(2005).

Isto também pode justificar o fato de que a remoc¢do da DQOEr (90%) para o tratamento
(T7) com biomassa de rimen bovino e menor concentragdo de AGV no efluente, tenha sido

estatisticamente igual a remocao para os tratamentos T2 (87%) e T3 (89%) com lodo.

De fato, estudos de Wang et al. (2009) utilizando ramen como fonte de micro-
organismos observaram que valores elevados de AGV (4cido acéticode 1,6 gL  ede 2,4 g L
1), ndo causaram inibicdo da atividade das arqueias metanogénicas, durante o processo da
digestdo anaerobia. No entanto, para este trabalho as elevadas concentracfes de AGV podem
ter causado reducdo da eficiéncia de remocdo da DQO nos casos de maiores concentracfes de

biomassa do inéculo ruminal.

4.2.2.3 Coeficiente cinético de decaimento da demanda quimica de oxigénio

As Figuras 16 a, b e ¢ apresentam os graficos dos modelos cinéticos de 12 ordem,
aplicados para cada ensaio, para descrever a remocdo de matéria organica presente na

manipueira, segundo os parametros de DQOF durante o periodo da biodegradacéo.

Os valores do coeficiente cinético de decaimento da DQOF (K) e o valor dos R2 estdo
dispostos na Tabela 26. Analisando os valores do coeficiente cinético de decaimento da DQO
(K) pode-se notar que os valores de K para a DQOg sdo muito semelhantes e quando
aplicadas as analises estatisticas, o0s testes de hipotese ndo apontaram diferencas significativas,
exceto para o tratamento T6 (0,064 d™*). Os demais valores de K estiveram préximos a 0,1 d*
para os trés inoculos. Metcalf; Eddy (2003) apontam o valor de 0,1 d* para esgotos
domeésticos tratados em sistemas anaerdbios. Em valores absolutos, observa-se uma tendéncia
a diminuicdo de K em funcdo do aumento das concentracfes de biomassa. Observando os
tratamentos que apresentaram 0s menores valores de K, T6 este também apresentou a menor

eficiéncia de remocao 43%.
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Figura 16 — DQO¢ ao longo do periodo da biodegradacédo para o (a) lodo, (b) rimen caprino e
(c) bovino e concentragdes de biomassa de (A)2gL™?, (B)3gL™ (C)4gL™

Tabela 26 — Constante de velocidade de decaimento (K) da DQOk.
K (d'l) Lodo Rdmen caprino RUmen bovino
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
KDQOs 024 014 0,10 0,12 011 0,06 0,10 0,10 0,10
R? 0,97 0,83 0,96 0,77 0,95 0,75 084 094 0,95
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4.2.2.4 Volume de biogas

O volume acumulado de biogés durante o periodo de ensaio estd representado nas
Figuras 17a, b ec.
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Figura 17 — Volume acumulado de biogas para experimentos usando
lodo (a), rdmen caprino (b) e rumen bovino (c) a
concentracdes (em g SSV L) de x2, A 3, ® 4.
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Os valores de volume de biogas (Vpiogss) foram submetidos ao teste de Shapiro-Wilk
ao nivel de 5% de significancia, sendo obtido um p-valor menor que 0,01 indicando que 0s
dados apresentaram distribuicio normal (APENDICES P, Q e R).

A producdo de biogds pode ser verificada nas primeiras 24 horas para todos 0s
tratamentos, tendendo a estabilizacdo préxima as 192 h de degradacdo para o lodo e
aproximadamente as 165 h para os tratamentos com rimen, quando se estabilizou também os

valores da DQOk no efluente.

O maior Vpiogss (ML) ocorreu para o T2 (42,07 £ 1,09), T3 (41,93 +£ 1,99) e T8 (40,93
+ 0,66). Os menores valores para o T4 (27,47 + 1,33), T5 (29,27 + 0,24) e T6 (26,93 £ 0,35),
ou seja, a maior producdo de biogas ocorreu com o lodo, seguida do rimen bovino e rimen
caprino. Observando que o rdmen bovino com 2 g L™ (T8) no diferiu estatisticamente a nivel
de 1% de probabilidade dos T2 e T3, assim como ndo diferiram entre si volumes produzidos

para o0 rimen caprino.

De acordo com Suzuki et al. (2012) em reatores de uma fase € comum a manipueira
acidificar, levando ao colapso da producdo de biogas. Isto pode ter ocorrido nos T4, T6 e T9
0s quais apresentaram elevados acumulos de AGV. No entanto, Wang et al. (2009)
detectaram altas concentracfes de &cido acético que ndo inibiram significativamente a
atividade das arqueias metanogénicas, obtendo o maximo rendimento de metano acumulado
com valores de 1,6 g L™ 4cido acético, valor superior a média dos valores de AGV nos
efluentes deste estudo (1,236 g L™ 4cido acético), o que pode indicar que os elevados valores

de AGV podem ndo ter causado a inibicdo da comunidade metanogénica.

Resultados recentes de estudo de Franke-Whittle et al. (2014) reforgam esta suposigao.
Tal estudo foi realizado para determinar se diferencas nos niveis de acidos graxos volateis em
reatores anaerdbios poderiam resultar em variagdes nas comunidades metanogénicas,
investigando 0s géneros Methanosaeta, Methanosarcina, Methanothermobacter,
Methanoculleus e Methanobacterium. Obtiveram que nos diferentes reatores estudados as
comunidades arqueias permaneceram estaveis, e que as mudangas nos niveis de AGV nao
alteraram muito aos micro-organismos metanogénicos dominantes, revelando inclusive que a

diversidade nas metanogénicas foi maior do que a encontrada na matriz microbiana.

A Tabela 27 apresenta as produgdes de metano em termos de volume tedrico de
metano (Vrcus), Volume de metano (Vxcns) medido, rendimento de metano em relagdo ao

metano tedrico (Rcus), @ taxa de producdo de metano teorica (Trcha) € a taxa de producdo de
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metano obtida neste experimento (Tcua) em L CHs g'DQO;em. O volume de metano, nesta
fase, (V«cha) foi estimado em 75% do Vaiogss do experimento, baseando-se em Shah et al.
(2014).

Utilizando as Equacdes 5, 6 e 7 descritas no item 3.3.3, e ajustando-se a temperatura
de incubacdo dos ensaios, calculou-se o volume teérico de metano (Vrcns) de 0,0462 L para
os ensaios com lodo (32 °C) e de 0,0480 L com rumen (39 °C). Posteriormente, através da

Equacdo 10, foram obtidos os rendimentos de metano (Rcpa).

Tabela 27 — Producbes de metano durante a biodegradacdo da manipueira.

T Vrcha Vxca Rcha Tren Tcha Rcha
(L) (L) (%) (LCH, g7 DQOrem)  (LCH, g™ DQOyern) (%)
T1 0,0462 0,025+0,002 53,57 0,394 0,20 £ 0,02 51,76
T2 0,0462 0,032+0,008 68,29 0,394 0,24 £ 0,01 58,38
T3 0,0462 0,031+0,016 67,75 0,394 0,25+ 0,01 63,45
T4 0,0480 0,021 +£0,001 42,92 0,407 0,11 £ 0,02 21,03
T5 0,0480 0,022 +0,004 45,35 0,407 0,12+ 0,01 29,48
T6 0,0480 0,020 +£0,003 42,08 0,407 0,22 £0,01 54,05
T7 0,0480 0,026 +0,002 54,17 0,407 0,14 £ 0,00 34,40
T8 0,0480 0,031+0,005 63,96 0,407 0,27 £ 0,04 66,34
To 00480 0026+0003 53,60 0,407 0,14 + 0,01 34,39

V1cha: Volume tedrico de metano;

Vscpa: Volume de metano medido;

Rcha: rendimento de metano em relagdo ao metano teérico;

Trcha: taxa de producdo de metano tedrica;

Tena: taxa de producio de metano obtida neste experimento em L CH, g*DQOem

As maiores produgdes de metano ocorreram para os T2, T3 e T8, em acordo com 0s
tratamentos de maiores eficiéncias de remocdo de DQOf para o lodo de 88% e 89%,
respectivamente. Ja para o rimen, o T8 embora tenha apresentado maior producdo de metano,
sua remocao de DQO ndo foi a maior, sendo de 67%, enquanto T7 foi de 90%. Esta eficiéncia

pode ter parcela de remocéo de DQO por processos nao biolégicos.

Os maiores rendimentos de metano em relagdo ao metano teorico (Rcns) foram de
68,3%, 67,7% para 0 lodo com 3 g L™ e 4 g L™, respectivamente e de 63,96% para o rimen
bovino com 3 g L™. Valores estes muito proximos aos valores obtidos por Baba et al. (2013),
que pré tratando residuos de papel com fluido ruminal observaram rendimentos de CH, em

relacdo ao metano teorico de 60,8, 73,4% e 64,2%.
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Yue et al. (2012), comparando micro-organismos ruminais e de lodo em processo de
digestdo anaerdbia de residuos de plantas aquaticas mostraram que o rendimento de metano
expresso em DQO, foi maior no reator inoculado com lodo (2,322 g DQO L™) do que no

reator inoculado com riimen (1,814 g DQO L™).

Para a presente pesquisa as eficiéncias de remocdo do lodo ndo diferiram
estatisticamente das do rdmen bovino, mas diferiram do rdmen caprino quando aplicado o
teste de Tukey. Provavelmente a inibicdo das metanogénicas observada para o0s tratamentos
com rumen caprino pode ndo ter sido causada por falta de nutrientes ou presenca de
compostos toxicos, pois 0s micro-organismos receberam suplementacdo de nutrientes e
embora o cianeto seja considerado toxico, os valores do cianeto da manipueira deste estudo
(0,03 g L) estiveram bem abaixo do que foi considerado toxico para as bactérias anaerébias
de lodo (0,125 g L™) segundo Gijzen et al. (2000). Tal comportamento pode ser atribuido as

concentracfes de AGV mais elevadas no rumen.

Com base na estequiometria da digestdo anaerdbia a taxa de producdo de metano
teorico (Trcng) foi ajustada a temperatura de incubacéo utilizada nos ensaios. No caso do lodo
incubado a 32 °C a Trcns ajustada foi de 0,394 L CH, g'1 DQOem. Para 0s ensaios com
indculos ruminais, incubados a 39 °C a Trcps ajustada foi de 0,407 L CHy g™ DQOyem. A taxa
de producio de metano, Tens (L CHs g™ DQOrem) foi entéo calculada, com dados da Tabela
28 (Vpiogas) € com os valores da massa de DQOyen Obtida da Equacéo 12.

Observa-se que as taxas de producdo de metano (Tcns) para o lodo foram as que mais
se aproximaram da taxa de producdo de metano teérico (0,394 L CHs g DQOyem), cOM
51,76% (T1), 58,38% (T2) e 63,45% (T3), estando tanto mais proxima do tedrico na
proporcdo de aumento da concentracdo da biomassa. Porém a Tcws do T8 (0,27 L CH, g™

DQOrem) foi a que mais se aproximou da tedrica.

Em geral, os tratamentos com lodo e o tratamento T8 com rumen bovino,
apresentaram as melhores Tcps, estando estas muito proximas aos valores para o lodo
encontrados por Barana (2000) de 0,22 € 0,24 L CH, g™ DQOyem em escala de laboratério e de
0,19 e 0,21 em escala piloto, ambos utilizando manipueira como substrato e lodo como

in6culo.

Zhang et al. (2013) tratando manipueira com indculo lodo em fase Unica, obtiveram
taxa de producio de metano de 0,125 L CH4 g™ DQOyem. Yue et al. (2012) obtiveram taxas de
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producdo de metano maiores em reatores inoculados com rimen (0,207 g DQO L™ d™) que
em reatores de fase Unica, inoculados com lodo (0,120 g DQO L™ d™).

4.2.2.5 Balanco de demanda quimica de oxigénio

Conforme EquacOes 6, 10 e 13 foi elaborado o balango de DQO, apresentado na
Tabela 28. Os tratamentos com lodo e rimen bovino apresentaram os melhores desempenhos
quanto a remocdo dos compostos biodegradaveis e transformados em metano (%DQOcH4),

sendo as maiores parcelas observadas no T2, T3 com lodo e T7 com rdmen bovino.

Tabela 28 — Balanco de DQO.

Lodo Rumen caprino Rumen bovino

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
DQOa¢ 0,165 0,154 0,139 0,304 0,283 0,221 0,207 0,175 0,195
DQOkgk 0,033 0,019 0,016 0,099 0,097 0,124 0,021 0,057 0,061
DQOrem 0,132 0,135 0,123 0,205 0,186 0,097 0,186 0,118 0,134
DQOcH4 0,109 0,111 0,102 0,169 0,154 0,080 0,153 0,097 0,111
DQOpiom 0,023 0,024 0,022 0,036 0,033 0,017 0,033 0,021 0,024
%DQOcH4 66 72 73 56 54 36 74 55 57
%DQO0piom 14 16 16 12 12 8 16 12 12
%DQO0acv 20 12 12 33 34 56 10 33 31

O mesmo comportamento foi observado para o percentual da parcela de DQO afluente
convertida em biomassa (%DQOgiom). As menores parcelas da DQO afluente convertida em
metano e convertida em biomassa foram observadas nos tratamentos com rimen caprino.
Consequentemente, as maiores parcelas de DQO afluente ainda presente como AGV no
efluente, ocorreram para o T4, T5 e T6 correspondentes as menores parcelas de DQO afluente
convertida em metano, mesmo porque os tratamentos com inéculos ruminais apresentaram
acumulo de AGV.

Este comportamento observado para o rimen, pode ser atribuido ao fato de que
segundo Hook et al. (2010), grande parte das espécies de arqueias presente no rimen sdo
hidrogenotroficas, e assim praticamente todo metano ruminal € produzido pelas reacGes de
reducdo do hidrogénio e do dioxido de carbono visto que, 0s AGV néo sdo comumente usados
como substrato para a metanogénese e a conversdo deles a hidrogénio e didxido de carbono

seja um processo lento que é inibido pelo proprio ecossistema ruminal.
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4.2.3 Efeito da temperatura de incubacéo na atividade microbiana ruminal

4.2.3.1 Avaliacdo do pH, alcalinidade bicarbonato e acidos graxos volateis

O teste de normalidade indicou distribuicdo normal para os dados de pH (Shapiro-
Wilk p-valor 0,0806), AB (Shapiro-Wilk p-valor 0,8510) e AGV (Shapiro-Wilk p-valor
0,23117), nos efluentes dos frascos reatores a 32 e 39 °C (APENDICE S). Os dados de pH,

AB e AGV, com valores médios e desvios padrédo estdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 — Médias e desvio padrdo do pH, AB e AGV no dia zero e no ultimo dia (8° dia).

Dia zero Ultimo dia (8° dia)
32°C 39°C 32°C 39°C
pH 6,75 £ 0,08 6,83 £ 0,08 7,00£0,00b 8,00+ 0,00 a

AB (g CaCOsL™)  0,199+0,008 0,225+0,044 | 0,151 +0,008a 0,141+ 0,006 a

AGV (g HAc L'l) 0,655+0,033 0,654+0,005 | 0,628+0,021a 0,626+ 0,003 a
*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey.

O teste de Tukey com nivel de significancia de 1%, identificou que os valores de pH
no efluente sdo estatisticamente diferentes, ou seja a temperatura influenciou no valor de pH.
Os valores de pH do afluente (dia zero) foram préximos de 6,80. O pH dos efluentes (8° dia)
estiveram préximo da neutralidade a 32 °C e apresentaram carater alcalino (8,00) a 39 °C de
forma que houve aumento do pH no efluente durante o periodo da biodegradabilidade no caso
da biomassa a 39 °C, afastando-se da faixa ideal para 0os micro-organismos metanogénicos
gue segundo Speece (2008) é de 6,50 a 7,00.

Para os dados de AB e AGV, ndo houve diferenca significativa ao aplicar a ANOVA
(APENDICES T e U). Ou seja, a temperatura testada de 32°C e 39°C ndo influenciou nos

resultados da AB e do AGV durante a biodegradacdo da manipueira com rumen bovino.

4.2.3.2 Remocao de compostos organicos biodegradaveis

O teste de normalidade indicou distribuicdo normal para os valores da eficiéncia de
remoc¢do da DQOFg, carboidrato, sélidos totais da fase liquida e solidos totais volateis. O teste
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade foi aplicado as médias das eficiéncias de remogdo no
intuito de avaliar se as temperaturas de incubacgéo de 32 °C e 39 °C afetariam tais eficiéncias
(APENDICES V, X, Z e AA respectivamente).
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A estatistica descritiva dos resultados das eficiéncias de remoc¢do da DQOFg, glicose,
ST e STV a32°Ce 39 °C para o efluente encontra-se na Tabela 30.

Tabela 30 — Estatistica descritiva dos resultados da biodegradabilidade a 32 °C e 39 °C.

ER (%) a32°C ER (%) a 39°C
DQOr  Glicose ST STV | DQOr Glicose ST STV
________________ gL L S——Y L,
Média 71,7a 76,2 a 33,3b 46 ¢ 70,5a 75,7a 36b 41,3c
DP 3,2 2,3 51 1,3 4,1 3,9 6,9 2,9
CV (%) 444 3,04 15,23 2,90 | 5,8336 5,13 19,28 7,01

*As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey.

Os resultados estatisticos de comparacdo entre as médias das eficiéncias de remocéo
de DQOFg, glicose, ST e STV ndo foram significativos. Dessa forma, a analise estatistica
evidenciou que as temperaturas avaliadas ndo afetaram a atividade microbiana do in6culo

ruminal durante a biodegradacdo da manipueira.

Os valores dos SSV da biomassa nos frascos reatores para o Ultimo dia foram de 3,483
gL'a32°C ede 4874 gL' a39 °C. Como era de se esperar houve aumento da
concentracdo dos solidos suspensos volateis na biomassa, tanto para a biodegradacédo a 32 °C
como a 39 °C. Os dados de SSV da biomassa ndo apresentaram distribuicdo normal, sendo
entdo aplicado o Teste de Mann-Whitney para comparacdo de dois grupos de amostras visto
que Kruskal-Wallis aplica-se a mais de dois grupos (APENDICE AB). Contudo, comparando
estatisticamente a media dos acréscimos dos valores de SSV da biomassa, ndo houve

significancia entre as temperaturas avaliadas.

4.2.3.3 Volume de Metano

Os valores de Vcus ao final do periodo de oito dias de biodegradagdo foram
submetidos ao teste de Shapiro-Wilk ao nivel de 5% de significancia, evidenciando a

normalidade dos dados, assim como a no significancia entre os dados (APENDICE AC).

A Figura 18 apresenta o volume acumulado do gas metano durante o periodo de
ensaio. A produgdo de metano pOde ser verificada nas primeiras 24 horas para os dois
tratamentos. Do volume produzido ao final do 8° dia foi descontado o volume enddgeno o

qual correspondeu a 8 mL para os frascos controles incubados a 32 °C e 10 mL para 0s
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frascos controle a 39 °C, resultando em volume total de metano efetivamente produzido de 49
mL e 52 mL respectivamente.
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Figura 18 - Volume acumulado de metano para experimentos usando
rimen bovino a temperaturas (°C) de A 32 e e 39.

Aplicando-se o coeficiente de producdo celular Yqys de 0,15 d DQO g'1 DQOem €
ajustando-se a temperatura dos ensaios, calculou-se 0 Vrcps de 0,0632 L a 32 °C e de 0,0653
L a 39 °C. Assim, com base no volume medido, o rendimento de metano foi 77% e 79% para

o0s experimentos a 32 °C e a 39 °C, respectivamente.

Portanto, ndo havendo diferencas significativas entre os resultados obtidos na
biodegradagdo utilizando in6culo ruminal bovino a diferentes temperaturas, infere-se que a

atividade da biomassa néo foi influenciada estatisticamente pelas temperaturas avaliadas.

4.3 FASE I1l: DIGESTAO ANAEROBIA DA MANIPUEIRA EM REATOR UASB

4.3.1 Caracterizacdo da manipueira

Nesta fase foram utilizadas manipueira coletados em duas épocas distintas, 19/01/2015
e 13/05/2015, cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 31. As varia¢des observadas
podem ser decorrentes dos fatores ja citados, uma vez que as amostras foram coletadas na

mesma casa de farinha. Muito embora, perceba-se que apenas quatro variaveis apresentaram
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maiores diferencgas entre a primeira e a segunda coleta, ou seja, o nitrogénio e fdsforo total,
AGV e glicose.

Tabela 31 — Composi¢do da manipueira utilizada na fase Il1.

