UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA HIDRAULICA E AMBIENTAL
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL

EDUARDO GALDINO DE SOUZA

GERACAO DE BIODIESEL E BIOGAS A PARTIR DOS RESIDUOS DO
PROCESSAMENTO DE TILAPIA DO NILO (Oreochromis niloticus)

FORTALEZA
2014



EDUARDO GALDINO DE SOUZA

GERACAO DE BIODIESEL E BIOGAS A PARTIR DOS RESIDUOS DO
PROCESSAMENTO DE TILAPIA DO NILO (Oreochromis niloticus)

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pos-Graduacao em
Engenharia Civii do Departamento de
Engenharia Hidraulica e Ambiental da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para a obtencdo do Titulo
de Mestre em Engenharia Civil, Area de

concentracdo: Saneamento Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Francisco Suetbnio

Bastos Mota

Co-orientador: Prof. Dr. José Osvaldo

Beserra Carioca

FORTALEZA
2014



Dados Internacionais de Catalogagéo na Publicagdo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca de Pds-Graduacdo em Engenharia - BPGE

S714g Souza, Eduardo Galdino de.
Geracdo de biodiesel e biogas a partir dos residuos do processamento de tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus) / Eduardo Galdino de Souza. — 2014.
86 f. : il. color., enc. ; 30 cm.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Hidraulica e Ambiental, Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Civil: Saneamento
Ambiental, Fortaleza, 2014.

Area de Concentragdo: Saneamento Ambiental.

Orientacdo: Prof. Dr. Francisco Suetonio Bastos Mota.

Coorientagao: Prof. Dr. José Osvaldo Beserra Carioca.

1. Saneamento. 2. Energia renovavel. 3. Residuos industriais - Tratamento. 4. Poluicdo. I. Titulo.

CDD 628




EDUARDO GALDINO DE SOUZA

GERACAO DE BIODIESEL E BIOGAS A PARTIR DOS RESIDUOS DO
PROCESSAMENTO DE TILAPIA DO NILO (Oreochromis Niloticus)

Aprovada em: 28/08/2014

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pos-Graduacao em
Engenharia Civii do Departamento de
Engenharia Hidraulica e Ambiental da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para a obtencdo do Titulo
de Mestre em Engenharia Civil, Area de

concentracdo: Saneamento Ambiental.

BANCA AVALIADORA

Prof. Dr. Francisco Suetbnio Bastos Mota (Orientador)

Universidade Federal do Ceara

Prof. Dr. José Osvaldo Beserra Carioca (Co-orientador)

Universidade Federal do Ceara

Prof. Dr. André Bezerra dos Santos (Avaliador Interno)

Universidade Federal do Ceara

Profé. Dré. Gléria Maria Marinho Silva (Avaliadora Externa)

Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Cearéa



AGRADECIMENTOS

A Deus que me deu forgas para chegar até aqui.
A minha mé&e, que sempre me motivou aos estudos

Ao meu professor, companheiro de trabalho e amigo Savio Macambira (IFCE),

pelo apoio e confianga.
Ao também meu professor Osvaldo Carioca, pela confianca.

Aos amigos Sérvio Quesado, Vera Viana e Mauricio Kleinberg, que foram, nos
momentos mais dificeis, tdo importantes para o desenvolvimento deste

trabalho.

As minhas ex-colegas de faculdade Gleyce Freitas e Patricia Buarque, pela

valiosa colaboracdo em diversas partes deste trabalho.

Aos meus professores Suetdnio Mota, André Bezerra e Alexandre Colzi, por
todos os ensinamentos. Sem eles, certamente teria sido muito mais dificil o

desenrolar deste trabalho.

A CAPES e ao CNPQ, pelo suporte financeiro.



“Vinde a Mim 0s cansados e
sobrecarregados e Eu vos aliviarei...”
(Jesus, o Cristo, Filho de Deus)



RESUMO

Como qualquer atividade industrial, o processamento do pescado gera
residuos (soélidos e liquidos), sendo estes de alta concentragdo em DBO,
sélidos totais, 6leos e graxas, nutriente, etc., com impactos ambientais ainda
ndo bem avaliados, quando sédo lancados em ambientes aquéticos. Diversas
tecnologias tém sido experimentadas para recuperacdo de subprodutos de
valor comercial dos efluentes do pescado. Seguindo esta tendéncia, este
trabalho desenvolveu uma metodologia de pré-tratamento das visceras de
tilipia que objetivou a extracdo do 6leo do peixe e adequou os residuos ao
tratamento anaerdbio posterior, em reator UASB. Os resultados revelaram que
houve um rendimento satisfatorio na extragdo do Oleo de tilapia (50% em
volume), consonante com as principais técnicas de extracdo de Oleos. O
biodiesel produzido pela transesterificacdo do Oleo de peixe possuiu altos
niveis de insaturacdes, provenientes, principalmente, dos &cidos palmitico,
oleico e linoleico, o que torna o biodiesel facilmente oxidavel, sendo necessario
0 uso de antioxidantes. Além disso, o efluente da extracdo do 6leo apresentou-
se adequado ao tratamento anaerobio (DQO = 8-36 g/L, NTK=1,6 g/L, PT=200
mg/L e pH 4,3-5,5). Os melhores resultados foram obtidos com a aplicacao de
uma carga organica de 2 KgDQO/m?®.dia, onde foram obtidas uma producéo
diaria de metano de 3,11+0,70 L/dia (TDH= 4 dias), uma producédo especifica
de metano de 0,51 *+ 0,18 LCH4/gDQOemovidza- AS concentracées de acidos
graxos volateis (644 = 270 mg/L), nitrogénio amoniacal total (158,2 + 43,5
mgNAT/L), amdnia livre (7,8 + 4,3 mgNHs/L) e pH (7,83 + 0,30) permaneceram
em niveis considerados ndo inibitorios pela literatura. O biogas apresentou teor
médio de 86% de metano, porém foram detectadas as presencas de NHs
(0,47%) e H,S (0,10%), sendo necesséria a sua purificagdo, para uso do
metano em geracdo de energia. Dessa forma, visceras de tilapia do Nilo
mostraram- se ser uma fonte alternativa para a extracdo de 6leo animal para a
producéo de biodiesel e os residuos oriundos dessa etapa de extragcdo de Oleo

mostrou-se adequado ao tratamento anaerébio.

Palavras- chave: Tilapia. Visceras. Pré-tratamento. UASB. Metano. Biodiesel.



ABSTRACT

Like any industrial activity, the fish processing generates wastes (solid and
liquid), which have high concentration of BOD, total solids, oils and greases,
nutrients etc., with environmental impacts not yet well assessed when they
reach aquatic environments. Various technologies have been evaluated for the
recovery of by-products of commercial value for the fish effluent. Following this
trend, this work developed a methodology for the pre-treatment of tilapia viscera
in order to extract the oil from the fish as well as adjust the subsequent
anaerobic waste treatment in UASB reactor. The results revealed that there was
a satisfactory performance in the extraction of tilapia oil (50% by volume), in line
with the main techniques for extracting oils. Biodiesel produced by
transesterification of fish oil has high levels of unsaturation from, mainly, oleic
and linoleic acid, which makes the biodiesel easily oxidizable, requering the use
of antioxidants. Furthermore, the effluent generated upon oil extraction, was
adequate to anaerobic treatment (COD= 8-36 g /L, TKN= 1.6 g/L, TP=200mg/I
e pH= 4,3- 5,5). The best results were obtained with the application of an
organic load rate of 2KgCOD/m®day in which were achieved a methane
production daily of 3.11 + 0.70 L/d (HRT= 4 days) and a specific methane of
0,51 + 0.18 LCH4/gCODemov- The fatty acids volatile concentrations (644 + 270
mg /L), total ammonia nitrogen (158.2 + 43.5 mgTAN/L), free ammonia (7.8 *
4.3 mgNHs/L) and pH (7.83 + 0.30) remained at levels considered not inhibitory
according to literature. Biogas showed an average content of 86% methane, but
it was verified the presence of NHs; (0.47%) and H,S (0.10%), therefore
requiring a purification for use of methane on power generation. Thus, tilapia of
Nile viscera proved to be an alternative source for extracting animal oil for
biodiesel production and the waste from this oil extraction step was adequate to

anaerobic treatment.

Keywords: Tilapia, viscera, pre-treatment, UASB, methane, biodiesel



Tabela 01

Tabela 02

Tabela 03

Tabela 04
Tabela 05

Tabela 06

Tabela 07
Tabela 08
Tabela 09

Tabela 10

LISTA DE TABELAS

Monitoramento do reator UASB..............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiieeecciiee 41
Condicdes operacionais do cromatografo a gas para a anélise
(o [o N o] To o = -SSP 42

Resumo das metodologias analiticas utilizadas para a
carcterizacdo do substrato, do 6leo de tilapia do nilo e do

o] o0 1= 1T~ SO 46
Resultados experimentais dos testes de diluicéo....................... 52
Caracterizacao fisico-quimica do substrato afluente ao reator

antes da NeutralizaGao............cceeeeeeivieee i e 54
Parametros fisico-quimicos para diversos 6leos de

L= D= RSP PPUURR 55
Parametros de qualidade do biodiesel obtido a partir do 6leo

e LHAPIA. ... s 57
Composicéo quimica do biodiesel...........cccoueeiiiiiiiieiiiniiiie e, 59
Resumo dos resultados obtidos durantes os 234 dias de
monitoramento do reator UASB...........oouvviiiiiiiiiiiiieeie 60

Percentual em metano no biogas oriundo da digestdo
anaerobia de diversas fontes............cceeeiiiiiiin e 76



Figura 01
Figura 02
Figura 03

Figura 04
Figura 05
Figura 06

Figura 07
Figura 08
Figura 09

Figura 10

Figura 11
Figura 12
Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16
Figura 17
Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21
Figura 22

Figura 23

Figura 24
Figura 25

Figura 26
Figura 27
Figura 28

LISTA DE FIGURAS

Producéo brasileira de pescados dos UItimos anos..........cccccccccvnuvnneee.
Bacias Hidrogréficas do Estado do Ceara..........ccc.uueeeeiniiiiieneeiiniienn.
Diferentes etapas do processamento do atum para a fabricagéo de
ENIATATO. ...t e
Cadeia Produtiva do PeSCado............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e
Estrutura polimérica de uma meloidina............cc..eeeeeiiiiiiiiiei e
Modelo do reator UASB de bancada..............ceeeeeeiiiiieinniiniiiiiiiieeee,
Concepgdo do sistema de tratamento anaerdbio e purificagdo do

Passo-a-passo das etapas da conversdao do Oleo de tilapia em
biodiesel. (a) Inicio da reacdo de transesterificacdo (b) Apds a
reagdo de transesterificacdo (c) separagdo das fases
(biodiesel+glicerina) apos a reacgdo (d) purificacdo do biodiesel com
hexano (e) biodiesel produzido N0 ProCeSSO0.........eveiiieiiiiiiieeeeiiieeeieeeees
Esquema geral da metodologia empregada.............cccceeeeereeeiiiiiiinnnnne.
Tanques-rede para a criacéo de tilapias no acude do Castanhéo........
Presenca de urubus e porcos nas margens do agude do Castanhéo..
Vegetacdo aquética (macroéfitas) em alguns locais do agude do
CaSTANNA0. ... e e
Central de processamento de tilapia da Associa¢do dos Piscicultores
do Acude do Castanh&o, no municipio de Nova Jaguaribara (CE)......
Aquario tipico de peixarias na cidade de Fortaleza..............cccccceennneee
Fase de captura de peixe tilApia.........c.oouveieriiiiiiiiiie e
(a) Visceras in natura e (b) Visceras trituradas...........cccoeecvveeeenininnnn.
Testes de diluicdo. Em (a) aspecto do material imediatamente apds o
processo de diluicdo e em (b) aspecto do material apds o periodo de
reouso de 24hs. Em ambas as figuras a sequéncia de diluicédo foi
1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5, partindo-se da esquerda para a direita............
Perfil de concentracdo de A&cidos organicos (AGV's) para as
(01U T o =SSR
Substrato utilizado na alimentag&o do reator UASB..........ccccccevvveenenn.
Monitoramento da carga organica aplicada ao reator UASB................
Monitoramento dos &cidos graxos volateis (AGVs) em (a) e
alcalinidade total (AT) do sistema em (D).,
Eficiéncia do tratamento anaerdbio durante os 234 dias de operacao...........
Lodo flotado, por acimulo de gordura no reator UASB...........cccc.........
Producdes real e tedrica de metano ao longo das etapas de
monitoramento do reator UASB..........coouiiiiiiiiiiii e
ConcentragOes de amdnia total no efluente do reator............cccccoccc.....
Producéo especifica de metano (PEM) ao longo de todo o periodo
de monitoramento do reator UASB...........ooooiioiiiiiiiiiiieeeee e

26
28
33
40

40
41

44

45
47
48
49

49

49
50
50
51

52

53
54
61

65
68
69

75
77



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
AAV- Alcalinidade a Acidos Graxos Volateis
AB- Alcalinidade a Bicarbonato
ADECE- Agéncia de Desenvolvimento Econdmico do Estado do Cearéa
AGL- Acidos Graxos Livres
AGV’s- Acidos Graxos Volateis
ANP- Agéncia Nacional do Petréleo
ANVISA- Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
AT- Alcalinidade Total
COGERH- Companhia de Gestao dos Recursos Hidricos do Estado do Cearéa
COV- Carga Orgéanica Volumétrica
DBO- Demanda Bioquimica de Oxigénio
DHA- 4cido docosa-hexaendico
DQO- Demanda Quimica de Oxigénio
EPA- Acido Eicosapentaendico

FAO- Food and Agriculture Organization of the United Nations (Organizag&o

das Nagdes Unidas para a Alimentagao e a Agricultura)

IA- indices de Acidez

Il- indices de lodo

IP- indices de Peroxido

IS- indices de Saponificagéo

LDPP- Laboratério de Desenvolvimento de Produtos e Processos

MAPA- Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do Brasil



MPA- Ministério da Pesca e Aquicultura

NAT- Nitrogénio Total Amoniacal

NTK- Nitrogénio Total Kjeldahl

PADETEC- Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico

SDA- Secretaria de Desenvolvimento Agréario do Estado do Cearéa
SEAP- Secretaria Especial da Aquicultura e da Pesca do Brasil
SPA- Secretaria da Pesca e Aquicultura do Estado do Ceara
SST- Sdlidos Suspensos Totais

SSV- Sélidos Suspensos Volateis

ST- Sdlidos Totais

TDH- Tempo de Detencéo Hidraulica

UASB- Upflow Anaerobic Sludge Blanked

Vi

USEPA- United States Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecéo

Ambiental dos Estados Unidos)



SUMARIO

RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e e ebe e e e e e e ensnbame e anneeeeeens [
ABSTRACT ...ttt ettt e e ettt e e e e e e e et e e e e e e et bb e e e e e et nee e nreeees i
LISTA DE TABELAS.....cc oottt ettt e e e e e i
LISTA DE FIGURAS. ...ttt e e iv
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS.......ooiiiiieie e Vi
(N =T 0] 16107\ TR 15
2. OBUJIETIVOS. ..ttt et e e e e e e e ene 18
2.1, ODJELIVO Geral.....cciiiiiiiii et 18
2.2. Objetivos ESPECITICOS. ....uuuuriiiiiiiiieieiiis e 18
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA. .......ooiiiiieiieieieereeeie e 19
3.1. Producado Pesqueira do Brasil.........cccoeeeiiiiiiiiiiiieee i 19
3.2. Processamento do PesSCado...........ooeeuvmiiiiiiiiiee e 23
3.3. Destino dos Residuos do Processamento dos Pescados................ 28
3.4. Uso Potencial de Efluentes para a Produgéo de Energia................. 31

35 Pré-tratamento de efluentes para utilizagdo em sistemas
T ANAEIODIOS. ... 32
4. MATERIAL E METODOS......cootioeeeeeeee et 38
4.1. Testes de pré-tratamento das visceras (ETAPA I)........ooccvvieeeennnnes 38
4.2. Desenvolvimento de infraestrutura laboratorial (ETAPA II).............. 39

43 Definicdo das metodologias de controle analitico do reator UASB
T (ETAPA T ettt e e 41
4.4. Inoculagéo, partida e operacdo do Reator UASB (ETAPA IV).......... 42

45 Caracterizacdo do Oleo de tildpia e testes para a producdo de
" biodieSel (ETAPA V). ittt 44
5. RESULTADOS E DISCUSSOES........ciieeeeeeeeeeee e, 48

51 Processamento do de Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) nos
=" agudes publicos do Estado do Ceard...........ccouvveeeiieeiiiiiieeeeniiieenn. 48
5.2. Processamento nas Pequenas Peixarias de Fortaleza.................... 50
5.3. Fase de Pré-tratamento das Visceras de Tilapia............c..ccccvveeenee. 51
5.4. Refino e Caracterizacdo do Oleo de Tilapia..........c.ccceeeverererenennae. 55
5.5. Producéo de Biodiesel a partir do 6leo de tilapia............c.cccvvvveeeenen. 57
5.6. Fase do Tratamento ANaeroObio............ccoocuuiieiiiiiiiiieeeiiiieee e 60
5.6.1 Caracterizacdo da Fase AQUOSa.............ccevveverrrvernennnnnneennns 60
5.6.2 Monitoramento da Carga Organica..........cccccueeeeeeeeeeeeeneenn. 60

56.3 Monitoramento da Formac&o de Acidos Graxos Volateis
o (0 [0 IR 11 = 1 = VSR PPPTRRRRRS 63
5.6.4 Monitoramento das ConcentragOes de Amonia.................. 69
5.6.5 ProduGao de BiOgas........ccuuvueriiiiiiiiieeei e 73
B. CONCLUSOES.......ciiiiiietiiieiieieie ettt 78

REFERENCIAS. ..ottt e e e e e et et e e eee e e e e e e e e e e e e aaes 80



15

1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, o Estado do Ceara, com o apoio do governo
federal, tem aproveitado seus grandes reservatérios de &guas para o
desenvolvimento da aquicultura. Com uma capacidade de armazenamento da
ordem de 28 bilhdes de m® de agua, o Estado do Ceara se destaca como a
regido com a maior capacidade hidrica do nordeste brasileiro. Somente no
acude do Castanhéo, por exemplo, podem ser armazenados aproximadamente
6 bilhdes de m® de 4gua (ADECE, 2013).

