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RESUMO

O glicerol € um subproduto do processo de transesterificacdo de 6leos de sementes oleaginosas e gorduras
animais para producédo de biodiesel. Sua geracdo é maior que sua demanda, 0 que acarreta na desvalorizagao
comercial desse produto. Este residuo apresenta elevada fracdo de matéria organica e, por isso, € uma matéria-
prima promissora para 0s processos biolégicos de tratamento de esgotos, sendo a producdo de metano por
meio da digestdo anaerdbia uma das alternativas mais viaveis e vantajosas, especialmente no dmbito do conceito
da biorrefinaria. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a biodegradabilidade anaerébia e o potencial
de producdo de metano a partir da digestdo anaerobia do glicerol residual. Para isso, foram utilizados trés
reatores batelada com volume reacional e headspace de 50 e 60 mL, respectivamente. Os reatores foram
inoculados com lodo sanitéario e a relagio alimento/microrganismo (A/M) foi de 0,60 + 0,02 gDQO-gSSV™.
Posteriormente, foram incubados em shaker sob agitacdo orbital de 150 rpm e temperatura de 35 °C durante 35
dias. Ao longo do experimento, as pressGes foram determinadas e, ao final, foram realizadas andlises de
cromatografia gasosa, de cromatografia liquida e de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para fins de
balanco de massa. O glicerol residual apresentou-se como um substrato extremamente biodegradavel
anaerobiamente e com elevado potencial de producdo de metano, tanto em termos de DQO removida quanto
de DQO aplicada. Os dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de Gompertz Modificado, permitindo,
assim, a utilizacdo em ensaios cinéticos de metanizagdo com glicerol residual como substrato.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento Biol6gico, Recuperacdo de Recursos, Modelagem Cinética.
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INTRODUCAO

Na producdo de biodiesel, o processo de transesterificacdo de 6leos de sementes oleaginosas e gorduras
animais gera como subproduto o glicerol residual na propor¢édo de 10% (massa de glicerol/massa de biodiesel)
(LENG et al., 2017). Apesar deste produto ja ser utilizado pela industria quimica, a quantidade de glicerol
gerada € superior & sua demanda, devido ao réapido crescimento da indistria de biodiesel. 1sso causa uma
enorme reducgdo nos precos do glicerol residual, além do custo adicional com o seu descarte, 0 que afeta
negativamente a viabilidade econdmica das industrias de producdo de glicerol (bruto) e biodiesel (residual).
Portanto, é importante desenvolver uma plataforma tecnoldgica que converta o glicerol tanto bruto quanto
residual em produtos de maior valor agregado, entre os quais o0 metano (SAINI et al., 2017).

O glicerol é uma matéria-prima promissora para 0s processos bioldgicos de tratamento de esgotos, pois contém
uma alta fracdo de matéria organica e € altamente disponivel no mercado a baixo custo (DAMS et al., 2018).
Nesse contexto, uma das alternativas mais viaveis e vantajosas é a obtencdo de metano, gas inflamavel utilizado
para gerar energia a partir de sua combustdo, por meio da digestdo anaerdbia (BABA et al., 2013). Vérios
estudos foram feitos nesta linha de pesquisa, porém o desempenho 6timo do processo de tratamento anaerébio
raramente é alcancado devido ao alto grau de empirismo que prevalece no projeto e operagdo dos sistemas
anaerdbios de tratamento de esgotos. Na busca de solucionar este problema, a modelagem cinética da produgao
de metano ganhou ampla atencdo, visando determinar pardmetros que aperfeicoem o projeto dos biorreatores
anaerobios (YANG et al., 2016).

Vérios tipos de modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever o processo de producdo de metano
na digestdo de residuos, entre eles estdo: Gompertz Modificado, Stover-Kincannon, Chen-Hashimoto, Deng,
Monod, entre outros (ABU-REESH, 2014). O modelo de Gompertz Modificado vem sendo muito utilizado
devido a ser mais simplificado e exigir poucos parametros para a simulagdo do modelo. Contudo, € interessante
avaliar a aderéncia da produgdo de metano a partir do glicerol residual utilizando varios modelos, visando
predizer a geracao de biogas em sistemas em fluxo continuo, especialmente os operados em escala real.