Parametros Unidades 19/01/2015 13/05/2015

oH : 4,6 4,2
DQOr (gL 25 22
DQOk (gL 23 20
DBOst (gL 18 19
DBOse (gL 17 15
Fésforo total (gL 3 1
Nitrogénio amoniacal (gL 3,2 1,7
Nitrogénio total (gL 5,1 3,0
Cianeto total (gL 0,46 0,48
ST (9 L'i) 455 40,2
STF L 41 3,3
STV 8 L'lg 41,4 36,9
Alcalinidade total (g CaCO; L™ 1,6 1,4
Acidos graxos volateis (gHAc L™ 8,7 3,0
Glicose (g glicose L™ 57 25
DQO:N:P - 25:5:3 22:3:1
DQO/DBOs - 1,36 1,16

A relagdo DQO/DBOs permaneceu praticamente inalterada, assim como foi mantido o

carater acido em funcéo dos valores de pH.

Quanto a disponibilidade de nutrientes presente na manipueira para 0S Mmicro-
organismos, de acordo com Lettinga et al. (1996), para efluente contendo grande quantidade
de carboidratos, no processo de digestdo anaerébia assume-se a relacdo DQO:N:P de 350:5:1
como adequada para o crescimento microbiano, considerando-se biomassa com elevado
coeficiente de producdo celular (Y~0,15 gSSV g* DQO).

De acordo com Sant’Anna Jr. (2010) esta propor¢cao numérica sao apenas indicagdes
da possivel demanda microbiana de nitrogénio e fésforo e recomenda que ndo devam ser

tomadas como sendo valores definitivos.

4.3.2 Avaliacéo da partida e operacgéo dos reatores

A estatistica descritiva com os valores médios e o desvio padrdo (DP) das COV, das

concentragOes afluentes e efluentes das variaveis de monitoramento e eficiéncias de remocéo
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estd apresentada nas Tabelas dos APENDICES AD, AE e AF para as etapas I, I, 11l e IV. Os
dados para as etapas V, VI, VII e VIII encontram-se nas Tabelas dos APENDICES AG, AH,
AleAl.

4.3.2.1 Eficiéncia de remocdo de matéria organica expressa em demanda quimica de
oxigénio na partida e operagao dos reatores

Etapas | a IV
Os valores das concentragdes de DQO afluente e efluente e eficiéncia de remocao

avaliados na partida e operacdo dos reatores apresentaram normalidade ao ser aplicado o teste
de Shapiro-Wilk.

O comportamento da DQOk afluente e efluente dos reatores e a eficiéncia de remocao
de DQO, durante as etapas de partida e operacdo esta apresentado na Figura 19 para o reator
1, Figura 20 para o reator 2, Figura 21 para o reator 3.

Durante as etapas | e Il da partida dos reatores, quando foram utilizadas COV de 1,5 ¢
DQO L™ d* em batelada na etapa | e fluxo continuo etapa Il, a eficiéncia de remocéo média
da DQO permaneceu em um patamar entre 66 e 68%, para 0s trés reatores, apresentando

estabilidade.

Analisando-se ainda o grafico da Figura 19 observa-se uma leve tendéncia de aumento
da eficiéncia de remogdo da DQO na etapa Il (COV de 1,5 g DQO L™ d*, fluxo continuo e
TDH 1d), mesmo para 0 R1 que operou com TDH de 8 horas.

As eficiéncias de remocdo estiveram entdo préximas as de Ribas e Barana (2003) que
obtiveram eficiéncia de remocdo de 71% quando utilizou TDH de 4 dias e COV de 0,86 kg
DQO.m>.d " com TDH de 4 dias, sendo este o melhor resultado entre COVs que variaram de
0,48a2,46 gDQO L™ d™.

A eficiéncia de remogdo maior que 60%, indicou que a biomassa ndo estava
apresentando problemas de adaptacdo & manipueira, 0 aumento da COV foi iniciado (Etapa
1), sendo entdo aplicada uma COV de 3 g DQO L™ d* para os trés reatores, porém
mantendo o TDH de 8h para o R1 e de 12h para o R2 e R3.

Observa-se que nos 8 dias de duracdo da etapa Ill, houve maiores oscilacbes na
eficiéncia de remogéo da DQO, porém os valores minimos se mantiveram em torno de 60%,
sendo 0 R2 o que menos oscilou, apresentando boa estabilidade e remogdo média de DQO de

DQO de 84%, com uma remog¢ao minima de 74% e maxima de 87%.
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Figura 21 — Variacdo da DQOFk efluente e da ER da DQOk no reator 3 (R3).

Por volta do segundo dia o R3 apresentou uma queda na remoc¢do da DQO,
recuperando-se e reduzindo novamente a remocao no sexto dia, quando entdo se recuperou
novamente. A remoc¢do média de DQO do R3 na etapa 1l foi de 78%, com remocdo minima

de 65% e méaxima de 84%.

O grafico das remocbes de DQO mostra ainda que houve uma tendéncia do R1 a
aumento progressivo da eficiéncia de remocao a partir da queda de valor observada por volta
do segundo dia de aumento de carga, de forma que ao fim do oitavo dia sua eficiéncia de
remocao foi de 84%. Salienta-se que, mesmo com menor TDH apresentou remoc¢do média de
74%, minima de 58% e maxima de 86%. Tais oscilacfes podem ser explicadas pela adaptacao
da biomassa a elevacdo da carga organica, pois as cargas de entrada foram mantidas

constantes.

Considerando entdo que no periodo de 17 dias a remocdo média dos trés reatores
estavam no patamar de 74 a 84%, procedeu-se ao aumento de carga e, portanto, mudanca de
condicdo operacional. A carga aplicada foi dobrada para os trés reatores (6 g DQO L d?), e o
TDH diminuido para 18,5h, iniciando assim a etapa 1V.
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Observa-se entéo nesta etapa, que houve reducdo de eficiéncia de remocao para os trés
reatores, porém o R1 foi o que apresentou melhor desempenho mesmo com menor TDH. O
R3 foi 0 que apresentou menor eficiéncia de remoc¢édo da DQO de 61%, enquanto para 0 R1 a
média foi de 67%. Ao fim do vigésimo oitavo dia observa-se entdo através do grafico de

remoc¢do da DQO que h& uma tendéncia de elevacao.

Ribas e Barana (2003) estudaram o processo de partida de reator tipo plug flow,
tratando manipueira de fecularia, adotando duas estratégias. Iniciaram com um TDH de 16,6
dias e COV de 3,1 g DQO L™ d™ reduzindo-se o TDH e a COV até 9,6 dias e 2,9 g DQO L
L.d™ respectivamente. Em seguida fixaram o TDH em 4 dias e aumentaram gradativamente as
cargas organicas de 0,48 até 2,46 g DQO L™ d™*. N&o utilizaram inéculo até o 45° dia, quando
entdo devido a uma queda brusca de pH, utilizaram esterco bovino para enriquecer o efluente
com Argueas metanogénicas, deixando o reator sem alimentacdo por 15 dias. Obtiveram
como melhores resultados na primeira condigdo reducdes de DQO de 71% com COV de 0,86
g DQO L™ d* e reducdes de DQO de 60% no TDH de 9,6 dias e COV de 2,9 g DQO L™ d°

'para a segunda condig&o. As autoras ndo avaliaram producéo de biogas.

Mai (2006) estudou o processo de partida em reator UASB com manipueira de
fecularia, utilizando como indculo lodo de tanque séptico e suplementacdo de nutrientes e
alcalinidade. Adotando COV de 3 g DQO L™ d* e TDH variando de 8h a 10h por 37 dias
obteve remogdes de DQO da ordem de 93-96% e 0,9 a 1,3 L de biogas por dia. Com COV de
11a12 gDQO L d*e TDH de 8h a 10h (70 dias), a remogdo de DQO variou de 53% a 89%.
Com COV de 15,5 g DQO L™ d*e TDH de 8h a 11h (114 dias), a remogéo de DQO variou de

15% a 44%, valores inferiores aos obtidos por esta pesquisa para a mesma condic&o.

Shanmugam e Akunna (2008) utilizaram efluente sintético com COV de 3 g L™ d™,
para partir um reator UASB com volume de 10 L, a 35 °C e pH ajustado a 7,5, utilizando
como indculo lodo de um UASB que tratava efluente de fabrica de papel. No quinto dia de

operacao ja obtiveram 88% de remocao de DQO.

Borges et al. (2009) obtiveram remogdo média de DQO de 49% da matéria organica
avaliando a partida e a adaptacdo de um reator anaerébio horizontal de leito fixo (RAHLF)
inoculado com lodo, no tratamento de aguas residuarias do processamento primario dos frutos
do cafeeiro. Adotaram como condicdo a suplementacdo de alcalinidade pelo uso de 0,15 g
carbonato de sédio g *DQO e tempo de 40 dias, com o reator trabalhando sob carga organica
volumétrica média de 2,66 g DQO L™ d*. A quantidade de lodo utilizada foi de 10 g SVT L™
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reator”, porém a origem do lodo ndo foi informada assim como ndo foi monitorada a

producdo de biogas.

Etapas V a VIII

As COV foram calculadas com base na DQO total e DQO filtrada. As vazdes médias
afluente dos reatores foram de 9,4 L d* (V), 6,3 L.d* (VI),6,3Ld* (VIl)e9,4Ld™ (V).

O teste de normalidade indicou a distribuicdo dos dados da eficiéncia de remocéo de
DQO e de glicose como dados ndo paramétricos, aplicando-se assim o teste de Krsukal-
Wallis. A ANOVA mostrou que as eficiéncias de remogdo da DQOr para as condigdes
operacionais das etapas V, VI, VII e VIII diferiram a nivel de 1% de probabilidade (F
12.2281) e CV de 6,08% (APENDICE AL).

A comparacao das medias pelo Teste de Krsukal-Wallis com nivel de 5% mostrou que
apenas a condicdo VIII diferiu das demais (APENDICE AM). Para os dados de remogéo de
glicose ndo houve diferenga significativa entre as condi¢cdes operacionais das etapas V, VI,
VIl e VIII (APENDICE AN).

As concentracdes de glicose afluente e efluente e remogdes médias de glicose para as

etapas V a VIII apresentam-se na Figura 22.

Para o reator 1 (etapa V) (COV de 10,7 g L™*d*, TDH 8h), a DQOk afluente média foi
de 3,17 g L™ e a DQOr média efluente foi de 0,65 g L™ com uma eficiéncia de remocéo

média de 80% para DQO e de 83% para glicose.

O reator 2 (etapa V1) (COV de 11,7 g L™ d*, TDH 12h), apresentou DQOk afluente
média de 5,62 g L™ e DQOr média efluente de 0,91 g L™ com uma eficiéncia de remogéo
média de 84% e remocao média de 86% nas concentracdes de glicose.

A concentracdo de DQOk afluente média do reator 3 (etapa V1) (COV de 15,5 g L™ d"
! TDH 12h), foi 7,66 g L™ e da DQOr média efluente foi de 1,68 g L™ com uma eficiéncia de

remocao média de 78%, e de 85% para a glicose.
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Para a condicdo operacional da etapa VIII (reator 1) (COV de 12 g L™ d*, TDH 12h),
a DQOF afluente média foi de 3,44 g L™ e a DQOr média efluente foi de 1,00 g L™ com uma

eficiéncia de remocdo média de 71%, e de 87% para a glicose.

A menor remogéo de DQOk (71%) ocorreu na condicao operacional da etapa VII, com
COV de 12 g L™ d" e TDH 8h, e a condigdo VI, mesma COV, porém TDH elevado para 12h

apresentou a maior remocdo de DQOg (84%), atingindo remo¢6es maximas de 88%.

Observa-se que as demais condicBes, apresentaram eficiéncias de remocao
semelhantes. A remocéo de DQOr (80%) da condicdo V, com carga organica de 10,7 g L™ d*
e TDH 8h foi estatisticamente igual a VII, COV de 16 g L*d™ e TDH 12h (78,8%).

No entanto observa-se na Figura 28 que esta mesma condicao operacional VII (12 g L
1 d?, TDH 8h) foi a que apresentou melhor remocdo de glicose. Nota-se entdo que, ao
aumentar a COV no reator 1 de 10,7 para 12 g DQO L™ d*, mantendo-se o TDH de 8h houve
reducdo de remocdo de DQO, porém com valores de remocdo de glicose semelhantes,

indicando uma boa remoc¢édo de compostos organicos soluveis.

Sdo poucas as referéncias na literatura semelhantes com reatores UASB, fase Unica
sem qualquer modificagéo para estudos com manipueira. No entanto o estudo de Mai (2006)
com manipueira de fecularia utilizou reatores UASB com TDH e COV muito semelhantes as
deste estudo, também em escala laboratorial. De forma que ao aplicar uma COV de 10 g L™ d°
e um TDH de 7,8h, durante 50 dias obteve remocao média de DQO filtrada de 89%.
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Quando o autor aplicou uma COV de 14 g L™d™* e TDH de 10h, obteve remocéo de
DQO de 48%. Os reatores do estudo de Mai (2006) somente apresentaram melhores
resultados que os deste estudo com COV de 10 g L™*d™ e TDH variando de 8h a 12h, todavia

com valores semelhantes (89%).

Estudos com manipueira, porém com outras configuracbes de reator e condicOes

operacionais podem ser comparados com os resultados obtidos.

Barana (2000) utilizou reator acidogénico do tipo fluxo ascendente, TDH de um dia e
temperatura mantida em 35 °C, seguido de reator metanogénico, do tipo filtro anaerébio de
fluxo ascendente, operado com TDH de trés dias e temperatura de 32 °C, com e sem corre¢édo
de pH, para tratar manipueira de fecularia. As menores taxas de reducdo de DQO foram
constatadas nas etapas onde ndo houve correcdo de pH no afluente do reator acidogénico.
Obteve reducdes de carga organica de DQO de 75,24%, com carga de entrada de 9,45 g L™ d"
! no reator metanogénico, sem correcdo de pH do afluente. J4 com correcdo do pH, obteve
reducéo de até 85,61% na DQO, com carga de 6,16 g L™ d™%.

Comparando as reducBes da carga organica obtidas no presente trabalho com as
obtidas por Barana (2000), percebe-se que os resultados aqui foram mais promissores visto
que, com COV de 10,7 g L™ d* e TDH de 8h a remocio média de DQO foi de 80% e com
COV de 155 g L™ d e TDH de 12h, a remocéo foi de 78%. Ressalta-se que os resultados
desse estudo foram obtidos em condigOes mais restritivas que as de Barana (2000), quando
foram utilizados menores TDH, de cerca de nove e de seis vezes maior que o da referida

autora.

Chaiprasert et al. (2003) realizaram tratamento de manipueira de fecularia com
suplemento de minerais em reatores hibridos de fluxo ascendente com meio suporte de fibras
de nylon. A maior reducdo de DQO foi de 80% para a carga organicade 4 g DQO L*d e
TDH de 5,4 d.

Rajasimman e Karthikeyan (2007) avaliaram o tratamento de manipueira de fecularia
em um reator de leito fluidificado de trés fases com suporte de biomassa de baixa densidade
(particulas de polipropileno). A maior remocdo de DQO, 93,8%, se deu com concentra¢do
inicial de substrato de 2,25 g L e TDH de 24h.

Correia e Del Bianchi (2008) avaliaram em reator anaerobio compartimentado vertical
(RACOQOV), o tratamento de manipueira de casa de farinha variando gradativamente as cargas

organicas volumétricas de 0,63 a 3,3 g L™ d*, com TDHs entre 6 e 2,5 dias, suplementando a
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alcalinidade com bicarbonato de sédio, em quantidade ndo informada, porém mantendo o
valor do pH a 7,0+0,5. Consideraram as remocdes de DQO obtidas satisfatorias, cujos valores
méximos foram de 96% em TDH de 3 dias e COV de 1,23 g DQO L™, e de 89% com TDH de
3 diase COV de 3,3gDQO L™

O estudo de Shanmugam e Akunna (2008) que utilizaram efluente sintético com COV
de 3 g L™ d?, na partida de reator UASB (10 L, a 35 °C e pH 7,5), testou COV de 10, 15, 20,
30 e 60 g DQO L™ d?, diminuindo o TDH de 6, 4, 3, 2 e 1h respectivamente. Cada condicéo
teve duracdo de 24 dias. Obtiveram remocéo de DQOg de 51% quando testaram a COV de 60
g DQO L* d* e TDH de 1h e observaram que a DQO do efluente aumentou com a
diminuicdo do TDH.

Ferraz et al. (2009) tratou manipueira de fecularia a 35 °C em um reator anaerébio
compartimentado de quatro cdmaras de iguais volume, totalizando 4 L. Com DQO afluente
variando de 2,0 a 5,0 g L™, obteve 92% de remocéo e quando a DQO foi de 7,0 g L a
remogé&o caiu para 83%. O TDH foi mantido em 3,5 dias.

Uma pesquisa com manipueira de fecularia foi realizada recentemente por Kuczman et

al. (2014) embora de uma fase, com reator anaerobio tubular horizontal piloto, baixas COV e

maiores TDH. O reator tinha volume de 33,6 m3 e alimentacdo, continua por gravidade com
meio suporte em pecas de bambu. As cargas organicas em termos de DQO foram de 0,556;
0,670; 0,678 € 0,770 g L™*d™* para os tempos de detencdo hidraulica de 13,0; 11,5; 10,0 e 7,0
dias, sendo obtido reducdes médias de DQO de 88; 80; 88 e 67% respectivamente. Ou seja,

maior carga organica e menor TDH produziram a menor eficiéncia de remoc¢édo de DQO.

Podem-se identificar entdo neste estudo, dois pontos étimos de reducdo de carga
organica sejam a COV de 12 g DQO L™ d* e TDH de 12h, pois a remocéo nesta condicao foi
de 84% e a COV de 15,5 g L™ d* e TDH 12h com remocdo média de 78%. Como era de se
esperar a condicdo de maior COV com maior TDH ndo diferiu estaticamente, da condicdo de

menor carga com menor TDH.

4.3.2.2 Producéo de metano durante a partida e operacgédo dos reatores

O gréfico da Figura 23 dispde o volume de metano produzido ao longo do periodo de
partida e operacdo dos reatores. A partir do segundo dia da fase de batelada foi registrado
comportamento ascensional da producéo de metano até o fim da etapa Il (fluxo continuo com
COV de 1,5 g DQO L™ d*). O valor médio foi de 0,5 L d* a 3,0 L d* quando tendeu a
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estabilidade, que perdurou por todas as fases seguintes, com valor de 4 L d™. Os valores
foram bastante semelhantes ao estudo de Mai (2006) que obteve valores de 0,9a3,0 L d™.

Diante do exposto, considerando que as condi¢fes impostas a biomassa neste estudo,
como maiores cargas organicas aplicadas, curto periodo de adaptacdo, e ndo suplementacao
de alcalinidade foram mais restritivas quando comparadas as condi¢fes acima relatadas,
conclui-se que os reatores apresentaram boa eficiéncia de remocao de DQO, indicando que a

biomassa teve boa aclimatacéo frente as condi¢des adotadas.

Producdo e rendimento de metano nas etapas V, VI, Vil e VIII

O volume tedrico de metano (Vycy4) calculado conforme Equacéo 7 descrita no item
3.3.3, ajustando-se a temperatura de incubacio dos ensaios (30 °C) foi de 6,5 L d™* para
condicéo operacional da etapa V; 8,1 L d™* para condicéo operacional da etapa VI; 10,6 L d™*

para condicéo operacional da etapa VIl e 7,7 L d"* para condicdo operacional da etapa V111.

Vale ressaltar que para o célculo do Vg4 Na Equacdo 7, a concentracdo de DQO total
utilizada foi de 3,4, g DQO L™ (V); 5,9 g DQO L™ (VI); 7,8 gDQO L™ (VII); 40 gDQO L’
1 (VINN), as quais correspondem as COV médias aplicadas.

Posteriormente, através da Equacdo 10 foram obtidos os rendimentos de metano
(Rchs). Com base na estequiometria da Equacdo 13, calculou-se a taxa de producao de metano

te6rico (Trcha), para a temperatura de 30 °C, cujo valor foi 0,394 L CH, g™ DQOen.

Na Tabela 32 estdo dispostas as producfes de metano da seguinte forma: volume
tedrico de metano (Vrcys), Volume de metano medido (Vcwa), rendimento de metano em
relacdo ao metano tedrico (Rcns), taxa de producdo de metano teodrica (Ttcng) € taxa de

producdo de metano (Tcna) €, 0 rendimento da taxa de producdo de metano (Rcna).