Dessa enorme &rea para armazenamento de agua, 0 governo
federal, por meio do Ministério da Pesca e Aquicultura (MPA), e o Governo do
Estado do Ceard, por meio da Companhia de Gestéo dos Recursos Hidricos do
Estado do Ceard (COGERH), disponibilizaram 1% da area dos reservatorios
para a prética da aquicultura (COGERH, 2010).

A ideia é promover ndo somente o aumento da producdo de
pescado, como também a inclusdo social, a melhor distribuicdo de renda, o
combate & pobreza, e a melhoria nutricional da populacdo. Projeto elogiado
pela Organizagdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
(FAO), o Brasil disponibilizou um documento incentivando o desenvolvimento
de projetos similares em outros paises, como sugestdo do proprio presidente
da entidade, na 312 Sessao do Comité de Pesca da FAO, ocorrido em Roma,
na Italia em Junho de 2014.

Atualmente, a cadeia produtiva do pescado ndo se estende
somente até o produto final que pode ser um enlatado ou mesmo um filé
congelado. A obtencdo de subprodutos, como uma alternativa de valorizagéo
da cadeia, € cada vez mais recorrente. Assim, visceras, carcagas, pele e
gordura, que poderiam ser descartados pela fabrica, tornam-se matéria-prima
para a producdo de concentrados protéicos, farinha de peixe, Oleo, é&cidos
poliinsaturados, coldgeno, quitosana e até mesmo artefatos como bolsas e
sapatos de pele de peixe (PALENZUELA-ROLLON, 1999).

Contrastando com essa realidade, a producgéo e o beneficiamento do
pescado séo realizados de forma artesanal, ao longo dos agudes publicos do

Estado de Ceara, sem um gerenciamento dos residuos gerados no processo.
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Todas as etapas do processamento do pescado, que, geralmente,
envolvem uma simples evisceracdo, descamacéo e lavagem da tildpia ocorrem
na propria embarcacao, utilizando-se da 4gua do proprio acude para a lavagem
do pescado. Isso significa dizer que residuos de alto potencial poluidor s&o
descarregados todos os dias nos acudes publicos do Estado do Ceara. Este
fato constitui um importante problema ambiental no cenario da piscicultura
cearense, ao agravar os problemas de eutrofizacdo e de qualidade da &gua
dos agudes cearenses.

Diversas experiéncias em todo o mundo tém sido bem sucedidas, no
tocante ao tratamento dos residuos da industria da pesca. Processos fisicos,
quimicos e biolégicos, ou uma combinacdo destes, podem ser aplicados como
forma de tratamento, cada um com objetivos especificos (CHOWDHURY,
2010)

Uma alternativa interessante que desponta nesse contexto é o
aproveitamento desses residuos do processamento do pescado para a geracao
de energias alternativas.

As visceras de peixe constituem-se em uma excelente fonte de 6leo,
com um teor de 45% em peso (DIAS, 2009). Um processo de transesterificagéo
pode ser aplicado ao 6leo refinado no sentido de produzir biodiesel. Dessa
maneira, disponibiliza-se mais um importante recurso para a producdo de
energia no meio rural, consonante com a idéia da disseminacdo da producao
de biocombustiveis.

Por outro lado, a digestdo anaerdbia dos residuos do processamento
do pescado reduz o teor de matéria organica, na forma de DBO total, deste
efluente, a0 mesmo tempo em que gera um gas combustivel (metano). Este
biocombustivel, de fonte completamente renovavel, produzido a partir da
digestao anaerdbia, quebra o paradigma de producdo de bioenergia a partir de
fontes também renovéveis, porém que competem por terras araveis
importantes para a produgcdo de alimentos, como o caso do biodiesel de
oleaginosas. Esta constitui uma oportunidade de geracdo elétrica
descentralizada no meio rural, com uma consequente melhora na qualidade de
vida da populagéo local, que produziria sua propria energia, sem a necessidade

do consumo de lenha.
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Neste trabalho, foi proposta uma metodologia para a extragdo do
Oleo de visceras de tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) e sua conversdo em
biodiesel. As visceras residuais, entdo, foram pré-tratadas, para a utilizagcéo
posterior em reator UASB, para a obtencdo de biogas, seguindo o principio da
producdo de bioenergia a partir de efluentes, com o efluente liquido do
processo podendo ser tratado e utilizado na agricultura, posteriormente, visto
ser rico em nitrogénio e fésforo.

Este trabalho compds parte de um projeto junto ao Conselho
Nacional de Pesquisa e Desenvolvimento Tecnoldgico (CNPq) intitulado
Producdo de biodiesel de origem animal (visceras de tilapia) e vegetal
(microalgas dulciculas), desenvolvido pelo Laboratorio de Desenvolvimento de
Produtos e Processos (LDPP/PADETEC) da Universidade Federal do Ceara.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Viabilizar um destino final para os residuos da industria da pesca,
com a producdo de biodiesel e biogas a partir de visceras de tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus), como forma de minimizar os impactos ambientais do

setor da piscicultura no Estado do Ceara.

2.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver uma metodologia de pré-tratamento das visceras de
peixe para a extracao do 6leo, adequando o residuo ao tratamento
anaeroébio em reator UASB;

e Produzir biodiesel a partir do éleo extraido das visceras de tilapia do
Nilo (Oreochromis niloticus);

e Avaliar o processo de digestdo anaerébia em reator UASB, tratando
visceras de tildpia pré-tratadas, por meio do monitoramento da carga
organica aplicada ao reator UASB, do monitoramento da formagéao
de acidos graxos volateis e aménia, bem suas influéncias na
producéo de biogés;

e Produzir biogas a partir das visceras de tilapia do Nilo (Oreochromis

niloticus).



19

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producéao Pesqueira do Brasil

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para a Alimentacao e a
Agricultura (FAO), o peixe representa, em valores médios, 17% da ingestédo de
proteina animal da populagdo mundial (FAO, 2013). Além disso, o peixe, que
ndo é utilizado diretamente para alimentacdo humana é processado para
producdo de Oleo e farinha de peixe, para a obtengcdo de ragdo animal,
especialmente para espécies aquaticas carnivoras (tais como camardo,
salméo, truta, enguias, badejo e sargo) ou mesmo para gado, porcos, galinhas,

animais domésticos, entre outros.

A produgdo mundial de pescado (pesca extrativa e aquicultura)
atingiu o patamar de aproximadamente 168 milhdes de toneladas em 2010.
Destes, o Brasil contribuiu com aproximadamente um milh&do e duzentas mil
toneladas (0,75% da produgdo mundial). Estes valores foram superados, no
ano de 2011, em 13%, com uma producdo total de pescado da ordem de 1,4
milhdes de toneladas (MPA, 2011).

Nota-se um dominio na producdo e comércio de pescado mundial
por parte da China, que detém cerca de 40% da fatia mundial. Em segundo
lugar, surge a Indonésia, com uma producdo de cerca de 12 milhGes de
toneladas. O Brasil ocupa a 192 posigdo com uma produgdo total de pescados
da ordem de 1,4 milhdes de toneladas (em 2011), mesmo com uma larga faixa
costeira. Isso significa que o Brasil possui um alto potencial de produgcdo de

pescados ainda a ser explorado (MPA, 2011).

Nos ultimos anos, todos os grandes produtores mundiais de pescado
aumentaram sua producdo, com destaque, novamente, para a China. As
grandes excecdes foram o Peru e o Japao, com redugdes expressivas ao longo
dos ultimos anos. No caso do Peru, houve uma reducdo de cerca de 60% na
produgéo, enquanto que no Japéo, foi observado um recuo de 7% (MPA,
2011).

No Brasil, o governo federal tem fomentado a criagdo de diversos

mecanismos para o desenvolvimento da pesca e aquicultura. As principais
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acOes, neste sentido, datam do ano de 2003, quando a Presidéncia da
Republica, por meio da medida proviséria n° 103, criou a Secretaria Especial
da Aquicultura e da Pesca (SEAP), com a missdo de fomentar e desenvolver
politicas voltadas ao setor pesqueiro no conjunto de seus anseios. Como uma
forma de centralizar todas as acdes e competéncias em um Unico 6rgao
governamental, a SEAP foi transformada em Ministério da Pesca e Aquicultura
do Brasil, em junho de 2009, pela Lei Federal n®11.958.

Uma das politicas mais importantes no setor pesqueiro brasileiro foi
a criacdo do Plano Safra da Pesca, em 2012. Com o plano, mais de 4 bilhdes
de reais serao investidos em programas que facilitem o acesso ao crédito aos
trabalhadores do setor, que aumentem a oferta de assisténcia técnica e a
formacdo de cooperativas que ajudem a melhorar as condicdes de
armazenagem e comercializagéo do pescado (PORTAL BRASIL, 2014).

Dessa forma, a producdo de pescado vem crescendo, como
resultado do investimento governamental nesse setor, nos ultimos 18 anos,
saindo de uma producdo de um pouco mais de 700.000 toneladas para,
aproximadamente, 2,5 milhdes de toneladas, esperadas para 2014 (Figura 01)
(MPA, 1996-2011).

Figura 01- Producéo brasileira de pescados dos ultimos anos.
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Fonte: Compilado a partir dos dados do MPA (1996-2011)

Neste sentido, o setor pesqueiro desempenha um importante papel
na economia brasileira, com um volume de recursos movimentados da ordem
de 1,5 bilhdes de ddlares. Porém, apesar das dimensfes continentais e da

extensa area litordnea, a balanca comercial brasileira, no setor da pesca, ainda
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apresenta déficit da ordem de 1 bilhdo de ddlares. Por outro lado, segundo a
FAO, o Brasil tem um potencial de producdo de pescados da ordem de 20
milhdes de toneladas (MPA, 2011).

Seguindo a tendéncia nacional de fomento ao desenvolvimento do
setor pesqueiro, o Governo do Estado do Cearé criou a Secretaria da Pesca e
Aquicultura (SPA) em janeiro de 2011. Dentre as atribuicdes dessa Secretaria,
consta a execucgédo de politicas e diretrizes para o desenvolvimento sustentavel
da pesca do Estado; promocgéo de estudos e pesquisas de novas tecnologias;
promover o cadastro dos pescadores junto com o MPA e, finalmente, fiscalizar
a pesca marinha, continental e costeira estaduais ou delegadas pela Uni&o.
Antes desta Secretaria, o Estado contava apenas com uma coordenadoria da
pesca vinculada & Secretaria de Desenvolvimento Agrario (SDA) (SDA, 2014).

Neste contexto, o Estado do Ceard também aumentou sua produgéo
de pescado, ocupando uma posicdo de destaque no ranking nordestino. O
Ceard participa com cerca de 7% da producéo brasileira de pescado e com,
aproximadamente, 20% da produg&o nordestina, sendo a tilapia o peixe com
maior producédo (ADECE, 2013).

Atualmente, o Estado do Ceara é considerado o maior produtor de
tildpia no Brasil, utilizando-se, principalmente, dos agudes publicos da regido. O
grande numero de acudes no estado é considerado um fator positivo para o
desenvolvimento da atividade pesqueira (CARIOCA et al., 2010). Alias, a
criacdo de acudes no semiarido brasileiro constitui uma das medidas de
politicas publicas para a criacAo de uma sociedade robusta com baixa
vulnerabilidade as secas (FIOREZE, 2012).

Deve-se ressaltar que, na regido nordeste, o regime de chuvas é
concentrado em apenas quatro meses do ano, com picos variando de zona
para zona (na porgao norte, entre os meses de margo e abril; entre 0s meses
de junho e julho na porcéo leste e, finalmente, entre os meses de novembro e
dezembro na porcéo sul). Este regime hidrolégico, com baixa incidéncia de
chuvas, aliado ao alto indice de evaporacao, as caracteristicas de solos (solos
rasos e de baixa capacidade de armazenamento de agua em aquiferos) faz
com que exista um balan¢o hidrico desfavoravel na maior parte do ano para
esta regido do Pais (FIOREZE, 2012).
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Atualmente, esses acgudes contribuem ndo somente com a oferta de
adgua, mas também com a ocupacao e renda da populacéo interiorana. Neste
sentido, a piscicultura desempenha um papel econdmico-social chave no
Estado do Ceard. Sensivel a estas questdes, a COGERH disponibilizou uma
parcela de 1% do espelho d’dgua dos acudes cearenses para a préatica da
pesca e aquicultura no Estado. Na Figura 02 estdo apresentadas as bacias
hidrograficas do Estado do Cear4, bem como sua capacidade de

armazenamento nos agudes monitorados pela COGERH.

Figura 02- Bacias Hidrogréficas do Estado do Ceara.
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De acordo com a infraestrutura criada e o potencial de producédo de
pescado no interior do Estado do Ceard, a Agéncia de Desenvolvimento do
Estado do Cear4 (ADECE) estd propondo um programa para atingir uma
producéo de 240.000 toneladas de peixe, por ano, até 2020 (ADECE 2013).

Entretanto, como qualquer atividade industrial, o processamento do
pescado produz residuos (sélidos e liquidos), sendo estes de alta concentracao
em termos de DBO, SST, Oleos e graxas, nutrientes, etc., com impactos
ambientais ainda ndo bem avaliados, quando s&o langados em ambientes
aquéticos (ISLAM, 2004). Dentre estes residuos podem ser citadas as visceras
(aproximadamente 10% do peso do peixe fresco) e a agua da lavagem do
pescado.

Sem um sistema de evisceragdo e filetagem adequados, com
destino final apropriado para os residuos gerados, tais rejeitos sdo descartados

no préprio agude, contribuindo, juntamente com a prética da pecuéria regional
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inapropriada, para a eutrofizacdo do corpo hidrico, atracdo de aves, tais como
urubus, geracdo de maus odores, mortandade de peixes etc., ao longo dos
acgudes cearenses.

Por outro lado, diversos sistemas de tratamento para os residuos do
processamento do pescado tém sido implementados em todo o mundo. Lagoa
aerada, lodo ativado, reator bioldgico de leito rotatorio, tratamento fisico-
quimico e a compostagem estdo entre os mais utilizados (CHOWDHURY,
2010). Entretanto, o tratamento deste tipo de efluente recebe um importante
destaque, visto que as leis ambientais estdo cada vez mais restritivas, e
também devido ao alto potencial de producdo de metano desse residuo. Tal
fato est4, estd consonante com a preocupacdo do meio académico mundial em
desenvolver cada vez mais tecnologias de geracdo de energias de fontes
renovaveis, bem como recuperar produtos de valor agregado, tornando, por
fim, a tecnologia ecolégica e economicamente viavel.

Salienta-se que o setor da pesca engloba tanto a pesca extrativa

(marinha ou continental) quanto a aquicultura (marinha ou continental).

3.2. Processamento do Pescado

Existe uma grande diferenga entre o processamento industrial,
empregado em fabricas de enlatados de peixe e o processamento artesanal
empregado nos acgudes publicos do Nordeste brasileiro. Porém, os processos

comuns sao a evisceragao e a lavagem do pescado.

Assim como qualquer atividade industrial, o setor do processamento
do pescado gera efluentes, possuindo contaminantes organicos nas formas
solaveis, coloidal ou particulada. Dependendo da operacdo unitaria em
particular, o grau de poluicdo pode ser pequeno (como os efluentes de
lavagem), médio (como, por exemplo, os efluentes de filetagem) ou alto (como,
por exemplo, os efluentes dos tanques de estocagem, com alta concentragao

em sangue).

As etapas de processamento industrial de peixes e invertebrados

aquéticos, insumos e demanda de agua variam de planta para planta, bem
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como entre os tipos de peixes, ou invertebrados processados (PALENZUELA-
ROLLON, 1999).

