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RESUMO

O glicerol € um residuo liquido com carga organica elevada, originado do processo
de transesterificacdo de 6leos vegetais e gordura animais durante a producao de
biodiesel. E altamente solivel em agua, o que facilita sua dispersdo no meio
ambiente, gerando diversos impactos aos recursos naturais, principalmente aos
corpos hidricos. Embora existam muitas aplicagbes comerciais para o glicerol, sua
aplicacdo é limitada quando € gerado a partir da produgdo de biodiesel porque,
neste caso, o glicerol contém muitas impurezas. A proposta desta pesquisa foi
avaliar a eficiéncia de remogao de matéria organica desse residuo em um sistema
de biofiltros combinados, sendo o primeiro anaerdbio seguido de um aerobio. O filtro
anaerobio (FAN) possui volume util de 3,2 L, com separador trifasico modificado em
forma de Y, ligado em série a um filtro aerado submerso (FAS) com tanque de
aeragao de 5,9 L e decantador secundario com 4,8 L. O filtro anaerdbio foi inoculado
com lodo de um reator UASB utilizado para geracao de biogas a partir de glicerol, e
0 aerobio com espécies bacterianas haldfitas isoladas de efluente carcinicultura. A
pesquisa durou 308 dias e foi possivel atingir uma COV de 10 kgDQO.m>.d™" com
TDH fixo de 7,46 h. A eficiéncia média de remogao de DQO foi de 83% para o FAN,
90% para o FAS e para o sistema combinado 98%. A produ¢ao de metano no FAN
foi de aproximadamente 0,220 L CH4.g'DQO.em. A digestdo bioldgica de glicerol
residual proveniente da producado de biodiesel em sistemas combinados anaerdébio-
aerobio é uma alternativa eficaz para o tratamento e a revalorizagao desse residuo,
pois esse sistema foi capaz de remover mais matéria organica em menos tempo. No

entanto houve a exigéncia de grande quantidade de agua para diluir o glicerol.

Palavras-chave: Sub-produto do Biodiesel; Filtro biolégico; DQO



ABSTRACT

Glycerol is a waste liquid containing high organic load, which is originated from the
process of transesterification of vegetable oils and animal fat used for the production
of biodiesel. It is highly soluble in water, which facilitates its dispersion into the
environment, generating several impacts on natural resources, especially on water
bodies. While there are many commercial applications for glycerol, its application is
limited to when it is generated from the production of biodiesel, because in this case
glycerol contains many impurities. The purpose of this research is to evaluate the
efficiency of organic matter removal from this waste in a system of combined
anaerobic-aerobic biofilters, both bench scale. The anaerobic filter (ANF) has useful
volume of 3.2 L, it also has a three-phase separator modified into the shape of the
letter “Y”, which is connected in series to a submerged aerated filter (SAF) with an
aeration tank with 5.9 L of capacity and to a secondary decanter. The anaerobic filter
was inoculated with sludge from a UASB reactor, which was used for biogas
generation from glycerol, and in the aerobic filter were placed halophyte species of
bacteria, which were isolated from shrimp farm effluent. This study lasted 308 days
and attained a COV of 10 kgDQO.m™>.d" with TDH fixed 7.46 h. The average
removal efficiency of COD was 83 % for ANF, 90 % for SAF and 98 % for the
combined system. The specific production of methane in ANF was approximately
0.220 L. CH4.g"'DQOyem. The biological digestion of residual glycerol from biodiesel
production inside an anaerobic-aerobic combined system is an effective alternative
for the treatment and revaluation of this waste, because this system was able to
remove more organic matter in less time. However there was a demand for large

quantities of water to dilute the glycerol.

Keywords: By-product of Biodiesel; biological treatment; COD
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1. JUSTIFICATIVA

Estratégias e tecnologias para obtencdo de fontes energéticas
renovaveis, capazes de substituir a matriz petroquimica, tém recebido incentivos
financeiros no Brasil e no mundo. A crise energética, a partir de 1970, fez com que a
sociedade tecnoldgica ampliasse a evolugao dos biocombustiveis, como biodiesel,
bioetanol e biogas que tomaram dimensdes significativas quanto a producéo
mundial. Segundo Leoneti et al.(2012), os biocombustiveis representam, em
média,13% da matriz energética mundial.