Verifica-se que a condicdo operacional com COV de 10,7 g L™ d™ e TDH de 8h (etapa
V), apresentou 0 maior rendimento de volume de metano em relacdo ao metano tedrico com
valor de 86%. As demais condigOes apresentaram rendimentos semelhantes, da ordem de
76%.
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Tabela 32 — Producdes de metano durante a operacao dos reatores.

Vrena Vcha Rcha Trcha TcHa R*cha
(Ld?h (Ldh (%)  (LCHsg"DQOwr) (L CH,g" DQOpen) (%)
Y; 6,5 5,6 86 0,394 0,233 60
Vi 8,0 6,2 75 0,394 0,214 54
VII 10,6 8,0 75 0,394 0,211 54
VIl 7,7 6,0 77 0,394 0,260 66

Segundo van Haandel e Lettinga (1994), a producdo medida de metano € bem menor
que a producdo teorica prevista com base em consideracdes estequiométricas, atingindo na
pratica valores de 20 a 50% da producéo tedrica de metano. Os autores atribuem isto a fatores
como perdas de metano no efluente e para a atmosfera. De fato foi possivel em alguns
momentos, perceber que ocorreram perdas de gas no separador trifasico, bem como perdas de
metano dissolvido no efluente. Assim, os resultados obtidos sdo considerados satisfatorios
frente a observacao dos autores.

A taxa de producéo de CH, apresentou valor de 0,214 L CH4 g* DQOyem € de 0,211
L CH4 g™ DQOyem para as COV de 12 e 15,5 g L*d™* e TDH de 12h. Os reatores com COV de
10,7 g L'd™ e 12 g L™*d™, ambos com TDH de 8h apresentaram taxas de produc&o de metano
de 0,233 € 0,260 L CH, g™ DQO,en respectivamente, evidenciando que o aumento de COV e
manutencdo de TDH, ndo influenciou na relacdo, no entanto as remocdes de DQO foram

estatisticamente diferentes, 0 mesmo nao ocorrendo com a glicose.

Consequentemente, os melhores rendimentos da taxa de producdo de metano (Rcpa)
foram para os reatores com COV de 10,7 g L*d* e 12 g L™*d™*, com TDH de 8h.

Paixdo et al. (2000) e Barana (2000) ambos tratando manipueira em duas fases
obtiveram rendimentos de metano de 0,224 L CHs.g" DQOem € 0,27 L CHa.g™" DQOrem,
respectivamente. A maior diferenca entre os trabalhos citados foram as cargas aplicadas e a

metodologia de medicao do biogas.

Paix&o et al. (2000) utilizaram o método da medicao por deslocamento de liquido em
gasdbmetro confeccionado com um erlenmeyer de vidro, com volume de 4 litros, preenchido
com solucdo salina acidulada (25% de NaCl e 3% de H,SO,4). Barana (2000) utilizou um
gasdémetro do tipo cupula flutuante, feito com tubos de PVC, que conforme o biogés era
produzido, o tubo mais estreito do gasémetro enchia-se de gas e subia. Medindo-se o volume
de tubo deslocado, e fazendo-se as corre¢Ges com relacdo a umidade e temperatura, era obtido

0 volume de biogas produzido nas CNTP. A carga organica utilizada por Barana (2000) foi,
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no minimo, 4 vezes maior que a empregada Paixdo et al. (2000), contribuindo assim, para o
aumento do volume de biogas gerado.

Os rendimentos de metano aqui obtidos foram semelhantes aos resultados de Paixao et
al. (2000) e de Boonapatcharoen et al. (2007) estes, obtiveram valores de 0,24 L CH..g™
DQOreme 0,22 L CH4.g" DQOyem , porém a carga organica aplicada foi de 5g DQO L d e 6
g DQO L™ d* com TDH de 4 dias.

Os resultados deste trabalho parecem ser mais promissores visto que o reator de
Paixdo et al. (2000) foi de duas fases e o reator de Boonapatcharoen et al. (2007), embora de

uma fase operou com TDH de 4 dias.

Banu et al. (2006) utilizaram um reator UASB fase Unica, hibrido com leito fixo,
volume 5,9 L com cargas organicas variando entre 10,4 - 24,6 g DQO L™ d* , de manipueira
oriunda de fabrica de sagu. Obtiveram producdo de metano na faixa de 0,11 - 0,14 L CH,4 g™
DQOem, até a COV de 16 g DQO L™ d™. Para as COV acima de 16, o rendimento de metano
diminui gradativamente de 0,14 para 0,06 L CH4 g* DQOen. Com COV de 23.4 a 24.6 g
DQO L™ d*. A remocdo de DQO foi de 91% com COV de 10,4 g DQO L™ d™ e 83% com
COV de 23,4 g DQO L* d™.

J& Colin et al. (2007) tratando manipueira em reator anaerobio horizontal com meio
suporte de bambu, TDH de médio de 9,5 durante todo o experimento obtiveram como melhor
resultado, taxa de producéo de metano média de 0,27 L CH; g™ DQOyem a0 avaliarem um
filtro de fluxo horizontal com meio suporte de bambu na fermentacdo de manipueira
proveniente de industria de polvilho azedo, com uma COV de 11,8 g DQO L*d™. Valor
bastante semelhante aos deste estudo para condi¢des também semelhantes com COV de 10,7
gL*d?e12 gL, com TDH de 8h e 12 h respectivamente.

Kuczman et al. (2011) também estudou o tratamento de efluente de fecularia em reator
horizontal de uma fase, porém em reator tubular horizontal. A maior producdo média de
biogés foi de 0,817 L g™ de DQO consumida, para 0 TDH de 8,27 d e carga organica aplicada
de 1,57 g DQO L™ d*?, concluindo que a diminuicdo do TDH proporcionou maior producéo

de biogas por volume de reator.

Kuczman et al. (2014) para as cargas organicas em termos de DQO de 0,556; 0,670; 0,678
e 0,770 g L™ d™ e TDH de 13,0; 11,5; 10,0 e 7,0 dias obtiveram taxas de producdes de biogés por
DQO consumida de 0,368; 0,795; 0,891 e 0,907 L g’l. No entanto, os trés Gltimos autores acima

citados ndo avaliaram a produc¢é@o de metano, nem sua composicao.
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No entanto, é importante salientar que, faz-se necessario o conhecimento da
percentagem de metano, pois, Barana e Cereda (2000), apesar de terem obtido maiores
valores de producdo de biogas, estes apresentavam as menores concentracbes de metano.
Estudos de Shanmugam e Akunna (2008) evidenciaram que as maiores cargas aplicadas de

fato geraram maiores valores de biogés, porém com menores teores de metano.

Dessa forma, as pesquisas confirmam a tendéncia de aumento na producéo de biogas
com a diminuicdo do TDH, que pode ser explicado pelo aumento no metabolismo dos micro-
organismos promotores da digestdo anaerdbia diante da maior oferta de substrato. Os
resultados obtidos aqui corroboram com a afirmacdo de Shanmugam e Akunna (2008), e
estudos de Barana e Cereda (2000), visto que a condicéo da etapa V (COV 10,7 g L™* d™* TDH
8h) juntamente com a condicéo da etapa V111 (COV de 12 g L™ d™*, TDH 8 h) apresentaram os
maiores volumes de metano assim como, maiores rendimentos na conversdo da matéria

organica em metano, conforme Tabela 32.

Na Tabela 33 estdo apresentados, para as quatro condi¢cdes operacionais etapas V, VI,
VIl e VIII, os resultados dos valores médios de carga de DQOFk afluente, efluente e removida,
a producdo diaria de metano e os valores calculados das porcentagens de DQO¢ afluente e

removida que foram convertidas a metano.

A distribuicdo dos dados de massa removida e percentual de DQO removida
convertida a metano apresentaram distribuicdo normal pelo teste de Kolmogorov-Smirnov (p-
valor > 0,05) e Shapiro-Wilker (p-valor 0,76268), conforme APENDICES AO e AP

respectivamente.

Tabela 33 — Valor médio e desvio padrdo de carga de DQOk afluente, efluente e removida,
producdo diaria de CH,4 e percentuais de conversdo de CH4 em relacdo a DQO afluente e
removida.

DQO¢ %DQO CH;4
. Producdo diaria | DQOF afluente DQOr
Afluente Efluente Removida . removida
@ d'l) (9 d'l) © d'l) de metano B convertlc(i)a em convertida em

V 30+x15 620 24%+12 16 +1,5 53+ 4,6 67+65a

VI 35+24 6+13 29%+25 15+15 43 +57 52+79b

VIl 48+14 10+24 38+21 21+21 44 + 46 55+59b
VIII 33+33 9+17 23+29 15+2,7 45+ 27 65+10,3a

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Duncan.
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Assim como para a eficiéncia de remocgdo de DQO, a ANOVA dos resultados de
massa de DQO removida e do percentual de DQO removida convertida a metano permitiu
observar diferencas significativas entre as quatro condi¢des operacionais ao nivel de 1% de
probabilidade (APENDICES AP e AQ respectivamente).

No entanto, diferentemente da remogdo de DQO, pelo teste de Duncan as médias dos
valores da massa de DQO removida diferiram estatisticamente entre si com nivel de
significancia de 1% (p-valor < 0,01 F 107,78,04) e coeficiente de variacdo de 8,29%
(APENDICE AP). Ja quanto ao percentual de DQO removido convertido a metano néo houve
diferenca entre V e VIII, nem entre VI e VII, com V e VI diferindo de VIl e VIII (F17,0877) e
CV de 11,41% (APENDICE AQ).

Considerando o balanco de massa da Tabela 33, pode-se observar que, a maior parte
da DQO removida nas condi¢ctes das etapas V e VIII foi destinada a producdo de metano,
com percentuais de 67 e 65% da DQOr removida. Para as condigdes das etapas VI e VII,
maiores COV e TDH, as conversdes da DQO a metano foram mais baixas, com valores de 52

e 55% respectivamente.

4.3.2.3 Variacgoes do pH

Etapas | a IV

O comportamento dos valores de pH durante a partida e operacdo dos reatores estdo
dispostos no grafico da Figura 24. Constata-se que o pH do afluente embora tenha sido baixo
(4,48) o pH dos efluentes foram mais elevados. Observa-se um declinio dos valores de pH do
efluente nos trés reatores durante toda a etapa | e 1l (10 dias) e até o quinto dia da etapa I11, ou
14° dia da partida quando sofre elevacdo mantendo-se entdo constante até o fim do 27° dia.
Evidencia-se a capacidade da biomassa em alterar o pH original do efluente alimentado ao

reator, conforme observado por Speece (2008).

Os valores de pH do efluente permaneceram proximos a 6,5 para os trés reatores nas
etapas | e Il, reduzindo para 5,67 no R1, 58 no R2 e 5,95 no R3 durante a etapa IlI,

permanecendo préoximos a 7,0 durante todo o periodo da etapa IV.

O valor minimo observado para o pH, de 4,22, ocorreu no efluente do R1, durante a
etapa 11l (COV 3 g DQO.L™.d* e TDH 8h) quando restabeleceu-se ainda na mesma etapa

chegando a valor proximo de 6,5, e permanecendo assim por toda a etapa seguinte ou IV
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Figura 24 — pH na manipueira afluente (Af) e efluente (Ef) dos reatores ao longo da partida e operacdo dos reatores R1, R2 e R3.
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(COV 6 g DQO L™ d*e TDH 8h). Assim, o R1 permaneceu estavel quanto ao pH do efluente,
assim como os reatores 2 e 3, mesmo com menor TDH, verificando-se que o sistema
apresentou um bom tamponamento, conferindo estabilidade para a adaptacdo da biomassa e

justificando os bons resultados de remocéo de DQO.

O pH da etapa de adaptacdo e partida dos reatores se manteve na faixa em que 0s
micro-organismos produtores de metano possuem crescimento 6timo de 6,3 a 7,8 segundo
Sant’Anna Jr. (2010) e até mesmo na faixa entre 6,5 ¢ 8,2, definida por Speece (2008) como a
faixa preferida pelos micro-organismos metanogénicos. Assim, o pH e a estabilidade da

temperatura foram propicias a microbiota dos reatores.

Etapas V a VIII

O teste de normalidade indicou a distribui¢do dos dados de pH no efluente dos reatores
como paramétricos. A ANOVA dos resultados mostrou que os dados diferiram
estatisticamente ao nivel de 1% de significancia (p < 0,01). No teste de Duncan, os valores da
média do pH nas condicdes operacionais VI e VII ndo diferiram estatisticamente entre si ao
nivel de 1% de probabilidade (p-valor 0,05562) e CV de 2,82%. Porém V e VIII foram
estaticamente diferentes (APENDICE AR).

Em todas as condicGes o pH efluente sofreu elevacdo, porém sem mudancas bruscas,
apresentando valor minimo de 6,96 (etapa VIII) e maximo de 7,83 (etapa V). Assim,
semelhante ao periodo de adaptacdo, o pH esteve dentro da faixa em que as bactérias

metanogénicas tém um bom desempenho (6,3 a 7,8 segundo Sant’Anna Jr., 2010).

4.3.2.4 VariacOes da alcalinidade total e alcalinidade a bicarbonato

As variacdes de alcalinidade total (AT) e alcalinidade a bicarbonato (AB) durante todo
0 periodo de partida e operacdo dos reatores estdo apresentadas na Figura 25 para o reator 1,
Figura 26 para 0 R2 e Figura 27 para o R3.

Etapas la IV

Em relacdo a AT, sob as condigdes fornecidas para a partida dos reatores, os valores
obtidos no afluente em cada etapa variaram de 0,0 a 0,12 g CaCO; L (1 e 11),0,15a 1,08 g
CaCO; L™ (111) e de 0,28 a 1,88 g CaCO5 L™ (1V). Segundo Speece (2008) a alcalinidade a
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Figura 25 — (a) Alcalinidade total (AT) e (b) alcalinidade bicarbonato (AB) da manipueira afluente e dos efluentes ao longo da partida e

operacdo do R1.
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Etapas (d)
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Figura 26 — (a) Alcalinidade total (AT) e (b) alcalinidade bicarbonato (AB) da manipueira
afluente e dos efluentes ao longo da partida e operacéo do R2.

ser fornecida ao sistema é de 2,0 - 4,0 g CaCO3 L™ para assegurar a neutralidade do pH na

presenca de acido carbonico e acidos volateis em sistemas anaerdbios.

Durante todo o periodo de adaptacéo (26 dias) dos reatores o valor da AT média no
afluente foi 0,7 g CaCO; L™, estando abaixo da faixa recomendada por Speece (2008), mas
com valor préximo ao valor minimo recomendado por METCALF; EDDY de 1 g CaCO; L™
Vale salientar que os menores valores ocorreram na etapa | e 11, e que o sistema foi capaz de
reagir, provavelmente em fungéo da alcalinidade fornecida através da adigdo dos nutrientes,
na fase de inoculagéo dos reatores e pela propria capacidade da biomassa, havendo equilibrio
entre dioxido de carbono e ions bicarbonato.
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Observa-se que nas etapas Ill e IV o valor de AT esteve bem proximo ao valor minimo
de 1 g CaCOs L™ principalmente na etapa IV, quando o valor de 1,21 g CaCO; L™ foi obtido.
Os valores foram de fato baixos visto que a AT da manipueira bruta foi 1,6 g CaCO3 L™ e néo
foi adicionado alcalinidade além da fornecida através da adicdo dos nutrientes, na intencéo de

avaliar a capacidade da biomassa quando submetida a condicdo desfavoraveis.

No efluente dos reatores as variagcbes nos valores de AT durante o periodo de
adaptacdo (27 dias) foram de 0,0 a 5,05 g CaCO; L™ com média de 2,5 g CaCO5 L™,

Etapas (d)
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Figura 27 — (a) Alcalinidade total (AT) e (b) alcalinidade bicarbonato (AB) da manipueira
afluente e dos efluentes ao longo da partida e operacéo do R3.



124

Avaliando as variagdes dos valores de AT no efluente, por reator, nos 27 dias, foram
de 0,00 a4 g CaCO; L™ (R1), de 0,28 2 4,85 g CaCO3 L™ (R3) e de 0,0 4,459 CaCO;3 L™
(R3). O valor médio foi de 2,5 CaCO; L™ (R1), 2,6 g CaCO; L™ (R3) e 2,2 g CaCO; L™
(R3). Observa-se que a auséncia de alcalinidade ocorreu na etapa 111 (COV 3 g DQO Lt d™ e
para os reatores R1 e R2, quando submetidos ao fluxo continuo. O que, embora tenha sido
aplicada a mesma COV, pode ter causado a sobrecarga do sistema, visto que 0 mesmo
encontrava-se em batelada a cinco dias, com a biomassa ja adaptada as condi¢des de iniciais e

conforme resultados anteriores de DQO, ja bastante reduzida.

Segundo Metcalf; Eddy (2003), quando o processo de digestdo esta ocorrendo de
forma satisfatoria, a alcalinidade tera valores entre 1,0 e 5,0 g L™. Observa-se neste estudo
que os valores para a AT foram conflitantes com o que afirmam Metcalf; Eddy (2003). No
entanto os baixos valores de alcalinidade ndo se refletiram como disturbio nos reatores

anaerobios, visto a remocao de matéria organica obtida.

Observa-se ainda que de acordo com Van Haandel e Letinga (1994), outros cétions
além do bicarbonato, como ions de nitrogénio amoniacal provenientes da degradacdo das
proteinas, aumentam o pH no efluente, conferindo capacidade de tamponamento do sistema.
Nos sistemas em que ndo ha como produto final um cétion, ndo havera também producdo de

alcalinidade e segundo Chernicharo (2007), isso ocorre na degradacdo de carboidratos.

No caso dos reatores nas etapas I, Il e 111, a depressdo da alcalinidade evidenciada nos
doze primeiros dias da partida dos reatores, pode ter ocorrido em funcdo do bicarbonato de
amonia possivelmente presente ter sido usado como fonte de nitrogénio para a sintese
bioldgica.

Nota-se que o tamponamento nos trés reatores ocorreu de forma semelhante, e que as
curvas de AT acompanharam as curvas de AB. Evidencia-se que, a partir do décimo segundo
dia inicia-se um aumento progressivo da AT e da AB, de forma que a alcalinidade gerada a
partir de entdo foi suficiente para manter em niveis seguros a alcalinidade do meio
(alcalinidade afluente mais alcalinidade gerada), que segundo Van Haandel e Lettinga (1994)

é a questdo mais importante em relacdo ao valor e a estabilidade do pH.

Examinando ainda as Figuras 25 a 27 percebe-se que ao fim do vigésimo quarto dia na
etapa IV (COV 6 g DQO L™ d?), ha uma queda nos valores de AT e AB, sendo mais

acentuada em AB, mas que logo em seguida o sistema se recupera.
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Etapas V a VIII

O teste de normalidade indicou a distribuicdo dos dados de AT e AB como néo
paramétricos para todas as condigOes testadas. Aplicando-se o teste de Kruskal-Wallis
(indicado para dados ndo paramétrico) para os dados de AT (APENDICE AS) e AB
(APENDICE AT), com nivel de significancia de 5%, foram observados dois grupo de
condigdes estatisticamente iguais: V. com VIl e VI com VII.

Observa-se nos graficos das Figuras 25, 26 e 27 que os valores de AT e AB, também
sofreram elevacdo no efluente nas etapas V a VIII, com os maiores valores afluentes

correspondendo as maiores COV aplicadas, tanto para os afluentes como para os efluentes.

As condicdes V, VII e VIII apresentaram em alguns momentos auséncia de AB. O
comportamento dos valores de pH e da alcalinidade no efluente dos reatores demonstra que 0s
sistemas proporcionaram um tamponamento adequado para a degradacdo dos substratos,
provavelmente em fungdo da adicdo do NaHCOj; adicionado ao afluente. Para sistemas
anaerobios com pH entre 6,0 e 7,5 a capacidade de tamponamento é quase que
completamente dependente dos bicarbonatos, os quais em equilibrio com a dissociacdo do
acido carbonico (proveniente do dioxido de carbono), tendem a regular a concentracao do ion

hidrogénio.

4.3.2.5 Variagao de 4cidos graxos volateis e AGV/AT

Os valores de AGV da manipueira afluente e efluente ao longo da partida e operagédo

dos reatores estdo dispostos na Figura 28 (R1), Figura 29 (R2) e Figura 30 (R3).