Primeiramente, o pescado obtido € acondicionado, ainda na
embarcacdo, em camara fria, gelo ou na prépria 4gua do mar (no caso de
pesca marinha). Esta é uma etapa importante, pois, na avaliacdo sensorial do
produto, pelo controle de qualidade da fabrica, este deverd apresentar-se com
todo o frescor da matéria-prima convenientemente conservada, além de estar
isento de toda e qualquer evidéncia de decomposicdo, manchas por
hematomas, coloragéo distinta & normal para a espécie, incisbes ou rupturas
das superficies externas, conforme determina a Portaria 185 do MAPA, de
1997.

Outras caracteristicas organolépticas, que devem ser atendidas,
segundo a referida portaria federal, estdo relacionadas ao aspecto das
escamas (que devem ser transllcidas, com brilho metélico; estar unidas entre
si e fortemente aderidas a pele e ndo viscosas); a pele (que deve ser Umida,
tensa e bem aderida); & mucosidade (muco aquoso e transparente, nas
espécies que produzem); aos olhos (que devem ocupar a cavidade orbitéria e
ser brilhantes e salientes); ao opérculo (rigido, oferecendo resisténcia a sua
abertura. A face interna deve ser nacarada e vasos sanguineos cheios e fixos);
branquias (de cor rosa ao vermelho intenso, imidas e brilhantes, auséncia ou
discreta presenca de muco); abdome (tenso sem diferenga externa com a linha
ventral); misculos (fortemente aderidos e elasticidade marcante); odor, cor e
sabor (caracteristicos da espécie).

Certamente, o pescado que ndo atende atodos esses requisitos néo
é processado e, portanto, um residuo sélido € gerado na instalagéo industrial.

A etapa seguinte, ja em terra, € constituida pelo degelo e a lavagem
do pescado. O ideal é realizar a lavagem imediata do pescado no sentido de
reduzir a microbiota existente na superficie do mesmo e também a eliminacao
de glicoproteinas liberadas pelas glandulas do peixe. Neste ponto, um efluente
é gerado. Descongelado e lavado, o pescado, entdo, € encaminhado para as
esteiras de triagem onde é separado por espécie (OGAWA et al., 1999).

O processo de beneficiamento do pescado propriamente dito inicia-
se por meio da evisceragao do produto. A Portaria 185/97 do MAPA recomenda

que, neste processo de evisceragdo, o peritbnio deve estar muito bem aderido
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as paredes, com visceras bem diferenciadas, brilhantes e sem dano aparente.
Realizado manual ou mecanicamente, as visceras sao separadas do pescado.
Estas podem representar cerca de 15% do peso de um peixe e constituem um
importante residuo gerado na fabrica. Apos eviscerado, o peixe entdo € lavado
para retirar residuos deixados pela evisceracdo, bem como o sangue do
pescado. Nessa etapa, novamente tem-se um efluente liquido, de alta carga
poluidora.

Para a manutencdo da boa qualidade do pescado, um pré-cozimento
é realizado. Os residuos liquidos dessa etapa, conhecidos como fish juice, sdo
altamente concentrados em proteinas e, geralmente, sdo matéria prima para a
producéo de concentrado protéico de pescado (OGAWA et al., 1999).

Apos a etapa de pré-cozimento, uma fase muito importante no trato
com o pescado é a sua limpeza, ou seja, é nesta etapa que 0ssos, cabeca,
carne negra e pele sdo removidas do alimento. O peixe, entdo, é fatiado e
enlatado. Os residuos gerados nessa etapa possuem alto teor de sélidos e
geralmente sdo encaminhados para a produgéo de farinha de peixe

No sentido de melhor preservar as caracteristicas organolépticas e
de seguranca alimentar, um tempero especial é adicionado ao produto, antes
do selamento das latas. Com as latas j& lacradas, um cozimento final é
realizado. As Ultimas etapas do processo de fabricacdo industrial de um
pescado constituem-se na lavagem e no resfriamento das latas, a embalagem
das mesmas e, finalmente, o produto estara pronto para 0 consumo.

A Figura 03 ilustra as etapas para o processamento de atum.
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Figura 03- Diferentes etapas do processamento do atum para a fabricagéo de
enlatado.
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Durante a captura e o beneficiamento do pescado s&o produzidos
diversos residuos, tanto liquidos como solidos. Dentre os residuos solidos,
podem ser citados os peixes de tamanho inadequado ao consumo, carne
escura, residuos obtidos no processo de filetagem ou outros processos, como
cabeca, a carcaga, figado e visceras. Por outro lado, os efluentes liquidos s&o
gerados a partir das operagbes de armazenamento e de lavagem do alimento
(e das embalagens) ao longo das diversas etapas do beneficiamento, as quais
apresentam grande potencial de recuperagdo de subprodutos e de energia na
cadeia produtiva da pesca (VIDAL, 2007). Esses residuos podem ser
aproveitados de diversas formas, como por exemplo: extracdo de colageno, a
partir das escamas e da pele; industria farmacéutica e alimenticia (como a
producdo de polpa e empanados, concentrados protéicos, produtos semi-

prontos, etc.); curtimento de pele para a indastria mobilidria; artesanato e
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vestuério; farinha e silagem de peixe e a producdo de racdo animal
(GONCALVES, 2006).

A producéo de farinha e 6leo de pescado vem caindo nos ultimos
anos. Fatores climaticos, como invernos rigorosos, o fendbmeno El Nifio, leis
ambientais mais rigorosas, 0 aumento da demanda por ragdo animal, bem
como o aumento do consumo humano (o 6leo de pescado marinho é rico em
acidos graxos poli-insaturados) figuram entre os principais fatores que
provocaram a alta dos precos do Oleo e da farinha de peixe no mercado
mundial (GLOBEFISH, 2013).

Por outro lado, nem todo Oleo de peixe possui qualidade
farmacéutica que viabilize a extracdo dos &cidos graxos poli-insaturados,
devido & presenca de diversas impurezas, dentre elas metais pesados
(mercurio) e dioxinas. Sendo uma fonte rica em &cidos graxos livres e de baixo
custo, este pode ser matéria prima para a producao de biodiesel (FERNANDES
et al., 2010).

Apesar da existéncia de alternativas tecnologicas para o
beneficiamento dos residuos sdlidos gerados na industria do pescado, milhares
de toneladas de residuos s&o descartadas pelas fabricas de pescado
anualmente e, por falta de um destino adequado, estes residuos sao
descartados no meio ambiente, gerando diversos problemas como poluigéo do
solo, do lencol freatico ou mesmo dos corpos hidrico superficiais onde séo
despejados (BORGHESI, 2004; LOPES et al., 2010).

Assim, a cadeia produtiva da pesca (Figura 04) pode englobar ndo
somente o cultivo/captura e beneficiamento do pescado, como também o
beneficiamento dos residuos gerados por este setor produtivo (BATISTA,
2011).
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Figura 04- Cadeia Produtiva do Pescado.
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3.3. Destino dos residuos do processamento dos pescados

A escolha por tratar um efluente por métodos fisico-quimicos ou
biologicos esté intimamente ligada aos objetivos que se esperam alcangar com
o tratamento. Deste modo, as caracteristicas do efluente a ser tratado, a
legislacdo ambiental local, os custos, tecnologia disponivel, etc., sdo alguns
dos parametros que auxiliam na tomada de decisbes no ambito do
gerenciamento de residuos de uma indudstria.

No sistema de lodo ativado, as reacdes bioquimicas realizadas por
microrganismos aerdbios sdo responséaveis pela remocdo da matéria organica
(na forma de DBO), com geracéo de H,O, CO,, bem como novas células para o
sistema. Sendo que este sistema ainda pode ser modificado para se atingir
remocgdes satisfatorias de nitrogénio e fosforo (SPERLING, 2005). Em seus
trabalhos de reviséo de literatura, Chowdhury et al. (2010) observaram que as
taxas de remocdo de matéria organica, em sistemas aerdbios, tratando
efluentes da industria do pescado, alcancaram niveis bastante elevados, da
ordem de 85 a 95%,
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Mesmo em concentra¢cBes elevadas de sal, caracteristica comum
aos efluentes da pesca marinha, o tratamento aerébio se mostrou eficiente.
Aloui et al. (2009) relataram a experiéncia de se tratar um efluente da pesca
marinha com salinidade méxima de 6% (lembrando-se que a salinidade do mar
é 3,5%). Os autores enfatizaram a necessidade de aclimatacdo prévia do
consorcio de microrganismos para que o sistema fosse eficiente. Eles
conseguiram uma boa remocao de material organico, com uma COV= 855 mg
DQO/Ld, a uma taxa de aeragdo de 1lvvm (volume de ar / volume de
reator/minuto).

Apesar de ser um sistema compacto, 0 que, certamente, gera uma
economia de &rea requerida para a instalacdo da unidade de tratamento dos
efluentes, a tecnologia de lodo ativado possui uma grande desvantagem que
reside no fato de necessitar de um alto consumo de energia para a aeracao do
sistema, visto que os efluentes do processamento do pescado, em geral, séo
de concentracdo bastante elevada, tanto em termos de compostos organicos
quanto inorganicos.

Uma alternativa aos caros sistemas de lodo ativado é a
compostagem, que consiste em diversas técnicas que favorecem a
decomposicdo de material organico por microrganismos aerobios
heterotroficos, no intuito de se obter um composto estével rico em substancias
minerais. Schaub (1996) afirma que os residuos do processamento do pescado
sdo adequados ao processo de compostagem e citam dois métodos pelos
quais os residuos do pescado podem ser usados para a tal: pilhas estéaticas
passivamente aeradas, pilhas estaticas ativamente aeradas (leiras) ou em
sistemas fechados (com sistemas de aeracdo e mistura automaticos).

Devido as caracteristicas peculiares desse tipo de residuo, a adicao
de um material auxiliar € necesséaria para adequa-lo ao processo de
compostagem, porém, sendo um efluente sem muitas variagbes de
composicdo, o custo deste pré-tratamento torna-se reduzido. Esses autores
ainda citam alguns materiais organicos que podem ser adicionados ao efluente
do pescado para torna-lo adequado ao processo de compostagem: palha, turfa
(um material vegetal parcialmente decomposto, originario de regides

pantanosas ou montanhosas), serragem e pedacgos de madeira.
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As desvantagens desse sistema de tratamento residem no fator
area, ou seja, a fabrica necessitaria de uma area extra para a instalacdo do
sistema de compostagem. A propria localizagdo da fabrica, que, geralmente,
encontra-se em areas costeiras, € um fator que dificulta o tratamento de
compostagem, devido a salinidade do terreno. Além disso, um tratamento
posterior deve ser dado ao lixiviado antes de ser descartado.

Por outro lado, diversas vantagens sao encontradas com a utilizagéo
de processos anaerobios para o tratamento de efluentes altamente
concentrados em matéria organica. A producgdo de gas combustivel (o metano),
a baixa geracao de lodo, o baixo consumo de energia (sem a necessidade de
aeracdo) e baixo custo com a utilizacdo de produtos quimicos, tornam, assim,
0S processos anaerdbios uma alternativa interessante face as outras
tecnologias de tratamento de esgotos (MATEU et al, 1992).

Com o advento dos reatores anaerobios de alta taxa, em especial os
modelos de fluxo ascendente, vem crescendo, em todo o mundo, a utilizagao
dos processos anaerobios para o tratamento de efluentes industriais, com a
perspectiva da utilizagdo do metano produzido para fins energéticos. Algumas
experiéncias tém sido bem sucedidas com o tratamento anaerdbio de varios
residuos do processamento do pescado. Por exemplo, Prasertsan et al. (1994)
realizaram o tratamento anaerobio de efluentes em duas fabricas de
processamento de atum do sul da Tailandia. Em seus experimentos de
bancada, utilizando um filtro anaerébio, eles demonstraram que é possivel
tratar os efluentes do processamento de atum por meio anaerdbio. Com um
TDH de aproximadamente 11 dias, eles conseguiram uma eficiéncia de 78% de
remocdo de DQO a uma COV de 0,99 KgDQO/m>dia.

Utilizando reatores de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB)
para o tratamento de efluentes da industria de processamento de sardinha e
atum, Palenzuela-Rollon (1999) obtiveram resultados positivos, com um
sistema eficiente de pré-tratamento para a hidrélise de sélidos suspensos, visto
que a etapa de hidrélise é a etapa limitante na digestdo anaerdbia desse tipo
de efluente. Seus resultados mostraram a necessidade de uma etapa
preliminar de remo¢do de gordura. Isso porque houve um consideravel
acumulo de gordura no separador trifasico, bem como uma forte aderéncia de

gordura aos sdlidos suspensos (lodo), culminando na flotagdo do lodo
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anaeroébio (cerca de 40% da DQO inicial). Trabalhando com um TDH de 10-12h
e uma COV 6-10KgDQO/m’.dia, em temperatura ambiente (28-32°C), a

eficiéncia no tratamento foi superior a 70%.
3.4. Uso Potencial de Efluentes para a Producéo de Energia

Sem duvida, o aprimoramento de tecnologias que visam o
desenvolvimento rural e a producdo de energia renovavel € um conceito trivial
do desenvolvimento sustentavel. Neste sentido, o pré-tratamento, para a
obtencdo de Oleo de peixe, e a digestdo anaerdbia dos efluentes do
processamento do pescado desempenha um papel ambiental chave ao
fornecerem matéria prima para a producdo de biocombustiveis (biodiesel) e
converterem residuos organicos em bioenergia (CHERUBINI et al., 2009
MURPHY et al., 2010).

Segundo Kim et al., (2013), 1m® de biogas equivale a 21MJ de
energia o que geraria 2,04 kWh de energia elétrica, se considerarmos uma
eficiéncia de conversdo de 35%. Ressalta-se que, segundo os trabalhos de
Singh et al. (2010), a utilizacdo de biodiesel de 6leo animal e o biometano,
oriundo de diversas fontes, podem gerar uma economia de 75 a 85% nas
emissdes de gases de efeito estufa. Portanto, a producéo de energia a partir de
efluentes da industria de alimentos (industria da pesca, em especial) possui um
grande potencial para reduzir as emissfes de gases de efeito estufa, sendo
mais uma fonte alternativa de recurso energético, com a atual crise de energia
mundial..

A recuperacdo de energia a partir de efluentes biodegradéaveis
levanta a possibilidade de producdo de energia renovavel sem, contudo,
conflitar com a utilizacdo de terras para a producdo de alimentos, como 0s
biocombustiveis de primeira geragdo (PATTERSON et al., 2011).

Assim, diversos tipos de residuos tém servido de matéria-prima para
processos anaerobios, a citar: os residuos da industria de alimentos, residuos
agroflorestais, residuos solidos urbanos, bem como residuos de estacdes de
tratamento de efluentes, para o caso de paises de clima frio e, mais
recentemente, a digestdo anaerdbia de microalgas tem sido objeto de estudo

de diversos grupos de pesquisas em todo o mundo. Por outro lado, um grande



32

obstaculo na utilizacdo de reatores anaerobios de alta taxa, para tratamento
desses residuos, reside no fato de esses reatores operarem com um baixo teor

de sdlidos totais.

3.5. Pré-tratamento de Efluentes para Utilizacdo em Sistemas

Anaerdbios

Uma etapa de pré-tratamento torna-se necesséria, no sentido de
diminuir o tamanho das particulas ou mesmo biodisponibilizar macromoléculas
no sistema anaerdébio, bem como, diminuir efeitos nocivos causados por
acumulacdo de compostos inibitrios. Tendo em vista que as etapas de
hidrélise sdo consideradas limitantes, na maioria dos processos de digestdo
anaerobia, um estégio preliminar de tratamento objetiva aumentar a cinética do
tratamento anaerdbio (IZUMI et al., 2010),

Diversos trabalhos vém sendo realizados utilizando métodos fisicos
para a solubilizacdo da matéria orgéanica ou mesmo a reducdo do tamanho das
particulas. Dentre esses tratamentos de carater puramente fisicos, podem ser
citados a cocgdo (térmico), a moagem e o ultrassom. Sendo que diversas
matérias-primas tém sido utilizadas nesses estudos.

Komemoto et al. (2009) em seus trabalhos com residuos de
alimentos no Japéo, afirmam que o efeito da temperatura na solubilizagdo
anaerobia e/ou acidogénese de residuos de alimentos ainda ndo esté clara,
apesar de a temperatura ser um importante fator na atividade microbiana, e
diversos trabalhos mencionarem a relagdo entre a temperatura e a atividade
metanogénica. Trabalhando com uma mistura variada de residuos de alimentos
triturados (arroz, talharim, péo, folhas de chd, vegetais, frutas, carne, peixe,
cascas de ovos etc.), aqueles autores estudaram o efeito da temperatura na
solubilizagdo do material organico, bem como o efeito na digestdo anaerdbia.
Também um passo preliminar de trituracdo e peneiramento foi realizado para
promover a reducdo de tamanho dos residuos e selecionar apenas as
particulas menores que 2 mm de didmetro. Variando-se a temperatura de 15 a

65 °C, os melhores resultados ocorreram em 35 e 45 °C, com uma
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solubilizagéo de 70 e 72,7%, respectivamente, com uma alta produgédo de
biogés.