No Brasil, o incentivo a producdao de biodiesel foi impulsionada pelo
Programa  Brasileiro de  Desenvolvimento  Tecnolégico de  Biodiesel
(PROBIODIESEL), sob a Portaria n°® 702 de outubro de 2002 (BRASIL, 2002), que
juntamente com a Lei 11.097, de janeiro de 2005, discorreram sobre a
obrigatoriedade de introduc&o do biodiesel na matriz energética brasileira (BRASIL,
2005). O Conselho Nacional de Politica e Energia (CNPE) estabeleceu prazo e
calendario para atendimento a legislagcdo (BRASIL 2008; BRASIL 2009a; BRASIL
2009b). No periodo de 2008 a 2010, a mistura de 2% de biodiesel ao diesel comum
tornou-se obrigatéria e, a partir de 2013, esse percentual aumentaria para 5%,
contudo isso ocorreu em janeiro de 2010 (LEONETI et al., 2012).

O método mais eficiente para obtencao de biodiesel € o processo de
transesterificacdo de 6leo vegetal e gordura animal na presenga de alcool (AMIN et
al.,, 2013). Esse processo gera, basicamente, dois produtos; ésteres alquilicos na
forma de biocombustivel e glicerol como subproduto, o qual representa 10% do
volume total de biodiesel produzido (KARINEN; KRAUSE, 2006); ou seja, para cada
quilo de biodiesel sdo gerados 100 g de glicerol (YAZDANI; GONZALEZ,2007).

Em geral, o glicerol advindo do biodiesel € um material liquido, soluvel em
agua, com teor elevado de matéria organica (LOPEZ et al., 2009; VIANA et al.,
2012a) que, a depender de sua disposicdo, pode causar riscos ao ambiente
aquatico. Contudo, o glicerol bruto ou purificado pode ter varias aplicacbes nas
industrias farmacéutica, alimenticia e quimica (HUTN NA et al., 2009).

A purificacdo do glicerol bruto resulta na glicerina que € um produto
quimico industrial valioso (ABDULLAH; AYOUB, 2012). No entanto, devido ao
elevado grau de impurezas, aproximadamente 20%, a purificagcdo € dispendiosa
(VIANA et al., 2012a). Abdullah; Ayoub (2012), afirmam que o mercado do glicerol
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pode satura em decorréncia das exigéncias mundiais de substituicdo do diesel pelo
biodiesel.

O incentivo a producao de biodiesel para atender as exigéncias legais
nacionais brasileiras comprometera a demanda de mercado do glicerol, tornando
esse material um residuo que necessitarda de destino ambiental adequado em
substituicdo ao subproduto valioso que existe hoje.

Pesquisadores estao trabalhando com intuito de mitigar problemas futuros
associados ao excesso de glicerol; muitos com objetivo de gerar commodities, como:
producao de bioflocos para ragcao animal (CRAB et al., 2009; VERSTRAETE et al.,
2008), geracédo de metano (HUTN'NA et al., 2013; LOPEZ et al., 2009;) e geragao
de hidrogénio (REUNGSANG,; SITTIJUNDA, 2012).

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a viabilidade técnica de degradagéo biolégica de glicerol residual e
a producdo de biogas em um sistema de tratamento composto por filtro anaerébio

seguido de filtro aerébio.

2.2. Objetivos especificos

— Maximizar a carga orgéanica volumétrica (COV).

— Quantificar a eficiéncia do sistema em remover matéria organica.

— Avaliar o potencial de producdo de biogas e de metano por matéria
organica inserida no filtro anaerébio (FAN).

— Avaliar o crescimento celular no filtro aerdbio submerso (FAS) apds

acréscimo de COV.
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3. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO
3.1. Biodiesel (transesterificagcao)

O biodiesel € um combustivel renovavel inteiramente produzido a partir
de dleos vegetais e gordura animal (AROUA et al., 2012), com propriedades fisico-
quimicas compativeis com o uso em motores a diesel (DEMIRBAS, 2008a; DUBE;
LIU 2007).

Atualmente, o método mais eficiente para produgdo de biodiesel é a
transesterificagcédo (também chamada de alcoolise) de dleos vegetais e gordura
animal por via catalitica (AMIN, 2013; MA; HANNA, 1999). A transesterificacao
baseia-se na reagédo de um mol de triglicerideo (6leo vegetal ou gordura animal) com
trés moles de alcool, resultando em trés moles de ésteres alquilicos (biodiesel) e um
mol de glicerol (FIGURA1) (AMIN, 2013; AROUA et al., 2012; DEMIRBAS 2003;
DUBE; LIU 2007; MA; HANNA, 1999; LEUNG; WU;LEUNG, 2010).