Etapas | a IV

Aumento progressivo das concentracdes de AGV a partir da etapa 111 é verificado. As
concentracdes vao de 1,52 g HAc.L™? (etapa 1) a 7,15 g HAc.L™ (etapa 1V), 0 que deve ter
sido provavelmente causado pela sobrecarga orgéanica ao longo da operacdo de partida e
ainda porque a manipueira afluente ja apresenta elevadas concentraces de AGV. As curvas
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Figura 28 — Variacdo do AGV da manipueira afluente e do efluente ao longo da partida e operacéo do R1.
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Figura 30 — Variacdo do AGV da manipueira afluente e do efluente ao longo da partida e

operacdo do R3.
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das concentragdes de AGV no afluente acompanharam as curvas das concentragoes de AGV
no efluente dos reatores.

Nas etapas | e Il constata-se que, especificamente na fase de batelada (5 dias) e no
periodo de operagdo em fluxo continuo com COV de 3 g DQO L™ d™* (do 5° a0 9° dia), que as
concentracOes de AGV permaneceram estaveis nos trés reatores, assim como a eficiéncia de

remocdo de DQO.

Na etapa Il (COV de 3 g DQO L™ d?), percebe-se que, entre 0 9° e o 14° dia, houve

uma forte instabilidade ocorrida nos trés reatores, porém com maior intensidade no reator 1.

A instabilidade também pode ser percebida avaliando-se o gréfico da Figura 31 que
retrata 0 comportamento dos valores de AGV/AT para os reatores 1, 2 e 3. No reator 1,
enquanto o valor de AGV sofre reducdo a relacdo AGV/AT sofre um grande acréscimo e
atinge o valor de 13,5 no 11° dia, comportamento repetido pelo reator 3 que tem sua relacdo
AGV/AT também acrescida porém em menor proporg¢do (6,5). Ja o reator 2 comporta-se no
sentido inverso dos reatores 1 e 3, quando tem seu valor de AGV acrescido e a relagdo
AGV/AT diminuida.

No 12° dia os valores de AGV continuam decrescendo nos reatores 1 e 3 e também no
reator 2. Porém agora, o valor da relacdo AGV/AT no reator 1 cai de 13,5 para zero, e nos
reatores 2 e 3 sobem de 1,8 (11° dia) para 4,6 (12° dia) e de 4,1 (11° dia) para 6,1 (12° dia)
respectivamente. A partir do 12° dia o valor da relacdo AGV/AT diminui a valores de 1,9 no
R1, 1,6 no R2 e 1,4 no R3 até o 14° dia, quando entdo diminuem um pouco mais, chegando a
valores de 1,2 no R1, 1,2 no R2 e 1,3 no R3, quando entdo permanecem constante mesmo

ap6s o aumento de carga na fase 1V quando a COV foi aumentada de 3 para6 g DQO L™ d™.

Vale salientar que os reatores apresentaram distlrbios em apenas um periodo da fase
I11, recuperando-se ainda nesta mesma fase e permanecendo estavel por toda a fase seguinte

IV mesmo com aumento de COV.

Observa-se que a relagdo AGV/AT apresenta comportamento crescente, neste mesmo
periodo, com valores variando de 0,5a 1,8 (R1),0,4a 1,3 (R2)e0,5a1,4 (R3).

Embora alguns valores da relagdo AGV/AT tenha se situado acima do valor
considerado ideal para o processo de tratamento anaerodbio, a instabilidade no reator s6 foi

afetada quando esta relagdo atingiu de fato valores elevados como 13 e 6,1. Percebe-se



AGVI/AT

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

Etapas (Dias)

(0-

T
(6 -10)

(11— 17)

IV (18— 28)

R1: V (29 — 38)
R2: VI (29 — 38)
R3: VII (29 — 38)

R1: VIII (40— 60)

COV (g DQO L'd™

1,5

1,5

3,0

6,0

R1: 10,7
R2: 12
R3: 15,5

12

TDH (h)

24

24

24

18,5

R1: 8
R2: 12
R3: 12

X&

X
T L 2 T

\/\’x A
Porwmmmmu sy x¥ Xx;;ﬂﬁgﬁzxxxoooo.Oooo $00%%4400 ¢

8

10 12 14 16 18 20 22 24

¢ AGVI/AT R1

26 28 3
Tempo (d)

X AGV/AT R2 AGV/AT R3

Figura 31 — Relagdo AGV/AT nos efluentes dos reatores durante a partida e operagéo dos reatores R1, R2 e R3.

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6

129



130

que a eficiéncia de remoc¢do neste periodo também sofreu instabilidades com reducdo de
valores, mas que também logo se recuperou, como reflexo do restabelecimento da
estabilidade do reator. Este fato também pode ser corroborado pela analise do comportamento
da producdo de metano ao longo da adaptacdo e partida dos reatores, conforme grafico da

Figura 29.

O potencial de acimulo de AGV no sistema é limitado pela concentracdo dos
poluentes no efluente e sua facilidade de degradacéo. Os &cidos graxos volateis sdo toxicos
aos micro-organismos metanogénicos apenas em sua forma ndo ionizada. Em valores de pH
ideais para digestdo anaerdbia, conforme ja citados, os acidos organicos estdo em sua maioria
ionizados (ndo toxica). Quando ha uma diminuicdo do pH, os AGV apresentam-se menos
dissociados. Portanto os AGV sdo tdxicos e afetam a metanogénese somente em sua forma
ndo ionizada e tal situacdo s6 ocorre quando o pH for inferior a 6,0, ocasionando assim

inibicdo das metanogénicas.

Considerando entdo que o pH nos trés reatores, durante toda a partida permanece na
faixa ideal, evidencia-se que os AGV, embora com valores elevados, principalmente na etapa
IV, e correspondente a maior COV aplicada, apresentavam-se em sua maior parte ionizados, e

consequentemente, ndo toxicos aos micro-organismos metanogénicos.

Apesar do acimulo de AGV, o pH conseguiu se manter em torno do neutro nos quatro
reatores, indicando que os reatores foram capazes de tamponar o pH.

Embora alguns autores recomendem que a AGV/AT esteja entre 0,06 e 0,2, Sant’ Anna
Jr (2010) relata que face ao carater global dessas grandezas e a complexidade da matriz
aquosa, tipica de efluentes, alguns autores questionam a validade dessa relacdo como
parametro de controle de operacional do processo, a exemplo de Foresti (1994).

De fato, observa-se nesta pesquisa, que o valor da relacdo AGV/AT esteve em média 8
vezes mais elevado do que o recomendado pela literatura, sem que ocorresse colapso nem
distdrbios nos reatores, sendo mantida uma producdo média de metano de 3,5 L.d™* e remocéo
de DQO média de 70%.

A duracdo da partida de reatores anaerdbios de alta taxa depende de varios parametros
bioldgicos, quimicos e fisicos. Segundo Haandel e Lettinga (1994), a partida pode ser
considerada concluida, quando passam a ser constantes, principalmente: os valores das

concentracdes da matéria organica e dos solidos no efluente; a concentracéo e atividade do
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lodo anaerébio e quando se estabelece o equilibrio entre as fermentacGes &cidas e

metanogénica no interior do reator.

Assim, ao término da etapa IV e constatando-se que as eficiéncias de remocao de
matéria organica nos trés reatores haviam se estabilizado decidiu-se dar continuidade a

operacéo dos reatores.

Todavia observando-se que embora estaveis as remocbes de DQO poderiam ser
melhoradas e ainda que os valores de AGV no efluente eram elevados, avaliou-se entdo, o que
ou quais fatores poderiam estar impedindo a conversdo normal do AGV a metano e

consequentemente melhores remogdes de DQO.

Considerando entdo que o afluente ja ndo fornecia alcalinidade necessaria ao meio a
partir da etapa IV com COV de 6 g DQO L™ d, decidiu-se continuar a operacao dos reatores,
com suplementacdo de alcalinidade nas dosagens descritas na Tabela 14, dando continuidade
ao aumento de cargas organicas aplicadas, iniciando-se assim as etapas V a VIII desta

pesquisa.

Etapas V a VIII

Os dados de AGV apresentaram-se como paramétricos no teste de normalidade
Shapiro-Wilker. A comparacdo das medias (teste de Duncan) dos valores de AGV no efluente
mostrou diferencas estatisticas entre todas as condic¢@es, quando aplicado Duncan ao nivel de
1% de probabilidade (p-valor 0,0685, F 52.2787) com CV de 18,47% (APENDICE AU).

Analisando-se as Figuras 28, 29 e 30 nota-se que os afluentes ja apresentaram
elevados valores de AGV, sendo tanto maior quanto maior a COV. O que € uma caracteristica
da manipueira por ser um efluente de rapida acidificacdo, em funcdo de ser composta em sua
maior parte de carboidratos, como amido, sacarose, maltose e lactose, que ao sofrerem
hidrélise resultam em glicose, frutose e galactose. Esses produtos podem ser fermentados
rapidamente, especialmente a glicose, uma vez que a via glicolitica € comum a praticamente
todas as células e ainda porque 0s micro-organismos acidogénicos, responsaveis por essa rota,
possuem taxa elevada de crescimento especifico e s&o menos sensiveis as variacbes de pH
(FORESTI et al., 1999; CHERNICHARO, 2007).

Os valores das concentraces de AGV nos efluentes sdo semelhantes aos dos valores
nos afluentes, havendo um actimulo discreto, observado em todos os reatores da ordem de

10% para a etapa, 8% para as etapas V e VI, e 5% para a etapa VIII. Considerando que o
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afluente ja se encontra acidificado isso pode significar que a degradacdo de acetato pode ter
acompanhado a producdo de tal substrato, mas também que o acimulo pode ter ocorrido pela
auséncia ou baixa densidade de arqueias acetoclasticas, uma vez que possuem menores taxas
de crescimento em comparacdo com a taxa de crescimento de bactérias e este crescimento é

favorecido a baixas concentragdes de acetato.

No entanto, estas acetoclasticas que se desenvolvem apenas a baixas concentracdes
de acetato sdo as do género Methanosaeta e utilizam apenas o acetato como substrato para seu
metabolismo energético, podendo estar ainda presente na comunidade microbiana da manta
de lodo do reator as arqueias do género Methanosarcina as quais também utilizam o acetato
além de H,, CO,, compostos metilados e ions formiato, e que sdo favorecidas por altas

concentracdes de acetato.

Vrieze et al. (2012) em revisdo bibliografica sobre a Methanosarcina, apresenta a
tolerancia a valores de AGV de 15 g L™ como uma de suas caracteristicas, ja para 0 género
Methanosaeta este valor é de 3 g L™. No presente estudo os valores das concentraces de
4cido acético estiveram entre 1,63 a 12 g L™, indicando que ambos os géneros poderiam estar

presente no consorcio microbiano dos reatores.

Mantendo-se o TDH e aumentando-se a COV, nédo foi observado diferenga no
percentual de acimulo dos AGV, com a condicéo VI (8%), COV de12g L d" e TDH 12h e
a etapa VII, 155 g L™ d* e TDH 12h, com o mesmo percentual (8%). Entre todas as
condi¢des o maior acimulo foi observado para a etapa V de menor COV e menor TDH com

10,5% de aumento no efluente.

Considerando que altas cargas organicas e baixos TDH favorecem as bactérias
acidogénicas produtoras de acidos (GHOSH et al., 1985), era de se esperar que para a mesma
COV, a condicdo de menor TDH apresentasse maior acumulo de AGV. Contudo, a condicao
VI (12 g L™ d™) de menor TDH (8h) apresentou menor actimulo (5%) que a condigdo VI (12
g L d") de maior TDH (12h) com 8% de actimulo. Tal comportamento pode ter ocorrido n&o
pela maior carga aplicada, mas pelo aumento do TDH, inferindo maior tempo de permanéncia

do efluente no reator, agravado pela carcateristica de rapida acidificacdo da manipueira.

Comportamento oposto ao observado por Lew et al. (2004) e Leitdo et al. (2005)
observaram maiores concentracdes de &cidos volateis na operacdo de reatores UASB,
associados a TDH reduzidos, assim como Nuchdang e Phalakornkule (2012), que notaram o

aumento da concentracdo de AGV propiciado pela reducdo do TDH.
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J& Puebla et al. (2014) ao estudarem o desempenho de um UASB alimentado com
aguas residuarias do café, obtiveram resultados indicando que o TDH ndo afetou a
composicdo dos AGV no efluente. Albuquerque (2014) afirma que o aumento da
concentracdo de substrato foi mais impactante sobre o acimulo de AGV em relacao a reducao
do TDH.

No entanto, em termos de valores de concnetragdes de AGV, o comportamento
observado aqui neste trabalho, foi 0 mesmo que os dos autores citados, ou seja, 0 aumento da
COV de entrada levou ao aumento das concentracfes de AGV no efluente. Salientando-se que
Barana (2000) mesmo com reatores de duas fases, também obteve valores elevados de AGV
no efluente para maiores cargas organicas de entrada. Sem correcdo de pH afluente, obteve
valores de acidez volatil entre 7,44 e 11,23 g L™ e alcalinidade total variando de 1,37 a 7,50 g

L%, Com correcéo, conseguiu valores de acidez volatil entre 2,03 e 15,83 g L™

Este resultado indica que uma maior concentragdo de substrato leva a uma maior
concentragdo de produtos da fermentacdo, mas pode ndo favorecer o crescimento dos seus

consumidores.

Assim, para a manipueira, o acumulo de AGV deve-se principalmente a sua
caracteristica de rapida acidificacdo, seja o sistema de uma ou de duas fases. Salientando que
o desempenho do reator pode ndo estar relacionado ao fato da separacdo fisica das fases da
digestdo, mas sim aos valores absolutos dos acidos graxos volateis no afluente, que
inerentemente sdo mais elevados quanto maior a COV, bem como ao maior tempo de

permanéncia do efluente no sistema.

De fato, as concentracfes de AGV afluente devem ter afetado a produgéo de metano,
visto que, embora o maior percentual de acumulo tenha ocorrido para a etapa V, esta com
menor concentracdo de AGV afluente, apresentou boa remocao de DQO (80%) com 86% de
conversdo de metano, enquanto que para a condicdo VIII que apresentou menor acumulo de
AGV, apresentou também menor remocao de DQO. Ou seja, as condi¢Bes operacionais em
que os valores de AGV foram maiores no afluente, foram as que apresentaram menores
desempenhos quanto ao rendimento de metano, sejam elas, VI com 7,27 g H. Ac L™ e 8% de

acimulo e VIl com 10,46 g H. Ac L™ e 8% de actimulo.

Esta hipotese esta de acordo com Kolesarova et al. (2011), os quais salientaram que a
reducdo da producéo de metano, estaria relacionada com a presenca de altas concentracdes de

acido propidnico e butirico, derivadas a partir de uma concentracdo de acidos graxos livres e
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uma situagéo de stress entre 0os micro-organismos produtores e consumidores. Observando-se
ainda que o acido acético é o AGV mais favoravel a metanogénese enquanto que o acido

propiénico é considerado o mais toxico (WIJEKOON et al., 2011).

A ANOVA dos valores da relacdo AGV/AT mostrou que ndo houve significancia
entre as quatro condigdes testadas (p=>0,05) (APENDICE AV).

Os valores médios da relacdo AGV/AT versus eficiéncia de remocdo de DQO séo
apresentados no grafico da Figura 32. O valor maximo da relacdo AGV/AT foi 1,53 na
condicdo operacional V111 com COV 12 g L™ d™ e TDH 12h e um valor minimo foi de 0,47
para condicéo operacional V com COV de 12 g L™ d™ e TDH 8h. O valor médio para as
condicOes operacionais V, VI, VII e VIII foi de 1,00, 1,11, 1,06 e 1,16 respectivamente,
estando sempre acima dos valores recomendaveis para esse parametro, entre 0,06 e 0,2,
segundo Santa’Anna Jr. (2010).

Embora ndo tenham havido diferencas estatisticas entre as condi¢des operacionais, 0
maior valor da relacio AGV/AT (1,16) correspondeu a condicdo VIII, que também
apresentou a menor remocdo de DQO (71%), no entanto esta mesma condicdo apresentou
maior percentual de conversdo a metano da fracdo de DQO removida, assim como maior

remocao de glicose (87%).
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Figura 32 — Valores médios da relagdo AGV/AT e da eficiéncia de
remocdo de DQO.

Com correcdo de pH e mesmo TDH, para COV menores que 8,46 g L™ d™, a relagdo
AV/AL esteve entre 0,8 e 0,7 com reducéo de DQO de 65% para COV de 85 gL d™ e de
85% para COV de 6 g L™ d™. J4 com COV de 12,5 e 17,5 g L™ d?, os valores de AGV
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tenderam a aumentar no efluente e as relacbes AV/AT foram entdo de 1,07 e 1,31
respectivamente, com remocgdes de DQO de 53% e 80% respectivamente.

Ribas e Barana (2003), tratando manipueira em reator tipo plug-flow, a 32 °C e com
controle de pH entre 5,5 e 6,0, obteve para reducdes de DQO de 80% e de 13%, relacdes
AV/AT de 2,58 e 1,76, ou seja melhor estabilizacdo de matéria organica, com maior valor de
AV/AT.

Boonapatcharoen et al. (2007) tratando manipueira em reator hibrido fase Unica,
obtiveram valores de AGV/AT de 0,69 a 0,94, com remocdes de DQO de 84 a 94% ao aplicar
cargas organicas de 1 a6 g DQO L™ d™, porém com TDH de 8 a 4 dias.

Dias et al. (2008), avaliaram a estabilidade de um reator anaerébio de uma fase
tratando manipueira, obtendo valores de 0,298, 0,211, 0,265 e 0,776 para AGV /AT ao aplicar
cargas organicas de 1,28, 1,57, 2,68 e 2,93 g DQO L™ d™ . Porém citaram que, houve uma
diminuicdo da producdo de biogas e desestabilizacdo do sistema com valores de AGV/AT
acima de 0,3.

Um dos objetivos do estudo de Kunzler et al. (2013) foi avaliar o comportamento dos
reatores em relagdo as cargas organicas aplicadas (0,5 a 5,6 g DQO L™ d* ) , através da
analise da relacdo AGV/AT, quando alimentou com manipueira, dois reatores horizontais de
fluxo continuo, com diferentes relagdes didametro:comprimento, utilizando bambu como
biofiltro. Em ambos os reatores estudados, o valor de AGV/AT variou entre 0,15 e 0,078. No
entanto os baixos valores da relacdo deve-se tanto as baixas COV aplicadas quanto ao meio
suporte, visto que o maior valor da relacdo em ambos os reatores foi observado quando
aplicada a maior COV (5,601 g DQO L™ d).

Kuczman et al. (2014) em reator piloto tubular horizontal alimentado com manipueira,
manteve a relacdo AGV/AT em torno de 0,82 e pH acima de 6,5 salientando que ndo houve
instabilidade no reator e atribuindo tal fato a presenca de meio de suporte de bambu. Com
TDH de 10 dias, realizado sob temperatura mais elevada (27,7 °C), observou melhor
desempenho, com aumento da producéo de biogas e maior reducdo de DQO (87,7%).

Como se verifica, ocorre variagdo nos valores da relagdo AGV/AT, mas de uma forma
geral observa-se que mesmo em diferentes configuracGes de reatores, sistemas de duas fases,
sistemas com meios suporte, sistemas com correcdo de pH e sistemas com satisfatorias
remocdes de DQO e produgbes de biogas, apresentam valores maiores que os citados pela

literatura como indicadores de estabilidade do processo de digestdo anaerdbia.



136

Isto reforca a hipdtese de Foresti (1994) de que valores diferentes de 0,3 também
podem permitir a estabilidade do processo, bem como ressalta Paix&o et al. (2000) de que
ainda ndo ha consenso quanto ao valor ideal para a relacdo AGV/AT na digestdo anaerdbia e
que esta relacdo depende de condicBes externas e internas de operagdo do reator, tal como do

tipo do efluentes.

Ressalta-se ainda que os reatores operados com manipueira seja de uma ou duas fases
apresentam valores de AGV/AT maiores que 0,3, indicando ser este um comportamento

inerente a este tipo de efluente.

4.3.2.6 Sélidos totais

Os valores médios e o desvio padrdo (DP) dos valores de solidos totais (ST) e solidos
totais volateis (STV) para a manipueira afluente e efluente dos reatores e suas respectivas
eficiéncias de remogdo para as etapas V, VI, VII e VIII encontram-se na Tabela do
APENDICE Al. A média e os desvios padrdes para as eficiéncias de remocéo dos ST e STV

estdo apresentados no grafico da Figura 33.
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Figura 33 — Valores medios da eficiéncia de remocdo de ST e STV.