OBJETIVO

Avaliar a biodegradabilidade anaer6bia e o potencial de producdo de metano a partir da digestdo anaerdbia do
glicerol residual.

METODOLOGIA

O glicerol residual foi obtido da Usina de Biodiesel de Quixada localizada no municipio de Quixada, Ceard,
Brasil e caracterizado conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012).

Para avaliar a biodegradabilidade anaerdbia e o potencial de producdo de biogas (metano) a partir do glicerol
residual, foram utilizados trés reatores batelada, dois controles quimicos (sem o indculo) e dois controles
enddgenos (sem o substrato), todos em borossilicato. Cada frasco possuia um volume reacional de 50 mL e
headspace de 60 mL (volume total de 110 mL).

Os reatores foram inoculados com lodo sanitario obtido de um Reator Anaerdbio de Manta de Lodo e Fluxo
Ascendente (UASB) que compunha uma Estacéo de Tratamento de Esgoto (ETE) localizada no municipio de
Fortaleza, Ceara, Brasil e operava em condi¢cdes mesofilicas no tratamento de esgoto sanitario. O inoculo ap6s
a coleta foi caracterizado, apresentando concentracoes de s6lidos totais (ST), s6lidos volateis totais (SVT) e
sélidos fixos totais (SFT) de 55,5 + 0,8; 37,9 + 0,6; 18 + 1 g L%, respectivamente, bem como relagio SVT/ST
média foi de 0,68, qualificando o lodo como in6culo com aproximadamente 68% de fracdo orgénica
(microrganismos).

O glicerol residual foi utilizado como substrato e a relacdo alimento/microrganismo (A/M) foi de 0,60 + 0,02 g
DQO-g SSV1, sendo anteriormente realizada a caracterizacdo do lodo em termos de SSV para se identificar a
guantidade de s6lidos a serem adicionados nas garrafas que continham lodo.
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Para composicdo do meio basal, foram adicionados macro e micronutrientes em concentracdes adequadas
(DOS SANTOQOS, 2005). O pH inicial foi ajustado para 7,0 com NaOH 1 N e, posteriormente, o bicarbonato de
sodio (NaHCO3) foi adicionado como tampdo na proporcdo de 1 g de DQO para 1 g de tampdo (DOS
SANTOS, 2005). Os biorreatores foram selados com rolhas de borracha butilica e purgados com N a fim de
manter a atmosfera anaerébia. Em seguida, foram incubados em incubadora shaker (MA-420, Marconi LTDA,
Brasil) sob agitacéo orbital de 150 rpm e temperatura de 35 °C durante 35 dias.

As pressdes iniciais, intermediarias e finais no headspace foram determinadas por transmissor de pressao
manomeétrico (Warme LTDA, Brasil). As pressdes intermediarias eram medidas uma vez por semana ao longo
do experimento. Ao final do ensaio, foi realizada uma andlise de composi¢do do biogas por cromatografia
gasosa com detecgdo por descarga por ionizagao de barreira dielétrica (GC-BID, gas chromatography-barrier
ionization discharge) (GC BID-2010 Plus, Shimadzu Corporation, Japao), na qual as concentracdes de CH4
foram obtidas. Posteriormente a analise de cromatografia, 0 volume acumulado de biogéas no headspace foi
medido a partir do deslocamento de solugdo salina (NaCl 25 g'L™) acidificada a pH 2,0 com H,SO4 P.A. em
uma garrafa de Mariotte.

Para fins de balango de massa e monitoramento da bioconversdo e remogdo de matéria organica durante o
processo de digestdo anaerobia foram realizadas as analises de Demanda Quimica de Oxigénio nas fraces total,
sollvel e particulada segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012) e andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, high performance liquid chromatography)
utilizando cromatégrafo HPLC LC-20A Prominence, Shimadzu Corporation, Japdo, para a identificagdo e
quantificacdo de acidos carboxilicos (acido acético, propidnico, butirico, isovalérico, valérico e caproico). Para
as andlises cromatograficas e para as analises de DQO soldvel, as amostras foram filtradas em membrana de
fibra de vidro com poro de 0,45 um (EMD Millipore, EUA). O balanco de massa em termos de matéria
organica foi realizado conforme equagdes apresentadas na Tabela 1. Os significados das variaveis das equacfes
apresentadas na Tabela 1 sdo descritas na Tabela 2.