Em um trabalho similar, Liu et al. (2012a) utilizaram um preé-
tratamento térmico (175 °C/60min.) para trés tipos de residuos de biomassa
(residuos de cozinha, residuos de vegetais e frutas e residuos de sistema de
tratamento de efluentes com lodo ativado). Uma etapa de diminuicdo do
tamanho das particulas também foi realizada, no sentido de facilitar a
transferéncia de massa e energia no sistema de pré-tratamento. Assim sendo,
um peneiramento posterior foi realizado para obtencdo de particulas com
didametro menor que 1mm. Os autores concluiram que o pré-tratamento
térmico ndo apenas desintegrou material organico particulado, mas também
destruiu flocos celulares, liberando, para o meio, matéria organica contida no
interior celular. Por outro lado, os autores mencionaram que o tratamento
térmico propiciou a formagdo de meloidinas, que sdo compostos poliméricos
de dificil degradacéo bioldgica (Figura 05). Outra conclusédo importante foi a de
que nem sempre um aumento na solubilizacdo de matéria orgénica significa
um aumento na producdo de biogads e, quando existe um aumento na
producéo de biogés esta nem sempre é proporcional ao grau de solubilizacéo,

obtido na fase de pré-tratamento térmico.

Figura 05- Estrutura polimérica de uma meloidina.

Fonte: Santal e Singh (2013).

Uma alternativa para o pré-tratamento de efluentes com alto teor de
sélidos é a utilizagdo de pré-tratamento mecénico, que inclui a moagem ou
mesmo a trituragéo do material particulado. Esse tratamento objetiva a redugao
da area superficial do residuo sdlido, aumentando-se, assim, a cinética da

digestao anaerdbia e a producao de biogas (IZUMI et al., 2010). Por outro lado,
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os efeitos da reducdo do tamanho da particula como um método de pré-
tratamento, no processo de digestdo anaerdbia, devem ser avaliados para se
evitar sobrecargas organicas. IZUMI et al. (2010) realizaram estudos no sentido
de avaliar os efeitos da reducdo dos tamanhos das particulas, bem como a
solubilizagdo na produgdo de biogas a partir de residuos de alimentos. Eles
observaram que a reducéo excessiva do tamanho médio das particulas causou
a acumulacéo de AGVs e, consequentemente, um abaixamento no pH do meio,
provocando um decréscimo na producdo de metano. Portanto, deve haver um
tamanho de particula ideal para que ndo ocorram processos de inibicéo,
decorrentes de uma maior disponibilidade de material orgéanico no sistema
anaeraobio.

A Hidrdlise Térmica sob Alta Pressédo é outra técnica fisica de pré-
tratamento, usado antes da digestdo anaerdbia, inclusive com instalacdes
industriais em escala plena, h4 muitos anos. Segundo a Agéncia de Protecéo
Ambiental Americana (USEPA, 1999), esta técnica pode produzir biossolidos
de alta qualidade. A técnica consiste em tratar o lodo aerdbio em altas
pressdes e temperaturas, para a solubilizacdo das diversas fracbes de DQO.
Dentre os métodos mais conhecidos estdo CAMBI™ e EXELYS™. O primeiro,
operando em batelada, submete o lodo ao aquecimento de 80 °C, inicialmente,
e depois realiza a hidrélise térmica a 165 °C, a 7 bar de presséo. O hidrolisado
assim formado é transferido para os tanques de flash. J& o segundo método, é
realizado em condi¢cdes operacionais de temperatura e pressdo semelhantes
ao CAMBI™, porém em regime constante em um reator tipo plug flow
(BURGER e PARKER, 2013).

Um método fisico, objeto de estudos mais recentes, relaciona os
efeitos da cavitagdo promovida por meio de ultrassom em meio aquoso.
Durante a cavitagdo, formam-se micro-bolhas em varios pontos do meio fluido
submetido a uma repentina diferenca de pressdo negativa. Ao atingirem
regibes do fluido com pressdes mais altas, essas bolhas implodem (pela
diferenca de presséo positiva), liberando uma violenta onda de choque, que se
propaga através do meio. Um fendmeno assim pode ser formado a partir da
aplicacdo de ultrassom em meio aquoso, que varia repentina e negativamente
a presséo, nas imediagdes do local de sua aplicagdo, para abaixo da presséo

de vapor do liquido, formando as bolhas de cavitagdo (TIEHM et al, 1997).
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Neste sentido, diversos trabalhos vém sendo realizados, no intuito de aprimorar
o conhecimento e a experiéncia técnica nesta area.

Elbeshbishy e Nakhla (2011) realizaram um trabalho experimental,
em nivel de bancada, com o objetivo de avaliar o efeito do pré-tratamento com
ultrassom na solubilizacdo da matéria organica, na producdo de biogas e na
biodegradabilidade de residuos alimentares, com reatores de um e dois
estagios. Os residuos de alimentos foram submetidos a uma energia de 5000
kJ/kgSST, usando um equipamento emissor de ultrassom, por 24 minutos, com
posterior resfriamento, para ndo alterar a temperatura de operagcédo dos
reatores anaerébios. Segundo aqueles autores, 0 pré-tratamento ultrassdnico
solubilizou substancias poliméricas extracelulares, o que refletiu em um
aumento de 9% na DQO sollvel, 29% na solubilizacdo de DQO de &cidos
graxos volateis, 20% de aumento na proteina solivel e 17% de aumento na
solubilizagdo de carboidrato. Esse aumento na solubilizacdo de compostos
organicos em incremento na produgé@o de biogas. de 27%, nos reatores com
estagio unico e um incremento de 13% nos reatores de dois estagios.

Geralmente, os efeitos combinados de pré-tratamento, ou seja, dois
mecanismos fisicos, um fisico e um quimico ou mesmo um quimico e um
biolégico fornecem resultados melhores do que o efeito desses tratamentos
isolados. Um trabalho interessante, realizado por LE et al. (2013), combina
efeitos fisicos provocados por temperatura e pressdo externa, bem como o0s
efeitos quimicos provocados pela mudanga do pH do meio, no processo de
ultrassonifica¢éo, utilizando lodo de estacéo de tratamento aerdébio.

Método quimico também tem sido muito utilizado para o aumento da
biodegradabilidade de residuos com compostos complexos. O método se
baseia em hidrolisar o residuo pela adicdo de um agente quimico como NaOH,
KOH, Ca(OH), ou Mg(OH),. A intencdo é aumentar a concentracdo de DQO
solavel, bem como a é&rea superficial da matéria orgénica presente no residuo,
tornando-o mais susceptivel ao ataque enzimatico dos microrganismos,
otimizando, assim, o processo de digestio anaerdbia (TORRES e LLORENS,
2008).

Em seus trabalhos, TORRES e LLORENS (2008) relatam um
aumento na solubilidade da DQO de 11,5% e uma producédo de metano 172%

superior aquela encontrada na digestdo anaerdbia dos residuos brutos, ao
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submeter a fracdo organica de residuos sélidos urbanos em temperatura
ambiente, por 6h, ao tratamento hidrolitico com 3,2 g/L Ca(OH)s.

Outra técnica quimica de pré-tratamento de residuos gordurosos é
submeter esses residuos a uma reacéo de saponificagdo. A digestdo anaerdbia
de residuos com alto teor de matéria gordurosa torna-se inconveniente devido
a sua insolubilidade (menor densidade que a &agua), bem como sua lenta
biodegradabilidade. Portanto, a conversdo de lipidios em sabdes poderia
superar 0os problemas de transferéncia de massa, aumentando o contato
microrganismo-substrato, refletindo em maior biodegradabilidade do residuo
(MASSE et al., 2003).

A saponificagdo é uma reacao de hidrélise entre um &cido orgénico e
um alcali, resultando na producdo de um sal de acido orgénico e a liberagdo de
glicerol. Utilizando estes principios, Battimelli et al. (2010), trabalhando com
efluentes de matadouros, submeteram residuos gordurosos de aeroflotadores e
gordura de carnes ao processo de saponificagédo, ao que eles denominaram de
processo termoquimico. Trabalhando com trés temperaturas diferentes (60,
120 e 150 °C), observaram que a composicdo dos acidos graxos de cadeia
longa ndo foi alterada durante as reacdes de saponificacdo, nas trés
temperaturas estudadas, e que a reagdo de saponificagdo aumentou a
biodisponibilidade das moléculas de acidos orgéanicos.

Por fim, outra alternativa aos métodos fisicos ou quimicos, é o pré-
tratamento de residuos complexos por via bioldgica, ou seja, por meio de
enzimas. Alexandre et al. (2011) utilizaram um processo enzimético em que um
consorcio de hidrolases produzidas pelo fungo Penicillium simplicissimum, foi
avaliado como uma etapa no pré-tratamento de efluentes da industria do
pescado com alto teor de gordura, antes da digestdo anaerdbia em um reator
UASB. A técnica consistiu em tratar um efluente com uma concentracdo de
1500 mg/L de dleos e graxas com uma concentracdo 0,5% da enzima, em um
pequeno reator a 30°C, 150 rpm, por 8h. A producdo de metano n&do foi
possivel ser medida, porém, altas remoc¢des de DQO (remog¢fes maiores que
85%) foram atingidas e o reator n&o apresentou problemas operacionais, como
acumulacdo de gordura no leito de lodo e formagcdo de intensa escuma nos
defletores, como aconteceu no reator controle (um reator idéntico, porém

alimentado com o efluente néo hidrolisado).



37

ApoOs a etapa de pré-tratamento, onde diversas experiéncias tém
sido mostradas, tanto em escala laboratorial quanto em escala comercial, o
efluente pode ser tratado em um sistema bioldgico, ou mesmo fisico-quimico.
Dentre esses métodos de tratamento dos residuos, grande destaque tem sido
dado aos tratamentos biol6gicos, notadamente ao tratamento anaerébio,
devido ao seu potencial de produgéo de biogés.

No ambito brasileiro, se todos os negdcios ligados a producédo de
biogds prosperassem, o Brasil teria uma produgdo de energia anual
equivalente a um terco da energia gerada anualmente pela Itaipu Binacional,

ou seja, uma producao da ordem de 37 milhdes MW/ano (BLEY Jr., 2014).
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4. MATERIAL E METODOS

Por questdes de otimizagdo de tempo, a metodologia de trabalho foi

dividida em 5 etapas:

4.1. Testes de pré-tratamento das visceras (ETAPA I)

Neste trabalho, foram realizadas duas etapas fisicas e uma quimica
como pré-tratamento antes da digestdo anaerdbia do efluente em reator de
bancada tipo UASB. As etapas fisicas objetivaram a diminuicdo da
granulometria das visceras de tilapia e a remocdo da fragdo lipidica do
efluente, por simples decantacdo. Ja a etapa quimica objetivou o ajuste do pH
do efluente, adequando-o para o tratamento anaerdébio.

As visceras de tilapia foram obtidas, sem a bile, a partir de duas
peixarias localizadas em Fortaleza. Esse material permaneceu congelado em
freezer, desde o momento da coleta até o uso nos testes.

ApoOs o descongelamento, as visceras foram submetidas a dois
tratamentos fisicos. O primeiro deles foi a trituracdo (Triturador Modelo
MA345/H-Marconi), por dois minutos, a 1400 rpm, no sentido de liquefazer o
material solido e proporcionar a separacéo do 6leo de peixe, bem como permitir
a reducdo dos sodlidos totais e a utilizacdo dos residuos dessa etapa na
digestao anaerdbia em reator UASB, posteriormente.

Jé o segundo tratamento fisico consistiu na decantacdo das visceras
trituradas e diluidas, em frascos do tipo Mariotte de 10L com oliva, em
borossilicato. Neste sentido, foram realizados alguns testes de diluicdo das
visceras trituradas, com agua de torneira. Diluicdes nas proporgbes 1:1, 1:2,
1:3, 1:4 e 1:5 foram testadas. Os objetivos desta etapa foram a boa separagao
do 6leo de tilapia e a eficiente separacéo da gordura. As visceras, entao, foram
diluidas e deixadas em repouso por 24 horas. Para estes testes foram
utilizados cilindros graduados (provetas) de vidro, para posterior quantificagéo
através da leitura direta do volume indicado no cilindro graduado.

Para a rotina diaria as fases formadas no sistema (as fases aguosa
e oleosa) foram separadas, a partir do fundo do frasco Mariotte, e

caracterizadas quanto aos principais parametros fisico-quimicos.
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A fase aquosa, aqui denominada SUBSTRATO foi caracterizada

qguanto aos parametros fisicos e quimicos, no intuito de se determinar a

necessidade de suplementacdo do meio. Ja o 6leo de tilapia foi refinado

(conforme a metodologia da Companhia CONCENTRAL) e caracterizado

quanto ao indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de iodo e indice de
peroxido (conforme os procedimentos padrées da AOCS).

O ultimo processo da fase de pré-tratamento, foi a neutralizag&o.

No inicio, com NaOH (grau padrdo analitico- Dindmica) e depois NaHCOs;

comercial (Marca Raudi 99% de pureza no minimo), no sentido de adequar o

pH do residuo ao tratamento anaerobio.

4.2. Desenvolvimento de infraestrutura laboratorial (ETAPA 1I)

Uma infraestrutura laboratorial foi montada no sentido de viabilizar o
desenvolvimento dos trabalhos experimentais. Assim, partiu-se para a
concepcdo de um reator anaerobio de alta taxa (o upflow anaerobic slugde
blanked reactor- UASB). Concebido o modelo de reator, partiu-se, entdo, para
0 design do mesmo. Diversos desenhos tém sido propostos como modelo de
reator UASB de bancada, porém foi escolhido o modelo projetado pelo grupo
de pesquisas em Tecnologia Ambiental do Departamento de Engenharia
Hidraulica e Ambiental (DEHA) da Universidade Federal do Ceard (UFC).
Razbes como menores problemas de pressurizacdo e boa estanqueidade
gasosa foram determinantes para a escolha.

A Figura 06 ilustra as dimensdes do modelo UASB adotado. O
reator, fabricado em PVC, possui 0,65m de altura e 0,10m de diametro,
conferindo-lhe um volume total de 4,6L (e volume utill de 3,8L). Foram
adaptadas: uma saida superior para coleta de biogas; uma saida para coleta
de efluente; e amostradores, localizados em pontos estratégicos ao longo do
corpo do reator. O detalhe € que, o reator UASB construido € uma modificagéo
dos modelos tradicionais, por ndo possuir um separador trifasico comum a
reatores anaerdbios, mas que garante uma baixa perda de sélidos no efluente.
A alimentacdo do reator é realizada pela parte inferior, para a promogéo do
fluxo ascendente, a partir do ponto mais baixo do sistema, evitando-se, assim,

zona morta de lodo.
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Figura 06: Modelo do reator UASB de bancada.
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Fonte: Autor (2014).

Também, foram inseridas duas bombas dosadoras (marca Injetronic,
modelo V-20) ao sistema, uma para alimentacdo e a outra para promover a
recirculagéo interna do sistema. Por razdes de disponibilidade, tempo e de
questdes burocréaticas para compra de equipamentos importados, a partir de
recursos de projetos de pesquisa, bombas dosadoras foram adotadas em todo
o periodo do trabalho. Certamente, pela precisdo nas medidas de volume de
liqguido bombeado, o uso de bombas peristalticas seria o recomendéavel para
este tipo de trabalho.

Ap6s construido o reator UASB, também foi concebido um sistema
de medicdo de metano. Esse sistema consistiu de uma tubulacdo de silicone
conectada a um kitassato com NaOH 6N (ZAMALLOA, 2012) que, por sua vez,
estava conectada a uma proveta invertida. A Figura 07 mostra o arranjo
experimental mencionado. Na Figura 08 mostra-se 0 esquema experimental
utilizado na pesquisa.

Figura 07- Concepcao do sistema de tratamento anaerobio e purificagao

do biogas.
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Fonte: Autor (2014).



Figura 08- Esquema experimental utilizado nos trabalhos.
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4.3. Definicdo das metodologias de controle analitico do reator UASB

(ETAPA lI)

Um programa de monitoramento foi

estabelecido conforme

Chernicaro (2007). Esse programa procurou aliar parametros de eficiéncia e

estabilidade do reator

monitoramento adotada.

Tabela 01- Monitoramento do reator UASB.

anaerdébio. A Tabela 01

resume a

rotina de

Parametro Unidade Pontos e frequéncia de monitoramento
Afluente Reator Efluente
Producgéo de biogés I/dia diaria
Composi¢éo do biogés % CH4 semanal
pH - 3x/semana 3x/semana
AT, AB e AAV* mg/L 3x/semana 3x/semana
Acidos Graxos Volateis mgHAc/L | 3x/semana 3x/semana
ST e SSV mg/l 2x/semana
NH;3 mg/L 3x/semana
DQO mg/l 3x/semana 3x/semana
Cov mg/L 3x/semana

*AT= Alcalinidade Total; AB= Alcalinidade a Bicarbonato e AAV= Alcalinidade a Acidos

Graxos Volateis
Fonte: Autor (2014).