Os dados de remocgédo de ST e STV apresentaram-se como parametricos nos testes de
normalidade Shapiro-Wilker e Kolmogorov-Smirnov, e a ANOVA mostrou significancia ao
nivel de 5% de (0,01 < p < 0,05), F 4,5980 e F4,5575 respectivamente. A comparagdo das
médias para os dados de remogdo de ST (APENDICE AX) e SVT (APENDICE AZ) no
efluente mostrou diferencas estatisticas entre todas as condicdes, quando aplicado Duncan ao
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nivel de 5% de probabilidade (p-valor 0,29187e 0,28699) com CV de 34,81% e 34,10%

respectivamente.

A remocéo de sélidos se mostrou estatisticamente diferente apenas entre as condi¢fes
V e VIII, com mesmo TDH (8h) e diferentes cargas. As condi¢cdes de mesmo TDH (12h)
mostraram-se estatisticamente iguais, independente da carga organica aplicada. Ou seja,
menores TDH tém mais influéncia sobre a remoc¢édo de solidos do que TDH mais elevados,

pois mesmo com maiores cargas, 0 TDH maior ndo diferiu estatisticamente.

Em geral observa-se que os reatores apresentaram baixas eficiéncias de remocédo de
solidos, com menores valores para os solidos totais. O menor valor médio de remocéo de ST e
STV foi de 10% e 13% respectivamente, com uma COV de 10,7 g DQO L™ d™, TDH de 8h.
O maior valor médio para ST e STV foi de 35% 43% respectivamente para a condicdo ID
com COV de 12 g DQO L™ d*, TDH de 8h.

O reator UASB hibrido com leito fixo utilizado por Banu et al. (2006) apresentou
remocao de solidos totais na faixa de 56 a 63%, e de sdlidos volateis variando entre 67 a 72%.

Os autores atribuem a remocéo ao leito fixo.

Enquanto o reator piloto tubular horizontal alimentado com manipueira de Kuczman et
al. (2007), apresentou 89,5% de remocdo de sélidos volateis totais quando aplicou carga
organica maxima de 2,69 g DQO L™d™ e TDH de 6,5 dias.

Pessuti et al. (2015) estudando a remocao de sélidos e producdo de metano na digestao
anaerdbia de efluente de processamento de mandioca obtiveram uma reducdo de 38% dos

solidos totais e 58% de sélidos volateis porém com TDH de 21 dias.

As remocdes do presente estudo estiveram abaixo das observadas na literatura, porém
ha de se observar que os reatores utilizados eram de diferentes configuragdes, maiores TDH e

com meio suporte.

4.3.2.7 Nitrogénio amoniacal, nitrogénio total e fosforo

Na Tabela do APENDICE T estdo dispostos os valores médios e o desvio padrédo (DP)
das concentracfes de nitrogénio amoniacal (NH3), nitrogénio total NT, fosforo total PT e

cianeto total (CN), para a manipueira afluente e para o efluente dos reatores.

A distribuicdo dos dados do NH; e NT para o efluente dos reatores apresentaram-se

como paramétricos nos testes de normalidade Shapiro-Wilk e Kolmogorov-Smirnov, e a
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ANOVA mostrou significancia ao nivel de 1% de (p < 0,01). A comparacdo das medias para
o NH3z (APENDICE BA) e para 0 NT (APENDICE BB) mostrou que entre as condicdes V e
VIIlI ndo houve diferencas estatisticas, quando aplicado Duncan ao nivel de 5% de

probabilidade. Todavia V1 e VII foram estatisticamente diferentes.

As concentraces de NT e PT sofreram sensiveis reducées, sendo de 9%, 11%, 14% e
18% para o nitrogénio e de 3 %, 3%, 7% e 4% para o fosforo, nas condigdes operacionais das
etapas V, VI, VII e VIII, respectivamente. As redugdes foram tanto maior quanto maior a
COV e no caso da etapa VIl com mesma COV de 12 g DQO L™ d*, porém com TDH de 8 h
apresentou o maior percentual de reducdo tanto para NT como para PT.

Os valores estiveram abaixo das concentracGes consideradas inibitdrias segundo
Rajagopal et al. (2013) de 1,7 g L™, embora as condicdes VI e VII tenham apresentado
concentracdes de 1,06 g L™ e 1,67 g L™ proximas a este valor. De fato a comunidade
microbiana nas referidas etapas pode ter sido afetada pelas concentracbes de NT e de
nitrogénio amoniacal visto que foram as duas condi¢cdes com maiores valores de NH3, 0,57 ¢
L (V1) e 0,96 g L™ (VII) e com menores percentuais da DQOr removida convertida a
metano. Salientando ainda que foram as condi¢cGes com maiores valores de pH no efluente,
sendo este de 7,44. As concentra¢Ges de NT nos efluentes dos reatores em V e VIII foram de
0,61gL"e0,71 g L™ (estatisticamente iguais).

No entanto, Franke-Whittle et al. (2014), embora com uma mistura de residuos
composta por estercos bovinos, silagem de milho, restos de vegetais e batatas, obtiveram
resultados bastante satisfatérios de producdo de metano, ndo observando inibicdo da
metanogénese com valores de 2,9 e 3,8 g L™ de nitrogénio total. Chen et al. (2008) atribuiram
as diferencas entre as concentracbes de toxicidade aos substratos, indculos, condicBes

ambientais (pH e temperatura) e periodos de aclimatacéo.

Das literaturas citadas com processos de digestdo anaerébia da manipueira, apenas
avaliaram nitrogénio e fésforo e sua relacdo com o processo de digestdo, os autores Paixao et
al. (2000) e Banu et al. (2006) estudando as concentracdes de nitrogénio amoniacal e total e

fosforo total respectivamente.

Banu et al. (2006) obtiveram remocdo de nitrogénio da ordem de 37% para variagdes
de COV de 10,4 a 23,4 g DQO L™ d*, sendo 0 minimo de 34% na maior carga e 0 maximo de
39% com a menor carga. Observaram que a utilizagdo do nitrogénio pela comunidade

microbiana foi muito maior que a do fésforo quando observou reducdes de 19%. Embora em
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diferentes condicOes operacionais e com reatores de duas fases os resultados apresentaram
comportamentos similares aos desta pesquisa visto que também houve redugdo de nitrogénio

e de fosforo sendo também as reducdes de fosforo menores que as de nitrogénio.

Quanto a amdnia livre NH3 foi observada elevacdo das concentracdes de 22% (V),
46% (V1), 52% (VI11) e 48% (VIII), cujos valores no efluente foram de 0,28 g L™ (V), 0,57 g
L™ (Vv1), 0,96 g L™ (VII) e 0,37 g L™ (VINI). De acordo com Chernicharo (2005), a digestdo
anaerdbia pode ser considerada como um ecossistema onde diversos grupos de micro-
organismos trabalham interativamente na conversdao da matéria organica complexa em
metano, gas carbonico, agua, gas sulfidrico e amoénia, além de novas células bacterianas.
Além disso, segundo Ebbs (2004) hé a contribuicdo da amonia formada a partir da degradacao

do cianeto e que pode ser utilizada para sintese celular.

Assim a aménia é, portanto um dos produtos da digestdo anaerdbia, o que
provavelmente explica o seu aumento em todas as condigdes operacionais dos reatores UASB

utilizados nesta pesquisa.

Os valores das concentragdes de NHj3 estiveram abaixo do considerado toxico pela
literatura (1,5 a 3,0 g L™ em pH maior que 7,4 a 7,3). Resultados de Paixdo et al (2000)
estiveram entre 0,05 e 0,2 g NH3 L™ faixa de concentracdo considerada benéfica ao sistema,
conforme (McCARTY, 1964 apud CHERNICHARO, 2007; CHEN et al., 2008 e
RAJAGOPAL et al., 2013).

Observa-se também a possivel contribuicdo da amonia para a capacidade tamponante
dos reatores em estudo. Segundo Speece (2008) a biodegradacdo dos compostos organicos
nitrogenados produz um aumento na alcalinidade o qual é proporcional a quantidade de
amonia gerada, porém os sais de acidos volateis contribuem com a alcalinidade no pH neutro,
mas ndo estdo disponiveis para a neutralizacdo de acidos volateis gerados. De fato para as
condicdes VI (0,57 g NH; L™) e VII (0,96 g L™) os valores de AB no efluente foram os mais
elevados e, no entanto tais condigdes ndo apresentaram as maiores remogdes de DQO nem de

cianeto como sera visto adiante.

Por fim, segundo Rajagopal et al. (2013) a conclusdo dos véarios estudos quanto a
inibicdo da amdnia nos processos anaerobios € que concentracbes de NT refletem menor a

inibicdo da comunidade microbiana que a amonia livre.
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Chen et al. (2008) citam que a interagéo entre NHs;, AGV e pH podem levar ao que
chamou de "estado estaciondrio inibido", uma condicdo em que 0 processo estd sendo

executado de forma estavel, mas com um rendimento inferior de metano.

4.3.2.8 Remocao de cianeto

Significancia ao nivel de 1% de probabilidade para os resultados de remocdo de
cianeto entre as condicdes operacionais foi evidenciada pela ANOVA. Os dados
apresentaram-se como paramétricos no teste de Kolmogorov-Smirnov (p > 0,15).
Similarmente ao comportamento do percentual de DQO removido convertido a metano,
também ndo houve diferenca entre V e VIII, nem entre VI e VII, ao ser aplicado o teste de
Duncan a 5% de probabilidade, com V e VI diferindo de VII e VIII (F 19.7841 e CV de
6,83%) (APENDICE BC).

As maiores remocdes de cianeto ocorreram para as condicées V (10,7 g DQO L™* d*
TDH 8 h) e VIII (12 g DQO L™ d* TDH 8 h) com valores de 86 % e 92% respectivamente
sendo os menores TDH. Estas condi¢des também foram aquelas com menores concentracdes

de NHs no efluente, assim como menores concentracdes de NT e pH proximo a 7,0.

Observando-se os resultados para as condi¢des VI e VIII, mesma COV e diferentes
TDH, nota-se que embora os valores afluentes tenham sido praticamente iguais, a condicdo de
menor TDH (VIII) apresentou maior reducdo de cianeto (92%), porém menor remocao de
DQO (71%), mas melhor rendimento de metano. Isto pode estar associado ao pH, que
apresentou valor médio de 6,9 para VIl e 7,44 para 1. As condi¢des V1 e VII apresentaram as
menores remocdes médias de cianeto, 65% e 66%, maiores concentracdes de NT e de NH3, e
maiores valores de pH, 7,44 e 7,43 respectivamente.

Gijzen et al. (2000) estudaram a degradacdo do cianeto em dois reatores UASB de 3,0
L, TDH 12 h, pH 7 usando NaOH, sendo um alimentado com efluente sintético com 4,25 g
DQO L™ e outro com efluente de fecularia com 5,0 g DQO L™.

No reator com efluente sintético foi adicionado cianeto de potassio para avaliar 0s
efeitos do aumento do cianeto na digestdo anaerdbia. Obteve que para ambos o0s reatores a
performance em termos de remogédo de DQO se mostrou estavel com remo¢do média de DQO
de 80%. Porém o reator com efluente sintético que recebeu dosagens de cianeto ao longo da
operacdo sempre apresentou queda da eficiéncia seguida por recuperagdo. Quando aplicado

dosagens de 0,100 a 0,125 g L™ de cianeto houve uma dréstica inibicdo, com queda da
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remocgdo de DQO de 85% para 5,7% e producdo de metano de 3,3 L d* para 0,4 L d™.
Reduzindo-se a concentragdo de cianeto de 0,125 a 0,06 g L™ a remocéao de DQO foi elevada
para 80%.

Os autores concluiram que CN é biodegradado por lodo de UASB adaptado ao cianeto
mostrando eficiéncias de remocéo de 91 - 93%, com carga volumétrica de 0,250 g de CN L™
d™*. Comparando os resultados de Gijzen et al. (2000) com os desta pesquisa, observa-se que
as cargas aplicadas de cianeto aqui estudadas foram maiores, com 0,3 g CN L™ d™* (V) porém
menor TDH a remog&o foi de 86%. Ja para a carga aplicada de 0,70 g CN L™ d* (VIII), TDH

8 h, a remocao de cianeto foi de 92%.

Ja as cargas aplicadas intermediarias de 0,42 g CN L™ d™* (V1) e 0,62 g CN L™ d™
(VII1) apresentaram as menores reducdes, porém atingindo valores maximos da ordem de
74%.

Em estratégia semelhante a Gijzen et al. (2000), Annachhatre e Amornkaew (2001)
também avaliaram efluente sintético contendo KCN porém com menores concentraces
(0,001 a 0,025 g L™") em reator UASB modificado, observando que o efeito inibitério do
cianeto foi temporario e reversivel. Quando o afluente atingiu 0,025 g L™ de cianeto, o reator
necessitou de 15 dias para completa recuperagdo. No mesmo estudo, o reator operado com 0
efluente de fecularia, utilizando carga organica volumétrica (COV) entre 8 e 40 g DQO.L™d "
! contendo cerca de 0,010 g L™ de cianeto, apresentou remocao entre 93 a 98% de cianeto e
remocao de DQO de 75 a 80%.

Nas condicBes desta pesquisa o cianeto foi biodegradado pela biomassa dos reatores e
contribui para a manutencdo da alcalinidade e capacidade tamponante do meio visto que, a
formagdo de amonia pela hidrélise do cianeto, combinada com &cido carbénico leva a

formacédo de bicarbonato de aménia.

4.3.2.9 Potencial energético gerado pelo metano

Com base na DQO degradada da manipueira, foi estimada teoricamente a quantidade
de energia a ser gerada pela produgdo de metano. A energia especifica potencialmente gerada
em kcal por g de DQO aplicada esté disposta na Tabela 34. Para as concentra¢es de DQO
avaliadas neste estudo, a degradacdo da manipueira em reator UASB podera gerar em média
2,289 kcal CH, g DQO aplicada.



142

Quando se considera a taxa de producdo de metano obtida neste estudo de 0,260 L
CH4 g'DQOyem 0 valor da energia especifica é de 2,210 kcal g™ DQOyer 0u uma producéo de
energia elétrica de 2,570 KWh kg™ DQO,end™. O PCI de 1 m3 de metano corresponde a 8.500
kcal e 1,5 kg de lenha, assim para a taxa de producdo de metano de 0,260 L tem-se que 1 kg

de DQO removida equivalem a substituicdo a queima de 0,5 kg de lenha.

Tabela 34 — Energia especifica potencialmente gerada pelo metano.

1 1 1 Energia gerada Energia especifica

g DQO Afl d gDQOend?  mol CHa d (kca? 034 o (oal g-l Dgoaﬂueme)
0,03 24 0,375 72 2,400
0,04 29 0,453 87 2,175
0,05 38 0,594 114 2,280
0,03 23 0,359 69 2,300

4.3.2.10 Microscopia eletronica de varredura

No R1 que operou com TDH de 8h predominou um lodo de coloragéo cinza, cuja
modificacdo se iniciou ja no periodo de adaptacdo e nas regides superiores da manta de lodo.
Em TDH de 12h (R1 e R2) predominou um lodo de coloracdo preta, porém diferente da cor
do lodo de inéculo originario de reator UASB tratando esgoto sanitario na ETE Mangueira. A
micrografia em MEV do lodo utilizado como in6culo na partida dos reatores esta disposta na

Figura 34.

Percebe-se a presenca de micro-organismos na forma de cocos (seta 1), filamentosas
com extremidades achatadas, semelhantes a “gomos de bambu”, com dimensdes aproximadas
de 2,0 um de comprimento, descri¢do esta de Abreu (2007), cuja morfologia assemelhasse ao
género Methanosaeta (seta 2) e bacilos curtos de extremidades arredondadas (seta 3),
sugerindo haver um equilibrio entre as comunidades de micro-organismos metanogénicos

acetotroficos (cocos e filamentosas) e hidrogenotréficos (bacilos).

Nas micrografias em MEV do lodo presente nos reatores ao fim do periodo da partida
da Figura 35 nota-se um material mais denso com predominancia de bacilos de extremidades
arredondadas (seta 1) e bacilos curvos (setas 2 e 2a) de diferentes tamanhos, e cocos (seta 3).
Né&o foram visualizadas estruturas que se assemelham as formas as Methanosaetas (filamentos

delgados), embora possam estar presentes, porem néo visualizadas.
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Figura 34 — Visualizacdo do in6culo utilizado na partida dos
reatores com presenca de micro-organismos na forma de cocos

(1), filamentosas (2) e bacilos curtos ovalados (3).
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Figura 35 - Micrografias em MEV do lodo nos reatores ao fim do periodo da partida com
detalhes para bacilos de extremidades arredondadas (1), bacilo curvo (2) e cocos (3).

No reator operando com 10,7 g L™d™* e TDH 8 h, condicéo operacional da etapa V,
(Figura 36) foram observadas morfologias que se assemelham a Methanosarcinas (circulos).
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percebendo-se a predominéncia de micro-organismos com morfologia de bacilos (setas)
indicando pertencerem a ordem dos Methanobacteriales, que segundo Geradi (2006) os dois
principais géneros sdo Methanobacterium e Methanobrevibacter e, em geral, apresentam-se

sob formato de bacilos curtos ou bastonetes.

IPCM-2015_5529 2015/06/22 16:13 D41 x10k 10 um

\ ﬂ -
5 " ‘ pl
SEM HV: 10.0 kV | WD: 16.59 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV | WD: 16.61 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 17.3 pm Det: SE View field: 14.8 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 8.00 kx | Date(m/dly): 06/123/115 Performance in nanospace SEM MAG: 9.38 kx | Date(m/dly): 06/23/115 Performance in nanospace

Figura 36 — Micrografias de amostras de lodo do reator na etapa V, mostrando espécies
similares a metanogénicos indicando Methanosarcinas (circulos) e hidrogenotréficos
provavelmente Methanobacterium (bacilos curtos ou bastonetes).

Nas amostras de lodo coletadas do reator operando na etapa VI (12 g DQO L d*, TDH
12 h) pode-se observar, conforme Figura 37 estruturas semelhantes aos bacilos curtos ja

observados, porém percebe-se nestas imagens a presenca de uma estrutura similar ao
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Methanobrevibcater smithii (elipse), conforme imagem registrada por Sponza e Cigal (2008),
ao estudarem as relagdes entre consorcios anaerobios e eficiéncias de remogdo em um reator
UASB degradando 2,4 diclorofenol.

Observa-se também nestas micrografias (Figura 37) a presenca de filamento delgado e
curvado, semelhante a uma pequena virgula (circulo), muito similar aos filamentos de micro-
organismos indicados como Methanospirillum sp por Mussati et al. (2005). Segundo Ferry et
al. (1974) apud Mussati et al. (2005), as Methanospirillum sp séo bacilos curvados medindo
entre 0,5 ¢ 7,4 um, cuja faixa de pH e temperatura 6tima esta entre 30 — 37 °C e 6,6 — 7,4
respectivamente, condi¢bes estas mantidas neste estudo. Ainda é possivel perceber nas
micrografias que compdem a Figura 37, bastonetes longos (quadrado aparado) sugerindo ser

Methanobacterium conforme forma descrita por Gerardi (2006).

Figura 37 — Micrografias de amostras de lodo do reator na etapa VI, mostrando espécies
similares a acetogénicos provavelmente, Methanospirillum sp (circulo) e Methanobrevibacter
smithii (elipse); bastonetes longos (quadrado aparado) sugerindo ser Methanobacterium.

As amostras da biomassa na condicdo operacional VIl (15,5 g L™ d*, TDH 12h)
(Figura 38) apresentaram micro-organismos com morfologias um pouco diferenciadas das
condi¢Bes anteriores, com estruturas de filamentos mais alongadas unitarias (seta) ou
dispostas em pacotes (quadrado) bem como, bacilos curtos ovalados em cadeia (elipse).
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Estes Gltimos muito se assemelham as micrografias do estudo de Mussati et al. (2005)
que mostram diplococcus em cadeia, que segundo os autores, indicam ser bactérias
Streptococcus. As micrografias (Figura 38) mostram ainda bacilos curtos ou bastonetes

semelhantes a Methanobacterium e cocos (circulos).
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Figura 38 — Micrografias de amostras de lodo do reator na etapa VII, mostrando bacilos
longos e curtos (setas); Filamentos (quadrado) e cocos (circulos); diplococos em cadeia
provavelmente Streptococcus (elipse), baseado em Mussati et al. (2005).
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Embora com imagem um pouco prejudicada pela densidade dos micro-organismos,
nas micrografias das amostras da biomassa da etapa V111 (12 g L™ d™, TDH 8h), dispostas na
Figura 39 pode-se perceber bacilos curtos ou bastonetes semelhantes a Methanobacterium,
bacilos curvos (seta 1). Morfologias em hastes ou bacilos longos (elipse), e cocos (circulos)

também podem ser destacados.
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Figura 39 — Micrografias de amostras de lodo do reator na condi¢do operacional VIII,
bacilos curtos ou bastonetes semelhantes a Methanobacterium, bacilos curvos (seta 1);
hastes ou bacilos longos (elipse), e cocos (circulos) conforme Mussati et al. (2005).