Foram considerados como conceitos de biodegradabilidade anaerdbia a porcentagem de matéria organica
aplicada convertida a metano (DQOcn4) determinada pela Eq. (8) da Tabela 1 (VIANA et al., 2012) e a
porcentagem de matéria organica aplicada convertida a metano (DQOcwa), crescimento celular (DQOssy) €
bioprodutos que possuem DQO determinada pela Eq. (9) da Tabela 1 (CHERNICHARO, 2007).

A modelagem cinética da producdo de metano foi realizada por meio da equacdo modificada de Gompertz
conforme Equacéo 10.

B, =B exp [— EH[J[% A-t+1) Equacéo (10)

Nessa equacéo, B representa o metano acumulado em um tempo t; B é o potencial de producdo de metano (L);
Rp € a taxa maxima de producdo de metano (L'd?); & é o tempo de fase lag (d), que corresponde ao tempo
Necessario para que 0s microrganismos se adaptem ao ambiente ou 0 tempo necessario para a producdo de
biogas; e corresponde ao NUmero de Euler; t é o tempo de experimento adotado.

A equacdo modificada de Gompertz é baseada na consideracdo de que a taxa de producdo de biogas pelas
arqueas metanogénicas corresponde a sua taxa de crescimento especifica em um reator batelada (ABU-
REESH, 2014). A estimacdo de pardmetros e a modelagem da cinética de producdo de biogas foram feitas no
software Statistica versdo 10.0 (StatSoft Power Solution, USA).
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Tabela 1: Equacdes utilizadas no calculo do balan¢o de massa.

ABES

Equacado Equacdo do Balanco de Massa
1 DQO0regigual = DQ0gg1ivel — DQ0%cides
2 DQO0;onvertida = DQ0total — DQ0resigual
3 DQOgey = annnuﬁsqﬂ[i]ﬂa_ DQO0cgs — DQO04rigns
4 %DQO0 onvertida = ﬁ::"ﬂ“ 100
1
) DQ0scig
5 Y0000 gos = —DQS:;.t: x 100
DQO0cey
6 2%DQ0cey = ——— x 100
&5 DQEE 5‘5]
, idusl
7 Y000 e sidual = —Dqéig;tza x 100
Oca
8 2HDQ0 = x 100
e PUWtotaly 0 DQO DQO
toidos + + r
9 q':l:'DthiDﬂE“TllﬁTE] — Q acidos Q CH4 Q S5 =100
= D00 o)
Tabela 2: Descricao das varidveis das equacdes utilizadas no balango de massa.
Variavel Equacao Unidade Descricédo
) Massa de DQO soluvel labil ndo bioconvertida em &cidos carboxilicos
DQOresidua W@@  mgbRO 1 otros bioprodutos que possuem demanda quimica de oxigénio.
DQOsoliivel @) O mg DQO  Massa de DQO soluvel total (bioconvertida + nao bioconvertida).
DQOxcidos 1) (3) (5) mg DQO  Massa de DQO soluvel bioconvertida em &cidos carboxilicos.
) mg DQO  Massa de DQO direcionada para a producgdo de acidos carboxilicos,
DQOconvertida )3 @) formag&o de metano e crescimento celular.
DQOrotal 1) ®-9) mg DQO  Massa de DQO total inserida no reator batelada.
DQOssv (3) (6) (9) mg DQO  Massa de DQO direcionada ao crescimento celular.
DQOcH4 (3) (8) (9) mg DQO  Massa de DQO removida por producéo de metano.
Porcentagem da DQO total direcionada a producdo de acidos
[0) : 0,
76DQOconvertca ) % carboxilicos, formagao de metano e crescimento celular.
% DQ Oxcidos (5) % Porcentagem da DQO total direcionada a producéo de &cidos.
%DQO0Ossv (6) % Porcentagem da DQO total direcionada ao crescimento celular.
Porcentagem da DQO total ainda passivel de ser convertida a
[0) . 0,
76DQOresidua ) % bioprodutos ao final do experimento.
Porcentagem da DQO total direcionada a formacdo de metano.
%DQOcH4 8) % Também é o conceito de biodegradabilidade anaerdbia estabelecido por
Viana et al. (2012).
Conceito de biodegradabilidade estabelecido por Chernicharo (2007),
% DQObiodegradavel | (9) % referente a porcentagem da DQO total direcionada a producdo de
acidos carboxilicos, formagdo de biogas e crescimento celular.