Todas as andlises fisico-quimicas, exceto aquelas para AT, AB e

AAV foram realizadas conforme as metodologias do Standard Methods for
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Examination of Water and Wastewater (2005). Por outro lado, o método de
Kapp (1984) citado por FORESTI et al. (2007) foi adotado para as analises
quimicas de alcalinidade. A tabela 03 resume os procedimentos e respectivas
metodologias utilizadas.

Analise cromatogréfica (cromatdgrafo gasoso GC 17A, marca
Shimadzu, com detector de condutividade térmica), foi utilizada para as
andlises do biogés, bem como do metano purificado com soda cdustica. A
Tabela 02 resume as condi¢Bes operacionais do cromatografo utilizado nos
testes.Ja para a andlise de H,S e NHj, foi utilizado um analisador de gases da
DRAGER modelo Multi-PID 2.

TABELA 02 - Condi¢gBes operacionais do cromatografo a gas para a analise do
biogés.

Parametro Condicao
Gas de arraste He
Temperatura do injetor 40°C
Temperatura do forno* 50°C
Temperatura do detector 200°C
Tempo de corrida 5 min
Fluxo na coluna 0,7 mL/min
Modo de inje¢éo splitless
Volume de injecdo 1mL

*Programacéo de temperatura isotérmica
Fonte: Autor (2014).

4.4. Inoculagéo, partida e operagéo do Reator UASB (ETAPA 1V)

O lodo anaerébio utilizado nos trabalhos foi coletado a partir de
reator modelo UASB de cervejaria, localizada na regidao Metropolitana de
Fortaleza, com concentragdo 50 gSSV/L e atividade metanogénica de 0,5
gDQOcH4/gSSVd de caracteristica granular. Com essas informacdes, deram-se
inicio aos trabalhos de inoculagéo e partida do reator UASB de bancada. Para
essa etapa de trabalho seguiram-se as recomendagdes de Chernicharo (2007).

Resumidamente:

a. Com o reator vazio, o lodo foi transferido pela parte superior, com a

necessidade de agua para facilitar essa transferéncia. O volume util
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do reator foi preenchido completamente com o indculo; a
concentragéo do lodo no reator foi de 0,25gSSV/L.

b. O lodo, entdo, permaneceu em repouso por cerca de 24 h.

c. ApoOs esse periodo, uma alimentacdo com um volume de cerca de
20% do volume do reator foi realizada. Chernicharo (2007)
recomenda alimentagdo com um volume de esgoto de cerca de 50%
do volume util do reator. Porém, optou-se por uma alimentacado com
um volume bem menor ao recomendado, para evitar uma perda
excessiva de solidos do sistema, ja que o reator havia sido
preenchido completamente com o lodo de inéculo. Apds essa
primeira alimentag&o, o reator permaneceu em repouso por mais 24
h. Amostras foram coletadas e analisadas, quanto aos parametros
acima descritos, na rotina de monitoramento;

d. Apés duas semanas, procedeu-se a alimentagao continua do reator.

A operacdo, de forma continua, do reator UASB foi realizada
adotando-se um aumento gradual da carga orgéanica volumétrica (COV)
(DIAMANTIS e AIVASIDIS, 2010), a medida que se alcancava estabilidade
estatistica na eficiéncia na remocao de DQO (coeficiente de variacdo < 10%). A
ideia inicial seria alternar choques de carga hidraulica com choques de carga
organica para reducdo do tempo de detencdo hidraulica (TDH) do reator e,
consequentemente, aumento da COV, conforme Diamantis e Aivasidis (2010)
procedera em seus trabalhos. Porém, os resultados da DQO, para o
SUBSTRATO BRUTO, mostraram uma amplitude de valores muito grande,
variando de 4 a 36 g/L, com predominancia maior de valores de DQO na faixa
entre 8 e 12 g/L. Assim, adotou-se uma DQO padréo, para os trabalhos, de 10
g/L. Por outro lado, aplicar choques de carga organica no sistema significa uma
maior utilizacdo de matéria-prima (visceras), que foi um grande obstéaculo,
durante todo o trabalho. Assim, para o aumento gradual da COV, optou-se pelo
choque de carga hidraulico. A Figura 09 resume a metodologia aplicada ao

aumento da COV do sistema.
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Figura 09- Programacdo experimental para o aumento de carga do reator
UASB.

COV (KgDQO/m?.dia)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Tempo (semanas)

Fonte: Autor (2014).

4.5. Caracterizacdo do 6leo de tilapia e testes para a producdo de
biodiesel (ETAPA V)

O Oleo de tilapia extraido das visceras de peixe foi refinado,
seguindo-se os procedimentos constantes na AOCS e caracterizado quanto
aos parametros fisico-quimicos, a saber: indice de acidez, indice de peroxido, o
indice de saponificacdo e indice de iodo (conforme os procedimentos padrdes
da AOCS).

A reacdo de transesterificagdo consiste na conversdo de
triglicerideos a ésteres de acidos graxos, pela reagdo com um alcool, obtendo-
se como subprodutos a glicerina.

Dessa forma, para a producao de biodiesel utilizou-se 6leo de tilapia
e metanol na proporcao de 5:2, com KOH a 1% como catalisador, sob agitacéo,
a uma temperatura de 60°C por 30 min. Os produtos da transesterificagéo
(biodiesel e glicerina) foram deixados em repouso por 24h, em funil de
decantacéo, para posterior separacdo, de acordo com .Melo et al. (2010), que
produziram biodiesel pela rota metilica, a partir do 6leo de visceras de tilapia.

A Figura 10 de (a) a (e), ilustra os procedimentos passo a passo

utilizados para a producéo de biodiesel.
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Figura 10- Passo-a-passo das etapas da conversdo do 6Oleo de tilapia
em biodiesel. (a) Inicio da reacdo de transesterificacdo (b) Apos a
reacdo de  transesterificagdo (c) separacdo das  fases
(biodiesel+glicerina) ap6s a reacdo (d) purificacdo do biodiesel com
hexano (e) biodiesel produzido no processo.

Fonte: Autor (2014)

Andlises fisicas e quimicas, em triplicata, foram realizadas no
sentido de determinar a qualidade e a composicdo do 6leo transesterificado.
Assim, analises como indice de acidez, viscosidade cinematica, massa
especifica e ponto de fulgor foram realizadas e seus valores comparados com
a Resolugdo n° 14/2012 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), que
determina as faixas limites as quais o biodiesel devem se enquadrar. Por fim,
uma analise cromatografica do 6leo transesterificado também foi realizada, no
sentido de determinar-se a sua composicdo em termos de ésteres metilicos.
Todas as andilises fisico-quimicas e cromatograficas do biodiesel foram

realizadas no Laboratério de Referéncia em Biocombustiveis do Nucleo de



Tecnologia do Estado do Cearda (NUTEC). A tabela 03

procedimentos e respectivas metodologias utilizadas.
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resume o0s

Tabela 03- Resumo das metodologias analiticas utilizadas para a carcterizagéo

do substrato, do 6leo de tilapia do nilo e do biodiesel.

Amostras Parametros Unidades Metodologia
DQO mgO2/L
‘ST, SSV mg/L
NTK mg/L
NAT mg/L APHA (2005)
Substrato PT mg/L
pH :
NH3 mg/L
Alcalinidade mgCaCO3/L | Meétodo de Kapp
Acidos Graxos Volateis mgHACc/L (1984)
1A mgKOH/g
Oleo de tilapia :g r::}gcﬂ(%ayg
Refinado T g1,/100g AOCS
AGL %
IA mgKOH/g
Biodi | Viscosidade cinematica mmZ/s
lodiese Massa especifica glem® ASTM
Ponto de fulgor °C

Fonte: Autor (2014)

A Figura 11 apresenta um esquema geral da metodologia aplicada

neste trabalho, com as etapas de pré-tratamento, extragdo de Oleo e

tratamento anaerdbio.
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Figura 11- Esquema geral da metodologia empregada.
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Neutralizacédo Refino || Transesterificacéo
v v
Tratamento

Efluente
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Purificacéo iy
NaOH 6N Biogas

v

Fonte: Autor (2014).

As analises estatisticas foram realizadas por meio do software

MiniTab verséo 17.1.0 fabricado pela Minitab.Inc.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Processamento do de Tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) nos

acudes publicos do Estado do Ceara

A realidade ao longo da grande maioria dos acudes publicos do
Estado do Ceara € muito diferente daquela encontrada em um ambiente
industrial. Praticamente, todas as etapas do beneficiamento do pescado sdo
realizadas dentro da propria embarcacédo e os residuos gerados da evisceragao
e lavagem séo descartados no préprio corpo hidrico (acude). Soma-se a isso,
0 aparecimento de grande quantidade de peixes mortos oriundos da criacdo
extensiva de peixe tilapia em tanques-rede (Figura 12), o que contribui,
certamente, para o desencadeamento de um processo de eutrofizagcdo do
sistema aquatico (Figura 14). A presenca de material putrescivel nas margens
dos acudes é um atrativo para aves como urubus (Figura 13).

Um projeto da Associa¢éo dos Piscicultores do Agude do Castanhéo
visa a construcdo de uma central de processamento de pescado (Figura 15),
para a garantia de obtencdo de uma melhor qualidade do pescado para o
consumidor. Alguns dos residuos gerados naquela regido sdo transformados
em produtos de valor comercial, como bolsas e sapatos, feitos a partir do couro
da tilapia, enquanto que as visceras sdo matéria prima para a obtencao do dleo
de peixe, pelo processo de silagem.

Figura 12- Tanques rede para a criacao de tllaplas no agude do Cqstanhao

- %‘41*!&#‘{;_;‘!@- "” j*i: _ 'efh h‘, ﬁ:}

e — —

Fonte: Autor (2014).
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Figura 13- Pre

‘o

senca de urubus e porcos nas margens do acude do Castanhdo.

Fonte: Autor (2014).

Figura 14- Vegetacdo aquética (macrdéfitas) em alguns locais do agude do
Castanhdo.

Fonte: Autor (2014).

Figura 15- Central de processamento de tilapia da Associacdo dos Piscicultores
do Acude do Castanhdo, no municipio de Nova Jaguaribara (CE).

Fonte: Autor (2014)
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5.2. Processamento nas pequenas peixarias de Fortaleza

Em muitas peixarias da cidade de Fortaleza, opta-se pelo cultivo de
peixes (preferencialmente, tilapias) em pequenos aquarios (Figura 16). Assim,
dentro do préprio estabelecimento, o dono da peixaria cultiva, captura (Figura
17), eviscera, descama e lava o peixe e, portanto, um produto fresco é
oferecido aos clientes. Quanto ao material visceral, as escamas e barbatanas
residuais do processo de tratamento do peixe, estes sdo descartados no lixo
comum, por falta de um destino nobre para tais residuos. Os efluentes da
lavagem e dos tanques-rede, por sua vez, sdo descartados, ou no esgoto da
companhia de saneamento ou mesmo no sistema individual de tratamento
(normalmente a fossa séptica) estabelecimento.

Figura 16- Aquario tipico de peixarias na cidade de Fortaleza.

Fonte: Autor (2014).
Figura 17- Fase de captura de peixe tilapia.

Fonte: Autor (2014).



51

5.3. Fase de pré-tratamento das visceras de tilapia

Conforme mencionado, a fase de pré-tratamento iniciou-se com uma
etapa de trituracdo para reducéo de tamanho das particulas. O que se obteve a
partir dessa etapa foi um material de consisténcia pastosa. As Figuras 18 (a) e
(b) ilustram as visceras in natura (a) e o aspecto do material pastoso (b) apos

a etapa de trituragao.

Figura 18- (a) Visceras in natura e (b) Visceras trituradas.

Fonte: Autor (2014).

Visto que a digestdo anaerébia de lipidios € um processo
bioguimicamente complicado, devido a concentracdo elevada de acidos graxos
de cadeia longa, uma etapa de remocdo de gorduras foi realizada. Neste
sentido, varias quantidades de agua foram testadas no sentido de avaliar qual
a diluicao resultaria em melhor separacao da fase lipidica. Assim, diluicdes de
1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5 foram realizadas.

As fases, assim obtidas, foram quantificadas, no sentido de se
avaliar o rendimento na recuperacdo de Oleo e a concentracdo de acidos
graxos volateis, em cada teste. Os resultados encontram-se sumarizados na
Tabela 04.

Apos a diluicdo, as amostras foram deixadas em repouso por 24 h,
no sentido de se obter uma boa separacdo do material lipidico. Apos esse
periodo, foi observada a formacéo de trés fases distintas, em todos os frascos
dos testes: uma primeira fase, inferior, aquosa, rica em proteinas; uma
segunda fase, intermediaria, sendo constituida de gordura coagulada e, por

fim, uma terceira fase, que era o 6leo de tilapia. A Figura 19 ilustra o aspecto



52

das visceras trituradas diluidas imediatamente depois (a) da diluicdo e 24h
depois (b).

Tabela 04- Resultados experimentais dos testes de diluicao.

Diluica Volume das Fases (mL) Apés 24hs ~
iluicéo - Viscera Rela’(;ao
(visc:agua) | Aquosa | Gordura | Oleo Total @) Oleol/viscera

1:1 370 550 80 1000 500 0,16

1:2 470 360 170 1000 334 0,51

1:3 610 255 135 1000 250 0,54

1:4 660 228 112 1000 200 0,56

1:5 710 200 90 1000 167 0,54

Fonte: Autor (2014).

Figura 19- Testes de diluicdo. Em (a) aspecto do material imediatamente apds o processo de
diluicdo e em (b) aspecto do material apds o periodo de reouso de 24hs. Em ambas as figuras
a sequéncia de diluigdo foi 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1.5, partindo-se da esquerda para a direita.

Fase Aquosa
(Substrato)

Observa-se que a diluicdo de 1:1 foi a menos eficiente na separagao
da fase lipidica, com uma baixa separacéo de 6leo de tilapia. Aumentando-se a
diluicdo, a tendéncia foi uma maior obtencéo de lipidio, notadamente na fase
Oleo. Esse resultado ja era esperado, dada a imiscibilidade de lipidios em
solventes polares. Contudo, os resultados mostraram que existe uma diluicéo
6tima, onde a extracao de 6leo passa a ser independente do grau de diluicdo, o
gue neste trabalho aconteceu a partir da diluicdo de 1:3. Nesta diluicdo a
relacdo massa de Oleo/massa de solvente (agua) atingiu o patamar de 50%, e
ndao houve diferencas significativas com as diluicbes de 1:4 e 1:5. Esses
resultados na extracdo de 6leo de visceras de tilapia estdo de acordo com as
experiéncias de Dias (2009), que utilizou o processo de coc¢gdo como método
de extracdo de 6leo. Também, experiéncias anteriores do Laboratério LDPP
relatam extracdo de 50% de 6leo de tildpia com o uso de alcalase.
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Ao mesmo tempo que eram obtidas maiores eficiéncias na extragao
do 6leo de tilapia, também era monitorada a concentracdo de acidos graxos
volateis, um importante pardmetro, uma vez que, em altas concentragdes, eles
podem ser tdxicos ao tratamento anaerdbio. Os resultados mostraram que, ao
se aumentar a diluicdo, a concentracdo desses AGV's diminuiu. Resultado
previsivel, uma vez que as visceras foram diluidas. A Figura 20 resume 0s
dados experimentais obtidos, quanto ao parametro concentracdo dos acidos

volateis em funcéo da diluicdo.

Figura 20 - Perfil de concentracdo de acidos organicos (AGV’'s) para as
diluigdes.
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Fonte: Autor (2014).

Visto que a agua € um importante insumo do processo, utilizada na
extracdo do 6leo do pescado e, nesse ponto, utilizada também para o controle
da concentracdo dos &cidos organicos afluentes ao sistema anaerébio, a
diluicdo de 1:3 foi escolhida para o processo de pré-tratamento em todo o
periodo experimental.

Dessa maneira, a fase aquosa foi caracterizada quanto ao pH, ST,
AGV’'S, DQO, NTK e P, no sentido de avaliar a relacdo DQO:N:P. Os valores
de micronutrientes ndo foram analisados neste trabalho, porém valores de
macronutrientes podem ser encontrados nos trabalhos de Souza (2010) que
tratou da digestdo anaerdbia de residuos do processamento da tilapia do Nilo
(Oreochromis niloticus). A Tabela 05 resume os valores (médios para a DQO
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padrdo de 10 g/L) obtidos para a caracterizacéo fisico-quimica do substrato
afluente ao reator UASB.

Tabela 05- Caracterizacgédo fisico-quimica do substrato afluente ao reator antes
da neutralizacéo.