De modo geral, com a elevacdo das COV nas fases posteriores ao periodo de
adaptacdo, pode-se perceber a presenca de uma populacdo microbiana com predominancia de
bacilos de extremidades arredondadas, bacilos curvos de diferentes tamanhos, bacilos retos e
cocos que se mantiveram presente nos reatores. A presenca de filamentos, cujas morfologias
assemelhem-se a Methanosaeta, continuou escassa sendo visivel apenas no reator de maior
COV (155 g L'd™* condicdo operacional VII). Tais observacdes sdo similares as
constatacbes de Paixdo et al. (2000) e Rosa (2014), embora com técnicas de anélises
diferentes.

De fato, de acordo com OLIVEIRA (1997) a ocorréncia de micro-organismos
filamentosos pode ser associada a altas COV e consequente aumento de bactérias hidroliticas

e acidogénicas. No entanto, a presenca de Methanosaeta estd associada a baixas
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concentragOes de acidos volateis, o que de fato ndo ocorreu nos reatores em estudo, conforme
apresentadas nas sec¢des anteriores, as elevadas concentragcdes de AGV. A tolerancia a altas
concentracdes de acetato das Methanosarcinas citada por Vrieze et al. (2012) pode justificar a

presenca destas arqueias.

Em sintese, as observacdes das analises de MEV do presente estudo, indicam que a
comunidade de arqueias metanogénicas foi constituida pelas Methanosarcinas, e que essa
diversidade néo foi alterada pela imposicdo de diferentes velocidades ascensionais, visto que
em geral, ndo houve diferencas entre as condi¢cdes operacionais com menores TDH. Nas
quatro condigdes operacionais estudadas (V, VI, VII e VIII) foi verificada a extensa presenca
de hastes e bacilos curtos e longos que sugerem a predomindncia de arqueias
hidrogenotroficas mais proximas a ordem dos Methanobacteriales, sendo identificados

provavelmente Methanobacterium e Methanobrevibacter.

Segundo Abreu (2007), na maioria dos estudos com digestdo anaerdbia, independente
da configuracdo do reator, da temperatura, do efluente ou residuo tratado e da técnica de
analise molecular escolhida, as arqueias predominantes em reatores em escala plena e
laboratorial sdo as metanogénicas acetoclasticas, mais relacionadas a familia
Methanosaetaceae ou ao género Methanosaeta, sendo o segundo grupo predominante o de
arqueias hidrogenotréficas, dentre estas, duas ordens sdo intensamente detectadas:
Methanobacteriales e Methanomicrobiales.

No entanto, nos reatores UASB desta pesquisa utilizando a manipueira como
substrato, isto ndo ocorreu, pois predominaram as arqueias hidrogenetréficas. Ha de se
considerar entdo que esta predominéncia pode estar associada a dois fatores: concentragdes de

cianeto da manipueira e de nitrogénio.

As estruturas microbioldgicas aqui observadas, estiveram de acordo com observacgdes
feitas por Boonapatcharoen et al. (2007) utilizando técnica de hibridizacdo fluorescente in situ
(FISH) e Rosa (2014) aplicando ferramenta de biologia molecular, porém ambos alimentando

reatores fase Unica com manipueira.

Boonapatcharoen et al. (2007) observaram mudanga significativa na comunidade
microbiana com o aumento de cargas aplicadas que variaram de 1 a 6 g DQO L™, com
diminuicdo do TDH de 8 para 4 dias. A populacdo de micro-organismos com morfologia de
hastes longas semelhantes a Methanosaeta foi substituida por uma populagdo de morfologia

na forma de cocos como a Methanosarcina. Rosa (2014) utilizou uma mistura de manipueira
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e glicose na proporcao de 1:1, cargas organicas aplicadas de 5g L e3 gL™? e TDH de 10h e
12h, concluiu que para o dominio Archaeas, nas amostras de lodo, observou altas
similaridades com o género Methanobacterium com 98,5% para glicose e 95% para

manipueira.

Quanto a influéncia das concentracdes de amonia na atividade metanogénica, Borja et
al. (1996) constataram que espécies metanogénicas acetoclasticas sdo mais fortemente
inibidas pela presenca de elevadas concentragdes de amoénia no meio do que as espécies
metanogénicas hidrogenotroficas. Resultados de Lay et al. (1997) mostraram que, quando a
concentracdo de nitrogénio amoniacal superou 0,5 g L™ houve queda consideravel no niimero

de micro-organismos metanogénicos.

Calli et al. (2006) estudaram a dindmica da populacdo microbiana de cinco reatores
UASB inoculados com diferentes lodos, sob 0o aumento gradual de concentracéo de nitrogénio
amoniacal, utilizando técnica molecular DGGE (Eletroforese de gel de gradiente
desnaturante). Observaram que espécies relacionadas a Methanosaeta predominante nos
indculos foram substituidas por Methanosarcina, quando a concentragdo de nitrogénio
amoniacal foi gradualmente aumentada de 0,05 a 0,130 g L™, com as formas filamentosas

referentes a Metnhanosarcina sendo deterioradas quando o nivel de NH3 superou 0,100 g L™.

Goberna et al. (2010) observaram a predominancia de Methanosarcina sp. em reatores
anaerobios, em estudo de adaptacdo da comunidade metanogénica a residuos de dleo de oliva

a 37 °C, com concentragéo de 1,3 g de amdnia L™.

Westerholm et al. (2011), através de estudo por analises de PCR (Rea¢do em cadeia da
polimerase), concluiram que niveis de amodnia elevados (0,8-6,9 g NT L) causaram
mudancgas na comunidade microbiana do reator, observando uma diminui¢do simultanea na
abundancia de metanogénicas acetoclasticas das familias Methanosaetaceae e

Methanosarcinacea, a medida que aumentava a abundancia de bactérias sintroficas.

Na presente pesquisa as condigdes que apresentaram menores rendimentos de metano
(VI e VII) mostraram também maiores valores de nitrogénio, com concentragdes de NT de
1,06 g L e 1,67 g L e de NH; de 0,57 g L™ e 0,96 g L™ respectivamente, os quais S&o
valores proximos e até maiores que os obtidos por Goberna et al. (2010) e Westerholm et al.
(2012) e bem superiores aos de Calli et al. (2005), inclusive as condi¢des V e VIII com

concentragdes de 0,280 g L'e 0,370 g Lt respectivamente.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852412004166
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852412004166
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo da manipueira afirmou seu potencial poluidor e bioenergético,
confirmou a variabilidade das variaveis fisico-quimicas deste efluente conforme proferida na
literatura e, serviu para identificar que as variaveis DBO e fosforo foram as mais relevantes
entre as estudadas, sendo as que melhor representaram a composicao fisico-quimica da

manipueira.

A biodegradabilidade da manipueira foi estatisticamente dependente do tipo e
concentracdo de indculo, com os melhores resultados obtidos para rdmen bovino e lodo
anaerdbio, sem diferenca estatistica entre eles. Para o rimen bovino a eficiéncia de remocéo
de DQO e producdo de biogds aumentaram quando decresceram as concentracdes de
biomassa. Desta forma, o rimen bovino apresentou-se como um indculo alternativo adequado
ao tratamento anaerébio da manipueira sob condi¢cGes mesofilas. A temperatura de 32 °C nao
inlfuenciou a atividade da biomassa do in6culo ruminal bovino, sugerindo que este tipo de

indculo possa ser utilizado nos processos de digestdo anaerobia.

Com relacdo a partida dos reatores a estratégia adotada mostrou-se eficaz,
considerando que as condi¢es impostas a biomassa, como curto periodo de adaptacdo, 27
dias, e ndo correcao de pH, tenham sido mais restritivas quando comparadas a maior parte das
condicdes relatadas em literatura. Os reatores apresentaram boa eficiéncia de remocdo de

DQO (70%), assim como producdo de metano.

Quanto ao desempenho operacional do sistema UASB, a suplementacdo de
alcalinidade manteve a capacidade tamponante do mesmo e a melhor performance ocorreu
para as condicBes de TDH de 8 horas, e COV de 10,7 g L* d* (V) e 12 g L™ d™* (VIII), com
remocdes de DQO, glicose e cianeto de 80%, 83% e 86%, e 71%, 87%, e 92%
respectivamente, além de taxas de producdo de metano de 0,233 L CH4 g DQOren (V) € 0,260
L CH4 g DQOpem (VII1). As eficiéncias de remogéo de solidos estiveram abaixo das remogdes
observadas na literatura, porém ha de se notar que os reatores utilizados citados operaram a

maiores TDH e com meio suporte.

Os resultados de AGV e da relagdo AGV/AT desta pesquisa foram semelhantes e até
inferiores a sistemas de duas fases, estudados por outros pesquisadores, para 0 mesmo
efluente e cargas orgéanicas aplicadas, apresentando como valor maximo 1,6. Para a
manipueira, fica evidente que valores de AGV/AT maiores que o recomendado pela literatura,

permitem bons resultados de estabilizacdo da matéria orgénica e producéo de biogés.
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Em relagdo a diversidade microbiana dos reatores, foi observada a predominancia de
bacilos retos, longos e curtos e bacilos delgados, cujas morfologias sdo similares as arqueias
pertencentes a classe das Methanobacterias responsaveis pela utilizacdo do hidrogénio do
meio e produtores de metano por meio do Hze COz2, alem da presenca de cocos semelhantes a
morfologia da Methanosarcina sp., ndo sendo possivel identificar morfologia semelhante a
Methanosaeta sp. Predominaram nos reatores as metanogénicas hidrogenotroficas

semelhantes a Methanobacterium e Methanobrevibacter.

O fato de que o sistema manteve o pH na faixa ideal, e a capacidade tamponante,
indicam que a comunidade metanogénica predominante nos reatores e consequentemente uma
melhor conversdo dos AGV a metano, estdo associadas a concentracfes elevadas de amonia

da manipueira.

Por fim, mesmo com caracteristica de rapida acidificacdo, este efluente pode ser
estabilizado em sistema de tratamento utilizando reatores UASB, mostrando-se vantajoso
visto a possibilidade de menores TDH, e resultados semelhantes e/ou superiores aos da

literatura com a separacdo de fases e meios suporte.
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6 SUGESTOES E PERSPECTIVAS

Diante dos resultados desta pesquisa, e com o intuito de aprofundar a tecnologia dos

reatores UASB fase Unica alimentados com manipueira, sugere-se:

- testar a utilizacdo de rimen bovino como inoculo no desempenho do sistema UASB;

- reutilizar o efluente dos reatores para fins de irrigacdo e pds tratamento em lagoas de
estabilizacdo;

- avaliar diferentes agentes alcalinizantes;

- aplicar em escala piloto o tratamento da manipueira em reator UASB em casa de farinha,
com o objetivo de avaliar os parametros operacionais testados nesta pesquisa em funcdo da

producdo de biogas e reducdo das concentracdes de matéria organica.
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APENDICES



APENDICE A — Médias e erro padrdo de valores de pH, AT, AGV e cianeto total*.

172

o ] AGV Cianeto Total
Amostras T (°C) pH AT (gL (@H Ac LY (@ LY

A 30,1 574+0,04 0,071+0,015 0,407 +0,002 0,043 + 0,00

B 29,0 577+0,03 0,087+0,001 0,604+0,007 0,048 +0,001

C 25,8 543+0,01 0,089+0,001 0,125+0,007 0,141 0,010

D 30,8 463+0,01 0,085+0,008 0,346+0,003 0,134+0,010

E 28,6 440+0,01 0,056+0,007 0,673+0,004 0,100+0,010

F 30,2 455+0,01 0,065+0,010 0,163+0,006 0,085 0,010

G 25,0 495+0,02 0,067+0,008 0,478+0,010 0,073+0,008

H 31,4 494+0,03 0,098+0,004 0,267+0,004 0,101+0,016

I 34,4 439+0,01 0,08 +0,008 0,323+0,003 0,100+ 0,010

J 26,6 588+0,01 0,029+0,006 0,134+0,003 0,084 0,010

K 27,0 593+0,07 0,038+0,004 0,106+0,002 0,086 0,010

L 28,1 599+0,01 0,064+0,008 0,162+0,001 0,100 0,010

M 24,1 460+0,03 0,106 +0,001 0,432+£0,005 0,355+0,010

N 27,0 504+0,06 0,053+0,001 0,329+0,003 0,134+0,014

O 26,0 534+0,01 0,045+0,015 0416+0,007 0,154 0,010

P 24,7 526+0,09 0,093+0,001 0,278+0,005 0,187 0,018

Q 27,0 6,23+0,06 0,084+0,008 0,114+0,006 0,267 =0,010

R 22,4 560+0,01 0,093+0,009 0,228+0,002 0,234 0,010

S 21,6 540+0,05 0,082+0,008 0,194+0,001 0,032+0,009

T 24,0 470+0,07 0,092+0,008 0,108+0,007 0,038 +0,008

U 23,3 490+0,08 0,090+0,010 0,583+0,010 0,041 +0,008

Vv 24,0 571+0,03 0,063+0,008 0,426+0,010 0,029+0,011

X 21,3 471+002 0,110+x0,04 0,830+0,004 0,130 +0,025

Z 21,0 520+0,01 0,102+0,05 0,347 +£0,010 0,154 + 0,020

W 24,0 572+0,01 0,0563+005 0472+0,010 0,052+ 0,001

Y 24,0 587+0,03 0,07/8+0,04 0,386 +0,0100 0,046 0,001
Minimo 21,3 6,23 0,029 0,106 0,029
Maximo 34,4 4,39 0,110 0,830 0,355

*Analises das amostras realizadas em triplicatas.



APENDICE B — Médias e erro padrio de valores do DQO, DBOs e DQO/DBOs*

Amostras DQO DBO DQO/DBOs
_______________ gLt s

A 43,07 £0,20 15,50 + 0,03 2,78

B 37,43+ 0,13 31,62 £ 0,01 1,18

C 27,41 £ 0,30 17,83+ 0,03 1,54

D 168,47 £ 0,20 41,30 £ 0,04 4,08

E 191,80 £ 0,26 10,69 + 0,02 1,90

F 188,47 £ 0,30 34,41 + 0,06 5,48

G 40,36 £ 0,04 22,77 £ 0,05 1,77

H 38,24 £ 0,05 31,45 £ 0,053 1,22

I 105,13 £ 0,02 60,98 + 0,035 1,72

J 62,69 + 0,04 12,65+ 0,01 4,96

K 101,38 £ 0,025 63,08 £ 0,02 1,61

L 114,72 £ 0,03 24,03 £ 0,01 4,77

M 24,07 £ 0,03 19,26 + 0,03 1,25

N 74,72 £ 0,02 38,12+ 0,01 1,96

0] 69,01+ 0,02 52,78 £ 0,02 1,31

P 73,05 £ 0,02 48,45 £ 0,02 1,51

Q 118,47 £ 0,05 76,50 + 0,07 1,55

R 63,05+ 0,03 32,79 £ 0,02 1,92

S 83,82 £ 0,04 48,00 £ 0,05 1,75

T 84,93 £ 0,04 19,43 + 0,04 4,37

U 103,42 £ 0,03 48,00 £ 0,02 2,15

V 51,22 + 0,03 38,67 £ 0,01 1,32

X 89,05+ 0,03 30,66 £ 0,01 2,90

Z 82,86 + 0,06 39,00 £ 0,03 2,12
W 103,42 £ 0,02 57,34 £ 0,02 1,80

Y 42,13 + 0,054 37,84 £ 0,01 1,11
Minimo 24,05 12,65 1,11
Méaximo 191,80 76,50 5,48

*Analises das amostras realizadas em triplicatas.
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APENDICE C - Composicéo dos SSed, ST, STV, STF e STV/ST.

174

Amostras (n?fef'l) B ST g LSIVSTF STVIST
A 2,0 83,70+0,20 70,27+1,37 1343+%1]12 0,84
B 15 82,25+0,32 69,46+052 12,79 3,26 0,84
C 15 63,40+ 121 5198+436 11,42%3,02 0,82
D 2,0 7426 +0,28 6543 +2,74 8,83 £1,47 0,88
E 2,0 76,03+0,33 70,37 +1,03 5,66 * 2,84 0,93
F 15 70,42 +0,54 62,06 2,14 8,36 £ 2,02 0,88
G 3,0 19,92 +1,42  18,34+1,08 1,58 + 2,04 0,92
H 35 80,26 1,22  73,09+1,15 717+1,21 0,91
I 2,0 7259+205 66,62+ 1,05 597 £1,09 0,92
J 2,0 61,76 £3,12 53,77 +2,45 7,99+121 0,87
K 25 3282+185 2512 +0,66 7,70 £ 1,67 0,77
L 2,0 69,55+2,33 5201+361 1755+231 0,75
M 15 4357 £0,51 34,87 +2,04 8,69 £ 2,03 0,80
N 1,5 60,55+1,37 59,30 + 1,88 1,25+ 0,89 0,98
0 3,0 7151+1,07 62,83+1,18 8,68 1,34 0,88
P 35 62,85+549  4458+205 18,27 +0,59 0,71
Q 25 6458+192 4221+120 22,37+1,56 0,65
R 15 39,84+0,89 2354+347 16,30x111 0,59
S 15 86,82+226 80,37 +5,03 6,45+1,15 0,93
T 15 59,42 +0,68 52,06+ 2,47 7,36 £1,09 0,88
U] 2,0 30,92+0,63 28,34 +1,69 2,58 £ 0,62 0,92
\Y 3,0 47,26 £3,81  43,09+2,33 4,17 +1,33 0,91
X 3,0 70,76 £1,73 63,77 + 1,65 6,99 + 1,46 0,90
z 25 33,40+1,25 2586+1,29 7,54 £1,99 0,77
W 3,5 69,88 = 0,94 52,67+1,18 17,21+2,40 0,75
Y 2,0 58,26 £259  46,76+0,37 1150+1,35 0,80
Minimo 15 19,92 18,34 1,25 0,65
Méaximo 3,5 86,82 80,37 22,37 0,98

*Analises das amostras realizadas em triplicatas.
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APENDICE D - Autovalores, proporcdo individual e acumulada da variacdo dos dados
através da analise dos componentes principais.

Componentes principais Proporcéo individual Proporg¢édo acumulada
(CP) (%) (%)
1 22,75 22,75
2 18,36 31,11
3 15,54 46,65
4 13,94 60,59




APENDICE E - Resultados dos loadings para analise de componentes principais utilizando

variaveis de caracterizagao fisico-quimica da manipueira de 17 casas de farinha.

Variaveis CP1(22,75%) CP2 (18,36%) CP3 (15,54%) CP4 (13,94%)
DQO 0,084058 -0,382799 -0,364457 -0,817134
DBO -0,532528 0,123180 0,332990 -0,601320
ST -0,387712 -0,685713 -0,33645 0,128741
pH -0,250668 0,657341 -0,294335 0,130584
CN 0,072930 0,163653 0,788831 -0,254232
P -0,866550 -0,039127 -0,176693 -0,011319
Alcalinidade -0,220495 -0,536258 0,416301 0,169604
AGV 0,546961 -0,496125 0,157697 0,114497
N -0,635877 -0,162272 0,322238 0,291893
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APENDICE F — Tabela ANOVA para dados de decaimento da DQO
no teste da degradabilidade natural, fase | da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sSQ am F

Tratamentos 3 63.20667 21.06889 1203.9365 **
Residuo 8 0.14000 0.01750

Total 11 63.34667

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1.10000 d
2.16667 c
413333 b
7.13333 a

A WN PR

dms= 0.34598

MG = 3.63333 CV% =3.64
Ponto médio = 4.15000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor  p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.86225 0.05217 Sim
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APENDICE G — Tabela ANOVA para dados de decaimento da DBOs
no teste da degradabilidade natural, fase | da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2014) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.27/09/2014

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 3 137.30667 45.76889 4992.9697 **
Residuo 8 0.07333 0.00917

Total 11 137.38000

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1.10000 d
3.43333 ¢
6.56667 b
10.10000 a

A WN PR

dms = 0.25041

MG = 5.30000 CV% =1.81
Ponto médio = 5.60000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor  p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.88003 0.08772  Sim
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APENDICE H — Tabela ANOVA para dados de decaimento do cianeto
total no teste da degradabilidade natural, fase | da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2014) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva DEAG-CTRN-UFCG - Atualiz.27/09/2014

QUADRO DE ANALISE

Fv GL SQ am F

Tratamentos 3 112838000 376.12667 45135.2000 **
Residuo 8 0.06667 0.00833

Total 11  1128.44667

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

2.06667 d
6.10000 c
16.20000 b
27.10000 a

A wWN PR

dms=  0.23875

MG = 12.86667 CV%=0.71
Ponto médio = 14.60000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor  Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.84176 0.02909 Nao




APENDICE | — Tabela ANOVA para dados de decaimento dos s6lidos
totais no teste da degradabilidade natural, fase | da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 3 502.65000 167.55000 83.9850 **
Residuo 8 15.96000 1.99500

Total 11 518.61000

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

12.50000 d
17.70000 c
23.30000 b
29.90000 a

A WN PR

dms=  3.69410

MG = 20.85000 CV% =6.77
Ponto médio = 21.05000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.92928 0.37258 Sim
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APENDICE J — Tabela ANOVA para dados de decaimento das bactérias
heterotréficas no teste da degradabilidade natural, fase | da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 3 1444.29667  481.43222 218.3366 **
Residuo 8 17.64000 2.20500

Total 11  1461.93667

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 353333 d
2 2343333 c
3 28.10000 b
4 32.06667 a

dms=  3.88367

MG =21.78333 CV% = 6.82
Ponto médio = 17.30000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor  p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.80434 0.01050 Nao
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APENDICE L — Volume de metano acumulado no teste da AME do lodo sanitéario.