RESULTADOS

A caracterizacdo fisico-quimica do glicerol esta descrita na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacao fisico-quimica do glicerol residual.

Parametro Valor Unidade
pH 6,4 -

Condutividade Elétrica 925,0 pS/cm
Nitrogénio Total 5,0 mg-N/L

Fosforo Total 94,5 mgP/L
Demanda Quimica de Oxigénio Total (DQOr) 1.972.685 mgO,/L
Demanda Quimica de Oxigénio Particulada (DQOp) 771 mgO./L
Demanda Quimica de Oxigénio Soluvel (DQOs) 1.200.898 mgO./L

Sélidos Totais (ST) 1.009.030 mg/L

Soélidos Totais Volateis (STV) 942.530 mg/L

So6lidos Totais Fixos (STF) 66.500 mg/L
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Os resultados de biodegradabilidade anaerébia e de producdo de metano obtidos neste trabalho encontram-se
préximos aos valores encontrados em outras pesquisas, embora as metodologias dos experimentos sejam
diferentes em diversos pontos, como tipo de indculo, tempo de reacdo e razdo Alimento/Microrganismo. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resumo da producdo anaerébia de metano a partir de glicerol residual.

Porcentagem de Biodegradabilidade Biodegradabilidade
Metano no Biogas Total @ CH4 ® Fonte
(%) (%) (%)
- - 65,9 — 85,6 Viana et al. (2012)
- 100,0 75,0 Lopez et al. (2009)
- - 73,6 Spalkova et al. (2009)
64,0 97,0 72,0 Este trabalho

! Biodegradabilidade Total = mg DQO biodegradada / mg DQO afluente (%). 2 Biodegradabilidade CH,-mg DQO CH./mg DQO afluente
(%).

Por meio de balanco de massa em termos de DQO realizado ao final do experimento, utilizando as equacdes
apresentadas nas Tabelas 1 e 2, foi observado que 72% da matéria organica inicial foi convertida a metano,
17% da DQO estava em forma de acidos carboxilicos, 7% da DQO inicial foi direcionada para crescimento
celular e 3% da DQO inicial ainda era passivel de ser biodegradada ao final do teste. Portanto, a
biodegradabilidade anaerdbia do glicerol residual foi de 97%, sendo 72% referente a geragdo de metano,
indicando boas taxas de formagdo de metano, especialmente se o foco principal é a subsequente producéo de
energia. Essa alta biodegradabilidade ja havia sido obtida por Siles Lépez et al. (2009), que relataram que,
dependendo da relagdo alimento/microrganismo (entre 0,21 e 0,38 g DQO g SSV?), a biodegradabilidade do
glicerol pode chegar a valores proximos de 100%.

Comumente o biogas proveniente da digestdo anaerdbia é composto por metano (40-75%) e CO; (25-60%)
(ROTUNNO et al., 2017). Quanto maior a porcentagem de metano no biogés, maior é o seu poder calorifero.
Quando 1 m3 de biogas contendo 60% de metano é queimado, é obtido uma energia de 5,97kWh; nas mesmas
condigdes quando se utiliza metano puro, esse valor € de 9,94kWh (BHARATHIRAJA et al., 2018). Com
relacdo ao biogés produzido, verificou-se que composicao foi basicamente CH4 (64% v/v) e CO2 (36% V/v).
Portanto, o biogas produzido tem potencial para geracéo de energia e pode ser purificado dependendo do uso
desejado, para se aumentar ainda mais a concentracdo de metano, muitas vezes alcangando valores superiores a
90-95% (SHEN et al., 2015).