Parametro Valor Unidade
pH 4,2-5,5 -
Alcalinidade Total 950 mgCaCOs/L

AGV’'s 4600 mgHAc/L
DQO 10 g/L
NTK 1,6 g/L

P 0,22 g/L
DQO:N:P 45:7:1

Fonte: o autor (2014).

Apresentando um pH entre 4,2 e 5,5, o substrato foi neutralizado
com NaOH PA, inicialmente, e depois com NaHCO3; comercial, sendo que a
massa necessaria para a neutralizagdo variou com o pH inicial, variando de 0,2
a 0,5g9/DQO. Por outro lado, a DQO desse substrato variou na faixa de 8-36
g/L, com predominancia de valores entre 8-12 g/L. Dessa forma, optou-se por
trabalhar com uma DQO padrdo de 10 g/L (ajustada por diluicdo). Este
procedimento também se constituiu em uma etapa importante dos trabalhos,
visto que houve um problema no fornecimento das visceras com o decorrer dos
trabalhos, que nos impediu de aplicar cargas organicas mais elevadas ao
reator UASB.

Na figura 21 mostra-se o aspecto do material liquido obtido apds a

extracdo de lipidio das visceras e da etapa de diluig&o.

Figura 21- Substrato utilizado na ‘alimentaﬁég do reator UASB.

Fonte: Autor (2014).
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5.4. Refino e caracterizacdo do 6leo de tilapia

Para Oliveira et al. (2012), ndo existe uma legislacdo especifica
para a classificacdo dos 6leos obtidos a partir de recursos pesqueiros.
Por outro lado, para ser matéria prima adequada a producdo de
biodiesel, o 6leo de peixe deve atender a certos parametros fisicos e
quimicos. Dessa forma, o oOleo de tildpia foi caracterizado quanto aos
indices de acidez (lA), iodo (ll), saponificagé@o (IS) e perdxido (IP), bem
como aos é&cidos graxos livres (AGL). A Tabela 06 mostra os resultados
experimentais obtidos para o Oleo de tildpia deste trabalho, ao mesmo
tempo em que mostra a qualidade do 6leo de pescado obtido por outros

autores.

Tabela 06- Parametros fisico-quimicos para diversos 6leos de peixe

B . Oleo de
Cn)lgiedﬁ;tl)lgﬁ's Oleo de Tildpia peixe
Parametros marinho Unidade
Bruto | Refinado Oliveira et Dias* | (Santos et | Bery et al.
al. (2012) (2009) | al., 2010) (2012)
AGL 7,59 0,32 - - - - %
1A 10,78 0,43 8,25 0,05 2,81 1,47 mgKOH/g
IP 1,95 9,21 - 3,35 - - mEqO,/kg
IS 159,84 87,55 377,24 172,7 193,0 180,0 mgKOH/g
Il 81,35 80,96 - 78,2 88,1 136,0 gl,/100g

*Valores para o 6leo refinado
Fonte: Autor (2014), Carioca (2014)

A determinacdo da qualidade da matéria-prima para a producgdo do
biodiesel visa ndo somente evitar problemas com o processo reacional de
transesterificagdo, como o consumo elevado de catalisador, com a formacéo
excessiva de sabdo, mas também enquadrar o biodiesel formado nos
pardmetros de qualidade definidos pela Agéncia Nacional do Petroleo.
(OLIVEIRA et al., 2013).

O dleo de tildpia obtido pelo processo mecénico apresentou indice
de acidez de 10,8 mgKOH/g, bem superior aos valores encontrados por outros
autores. Sendo que as visceras nao foram submetidas a processos quimicos, o
que poderia alterar a composi¢cdo quimica do material graxo, 0s maiores
valores de indice de acidez, atrelados a altos niveis de acidos graxos livres,

podem ser explicados pela demora no tempo entre a evisceragéo e a extragao
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do éleo, o que certamente prolongou a atividade microbiana nas visceras e a
liberag@o de &cidos graxos ao sistema. Esses resultados obtidos corroboram
com os trabalhos de Dias (2009), que, estudando diversos tempos de processo
de evisceragdo e extracdo do 6leo de tilapia, observou que o indice de acidez
crescia linearmente com o tempo de processamento das visceras. Vale
lembrar que, na peixaria, as visceras eram coletadas em baldes plasticos nao
esterilizados e transportadas até o laboratério, onde eram armazenadas em
freezer e permaneciam congeladas. Um dia antes do processo de extracao do
Oleo de tilapia, as visceras permaneciam fora do freezer para

descongelamento.

Outro fato a ser mencionado, € que o tempo de 24 horas,
necessario para a separagdo das fases lipidica e aquosa, também colaborou

para a exposi¢cdo do material graxo ao ataque de microrganismos.

O indice de acidez é um importante parametro de qualidade da
matéria prima para a producdo de biodiesel, visto que deve obedecer a um
limite maximo de 2 mgKOH/g, para que ndo sejam consumidos altos niveis de
catalisador e sejam formadas grandes concentragdes de sab&do. No processo
de refino, tanto a concentracdo de AGL quanto o indice de acidez foram
reduzidos a valores toleraveis para a produgéo de biodiesel, com AGL = 0,3% e
LA= 0,4 mgKOH/g. As diferencas entre os valores de indice de acidez
reportados por Dias (2009) e os obtidos neste trabalho s&o devidos aos

diferentes processos de refino utilizados.

O indice de perdxido revela o estado inicial de oxidagdo do dleo,
uma vez que os peroxidos sdo os primeiros compostos formados no inicio da
deterioragdo de lipidios, onde s&o produzidos compostos com sabor/odor
desagradéaveis. O valor de 9,2 mEgO./Kg revela que o 6leo refinado esta em
bom estado de conservacédo, uma vez que, para 6leos comestiveis, a ANVISA
determina um valor madximo de 10 mEgO./Kg para 6leo de soja e girassol, por

exemplo.

O indice de iodo também constitui um parametro de relevancia para
a qualidade do 6leo para a producdo de biodiesel. E um parametro de

avaliacdo do grau de insaturagdo das moléculas de um 6leo. O valor
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encontrado neste trabalho esteve na mesma faixa de valores daqueles
encontrados por outros autores, para a tilapia do Nilo. Grande diferenca de
valores nos indices de iodo, entretanto, pode ser encontrada quando se
compara o Oleo de tilapia com um 6leo de peixe marinho. Bery et al. (2012),
estudando uma mistura de O6leos de arabaiana, atum, cavala e cacéo,
observaram um grau de insaturagdo de 136 gl»/100g, certamente, bem maior
que o observado para o Oleo de tildpia. Esse fato pode ser explicado pela
diferenca de composicdo de acidos graxos entre os Oleos, onde os 6leos de
peixe marinho, geralmente s&o mais ricos em EPA e DHA, compostos

insaturados, diferentemente dos 6leos de peixes como a tilapia.

Mesmo com uma deficiéncia na concentracdo de compostos
insaturados como EPA e DHA, o 6leo de tilapia apresenta um alto teor de &cido

oleico e linolénico o que, certamente, interfere na estabilidade do dleo de peixe.

5.5. Producéo de Biodiesel A Partir do Oleo de Tilapia

O biodiesel obtido no processo, foi purificado e caracterizado quanto
aos parametros fisico-quimicos estipulados pela ANP, indice de acidez,
viscosidade cinematica, massa especifica e ponto de fulgor. Um resumo dos
valores encontrados encontra-se na Tabela 07, onde também estdo dispostos

os valores de referéncia estipulados pela Agéncia Nacional do Petréleo.

Tabela 07- Parametros de qualidade do biodiesel obtido a partir do 6leo de
tilapia

A Resolucdo ANP
Parametros Biodiesel N° 1412012 Unidade
produzido (limite)
indice de acidez 0,3 0,5 mgKOH/g
Viscosidade cinematica 4,8 3,0a6,0 mm®/s (a 40°C)
Massa especifica 0,9 0,8a0,9 g/ cm® (a 20°C)
Ponto de fulgor 118,2 100,0 °C (minimo)

Fonte: o autor (2014)

A legislagéo brasileira vigente para controle da qualidade do
biodiesel é a resolucdo n°14/2012 da ANP que estipula parametros de

qualidade para o6leos transesterificados. O indice de acidez do 6leo de tilapia
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transesterificado foi de 0,3 mgKOH/g, inferior ao estipulado pela legislagéo.
Este indice constitui um importante pardmetro da qualidade do biodiesel, uma
vez que valores elevados de acidez podem afetar o desempenho do
combustivel, bem como provocar danos ao motor (CUNHA, 2008).

A viscosidade de um fluido é a medida de sua resisténcia ao
escoamento, em uma determinada temperatura (ANP, 1999), constituindo-se
um parametro fundamental para o bom funcionamento de sistemas de injegao
e bombas de combustiveis, nos motores do ciclo diesel (MAIA et al, 2006;
DIAS, 2009). Neste trabalho, o valor encontrado de 4,8 mm?/s (a 40°C) esta
dentro da faixa limite determinada pela ANP. Este resultado est4 de acordo
com o encontrado por outros autores trabalhando com biodiesel de 6leo de
tildpia. Melo et al. (2010) encontraram uma viscosidade cinemética de 4,4
mm?/s, enquanto que Dias (2009) encontrou valores de 4,89 e 4,52 mm?/s para
o biodiesel produzido pelas rotas etilica e metilica, respectivamente.

Existe também uma necessidade de prevencdo da formacdo de
fumaga quando o motor do ciclo diesel operar com poténcia maxima, o qual
pode resultar em um aumento no ponto de equivaléncia na camara de
combustédo (MAIA et al., 2006). Este € um quesito importante na qualidade do
biodiesel visto que a massa especifica do 6leo transesterificado exerce uma
importante influéncia nas caracteristicas do mesmo, impactando em processos
como injecdo de combustivel e a preparacdo deste para ignicdo automatica
(CUNHA, 2008). Nos diversos trabalhos que envolvem a produgéo de biodiesel
a massa especifica tem estado dentro da faixa permitida pela legislacao,
variando de 878 a 884 kg/ m® nos trabalhos de Dias (2009) e sendo de 856 kg/
m? nos trabalhos de Melo et al. (2010). J& neste trabalho o valor encontrado foi
de 900 kg/ m, no limite estipulado pela ANP.

A ANP define ponto de fulgor como sendo a menor temperatura, na
qual o produto se vaporiza em quantidades suficientes para formar com o ar
uma mistura capaz de inflamar-se quando se aplica uma centelha sobre a
mesma (ANP, 1999). Neste trabalho, o ponto de fulgor do éleo estudado foi 118
°C, dentro das exigéncias da ANP. Esse quesito de menor temperatura
reivindicada pela ANP para o ponto de fulgor de um 06leo transesterificado &

100°C e é utilizada como valor de seguranca tanto para explosGes quanto para
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a qualidade do Oleo combustivel, dificultando-se assim, adulteracdo do
biodiesel com éleos mais leves.

Na Tabela 08 apresenta-se a composicao quimica do biodiesel. Pela
andlise da composicéo dos ésteres metilicos apresentada, nota-se um elevado
percentual de ésteres metilicos insaturados, da ordem de 60%, sendo o oléico
e o linoléico os de maior contribuicdo. Com grandes concentracdes de ésteres
insaturados no biodiesel, faz-se necessario o uso de antioxidantes para
promover a integridade do 6leo na armazenagem de longo prazo.

Tabela 08- Composi¢édo quimica do biodiesel

Esteres de acidos graxos Porcentagem
C8:0 Caprilico 0,03
C10:0 Céprico 0,01
C12:0 Laurico 0,07
C13:0 Tridecandico 0,01
C14:0 Miristico 2,66
Cil4:1 Miristoleico 0,18
C15:0 Pentadecandico 0,24
C16:0 Palmitico 23,44
Cil6:1 Palmitoléico 6,28
C17:0 Heptadecandico 0,27
Cl7:1 Cis-10-heptadecandico 0,22
C18:0 Estearico 5,92

C18:1n9c (Oléico) C18:1n9t (Elaidico) 42,53
C18:2n6c¢ (Linoléico)

C18:2n6t (Linolelaidico) 12,54
C18:3n6 y- Linoléico 1,2
C18:3n3 n-Linoléico 0,6
C20:1n9 Cis-11-eicosenoico 1,36

C20:2 Cis-11,14-eicosadiendico 0,63
C20:3n6 Cis-8,11,14-eicosatrienéico 0,52
C20:4n6 Araquiddnico 0,72
C20:5n3 Cis-5,8,11,14,17- 0,08

eicosapentaendico

C21:0 Henicosandico 0,05

C22:0 Behénico 0,05
C22:1n9 Erlcico 0,06

C22:2 Cis-13,16- 0,14

docosadiendico

C24:0 Lignocérico 0,22

C24:1n9 (Nervonico) 0,18

C22: 6n3 (cis-4,7,10,13,16,19 docosahexaendico)

Fonte: Autor (2014)
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A Tabela 09 apresenta um resumo das atividades ao longo de 234
dias de monitoramento do sistema anaerébio. Uma analise quanto aos
parametros de eficiéncia e estabilidade serd apresentada nos topicos
que se seguem.

Tabela 09- Resumo dos resultados obtidos durantes os 234 dias de
monitoramento do reator UASB.

A . Estagios
Parametro Unidade 1 > 3 7 5
cov KgDQO/m’dia 0,4+0,5 | 0,99+0,02 | 2,03+0,3 3,61+0,85 9,36+2,05
NAT mgNAT/L - - 158,2+43,5 | 346,3+98,3 | 721,70+346,40
NHSIivre mg NH3|ivre/L - - 7,8i4,3 30,9i15,6 45,10i25,22
Prod.Diéria de CH, LCH,/dia - - 3,11+0,7 3,78+1,12 9,15+2,43
Prod.Espec.CH, | LCH4/gDQO\emov - - 0,51+0,18 0,31+0,05 0,32+0,08
pH - 7,56+0,06 | 7,7+0,24 | 7,83+0,30 | 8,12+0,18 7,99+0,22
Eficiéncia* (%) 86,82 83,41 79,3 82,15 64,22
TDH Dias 18,34 9,16 4,15 3,11 1,12
AGV'S mg/L 77+18 500+230 644+270 495+235 2210+3507
Tempo Dias 12 15 14 36 157

*Eficiéncia de remocao de DQO.
Fonte: Autor (2014).

5.6.1 Caracterizagdo da Fase Aquosa

Um dos procedimentos fundamentais para o sucesso do tratamento
de um efluente é a caracterizagéo fisico-quimica do residuo a ser tratado pela
estagcdo de tratamento. A partir desses resultados, sdo tomadas as decisdes do
tipo de tratamento a que o residuo sera submetido (bioldgico, fisico ou quimico)
e definidas as estratégias de operacéo e controle do sistema projetado.

Tomando essa ldgica, o efluente aquoso, oriundo da etapa de

extragdo de Oleo das visceras de peixe, foi caracterizado quanto a alguns
parametros fisico-quimicos preliminares. Os parametros determinados para
caracterizar o residuo foram a demanda quimica total de oxigénio (DQOroraL),
0 nitrogénio total Kjeldhal (NTK), fosforo total (P), acidos orgénicos (ou,
comumente denotados de acidos graxos volateis, AGV’s) e o pH.
5.6.2 Monitoramento da Carga Organica

O reator UASB foi operado de forma continua por 234 dias, onde

foram monitorados os parametros de eficiéncia e estabilidade do sistema. A
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carga organica volumétrica (COV) e o tempo de detengdo hidraulico (TDH)
foram monitorados, seguindo-se o raciocinio dos trabalhos de Diamantis e
Aivasidis (2010).

No planejamento experimental, foram estabelecidas 5 etapas de
monitoramento do reator UASB, em que houve um aumento gradual da carga
organica aplicada de 0,5 a 8 kgDQO/m?3dia, enquanto que o tempo de detencao
hidraulico foi sendo reduzido de 18 para 1 dia.

No entanto, diversos problemas operacionais foram enfrentados ao
longo do periodo de monitoramento, notadamente apds a 32 etapa (COV = 4
kgDQO/mdia e TDH = 2 dias). A Figura 22 mostra os resultados experimentais

obtidos ao longo dos 234 dias de monitoramento da COV do reator UASB.

Figura 22- Monitoramento da carga organica aplicada ao reator UASB.
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Fonte: Autor (2014).

Observa-se que nas duas primeiras etapas da operagéo, ou seja, em
COV de 0,5 e 1 kgDQO/m3dia, houve um maior dominio nas condicdes
operacionais do sistema. Esse fato pode ser observado na pouca variagdo do
valor da COV aplicada ao sistema nessas duas primeiras etapas, sendo que,
na primeira, a COV média foi de 0,45+0,05 kgDQO/m>dia e na segunda etapa
foi de 0,99+0,02 kgDQO/m3dia.