182

Dia Repetigdes (mL) Media DP
R1 R2 R3
0 0 0 0 0 0,00
1 7,0 1,4 111 7,0 4,87
2 13,6 4.5 17,6 12,0 6,71
3 20,2 11,1 24,2 19,0 6,71
4 34,3 24,5 33,2 31,0 5,37
5 53,4 36,8 36,9 42 9,56
6 72,5 65,6 76,7 72 5,60
7 112,7 86,8 96,9 99 13,05
8 127,6 115,3 118,7 121 6,35
9 152,3 143,6 168,5 155 12,64
10 179,7 200,0 259,3 213 41,36
11 301,0 318,3 281,9 300 18,21
12 324,7 331,3 357,5 338 17,35
13 337,0 345,3 363,5 349 13,55
14 351,7 356,5 366,0 358 7,28
15 362,7 361,8 369,6 365 4,27
16 374,7 365,9 372,6 371 4,60
17 381,8 375,4 378,6 379 3,20
18 388,7 379,5 385,1 384 4,64
19 395,1 385,3 391,2 391 4,93
20 411,3 411,0 417,3 413 3,55
21 415,1 415,6 421,2 417 3,39
22 419,5 420,5 429,1 423 5,28
23 423,0 422,3 432,4 426 5,64
24 430,9 427,3 437,0 432 4,90
25 433,5 429,6 440,5 435 5,52
26 437,8 432,8 446,0 439 6,66
27 443,2 436,4 451,4 444 7,51
28 448,4 4419 4575 449 7,84
29 455,3 4459 462,0 454 8,09
30 460,1 450,3 468,4 460 9,06




APENDICE M — Volume de metano acumulado no teste da AME do rdmen caprino.
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Dia Repetigdes (mL) Media DP
R1 R2 R3
0 0 0 0 0 0,00
1 2,3 31 34 3 0,57
2 3,7 2,8 3,4 3 0,46
3 59 59 6,6 6 0,40
4 6,8 59 8,0 6 1,05
5 7,8 13,2 12,3 11 2,89
6 9,8 14,0 14,0 12 2,42
7 13,6 17,2 19,3 15 2,88
8 19,4 19,4 24,7 19 3,06
9 23,4 23,9 29,7 24 3,50
10 28,9 27,9 33,6 28 3,04
11 33,8 32,4 38,5 33 3,20
12 38,9 39,0 43,6 39 2,69
13 42,6 43,9 48,1 43 2,87
14 48,4 49,3 54,0 49 3,01
15 52,5 52,1 57,6 52 3,07
16 56,8 55,2 61,8 56 3,44
17 61,0 60,3 68,2 61 4,37
18 63,5 62,6 69,5 63 3,75
19 65,8 65,9 72,8 66 4,01
20 68,4 69,7 73,6 69 2,71
21 70,5 72,2 75,8 71 2,71
22 73,3 75,0 78,2 74 2,49
23 75,7 77,2 79,6 76 1,97
24 79,1 79,3 82,7 79 2,02
25 82,5 81,7 85,1 82 1,78
26 86,7 82,7 87,2 85 2,47
27 87,6 83,8 88,7 86 2,57
28 88,0 84,6 89,6 86 2,55
29 89,2 86,2 92,0 88 2,90
30 91,8 87,4 93,0 90 2,95




APENDICE N — Volume de metano acumulado no teste da AME do rimen bovino.
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Dia Repeti¢des (mL) Média DP
R1 R2 R3
0 0 0 0 0 0,00
1 22,4 22,7 32,3 26 5,63
2 29,9 24,7 43,6 33 9,76
3 36,7 25,2 48,5 37 11,65
4 42,9 25,2 50,7 40 13,07
5 57,4 28,2 65,1 50 19,47
6 60,0 29,5 69,0 53 20,70
7 68,5 37,2 80,6 62 22,40
8 71,9 39,5 85,6 66 23,67
9 78,5 39,7 85,6 68 24,71
10 79,8 41,0 93,3 71 27,15
11 87,6 43,2 96,9 76 28,70
12 103,6 52,6 1121 89 32,18
13 113,0 54,6 119,3 96 35,68
14 125,2 54,7 126,1 102 40,97
15 143,9 58,1 143,4 115 49,39
16 154,4 65,9 179,4 133 59,64
17 203,0 84,4 222,5 170 74,74
18 241,0 114,4 265,6 207 81,13
19 273,0 130,2 310,3 238 95,06
20 343,3 160,5 354,1 286 108,79
21 412,0 217,3 4221 350 115,44
22 467,8 2717 481,8 407 117,47
23 514,7 312,4 526,1 451 120,22
24 586,1 367,7 594,8 516 128,68
25 614,5 410,3 661,9 562 133,70
26 678,1 441,3 731,7 617 154,53
27 778,9 509,4 847,5 712 178,72
28 892,2 607,7 966,9 822 189,54
29 943,6 735,2 1025,9 902 149,84
30 1013,3 882,1 1085,2 994 102,98
31 1073,5 976,1 11445 1065 84,54
32 1168,8 1123,3 1204,1 1165 40,51
33 1259,1 1271,6 1263,8 1265 6,31
34 1387,1 1423,1 1328,0 1379 48,02
35 1503,3 1580,0 14249 1503 77,55
36 1672,5 1736,8 1482,3 1631 132,34
37 1844,1 1894,1 1565,1 1768 177,29
38 2078,5 2051,6 1617,8 1916 258,57
39 2179,1 2148,7 1695,6 2008 270,80
40 2246,5 2186,1 1776,0 2070 255,99
41 2278,4 2243,0 1805,4 2109 263,46
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APENDICE O — Tabela ANOVA para dados de eficiéncia de remoc&o de
DQOk no teste de biodegradabilidade com lodo, rimen caprino e bovino,
fase 11 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 8  5403.88519  675.48565 54.5561 **
Residuo 18 222.86667 12.38148

Total 26  5626.75185

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

80.00000 b
87.46667 a
88.60000 a
69.60000 c
66.10000 c
43.50000 d
89.86667 a
67.33333 ¢
65.66667 ¢

OO NOOUL A WN R

Numero de médias dms

6.03370
6.33840
6.52120
6.64310
6.74470
6.80570
6.84630
6.88690

OCooNOYULL B~ WN

MG = 73.12593 CV% =4.81
Ponto médio = 65.70000

Foi aplicado o Teste de Duncan ao nivel de 5% de
Probabilidade. = Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.92607 0.05538 Sim



APENDICE P — Tabela ANOVA para dados de volume de biogas produzido
no teste de biodegradabilidade com lodo, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL SQ am F

Tratamentos 2 294.46222  147.23111  7.2551°*
Residuo 6 121.76000 20.29333

Total 8 416.22222

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 29.86667 b
2 42.06667 a
3 4193333 a

Numero de médias dms

2 8.99900
3 9.31110
MG =37.95556 CV% =11.87

Ponto médio = 34.00000
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.84600 0.06732 Sim
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APENDICE Q — Tabela ANOVA para dados de volume de biogas produzido
no teste de biodegradabilidade com rimen caprino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL SQ am F

Tratamentos 2 8.96889 4.48444 2.3037 ns
Residuo 6 11.68000 1.94667

Total 8 20.64889

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 27.46667 a
2 29.26667 a
3 2693333 a

Numero de médias dms

2 2.78720
3 2.88380
MG = 27.88889 CV% =5.00

Ponto médio = 27.50000
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor  Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.93500 0.53036 Sim
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APENDICE R — Tabela ANOVA para dados de volume de biogas produzido
no teste biodegradabilidade da manipueira com rimen bovino, fase Il da
pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 2 81.12889 40.56444 2.9058 ns
Residuo 6 83.76000 13.96000

Total 8 164.88889

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 34.66667 a
2 40.93333 3
3  34.46667 a

Numero de médias dms

2 7.46380
3 7.72260
MG = 36.68889 CV% =10.18

Ponto médio = 34.70000
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor  Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.91996 0.39187 Sim
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APENDICE S — Tabela ANOVA para dados de pH no teste de
biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C
com rumen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ amM F

Tratamentos 1 1.50000 1.50000 150.0000 **
Residuo 4 0.04000 0.01000

Total 5 1.54000

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1  7.10000 b
2 8.10000 a

Numero de médias dms

2 0.22690

MG = 7.60000 CV% =1.32
Ponto médio = 7.60000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor  p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.81874 0.08606 Sim

189



APENDICE T — Tabela ANOVA para dados de AB no teste de biodegradabilidade
da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C com rdmen bovino, fase Il da
pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ am F

Tratamentos 1 0.00007 0.00007 0.5795 ns
Residuo 4 0.00051 0.00013

Total 5 0.00058

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)
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APENDICE U — Tabela ANOVA para dados de AGV no teste de
biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C
com ramen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 1 0.00000 0.00000 0.0032 ns
Residuo 4 0.00333 0.00083

Total 5 0.00334

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)
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APENDICE V — Tabela ANOVA para dados de remocao de DQOr
no teste de biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de
32°C e 39 °C com ramen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F

Tratamentos 1 2.35627 2.35627 0.1739 ns
Residuo 4 54.19127 13.54782

Total 5 56.54753

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 71.70333 a
2 70.45000 a

dms = 8.35154

MG = 71.07667 CV% =5.18
Ponto médio = 70.65500

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica)  Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.95579  0.78676  Sim
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APENDICE X — Tabela ANOVA para dados de remocdo de glicose
no teste de biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C
e 39 °C com rimen bovino, fase 11 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ am F

Tratamentos 1 0.08167 0.08167 0.0071 ns
Residuo 4 45.77513 11.44378

Total 5 45.85680

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 75.49333a
2 75.72667 a

dms = 7.67568

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica)  Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.92129 0.51470 Sim




APENDICE Z — Tabela ANOVA para dados de remocéo de ST no teste
de biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C com
riumen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ amM F

Tratamentos 1 11.01615 11.01615 0.2984 ns
Residuo 4 147.65173 36.91293

Total 5 158.66788

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 33.28667a
2 35.99667 a

dms=  13.78546

MG = 34.64167 CV% =17.54
Ponto médio = 35.72500

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.97185 0.90462  Sim
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APENDICE AA — Tabela ANOVA para dados de remocéo de STV no teste
de biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C com
riumen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ am F

Tratamentos 1 33.04107 33.04107 6.4471 ns
Residuo 4 20.49987 5.12497

Total 5 53.54093

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 46.00000 a
2  41.30667 a

dms = 5.13662

MG = 43.65333 CV% =5.19
Ponto médio = 42.99500

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.93855 0.64756 Sim
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APENDICE AB - Tabela ANOVA para dados SSV da biomassa no teste de
biodegradabilidade da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C com rumen bovino, fase Il

da pesquisa.

ASSISTAT - TESTE DE MANN-WHITNEY
http://www.assistat.com

HO: As amostras tém distribuicdes idénticas
Ao nivel de 5% de probabilidade
U=20 P(U) = 0.050
p-valor = 0.05 HO ndo rejeitada

As amostras ndo sdo diferentes

NORMALIDADE (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor Vcrit p-valor Normal

Kolmogorov-Smirnov (D) 0.39172 0.32119 p<.01

Nao
Cramér-von Mises (W2) 0.17695 0.11631 p<.01 Nao
Watson (U2) 0.17267 0.10708 p<.01 Nao
Lilliefors (D) 0.39172 0.31900 p<.01 Nao
Shapiro-Wilk (W) 0.68662 - 0.00445 Nao




APENDICE AC — Tabela ANOVA para dados de Vchs no teste de biodegradabilidade
da manipueira a temperaturas de 32°C e 39 °C com rimen bovino, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ am F

Tratamentos 1 34.56000 34.56000 0.1093 ns
Residuo 4 1264.84000 316.21000

Total 5  1299.40000

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 56.70000a
2 61.50000 a

dms= 40.34779

MG = 59.10000 CV% =30.09
Ponto médio = 63.00000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica)  Valor  p-valor  Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.85193 0.16314  Sim
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APENDICE AD — Parametros fisico-quimicos monitorados no afluente e efluente nas etapas
I e Il durante o periodo de partida.

Partida etapa | e Il - COV 1,5 g DQO L*d™

Parametros Reatores Afluente Efluente

Média + DP (n*) Min Max | Média+ DP (n*) Min Max

R1 1,57+0,07(9) 1,47 1,64 | 0,50+0,07(9) 047 0,54

DQO R2 | 157+0,07(9) 147 1,64 | 052+0,04(9) 048 0,59

(g DQO LY R3 | 157+0,07(9) 147 1,64 | 050+0,02(9) 048 0,52
R1 68+313(9) 64 72
ER (%) R2 66+363(9) 59 70
R3 67+207(9 64 70

RL | 448+0,16(9) 443 4,61 | 658+1,28(9) 508 822

pH R2 | 448+0,16(9) 4,43 4,61 | 6,60£0,97(9) 526 7,87

R3 448+0,16(9) 443 461 | 648+089(9) 508 785

RL | 008+005(9) 0 012 | 1,70+113(9) 053 325

AT R2 | 008+005(9) 0 012 | 1,82+1,11(9) 056 3,52
(gCaCO;L?Y) R3 | 008+005(9) O 012 | 1,80+1,07(9) 047 3,35
R1 1,18+1,10 (9) 0,04 2,34

AB R2 1,33+ 1,10 (9) 0.44 2,76
(gCaCOs;L?Y)  R3 127+1,10(9) 0,38 2,58
AGV RL | 052+0,140(9) 054 058 | 1,85+0,24(9) 1,59 227

(g HAc L) R2 0,52+0,140(9) 054 058 | 1,82+0,28(9) 152 2,26
R3 0,52+0,140(9) 054 058 | 187+0,36(9) 151 227

R1 16+099(9) 05 1,8
AGVI/AT R2 1,4+087(9) 04 1,3
R3 15+095(9) 05 14

n*: nimero de observacdes
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APENDICE AE — Parametros fisico-quimicos monitorados no afluente e efluente na etapa 111

durante o periodo de partida.

Partida etapa 111 - COV 3,0 g DQO L*d*

Parametros Reatores Afluente Efluente

Média + DP (n*) Min Max | Média+ DP (n*) Min Max
DO R1 4,17+042(7) 349 451 | 1,16+054(7) 0,61 1,9
(g DQO LY R2 4,17+042(7) 349 451 | 072+0,25(7) 057 1,23
R3 4,17+0,42(7) 3,49 451 | 085+0,30(7) 0,56 1,47

R1 74 £ 11,17 (7) 58 86

ER (%) R2 84+234(7) 74 87
R3 78 £7,23 (7) 65 84
R1 566+0,78(7) 451 6,38 | 567+1,08(7) 4,22 6,62
pH R2 566+0,78(7) 451 6,38 | 580+£1,01(7) 4,73 6,75
R3 566+0,78(7) 451 6,38 | 595+1,13(7) 4,58 7,04
AT R1 0,83+0,34(7) 0,15 1,08 | 1,39+1,19(7) 0,00 3,07
(g CaCO, LY R2 083+0,34(7) 0,15 1,08 | 1,71+£0,88(7) 0,28 2,87
R3 0,83+0,34(7) 0,15 1,08 | 1,58+1,17(7) 0,00 2,83
AB R1 0,07 £ 0,10 (7) 0 1018 | 052+032(7) 0,10 0,87
(g CaCOs LY R2 0,07 £0,10 (7) 0O 1018 | 0,63+0,21(7) 0,27 0,82
R3 0,07 £ 0,10 (7) 0 018 0,74+0,18(7) 0,51 0,94
AGV R1 2,16 +141(7) 0,89 0,493| 227+1,35(7) 0,41 4,39
(g HAc L™ R2 2,16+141(7) 0,89 0,493| 2,47+£0,95(7) 1,28 4,09
R3 2,16 +141(7) 0,89 0,493| 2,37+1,10(7) 1,06 4,19
R1 39+4,79 (7) 1,4 135

AGVIAT R2 24+153(7) 13 46
R3 2,8+1,91(7) 1,2 6,1

n*: niamero de observacgdes
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APENDICE AF — Parametros fisico-quimicos monitorados no afluente e efluente na etapa IV
durante o periodo de partida.

Partida etapa IV - COV 6,0 g DQO L*d*

Parametros Reatores Afluente Efluente

Média £ DP (n*) Min Max | Média+ DP (n*) Min Max

R1 |4,64+068(10) 3,66 576 182+0,20(10) 153 2,06

DQO R2 |4,64+0,68(10) 3,66 576 |2,08+0,37(10) 1,65 2,61
(@DQO L™ R3 |4,64+0,68(10) 3,66 576 |2,16+0,36(10) 1,9 3,14
R1 67 + 5,18 (10) 58 74

ER (%) R2 63 + 7,77 (10) 55 72
R3 61 + 7,52 (10) 50 68
R1 |4,87+0,33(10) 4,42 518 |6,81+0,14(10) 6,68 7,05
pH R2 |4,87+0,33(10) 4,42 518 |690+0,12(10) 6,74 7,03

R3 |487+0,33(10) 4,42 518 |16,74+0,21(10) 654 7,13

RL |1,21+0,67(10) 0,28 1,88 |4,46+0,39 (10) 4,00 5,05
R2 [121+0,67(10) 028 188 [4,34+044(10) 3,68 4,85
R3 [121+0,67(10) 028 188 [4,14+0,34(10) 3,64 445

AT
(g CaCOs L™

AB R1 1,39+0,28(10) 1,10 1,85
(@Cacos LY R 126 +0,17 (10) 1,05 1,47
R3 1,21+0,22(10) 0,83 151

AGY R1 |485+158(10) 2,98 6,49 |630+0,27 (10) 580 7,15

(g HAC LY R2 |4,85+158(10) 298 649 651+0,64(10) 526 7,57
R3 |4,85+158(10) 298 649 6,04+0,33(10) 549 649

R1 1,4 0,1 (10) 13 15
AGV/AT R2 1,4 +0,0 (10) 13 15
R3 1,4 0,1 (10) 13 15

n*: nimero de observacdes
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APENDICE AG — Parametros fisico-quimicos monitorados no afluente e efluente dos reatores
nas condic¢des operacionais das etapas V a VIII.

Parimetro TDH P Afluente Efluente
s O m Med('r?g DP Min  Max Med('r?*f DP " Min  Max
V8 12 | 10,7x051(11) 9.4 11,2
COV | vi 12 12 [12+061(11) 11,3 134
© ?(?_P vl 12 12 |155:085(11) 137 159
) vl 8 28 |126073(23) 112 137
V8 12 |3170,16 (11) 3,0 5,31 | 065022 (11) 041 121
DQO: | VI 12 12 |562+038(11) 522 664 |091+020(11) 065 1,36
QLY | vl 12 12 | 7662042 (11) 675 836 |168+0,38(11) 1,1 2,05
VIl 8 28 |344%0,36 (23) 2,93 3,99 |1,00£0,17 (23) 0,71 1,29
V8 12 | 80%5,75 (11 65 86
ERDQO; | VI 12 12 | 844377 11) 76 88
%) | VIl 12 12 | 78+4,92 (11) 74 87
VI 8 28 | 714,04 (23) 62 79
V8 12 | 0980,03(3) 094 1,01 |0,16+0,03(3) 0,15 0,19
Glicose | VI 12 12 | 175017 (3) 1,63 1,94 |0252001(3) 0,23 0,26
QLY | vl 12 12 [289097(3) 2,26 4,01 |0,39£0,06(3) 0,32 0,43
VIl 8 28 |232¢0,79(6) 1,29 346 |027+0,08(6) 0,16 0,39
V8 12 | 83%3,14(3) 80 85
ER VI 12 12 |86+1,14 (3) 84 87
G'('O;)c;se VIl 12 12 | 856,14 (3) 81 92
VIl 8 28 | 875,39 (23) 80 92

1C.0O: condicdo operacional dos reatores; 2P: periodo de duracdo; 2DP: desvio padrdo; n*:
nimero de observacdes; “ER: eficiéncia de remocéo
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APENDICE AH - Valores médios e o desvio padrdo (DP) dos valores de pH, alcalinidade
total, alcalinidade bicarbonato e AGV para a manipueira afluente e para o efluente dos
reatores nas condi¢des operacionais das etapas V a VIII.