Figura 1 — Reagao de transesterificagao na presenca de alcool metilico.

0

CH:—O0O—C—RI1
CH:— O00OC—R1 O CH,— OH

CH —00C—R2 — —0—Cc— + CH—
+ 3CH:OH ——> CH; C—R2 OH

| o |
CH; 00C——R3 | | CH,— OH
CH3—O0—C—R3
Triglicerideos Metanol Mistura de esteres alquilicos Gliceral

No processo de transesterificagcdo as moléculas de triglicerideos reagem
com um alcool de baixa massa molecular (metanol ou etanol) (DEMIRBAS, 2003;
AMIN, 2013) na presencga de catalisadores homogéneos como hidréxido de potassio
(KOH) ou hidroxido de sodio (NaOH) e &cido cloridrico (HCI) (DEMIRBAS, 2008b).

Geralmente usa-se o metanol como alcool e o hidréoxido de sédio como catalisador
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por apresentarem as maiores vantagens fisico-quimicas e terem baixo custo
comercial (MA; HANNA, 1999; DEMIRBAS, 2003). Areacao resulta em glicerol e
biodiesel, normalmente separados por gravidade devido a caracteristicas fisicas

distintas.
3.2. Glicerol

O glicerol puro (glicerina ou 1,2,3 propanotriol) € um alcool soluvel em
agua, nao téxico, inodoro, viscoso e higroscopico (ABDULLAH, 2012); tem sabor
adocicado (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011) e se liquefaz a 17,9 °C (ABDULLAH,
2012; PACHAURI; HE, 2006). A estrutura quimica do glicerol esta representada na
figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica do glicerol puro (glicerina).

OH

O (glicerol residual gerado no processo de producao do biodiesel € uma
mistura de alcool, sais, acidos graxos (ABDULLAH, 2012), sabbes
(ATHANASOULIA; AIVASIDIS, 2014) e, aproximadamente, 80% de glicerina
(HUTN"AN, 2013). Esse produto pode ser valioso para a industria quimica,
farmacéutica, alimenticia e cosmética (HUTN'NA et al., 2009). No entanto, a
utilizagao direta do glicerol residual gerado no processo de produgdo de biodiesel
fica restrita devido ao custo de purificagcdo (ABDULLAH, 2012; HUTN'NA, 2013;
VIANA et al.,2012b).

Entre as impurezas contidas no glicerol residual, quatro delas podem
comprometer a atividade de decomposigdo microbiana: cloretos (ABDULLAH,
2012;VIJAYARAGHAVAN;RAMANUJAM,1999), sulfatos e sulfetos (KARHADKAR et
al., 1987; KOSTER; CRAMER 1986; VISSER, 1995), cations de sais (sédio e
potassio) (CHENG et al., 2008; FEIJOO et al., 1995) e acidos graxos de cadeia
longa (KOSTER; CRAMER, 1987; PALASTSI et al.,2013; STAFFORD, 1982;
THOMPSON; HE, 20086).
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No glicerol bruto, a presenca de cloretos ou de sulfatos depende do tipo
de catalisador que foi empregado, ou seja, se acido cloridrico ou acido sulfurico for
utilizado a fim de neutralizar a reacao e evitar a formacado de sabdo (DEMIRBAS,
2003; LEUNG, 2010; MA;HANNA, 1999).

3.3. Biotecnologia aplicada ao glicerol residual

Em escala real nao ha unidades de tratamento bioldgico com a finalidade
de tratar somente o glicerol residual excedente do processo de producido de
biodiesel. Isso ocorre por ainda existir viabilidade comercial a absor¢édo desse
subproduto. Contudo, a tendéncia mundial é de crescimento da producido de
biodiesel e possivel excesso de glicerol residual.

Diversos pesquisadores (ASTALS et al., 2012; BUCHANAN et al., 2013;
KOLESAROVA et al., 2011; RETFALVI et al., 2011; YAZDANI; GONZALEZ, 2007;
VIANA et al., 2012a) procuram desenvolver ferramentas biotecnoldgicas aplicaveis
ao tratamento de glicerol residual; para isso testam unidades piloto de tratamento
biolégico em busca de viabilizar processos mitigatérios para esse residuo.