Conceitualmente, a COV é uma funcdo da DQO e da vazao afluente
ao sistema (CHERNICHARO, 2007). Esses dois parametros sao obtidos a
partir de forma experimental, na rotina de laboratério, por andlise quimica (no
caso da DQO) e pela leitura direta da vazdo da bomba, no visor do
equipamento. Dessa maneira, as medidas dos valores da COV estdo sujeitas

as variacdes experimentais das concentracdes de DQO do afluente, que, por
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sua vez, estdo condicionadas a diversos fatores como condigbes de
armazenamento (temperatura ambiente ou sob refrigeragdo) da amostra
(APHA, 2005) ou mesmo a propria confiabilidade da analise quimica realizada
pelo analista (VOGEL, 2002). No caso em particular deste trabalho, o maior
controle da COV aplicada ao sistema, nos dois primeiros estagios de operacgao,
foi possivel por meio do controle mais rigoroso da vazao da bomba, uma vez
que o reator, nesses dois periodos, operou em regime semi-continuo, dada as
baixas vazdes aplicadas ao sistema. Por outro lado, foi possivel manter o
afluente sob refrigeragdo durante todo o periodo do primeiro e do segundo
estagio, o que reduziu a atividade microbiana no afluente ao reator.

Até o segundo estagio de operacdo do sistema, com uma COV de 1
KgDQO/m?>dia, foi possivel a manutengéo do regime semi-continuo no reator
UASB. Contudo, no sentido de se aumentar a COV aplicada, diminuir o TDH do
tratamento e tornar mais prético o trabalho operacional, foi acoplado ao sistema
um timer para o controle da vazéo afluente ao sistema.

Assim sendo, o terceiro estagio de operagcdo (com duracdo de 14
dias) aplicou uma COV média de 2,04+0,3 kgDQO/m3dia. Diferentemente dos
dois periodos iniciais, foi observada uma variagdo maior de carga aplicada ao
sistema, que variou de 1,72 a 2,35 kgDQO/m°dia. Neste periodo, a carga
organica foi fortemente influenciada pela qualidade de injecdo da bomba
dosadora. Esses modelos de bomba tém seu principio de funcionamento
baseado no uso interno de um diafragma que tem sua capacidade de injegao
influenciada pelo nivel de liquido no reservatorio de alimentacéo (INJETRONIC,
2013). Em outras palavras, um volume maior de liquido é bombeado quando o
reservatério de alimentacdo estd em sua capacidade maxima e diminui a
medida que o nivel do reservatério diminui. Dessa maneira, as variacbes de
COV aplicadas ao sistema podem ser explicadas pela variagdo na vazéo de
bombeamento.

No 4° estégio de operacado, ndo houve o armazenamento do afluente
ao reator sob refrigeragdo. O resultado, como se deveria esperar, foi uma maior
dificuldade no controle da DQO afluente, pela agdo de microrganismos no
reservatério de alimentacdo. Neste periodo, a COV variou de 1,77 a 6,1
kgDQO/mdia, com uma média de 4,1 kgDQO/m>dia. Também houve periodos

de problemas com o fornecimento de energia elétrica durante alguns fins de
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semana, seja por manutengéo na rede elétrica do laboratério ou do campus da
Universidade. Dai, o tempo de operagéo neste estagio foi de 34 dias, dada as
grandes variacdes de carga aplicadas ao sistema.

O 5° Estégio o foi periodo mais dificil na operacdo do reator UASB.
Esse periodo durou 157 dias e diversos problemas foram enfrentados. Neste
periodo, vale citar a interrup¢ao no fornecimento das visceras pela peixaria. Foi
necessario contatar outro fornecedor, para a continuacdo dos trabalhos
experimentais. Este foi um obstaculo importante no desenvolvimento das
atividades, pois a nova peixaria fornecedora das visceras deveria realizar a
coleta de visceras de tilapia do Nilo, apenas para ndo haver mudanca nos
parametros de qualidade do 6leo de peixe (matéria-prima para a producdo de
biodiesel) e mudancas nas caracteristicas do substrato afluente ao reator
UASB. Outro fato importante foi a redugdo no tempo de repouso, para a
separagdo das fases lipidica e aquosa, de 24 h para 2 h apenas, seguindo a
metodologia proposta por Cristbvdo et al, (2012). Reduzir o tempo de
separacdo de oleo e gordura na fase de pré-tratamento ndo forneceu bons
resultados na separacdo das fases. Assim, uma grande variagdo de carga
organica foi imposta ao reator. A COV atingiu 27,4 kgDQO/m>dia, enquanto

que o a carga organica padréo era de 8 kgDQO/m?dia.
5.6.3 Monitoramento da formagéo de acidos graxos volateis do sistema

A analise dos problemas operacionais enfrentados durante os 5
periodos de controle analitico do reator UASB torna-se mais interessante
quando esses problemas impactam diretamente na estabilidade, eficiéncia e
producdo de biogas no sistema (LEITAO et al., 2006). Vale ressaltar que a
concentragdo dos compostos quimicos no reator é fungdo de pardmetros como
carga organica volumétrica e tempo de detencéo hidraulica.

No meio anaerobio, diversas reagdes bioquimicas sao realizadas ao
mesmo tempo, em que macromoléculas organicas sdo biotransformadas em
compostos quimicos mais simples, ao longo de diversas etapas do processo.
Esse fenbmeno torna a fermentacdo anaerdbia um processo bioguimicamente
complicado, visto que ocorre com a participacdo de diversas comunidades

microbianas consorciadas. Cada comunidade de microrganismos com uma
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funcdo especifica e com a producdo de diversos compostos quimicos que sao
matéria-prima para os microrganismos sintroficos. Os produtos finais séo
compostos quimicos reduzidos, como o metano, gas carbdnico e géas sulfidrico,
mistura conhecida como biogas (SPEECE et al. 2008).

Por outro lado, nem toda matéria organica do esgoto a ser tratado é
convertida em biogds. Uma parte & metabolizada para o crescimento e
multiplicag&@o celular e outra parte ndo € mineralizada, sendo descartada pelo
sistema (CHERNICHARO, 2007).

Neste contexto, a degradacdo de lipidios, no sistema anaerobio,
inicia-se com uma reagdo de hidrélise, por meio de exoenzimas, produzindo
moléculas de glicerol e de acidos organicos, que podem ser de cadeia curta ou
de cadeia longa. A converséo posterior desses metabdlitos é realizada ja no
interior celular por enzimas especificas: o glicerol € convertido a acetato e os
acidos organicos sdo convertidos a acetato ou propionato, via betaoxidagao.
(CIRNE et al., 2007)

Contudo, a rota da betaoxidacdo € considerada como passo
limitante no processo de digestdo anaerodbia de lipidios, sendo favorecida a
acumulacao destes compostos no meio anaerébio. Este € um fato indesejavel,
uma vez que a adsorcdo de acidos orgéanicos de cadeia longa na superficie
celular tem sido relacionada a processos de inibicdo por meio da interferéncia
no transporte de nutrientes para o interior celular (PALATSI et al., 2010).

Neste trabalho, a carga orgéanica variou conforme a Figura 22
(anterior). Ao longo de todo o periodo de operagéo do reator, a diluicdo de 1:3
(fase aquosa: 4gua) garantiu uma alimentagdo com um efluente de 4600 + 550
mg/L em termos de AGV's, conforme a Figura 19.

No primeiro estagio do tratamento (0,5 kgDQO/m3dia), a eficiéncia
na remog&ao atingiu 99,5%, enquanto que a eficiéncia do reator oscilou entre 80
e 90%. Nesta etapa, ndo houve problemas com choques de carga organica e o
tratamento se deu de forma controlavel. Nessa fase, a producdo de biogas nao
foi acompanhada, devido ainda estar sendo montada a infraestrutura
necessaria para sua quantificacdo.

Ao se passar para o segundo estagio do tratamento, com COV =1
ngQO/m3dia, foi observada uma decréscimo da eficiéncia de 89,5 para

73,4%. O reator foi capaz de se recuperar nos dois dias subsequentes ao
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aumento da COV do sistema, mantendo-se uma eficiéncia média na remoc¢éo
de DQO total de 83,5%, refletindo a estabilidade do sistema.

O aumento da carga organica ao reator provocou ainda um aumento
na concentracdo dos acidos graxos volateis do meio. Durante o primeiro
estagio, foi alcancado um pico de 90 mg/L na concentragdo desses acidos.
Porém, no inicio do segundo estagio, foi observada uma oscilacao consideravel
em sua concentragdo, logo apés o aumento de carga, o que é normal. Porém,
essa perturbacdo se propagou por todo o periodo do segundo estagio,
conforme mostram os dois picos no grafico do monitoramento da alcalinidade e
da producao de é&cidos graxos volateis do sistema (Figura 23a e 23b ). Durante
este periodo, a eficiéncia na remocao de AGVs, que era de 99,5%, no primeiro
estagio, variou de 83 a 94%, com respectiva concentracdo variando de 270 a

800mg/L no reator.

Figura 23- Monitoramento dos &cidos graxos volateis (AGVs) em (a) e
alcalinidade total (AT) do sistema em (b).
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Fonte: Autor (2014).
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Fonte: Autor (2014).

Apesar do decréscimo na eficiéncia na remocdo de &cidos graxos
volateis no sistema, as concentracdes de pico destes &cidos ndo atingiram
niveis toxicos apontados pela literatura (PALATSI et al., 2009). Por outro lado,
foi observada uma maior oscilagdo na eficiéncia na remogcdo de DQO,
provocada pelo choque de carga no sistema. Ainda neste estagio, ndo foi
possivel a quantificacdo do volume de gas produzido no sistema.

O aumento da COV de 1 para 2 kgDQO/m®dia novamente provocou
perturbacdes na eficiéncia do reator. Porém, a magnitude dessa oscilacéo foi
menor do que na etapa anterior, com um coeficiente de variagdo de 6%, contra
cerca de 10% da etapa anterior. Com o0 aumento de carga, a concentracdo de
AGVs do sistema, que era de 270mg/L, passou para 970mg/L, concentracao
trés vezes e meia superior que a anterior, revelando a inexisténcia de uma
proporcionalidade entre o aumento de carga organica (que aumentou 2 vezes)
e a concentracdo de 4cidos graxos volateis no meio.

Oscilagbes na concentracdo de AVGs no sistema também foram
observadas ao longo do 3° periodo de operagéo do reator. E interessante notar
gue a amplitude das oscilagbes seguiram praticamente o mesmo padrédo da
etapa anterior, ou seja, variaram de 380 a 1050 mg/L (em uma razédo de 2,8),
enquanto que no segundo estagio essa propor¢ao foi de 3,5 aproximadamente.
Isso foi, certamente, um fator de preocupacdo ao longo dos dias do
monitoramento do reator, visto que as concentragdes de AGVs alcangaram

niveis bem préximos aos niveis inibitdrios, chegando a atingir 1050 mg/L.
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Chen et al (2008) afirmam que a ocorréncia de um estado inibitério esta
relacionada com o tempo de exposicdo da comunidade microbiana ao
composto inibidor. Mesmo atingindo os niveis de concentracdo de AGVs
considerados como inibitérios, a eficiéncia de remocdo de matéria organica
permaneceu elevada, o que significa que o consorcio microbiano foi capaz de
recuperar-se do choque de carga. Este fato pode ser comprovado pela
diminuicdo posterior da concentracdo de AGVs do sistema, com niveis de
remoc¢ao médio superior a 90%.

Para a etapa posterior de operacao do reator, procedeu-se a duplicagédo
da carga organica para 4 kgDQO/m3dia. Como se esperava, 0 aumento de
carga provocou alteragdes na concentragdo de AGVs do reator, variando de
470 a 1020mg/L, sem uma variacdo significativa na producéo de biogas, saindo
de 3,84 para 4,08 LCH4/dia, naquele dia. Os constantes choques de carga
hidraulica no sistema foram responsaveis por uma variagdo na concentracao
de &acidos orgéanicos de 130 para 1020 mg/L. Por outro lado, o sistema
manteve-se robusto as variagbes de carga hidraulico, visto que nesse periodo
as eficiéncias de remogéo de DQO foram de 80%.

As altas eficiéncias na remocdo de matéria organica (calculada como
DQO), do primeiro ao quarto estagios de operacgdo, refletiram o sucesso da
etapa de pré-tratamento.

O exemplo mais forte dessa ideia foi a tentativa de se alterar o tempo de
decantagdo para a separacdo das fases lipidica e aquosa. Segundo as
experiéncias de Cristdvéao et al. (2012), um tempo de 2 h foi o suficiente para a
separacgdo de fase lipidica, em efluentes gordurosos. Seguindo este raciocinio,
reduziu-se o tempo de 24 h, que era o padréo neste trabalho, para apenas 2 h.

O resultado desta experiéncia pode ser avaliado na Figura 24.
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Figura 24: Eficiéncia do tratamento anaerébio durante os 234 dias de operacao
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Fonte: Autor (2014)

A eficiéncia no tratamento, que era superior a 70%, até entdo, caiu
para cerca de 30%. A carga organica aplicada ao reator foi bastante elevada,
enquanto que a producdo de biogéas foi reduzida a metade (na presenca de
uma concentracdo de AGVs de 13.000mg/L) e houve um arraste excessivo de
lodo no sistema, evidenciando-se um forte carater inibitério e uma acumulagéo
de material gorduroso, dentro do reator.

Alexandre et al. (2011) relatam uma experiéncia similar, quando
operaram reatores UASB tratando efluentes gordurosos da industria do
pescado, com e sem a fase de pré-tratamento enzimatico para a degradacéo
de gorduras. No reator operado com o efluente ndo pré-tratado, foram
observados diversos problemas operacionais, como a flotacdo do lodo de
in6culo dos reatores e, 0 consequente arraste de solidos do sistema, e
entupimento do separador trifasico por gordura. Esses problemas exigiram que
o reator fosse parado para remogéo da gordura acumulada, diversas vezes ao
longo do periodo experimental.

A Figura 25 mostra o aspecto do efluente do reator com lodo flotado,
neste trabalho.
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Figura 25: Lodo flotado, por acimulo de gordura no reator UASB
- | | 4

Fonte: Autor (2014)

Parametros como AGVs, durante este periodo, atingiram niveis de
13g/L, o que reduziu o pH do sistema para préximo de 7. A elevacao da
concentracdo de AGVs do sistema impactou drasticamente na alcalinidade total
do sistema, que apresentou forte decréscimo no periodo, conforme mostrado
na Figura 23.

O fendmeno pode ser explicado pela ma separacdo de gorduras na
etapa de pré-tratamento (PALATSI et al., 2009). A gordura em excesso aderiu
ao lodo do reator e saiu com o efluente final do tratamento. Ao ser detectado o
problema, retornou-se a metodologia inicial de separa¢do de gorduras, com o
tempo de decantacdo de 24 horas. Dessa forma, ndo houve mais o problema
de flotacdo do lodo do sistema e a producdo de biogas foi aumentada aos
maiores niveis daquele periodo. Neste ponto, a literatura afirma que os lipidios
possuem alto potencial metanogénico, pelo alto teor de carbono em suas
moléculas (GUMISIRIZA, 2009). Dessa maneira, a producdo de metano foi
favorecida a partir do momento em que lipidios residuais no sistema foram

sendo degradados e sendo produzido metano.

5.6.4 Monitoramento das concentracdes de aménia

Durante a primeira etapa da digestdo anaerdbia, as moléculas de
proteinas do residuo em tratamento sao hidrolisadas, gerando como produtos
energia para o crescimento e multiplicacdo celular e moléculas menores de

aminoacidos. Nas etapas posteriores, nitrogénio amoniacal (nas formas
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ionizada e ndo ionizada) € formado no sistema através da degradacdo desses
aminoécidos por bactérias fermentativas (GALLERT e WINTER, 1997).

O nitrogénio amoniacal total formado no sistema compreende as
formas de amodnia ionizada (NHS) e amobnia livre (NH;), sendo que a
predomin&ncia de uma ou de outra espécie esta intimamente relacionada com
o0 pH, conforme o equilibrio quimico mostrado, e a temperatura do meio
(RAJAGOPAL; 2013).

NH;} + OH™ = NH; + H,0

O monitoramento das concentragbes de amonia total no reator
revelou concentragfes nos niveis de 120 a 1766 mgNAT/L. Segundo Chen et
al. (2008), niveis de até 200 mgNAT/L é benigno ao sistema anaerébio, uma
vez que o nitrogénio faz parte da composigdo celular. Por outro lado, niveis
acima de 1.500 mgNAT/L tém sido relacionados a episédios de inibicdo em
diversas experiéncias relatadas em Rajagopal et al., (2013) e em Chen et al.
(2008), em lodos anaerébios ndo aclimatados. Em lodos anaerdbios
previamente aclimatados a altos niveis de aménia, uma tolerancia maior foi
observada nos trabalhos daqueles autores.

Para Rajagopal et al, (2013), concentracbes de nitrogénio
amoniacal acima de 1500 mgNAT/L tém estado relacionadas a episédios de
inibicdo em diversas experiéncias. Por outro lado, as concentrac¢des inibitorias
de nitrogénio amoniacal estéo relacionadas com o tipo de residuo tratado, o pH
do meio, o tipo de lodo de inéculo, a temperatura e a relagdo C:N do residuo a
ser tratado.