Destaca-se que, ao final do experimento, 17% da matéria organica estava na forma de &cidos carboxilicos que
sd0 bioprodutos de elevado interesse comercial devido suas diversas aplicacbes na indistria, como
antimicrobianos, inibidores de corroséo, precursores de producdo de biodiesel e bioplasticos, e por isso vém
ganhando espaco em relagdo a digestdo anaerdbia tradicional cujo foco principal é a metanizacdo (REDDY et
al., 2018). Assim, torna-se imperativo a realizacdo de pesquisas sobre o potencial de producdo de &cidos
carboxilicos a partir do glicerol residual, em um processo acidogénico, visando a producdo e extragdo desses
metabdlitos de elevado valor agregado (LENG et al., 2017; DAMS et al., 2018).

O controle quimico e 0 enddgeno ndo produziram metano em concentraces que pudessem ser quantificadas
pelo método cromatogréfico utilizado. A relagéo entre as massas de DQO e os rendimentos de CH4 obtidos no
experimento para cada reator sdo apresentados na Tabela 5.

Conforme Tabela 5, obteve-se rendimento de producio de metano de 358 mL CH4-DQO removida™ e 285 mL
CH,-DQO aplicada™. Em média, 91 % da DQO removida e 72% da DQO aplicada, foi convertida em metano.
Percebe-se, assim, elevados rendimentos de producéo de metano tanto em termos de DQO aplicada quanto de
DQO removida, indicando que esse residuo organico é um substrato potencial para ser utilizado em plantas
produtoras de biogas, visando o aproveitamento energético.
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Tabela 5: Relacdes entre as massas de DQO e os rendimentos de CH4 obtidos nos ensaios em batelada.

Qo | QO | DQO | DQO You | (m Chrlg e
Reator inicial final removida convertida (mL CH4/g'de DQO
(mg) (mg) (mg) CH4 (mg) DQO removida) aplicada)
R1 130,5 24,3 106,1 96,7 361 293
R2 130,5 31,0 99,5 89,3 355 271
R3 130,5 24,7 105,7 96,2 360 292
Média 130,5 26,7+3,7 | 103,8+3,7 94,0+£4,0 358,7 3,2 285,4+ 12,4

Os parametros cinéticos estimados por meio do modelo de Gompertz Modificado para a produgéo de metano a
partir do Glicerol Residual s&o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros de Gompertz Modificado.

B Rb a (Tempo da fase la
Reator (mL) (MLCHJ/d) (remp (d) ) R
1 38,28 1,91 2,36 0,988
2 35,36 1,79 0,96 0,983
3 38,08 1,81 0,94 0,981
Média 37,2+1,6 1,84 +£ 0,06 1,42+0,8 0,984

Os reatores produziram em média 37,24 mL de metano no periodo do ensaio. Um valor médio para a taxa
maxima de produgdo de metano foi de 1,84 mL CH,-d™. O tempo necessario para 0s microrganismos se
adaptarem ao meio e iniciarem a producéo de metano, conhecido como fase lag, foi em média de 1,4 dias.

A curva cumulativa de producdo de metano e a curva gerada pelo modelo cinético de Gompertz Modificado
podem ser observadas na Figura 1.

Producio de Metano Acumulada (mL CH,)

40
30
20
10
0 - T T T T
0 7 14 21 28
Tempo (d)
—+—Experimental  —#— Gompertz Modificado

Figura 1: Modelagem cinética da producéo de CH4 durante o processo de digestdo anaerdbia do glicerol
residual.

Pode-se observar que o modelo Gompertz Modificado se ajusta bem aos dados de producdo de metano do
ensaio realizado, resultando no elevado coeficiente de determinacdo (R? = 0,984). O tempo de adaptacdo dos
microrganismos para iniciarem a producdo de metano (A = 1,4 dias) foi baixo quando comparado ao tempo
obtido por Viana et al (2012) que chegaram a atingir tempo de adaptacdo igual a 14 dias. Provavelmente essa
diferenca deve-se ao fato de que as condicfes adotadas no presente trabalho podem ter favorecido uma melhor
adaptacdo dos microrganismos ou a diferenca tanto na composicao do glicerol residual como substrato quanto
no indculo anaerdbio utilizado.
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CONCLUSOES

O glicerol residual apresentou-se como um substrato extremamente biodegradavel anaerobiamente e com
elevado potencial de producdo de metano, tanto em termos de DQO removida quanto de DQO aplicada. Os
dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de Gompertz modificado, permitindo assim a utilizagdo em
ensaios cinéticos de metanizagdo com glicerol residual como substrato.
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