) TOH P _ Afluente _ Efluente
Parametros | C.O M) () Med(ﬁ*i)r DP Min  Méx Med(lr?*i)r DP Min  Méx
cov V. 8 12(10,7+051(11) 94 1172
(gDQOL™* | VI 12 12|12,0+061(11) 11,3 134
d™) VIl 12 12|155+0,85(11) 13,7 159
VIII. g8 28|12,0+0,73(23) 11,2 13,7
V. 8 12/669+052(11) 6,17 7,83 |7,14+0,10(11) 69 7,2
pH VI 12 12(6,96+0,45(11) 6,37 7,66 |7,44+0,26(11) 7,14 7,92
VIl 12 12(6,69+0,44 (11) 592 7,43 |743+0,18(11) 7,11 7,61
VIII g 28/640+0,48(23) 592 6,96 | 6,9+0,36(23) 6,54 7,26
V. 8 12(205+059(11) 1,93 343 |39+097(11) 218 58
(gCaéggL'3) VI 12 12|508+1,22(11) 3,23 6,3 |657+057(11) 552 7,44
VIl 12 12(6,50+1,96 (11) 4,03 9,88 |10,00+1,81(9) 6,44 114
VI g 28(302+1,11(23) 0 4,16 [492+0,78(23) 3,44 647
V. 8 12/052+104(11) 0 2,05 |207+040(9 1,63 281
AB VI 12 12]1,70+0,79 (11) 0,44 2,39 | 3,13+0,71(9) 2,05 4,83
(@CaCOosL™) | VIl 12 12(166+207(11) O 2,78 |486+117(9) 2,78 591
VIl g 28|113+0,82(23) 0 214 [193+0,64(23) 0,61 2,98
AGY V. 8 12(353+140(11) 1,94 6,72 | 3,90+1,29(9) 1,63 6,53
(gHAG LY VI 12 12|6,75+1,17 (11) 4,38 7,86 | 7,27+0,37(9) 6,76 7,9
VIl 12 12|968+0,89(11) 8,18 10,7 |10,46+158(9) 6,88 119
VIII '8 28/439+0,88(23) 2,04 570 [573+1,18(23) 4,08 8,97
V. 8 12 1,00+0,22 (11) 0,47 1,34
AGVIAT | VI 12 12 1,11+0,07 (11) 1,01 1,26
VIl 12 12 1,06 +0,12 (11) 0,92 1,33
VIl g 28 1,16 +0,18 (23) 0,87 1,53

1C.0O: condicdo operacional dos reatores; 2P: periodo de duracdo; 2DP: desvio padrdo; n*:
nimero de observacdes; “ER: eficiéncia de remocéo
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APENDICE Al - Valores médios e o desvio padrdo (DP) dos valores de solidos totais e
solidos totais volateis para a manipueira afluente e efluente dos reatores e suas eficiéncias de
remocao, nas condicdes operacionais das etapas V a VIII.

arametros | co O P Afluente Efluente
(h) (d) | Média+DP (n*) Min Max | Média=DP (n*) Min Max
vV 8 12]107+051(11) 94 1172
COVlvi 12 12 11,7+0,61 (11) 11,3 134
(9DQOL A ’ ’
RN VIl 12 12 |155+0,85(11) 13,7 15,9
VIIl g 28(12,0+0,73(23) 11,2 13,7
vV 8 12(6,69+052(11) 6,17 7,83|7,14+0,10(11) 69 7.2
ST VI 12 12 (19,96+0,67 (3) 19,3 20,6 (1563+1,35(3) 14,3 17
(L") | VIl 12 12 (3352+241(3) 31,2 3682573567 (3) 19,9 31,2
VIIl 8 28 (20,76 +3,51(6) 155 245|14,19+2,23(6) 10,9 16,5
V. 8 12[10+222(3) 8 12
EEE%S)T VI 12 12 [22+0,03(3) 18 26
VII 12 12 |24 +14,45(3) 15 41
VIII 8 28 |35+5,03(6) 30 43
V. 8 12(6,78+102(3) 58 7,53(587+056(3) 526 6,35
STV VI 12 12 (13,78+056 (3) 182 143(910+121(3) 7,74 10,1
(L") | VIl 12 12 [2417+2,03(3) 21,5 264 |17,35+4,40(3) 13,1 21,9
VIl 8 28 |1486+283(6) 106 184|856+121(6) 651 102
V. 8 12 |13+5.24(3) 9 19
ERSTV | VI 12 12 |34+8,96 (3) 28 44
(%) VIl 12 12 |28+1572(3) 18 46
VIII 8 28 |43+5,49 (6) 35 50

1C.0: condicdo operacional dos reatores; 2P: periodo de duracdo; 3DP: desvio padréo; n*:
nimero de observacdes; “ER: eficiéncia de remocéo



204

APENDICE AJ - Valores médios e o desvio padrdo (DP) dos valores das concentracdes de
nitrogénio amoniacal, nitrogénio total, fosforo total e cianeto, para a manipueira afluente e
efluente dos reatores nas condi¢cfes operacionais das etapas V a VIII.

DY P Afluente Efluente
A C_O 7 - Ve -
Parametros ") () Med(ﬁ*i)r DP Min Méx Med(lrz:l*i)r DP Min Max

cov V. 8 12 |10,7+051(11) 94 11,2
(gDQOL*| VI 12 12 |11,7+061(11) 11,3 134
d™) VIl 12 12 |155+0,85(11) 13,7 159
VIII g 28 [12,0+0,73(23) 11,2 13,7

N Vi g 12 (023+0,08(3) 0,16 0,34 0,28+0,0653) 0,22 0,35
@ L-31) VI 12 12 {0,39+0,05(3) 0,33 0,45 0,57+0,14(3) 0,42 0,68

VIl 12 12 (0,63+0,11(3) 052 0,78 0,96+0,11(3) 0,84 1,07
VI 8 28 (025+0,04(6) 0,22 0,34 0,37+0,04(23) 0,32 0,41

V. 8 12 [061+0,06(3) 056 068 056+005(3) 0,50 0,61
(gNlT'l) VI 12 12 [1,19+0,09(3) 1,13 1,3 1,06+0,02(3) 1,04 1,08

VII 12 12 [1,94+005(3) 1,89 1,99 1,67+024(3) 14 188
VI g 28 (087+0,20(6) 0,63 1,27 0,71+0,13(23) 0,51 0,92

V. 8 12 [416+089(3) 307 4,89 4,02+208(3) 2,68 641
(gP[-l) VI 12 12 |535+3,09(3) 2,87 88 517+1,64(3) 323 6,86

VI 12 12 [6,77+191(3) 528 9,56 6,32+165(3) 3,42 643
VI 8 28 [167+205(6) 0,06 441 1,60+172(6) 0,03 3,53

N V. 8 12[010%0,37(3) 0,07 0,14 002+0,02(3) 0,01 0,04
GLY) |V 12 12/021+006(3) 020 022 0,07005(3) 007 008

VIl 12 12 [0,31+0,01(3) 0,30 0,33 0,11+0,02(3) 0,08 0,12
VIl g  28/023+0,02(6) 0,22 0,29 0,02+0,002(6) 0,02 0,02

V. 8 1286 +773 3 75 90
ERCN (%) | VI 12 12 |65 +211(3) 63 67
VIl 12 12 |66 + 6,75(3) 61 74
VI 8 28 (92+0,94(23) 91 94

1C.0O: condicdo operacional dos reatores; 2P: periodo de duracdo; 3DP: desvio padrdo; n*:
nimero de observacdes; “ER: eficiéncia de remocéo
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APENDICE AL — Tabela ANOVA para dados de remocio de DQO
na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VII e VIII, fase Il
da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL sQ am F

Tratamentos 3 830.67435 276.89145 12.2281 **
Residuo 40 905.75116 22.64378

Total 43 1736.42552

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

79.93909 ab
83.12818 a

78.69364 b
71.27364 ¢

A WN PR

Numero de médias dms

2 4.10340
3 4.31860
4 4.44770
MG = 78.25864 CV% =6.08

Ponto médio = 75.24000
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica)  Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W)  0.94553 0.03759 N&o




APENDICE AM — este de Kruskal-Wallis para dados de remogcéo de
DQO na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase Il da
pesquisa.

ASSISTAT - TESTE DE KRUSKAL-WALLIS
http://www.assistat.com

Hipdtese nula (HO):
Os tratamentos provém de uma mesma populacado

Ao nivel de 5% de probabilidade
H= 32.4244 H-crit=7,8147
p-valor < 0.05 HO foi rejeitada

Ao nivel de 1% de probabilidade
H= 32.4244 H-crit=11,3449
p-valor <0.01 HO foi rejeitada

Tratamento RepeticGes Soma Dos Postos Média alfa-5%

1 11 395.0000 35.9091 b

2 11 499.0000 45.3636 b

3 11 370.5000 33.6818 b

4 23 331.5000 14.4130 a
Comparag¢des multiplas

Comparagdo Diferenga Diferenga Crit alfa Diferentes

1-2 9.4545 18.3116 0.05 N3o
1-3 2.2273 18.3116 0.05 N3o
1-4 21.496 15.743 0.05 Sim
2-3 11.6818 18.3116 0.05 Nao
2-4 30.9506 15.743 0.05 Sim
3-4 19.2688 15.743 0.05 Sim
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APENDICE AN — Teste de Kruskal-Wallis para dados de remocdo de

operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 11l da pesquisa.
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glicose na fase

ASSISTAT - TESTE DE KRUSKAL-WALLIS
http://www.assistat.com

Hipétese nula (HO):
Os tratamentos provém de uma mesma populagdo

Ao nivel de 5% de probabilidade
H= 2.0873 H-crit=7,8147
p-valor > 0.05 HO ndo rejeitada

Ao nivel de 1% de probabilidade
H= 2.0873 H-crit=11,3449
p-valor >0.01 HO ndo rejeitada

Tratamento Repeticées Soma Dos Postos Média alfa-5%

1 3 15.5000 5.1667 a
2 3 26.0000 8.6667 a
3 3 21.5000 7.1667 a
4 6 57.0000 9.5000 a
Comparacgbes multiplas
Comparacdo Diferenca Diferenca Crit alfa Diferentes

1-2 3.5 9.5469 0.05 Nao
1-3 2 9.5469 0.05 Nao
1-4 4.3333 8.2679 0.05 Nao
2-3 1.5 9.5469 0.05 Nao
2-4 0.8333 8.2679 0.05 Nao
3-4 2.3333 8.2679 0.05 Nao
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APENDICE AO — Teste de normalidade (Kolmogorov-Smirnov) para dados de massa de
DQO removida na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 11l da pesquisa.

ASSISTAT - NORMALIDADE E ESTATISTICA DESCRITIVA
http://www.assistat.com

NORMALIDADE (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor Vcrit p-valor Normal
Kolmogorov-Smirnov (D) 0.12514 0.13257 p > .05 Sim
Cramér-von Mises (W2) 0.16207 0.12458 p <.025 Nao
Anderson-Darling (A2) 0.99037 0.73006 p <.025 Nao
Kuiper (V) 0.24788 0.21875 p <.025 Nao
Watson (U2) 0.15006 0.11470 p <.025 Nao
Lilliefors (D) 0.12514 0.13357 p > .05 Sim
Shapiro-Wilk (W) 0.93722 - 0.01878 Nao
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APENDICE AP — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de massa de DQO
removida na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 11l da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ am F
Tratamentos 3 1744.73857  581.57952 107.7804 **
Residuo 40 215.83868 5.39597

Total 43 1960.57726

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

23.79182
29.35727
37.66000
22.63638

A WN R
0O v oo

Numero de médias dms

2 2.00310
3 2.10820
4 2.17120
MG = 28.01137 CV% =8.29

Ponto médio = 29.69000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade



210

APENDICE AQ — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de percentual de DQO
removida convertida a metano na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase
I11 da pesquisa.

Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL sQ am F
Tratamentos 3 2366.48046 788.82682 17.0877 **
Residuo 40 1846.54105 46.16353

Total 43 4213.02152

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 67.30818 a
2 5232182 b
3 55.34455 b
4 65.11364 a

dms = 7.76412

MG = 59.52205 CV% =11.41
Ponto médio = 61.36000

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.98324 0.76268 Sim
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APENDICE AR — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de pH no efluente na fase
operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 1.84573 0.61524  14.7777 **
Residuo 40 1.66533 0.04163

Total 43 3.51105

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

7.14455 b
7.44273 a
7.42727 a
6.95273 ¢

A WN PR

Numero de médias dms

2 0.17600
3 0.18520
4 0.19070
MG =7.24182 CV% =12.82

Ponto médio = 7.12500
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.95013  0.05562 Sim
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APENDICE AS — Teste de médias (Kruskal-Wallis) para dados de AT no efluente na fase
operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT - TESTE DE KRUSKAL-WALLIS
http://www.assistat.com

Hipdtese nula (HO):
Os tratamentos provém de uma mesma populacgao

Ao nivel de 5% de probabilidade
H= 42.6438 H-crit=7,8147
p-valor < 0.05 HO foi rejeitada

Ao nivel de 1% de probabilidade
H= 42.6438 H-crit=11,3449
p-valor < 0.01 HO foi rejeitada

Tratamento Repetigdes Soma Dos Postos Média alfa-5%

1 11 114.0000 10.3636 a
2 11 439.0000 39.9091 b
3 11 551.0000 50.0909 b
4 23 492.0000 213913 a
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APENDICE AT — Teste de médias (Kruskal-Wallis) para dados de AB no efluente na fase
operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT - TESTE DE KRUSKAL-WALLIS
http://www.assistat.com

Hipdtese nula (HO):
Os tratamentos provém de uma mesma populacgao

Ao nivel de 5% de probabilidade
H= 23.3490 H-crit=7,8147
p-valor < 0.05 HO foi rejeitada

Ao nivel de 1% de probabilidade
H= 23.3490 H-crit=11,3449
p-valor < 0.01 HO foi rejeitada

Tratamento Repeticdes Soma Dos Postos Média  alfa-5%

1 11 135.0000 12.2727 a
2 11 291.5000 26.5000 ab
3 11 394.5000 35.8636 b
4 11 169.0000 15.3636 a
Comparag¢bes multiplas
Comparagao Diferengca  Diferenca Crit alfa Diferentes
1-2 14.2273 14.4475 0.05 Nao
1-3 23.5909 14.4475 0.05 Sim
1-4 3.0909 14.4475 0.05 Niao
2-3 9.3636 14.4475 0.05 Niao
2-4 11.1364 14.4475 0.05 Nio
3-4 20.5 14.4475 0.05 Sim
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APENDICE AU — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de AGV no efluente na
fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ am F
Tratamentos 3 252.33858 84.11286 52.2787 **
Residuo 40 64.35726 1.60893

Total 43 316.69584

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 3.90155 d
2 7.27373 b
3 10.46155 a
4 583755 c

Numero de médias dms

2 1.09380
3 1.15120
4 1.18560
MG = 6.86859 CV% = 18.47

Ponto médio = 6.77850
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.95255 0.06850 Sim
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APENDICE AV — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de AGV/AT no efluente
na fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 0.12710 0.04237 1.6195 ns
Residuo 40 1.04640 0.02616

Total 43 1.17350

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1.00545 a
1.11091a
1.05727 a
1.14727 a

A WN PR

Numero de médias dms

2 0.13950
3 0.14680
4 0.15120
MG = 1.08023 CV% =14.97

Ponto médio = 1.00500
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.90766 0.00189 Nado
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APENDICE AX — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de ST no efluente na fase
operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

Fv GL SQ am F
Tratamentos 3 928.55380 309.51793  4.5980 *
Residuo 8 538.52727 67.31591

Total 11 1467.08107

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

11.82000 b
21.78667 ab
24.13000 ab
36.53000 a

A WN PR

Numero de médias dms

2 15.44240
3 16.05820
4 16.43720
MG = 23.56667 CV% =34.81

Ponto médio = 25.25000
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.92071 0.29187 Sim
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APENDICE AZ — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de STV no efluente na
fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 1350.62923 450.20974 4.,5575 *
Residuo 8 790.27887 98.78486

Total 11 2140.90810

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

MEDIAS E MEDIDAS

Médias de tratamento

12.90333 b
33.93667 a
27.87333 ab
41.86667 a

A WN PR

Numero de médias dms

2 18.70690
3 19.45290
4 19.91200
MG = 29.14500 CV% =34.10

Ponto médio = 28.58500
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

Normalidade dos dados (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor p-valor Normal
Shapiro-Wilk (W) 0.92013 0.28699 Sim
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APENDICE BA — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de NH; no efluente na
fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 1.62463 0.54154 71.4321 **
Residuo 20 0.15162 0.00758

Total 23 1.77626

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 0.28100 c
2 057167 b
3 0.95600 a
4 0.36767 c

Numero de médias dms

2 0.10490
3 0.11020
4 0.11300
MG = 0.54408 CV% =16.00

Ponto médio = 0.64200
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

NORMALIDADE (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor Vcrit p-valor  Normal

Kolmogorov-Smirnov (D) 0.17676  0.21923 p>.15 Sim
Cramér-von Mises (W2) 0.11721 0.12194 p>.05 Sim
Watson (U2) 0.10115 0.11226 p>.05 Sim
Lilliefors (D) 0.17676 0.22000 p>.15 Sim
Shapiro-Wilk (W) 0.86430 - 0.02785 Nao
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APENDICE BB — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de NT no efluente na fase
operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase 111 da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 4.13726 1.37909 73.7736 **
Residuo 20 0.37387 0.01869

Total 23 451113

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

0.60667 c
1.05767 b
1.67000 a
0.71167 c

A WN PR

Numero de médias dms

2 0.16470
3 0.17300
4 0.17750
MG =1.01150 CV% =13.52

Ponto médio = 1.19550
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

NORMALIDADE (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor Vcrit p-valor Normal
Kolmogorov-Smirnov (D) 0.17676  0.21923 p>.15 Sim
Cramér-von Mises (W2) 0.11721  0.12194 p > .05 Sim
Watson (U2) 0.10115 0.11226 p > .05 Sim
Lilliefors (D) 0.17676  0.22000 p>.15 Sim

Shapiro-Wilk (W) 0.86430 - 0.02785 Nao




220

APENDICE BC — ANOVA e teste de médias (Duncan) para dados de remocao de cianeto na
fase operacional dos reatores, etapas V, VI, VIl e VIII, fase Il da pesquisa.

ASSISTAT Versdo 7.7 beta (2015) - Homepage http://www.assistat.com
Por Francisco de A. S. e Silva - UFCG-Brasil - Atualiz. 01/04/2015

QUADRO DE ANALISE

FV GL SQ QM F
Tratamentos 3 1639.52523 546.50841 19.7841 **
Residuo 8 220.98887 27.62361

Total 11 1860.51410

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p <.05)
ns nao significativo (p >=.05)

Médias de tratamento

1 83.35667 a
2 65.29333 b
3 66.15333 b
4 92.85667 a

Numero de médias dms

2 9.89230
3 10.28680
4 10.52950
MG = 76.91500 CV% =6.83

Ponto médio = 77.40500
As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si. Foi aplicado o Teste

de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade

NORMALIDADE (alfa = 5%)

Teste (Estatistica) Valor Vcrit p-valor Normal
Kolmogorov-Smirnov (D)  0.20484 0.24193 p>.15 Sim
Cramér-von Mises (W2) 0.10669 0.12096 p>.05 Sim
Watson (U2) 0.10615 0.11136 p>.05 Sim
Lilliefors (D) 0.20484 0.24200 p>.15 Sim

Shapiro-Wilk (W) .85676 - 0.04453 Ndo