Como ja mencionado, os residuos do processamento do pescado
possuem alto teor de proteinas. Para Yeniglin (2013), efluentes com alto teor
de proteina ou ureia tém alto potencial de geracdo de amdnia, em sistemas
anaerobios.

Liu et al., (2012b), trabalhando com o efluente de um reator CSTR,
que tratava esterco de frango, detectaram uma concentragdo de 1250
mgNAT/L, como limite inibitério, em uma carga organica de 3,5 kgDQO/m’dia.
Também Hansen (1998), trabalhando com esterco de porco, com uma

concentragdo de amonia de aproximadamente 6000 mgNAT/L, obtiveram limite
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de inibicdo em 1100 mgNHs/L. Entretanto, com o aumento da temperatura,
observou-se uma redugdo na producdo de metano. Aqueles autores ainda
mencionaram que as arqueias metanogénicas acetotroficas foram as mais
afetadas com o aumento das concentragdes de amonia livre.

Extensas revisdes de literatura realizadas por Rajagopal et al.,
(2013) e Yenigun. (2013) relatam diversas experiéncias em que a tolerancia a
amonia livre pelas arqueias metanogénicas foi aumentada pela qualidade do
lodo de in6culo. Foi demonstrado que lodos adaptados a altas concentracdes
de nitrogénio amoniacal toleram maiores concentragdes de NH; do que lodos
ndo previamente aclimatados. Também foi relatado que o aumento da
temperatura foi responséavel pela diminui¢céo da tolerédncia a amonia livre.

Diversos mecanismos de inibicdo tém sido propostos para se
entender os fendmenos que tornam as espécies ionizada (NHf) e néo ionizada
(NHg) inibitorios ao processo anaerébio. Acredita-se que a forma n&o ionizada
(NH3) seja a espécie mais tdxica, dada a permeabilidade daquela espécie na
membrana celular, provocando desbalanceamento idnico no citoplasma celular
e, consequentemente, levando o microrganismo a morte (FOTIDIS et al., 2013).

Neste trabalho, o reator UASB foi operado em faixa de temperatura
mesofilica (28°C). Exceto no 5° periodo de operacgdo do reator UASB, em todos
0s outros periodos as concentracdes de nitrogénio amoniacal ndo atingiram os
niveis inibitorios especificados pela literatura. Também as concentragdes de
amobnia livre no reator mantiveram-se abaixo daqueles niveis considerados
inibitérios, ndo ultrapassando 48 mgNHs/L, enquanto que o pH do meio variou
de 7 a 8,20. As explicagbes para baixos valores do nitrogénio amoniacal e
aménia livre, mesmo sendo as visceras de tilapia um residuo altamente
concentrado em proteinas, encontram-se no fato de que, na etapa de pré-
tratamento, houve uma diluicdo ap6s a remoc¢éo do material lipidico do sistema.
Assim sendo, a concentragdo de nitrogénio total e suas fragcOes foram
reduzidas.

Vale salientar que diversas técnicas sédo propostas na literatura para
diminuicdo dos efeitos adversos do alto teor de nitrogénio total aos sistemas
anaeroébios; dentre estas técnicas € mencionada a utilizacdo de diluicdo do
residuo a ser tratado, seja com agua ou mesmo com um outro residuo com alto

teor de carbono (como a glicerina, oriunda do processo de produgdo do
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biodiesel), no sentido de ajustar a relagdo C:N do residuo (HEIJNFELT e
ANGELIDAKI, 2009).

Uma das vantagens da utilizacdo de dgua para a diluicdo do residuo
a ser tratado em reatores anaerobios € a possibilidade de sua reutilizacéo
como fertilizante, uma vez que o tratamento anaerdbio ndo possui altas
eficiéncias na remocé&o de nutrientes como nitrogénio e fosforo. Por outro lado,
a diluicdo de um residuo orgénico significa a diminuicdo de seu potencial
metanogénico, sendo necessaria a aplicagdo de maiores cargas organicas,
com consequente diminuicdo do tempo de detencédo hidraulica do sistema.

Picos nas concentragdes de nitrogénio amoniacal e, em especial, de
amonia livre, foram alcancados no 5° estagio de operacé@o do reator. Durante
este periodo, o nitrogénio amoniacal total variou de 360 a 1766 mgNATI/L,
enquanto a concentragéo de amonia livre variou de 20 a 105 mg NHs/L, sendo
que estes dois parametros acompanharam as variagdes de carga organica
aplicada ao sistema. Alias, este foi um fato que colaborou para variagfes téo
elevadas de amonia no sistema, dada a dificuldade de controlar a carga
organica no reator, uma vez que a larga faixa de variagdo na concentragéo do
efluente da extragcdo do 6leo de tildpia, que variou de 8 a 36g/L, impediu, em
certos momentos a aplicagdo da carga organica planejada. Dessa forma,
sucessivos choques de carga orgéanica foram aplicados ao reator, o que
certamente tornou conturbada a operagdo do sistema, durante este periodo.
Esse fato € de muita relevancia, pois, em uma situacao real de uma estacdo de
tratamento de grande porte, ndo sdo raros os problemas de choque de cargas
hidraulico e organico. Dessa maneira, torna-se importante o conhecimento
prévio do possivel comportamento da estabilidade e da producgédo de biogas.

Ja ao fim dos trabalhos experimentais do 5° periodo, o sistema
mostrou-se com uma diminui¢cdo da produgdo de biogas a cerca de 50 a 60%
do valor tedrico. Notou-se que, neste periodo, houve uma alternéncia entre um
aumento elevado da concentracdo de A&cidos orgéanicos do sistema, que
atingiram niveis de 2100mg/L, com redu¢édo do pH do meio, por cerca de 50
dias, provocado por choques de carga organica. Apds esse periodo, foram
detectados no sistema elevacdo de pH do meio com niveis de amdnia livre da
ordem de 70 mgNHs/L, considerados inibitérios aos microrganismos

metanogénicos. Os efeitos adversos provocados pelo aumento da
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concentracdo de &cidos organicos e de amoénia livre refletiram na producéo
especifica de metano, que alcancaram os menores niveis de todo o periodo de
operagéao do reator com 0,20 LCH4/gDQOemovida-

Angelidaki e Ahring (1993) afirmam que a interagc&o entre nitrogénio
amoniacal, pH e acidos organicos pode favorecer o desenvolvimento de um
falso estado estacionario em um sistema anaerébio. Esse estado se caracteriza
por altos niveis de nitrogénio amoniacal total, o que eleva o pH do meio,
favorecendo uma maior concentracdo da forma mais téxica do nitrogénio
amoniacal total, a amonia livre (NHs), inibindo a etapa de metanogénese. Com
a inibicdo das arqueias metanogénicas, mais acidos organicos sdo acumulados
no sistema, o que diminui o pH. Em outras palavras, o sistema continua

funcionando, porém, com baixa producéo de biogas.

5.6.5Producéo de biogas

A producéo de biogads acompanhou as variagfes de carga organica
aplicadas ao sistema, a concentracdo de acidos organicos, bem como a
concentragdo de nitrogénio amoniacal no meio, saindo de uma producéo de 3,1
LCHy/dia para 9,1 LCH,/dia, com o aumento da carga orgénica de 2 para 8
kgDQO/m?3dia, em valores médios.

Observa-se que a producgédo especifica de metano, ou seja, o volume
de metano produzido a partir da degradacéo de 1gDQO do sistema (KHANAL,
2008) diminuiu ao longo do periodo de monitoramento do sistema, saindo de
uma producéo de 0,5 para 0,32 LCH4/gDQOemovida-

Um dos grandes desafios, quando se intenta a otimizagcdo da
producdo de biogds em uma estacdo de tratamento, é garantir as condi¢des
ambientais ideais para o desenvolvimento dos microrganismos responsaveis
pelas diversas etapas da digestdo anaerodbia. Isso porque cada classe de
microrganismos possui condicdes ambientais de pH e alcalinidade
caracteristicas, o que impede que todos 0s microrganismos sejam atendidos ao
mesmo tempo, quanto aos requisitos ambientais para altas taxas de
crescimento microbiano (CHERNICHARO, 2007).

Para Khanal (2008), as arqueias metanogénicas Sao oS

microrganismos mais sensiveis as variacdes nas condic6es ambientais dentro
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do reator anaerobio. Assim, o sucesso ou o fracasso de uma estacdo de
tratamento anaerdbio estdo relacionados as alteragbes ambientais como
mudanga de pH, choques de cargas, aumento na concentragdo de compostos
inibidores (SPEECE, 2008). Dessa forma, a produgdo e a composi¢ao do
biogas passam a ser parametros de monitoramento da eficiéncia de um reator
anaerobio (CHERNICHARO, 2007).

Neste trabalho, a produgdo especifica de metano esteve
intimamente associada ao pH do meio. Observou-se que, com 0 aumento do
pH houve redugdo do volume de metano produzido por grama de DQO
removida do sistema. Nada pode ser dito quanto & produgdo de metano
durante as duas primeiras etapas da operacao do reator UASB, uma vez que
ainda n&o havia uma estrutura para a quantificacdo do gas formado no sistema.
Por outro lado, a terceira etapa do tratamento se caracterizou por pH na faixa
de 7,83 + 0,30, concentracdo de &cidos organicos de 644 = 270mg/l e
nitrogénio amoniacal total de 158,2 + 43,5 mgNAT/L e amonia livre de 7,8 = 4,3
mgNHa/L, ou seja, todos os parametros fora das faixas consideradas inibitérias
aos microrganismos anaeroébios.

Ja& na quarta fase de operacdo do reator, como resultado do
aumento da concentragdo do nitrogénio amoniacal do meio, que aumentou
para 346 + 98mgNAT/L, foi detectado um aumento de pH do sistema para 8,15
+ 0,18, enquanto que a producédo especifica de metano foi reduzida a 0,31 *
0,05 LCH4/gDQOremovida- Visto que as concentragdes de acidos organicos (495
+ 235mg/L) e ambnia livre (30,9 = 14,6mgNHs/L) ndo alcancaram niveis
considerados inibitérios, nota-se que a reducdo na produgdo especifica de
metano foi devida a elevag&o do pH do meio, uma vez que as condi¢des Otimas
de pH para o crescimento das arqueias metanogénicas se situam na faixa de
6,6 a 7,4 (CHERNICHARO, 2007).

Para a quinta fase de operagdo do reator, houve uma pequena
reducdo do pH (7,99 + 0,23) do meio, como resultado da elevacédo da
concentracdo de Acidos organicos no sistema. Mesmo assim, a producéo
especifica de metano ndo aumentou, sendo quantificada em 0,32 + 0,08
LCH4/gDQOemovida- COomo ja discutido, esta fase do trabalho alternou efeitos de
inibicdo causados pela elevagédo da concentracdo de acidos organicos (2210 +

3507mg/L) e pela elevagdo da concentragdo de amonia livre (45,1 *
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25,2mgNHs/L). Ao fim desta etapa observou-se a formagdo de um estado
estacionario em que o sistema continuou funcionando, porém com uma baixa
producdo de biogas. A Figura 26 compara as produgdes tedrica e real de
metano, onde percerbe-se que a diferenca acentuada entre a producao tedrica
e a medida, como uma resposta as condi¢des ambientais desfavoraveis no

reator.

Figura 26- Producdes real e tedrica de metano ao longo das etapas

de monitoramento do reator UASB.
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Quanto a composi¢cdo do biogas, este apresentou percentuais
praticamente constantes ao longo das cinco etapas de operacgéo do reator, com
composicao de 87,6 £ 4,2% (CH,), 7,7 £ 0,5% (CO,), 0,47 £ 0,5% (NH3) e 0,1
0,02% (H.S).

A Tabela 10 faz referéncia aos percentuais de metano obtidos a
partir da degradacéo anaerébia de diversas fontes e também os obtidos neste
trabalho. Nota-se que os percentuais obtidos para o biogas oriundo da digestao
anaerébia de visceras de tilapia do Nilo sdo bem maiores do que aqueles
obtidos por outras fontes, notadamente ao biogas de aterro sanitario e ao
esterco animal. Estas diferengas residem nas diferentes relacdes entre DQO:N
de cada substrato, ao tipo de pré-tratamento aplicado ao residuo antes da
alimentacao ao reator, & concentracdo de compostos contendo enxofre em sua
composicdo, bem como a qualidade do lodo de inoculo utilizado em cada um

dos trabalhos estudados.
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Tabela 10- Percentual em metano no biogas oriundo da digestdo anaerobia de
diversas fontes.

Substrato %CH,4 Referéncia
Esterco 58-69 Karim et al. (2005)
Leiteria 62-68 Dugba (1999)

Matadouro 65-74 Borja et al. (1998)

Aterros sanitarios 50-60% Themelis e Ulloa (2007)
Lodo aerdbio
excedente de estacdes

de tratamento de 54-64% Lee e Han (2013)
esgotos
Microalgas 74-79 Zamalloa et al (2012)
Visceras de tilapia do
Nilo (Oreocrhomis 83-90 Este trabalho
niloticus)

Fonte: Autor (2014)

Segundo Strik (2006), a digestdo anaerdbia de residuos altamente
concentrados em nitrogénio pode produzir biogas com niveis consideraveis de
gds amobnia. Eles afirmam que a utlizacdo de um biogds com altas
concentracbes de impurezas, como amoénia e acido sulfidrico em maquinas,
pode levar ao aumento das concentragdes de NOx e SOx no meio ambiente.
Por outro lado, estudos evidenciam que a presenca de impurezas no biogas
pode diminuir a vida atil de células a combustiveis. Dessa forma, torna-se
necessaria a remogao do NH; e do H,S do biogés, para a correta utilizagdo em
maquinas e para preservacdo do meio ambiente (Strik et al., 2006).

As Figuras 27 e 28 mostram as concentra¢des de acidos orgéanicos e
amoénia total no efluente do reator UASB e a producdo especifica de metano,

respectivamente, ao longo do periodo de monitoramento do reator UASB.
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Figura 27- Concentragbes de amonia total no efluente do reator
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Fonte: Autor (2014).

Figura 28- Producéo especifica de metano (PEM) ao longo de todo o
periodo de monitoramento do reator UASB.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho prop6s um sistema de aproveitamento dos residuos do
processamento do pescado, em especial das visceras de tilapia do Nilo, para a
producéo de biodiesel e metano, como uma forma de mitigagdo dos impactos
ambientais causados pela atividade pesqueira nos agudes publicos do Estado
do Ceara. Neste sentido, um sistema de pré-tratamento das visceras de peixe
foi desenvolvido, com o objetivo de extrair o 6leo animal e ao mesmo tempo
adequar o efluente ao tratamento anaerébio em reator UASB.

O sistema de pré-tratamento proposto, com uma etapa de trituragéo
e diluicdo, se mostrou eficiente na remocdo do material lipidico, com
rendimento na extracdo do Oleo de tilapia da ordem de 50%, em volume,
consonante com as principais técnicas de extragdo de 6leo.

Biodiesel foi produzido em altos rendimentos (acima de 95%),
apresentando altos indices de compostos insaturados, como 0s provenientes
do &cido oléico e linoléico, que reduzem a estabilidade oxidativa do biodiesel
produzido, sendo necessaria a adicdo de agentes antioxidantes.Mesmo assim,
0 6leo de tilapia se mostrou uma alternativa para a producéo de biodiesel.

Por outro lado, o efluente da extracdo do 6leo de tilapia, agora sem o
conteudo lipidico, apresentou-se na forma liquida, adequada para sua
alimentacdo em reator UASB. A operacdo continua do reator mostrou que as
melhores performances aconteceram com a aplicacdo de baixas cargas
organicas ao reator UASB, especificamente, a uma carga organica de 2
KgDQO/m®dia. Com esta carga, o reator foi operado com um tempo de
detencdo hidraulico de aproximadamente 4 dias, obtendo-se uma produgéo
especifica de metano de 0,51+0,18 LCH4#/gDQOremovidca, €NQuanto que as
concentragdes de acidos organicos (644 + 270mg/L), nitrogénio amoniacal total
(158,2 + 43,5 mgNAT/l), amonia livre (7,8 = 4,3 mgNH3/l) e pH (7,83 + 0,30)
permaneceram em niveis considerados néo inibitorios.

O biogas formado no sistema apresentou uma composicdo média de
87% em metano, sendo também detectadas as presencas de aménia e géas
sulfidrico. Dessa forma, torna-se necessaria uma etapa de tratamento do
biogas, no sentido de utiliza&-lo em maquinas, uma vez que a presenca

daquelas impurezas diminui a vida util dos motores e células de combustivel e
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sua queima gera oOxidos de nitrogénio e enxofre que sado liberados para
atmosfera.

Por fim, o sistema foi eficiente, desde a etapa de pré-tratamento das
visceras até a producao de metano, passando pela producdo de biodiesel,
significando dizer que o processo torna-se mais uma alternativa de geragéo de
energia no meio rural, bem como agregando valor & cadeia produtiva do

pescado, melhorando a qualidade de vida dos pescadores.
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