Yang et al. (2008), utilizaram quatro biorreatores de leito fixo com
volume de 500 mL, preenchidos com espuma de poliuretano, para tratar glicerol
residual. Dois reatores foram operados em temperatura termdfila (40 a 65°C) e os
outros dois sob condicdo mesdfila (20 a 40°C). Os reatores foram operados com
tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 14 d. A eficiéncia de remog¢ao de matéria
organica para os sistemas termofilos variou de 80,6 a 90,0%, enquanto que nas
condicoes mesdfilas a eficiéncia variou entre 50,0 e 73,8%.

Lopez et al. (2009), montaram seis reatores anaerobios em escala de
laboratério com volume duatil de um litro, alimentados em batelada, cada um
inoculados com um tipo de lodo diferente (lodo ndo granular e granular) em
condicbes mesofilas para avaliar o desempenho do processo de digestao anaerébia
a partir de glicerol residual. Devido a DQO elevada, o glicerol residual a ser tratado
foi diluido com agua destilada até atingir 81,6 e 85,7 g de DQO.L™, respectivamente.
Os autores constataram 100% de biodegradabilidade do glicerol e maior potencial de

produgado e metano (0,306 m*CH,.kg™ de glicerol) quando tratado com lodo granular.
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Viana (2011), operou em escala de laboratério um reator do tipo Upflow
Anaerobic Sludge Blanket (UASB), com volume de 14,85 L alimentado com solugao
diluida de glicerol residual e nutrientes, durante 400 d. O sistema foi iniciado com
COV de 2,0 kgDQO.m™>.d> e acréscimo gradual até COV 10 kgDQO.m™>.d. O autor
atingiu diluicdo minima de 20% (v/v) para o glicerol afluente. O sistema foi operado
em temperatura aproximada de 30 °C e a eficiéncia de remogao de matéria organica
foi de 97,5%, sem problemas de instabilidade, mesmo com concentracdes elevadas
de cloretos (14 gCI.L™"). O potencial de produgdo de metano no reator foi de 0,380
m3CH4.Kg de glicerol. Os resultados, também, revelaram que a natureza do 6leo
vegetal ou gordura animal e o processo de producao de biodiesel podem afetar a
biodegradabilidade anaerdbia do glicerol residual.

Hutn'na et al. (2013), avaliaram a digestdo anaerdbia para o glicerol
residual em reatores UASB (3,5 L) inoculados com lodo granular e operados sob
condigbes mesodfilas (37 °C). Os pesquisadores descobriram que € viavel usar
glicerol bruto como unico substrato; contudo, as concentracbes elevadas de sais
inibiram a atividade bioldgica. A diluicdo do glicerol com agua de torneira foi uma das
formas encontradas para amenizar os efeitos toxicolégicos dos sais presentes no
glicerol; dessa forma foi possivel fazer uma comparagado evolutiva das eficiéncias
entre a alimentagao com glicerol bruto e glicerol diluido. Os autores afirmaram que a
diluicdo do glicerol favoreceu a producao de biogas e a eficiéncia de remocgao de
matéria organica.

Athanasoulia; Aivasidis, (2014), avaliaram o uso de glicerol residual
diluido na co-digestado anaerdbia para produgao de biogas; para isso montaram dois
reatores do tipo Continuous Stirred Tank Reactors (CSTR) operados com TDH de
12,3 e 19,7 h e COV oscilando entre 1,0 e 1,7 kgDQO.m™>.d® em condicdes
mesofilas. Os autores atingiram eficiéncia de remocao de matéria orgéanica entre 88
e 96%, contudo tiveram problemas de sobrecarga e recomendaram evitar

concentragdes elevadas de glicerol.
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Ha outros beneficios biotecnoldgicos advindos da digestdo anaerdbia de
glicerol bruto proveniente do processo de producao de biodiesel, como:
e O uso de glicerol como um co-substrato na avaliacdo da digestado anaerébia
no processo de silagem (AMON et al., 2006);
e Fonte de carbono para producdo de bioflocos para ragao animal
(VERSTRAETE et al., 2008);
e Conversdao em acidos organicos como: acético, propiénico, butirico, valérico
e caproéico (FORREST et al., 2010).
As biotecnologias aplicaveis ao glicerol residual sao benéficas, nao
somente para o setor mercantilista como também ao meio ambiente, em virtude de a
maioria dos processos bioldgicos resultarem na remogao de matéria organica do
glicerol. Esses resultados biotecnoldégicos demonstram que o glicerol residual pode
ser tratado por processos bioldgicos em unidades de tratamento que visem a

remocao de matéria organica e produgao de commodites.

3.4. Tratamento biolégico de aguas residuarias

A principal fungédo dos processos biotecnoldgicos aplicados ao tratamento
de aguas residuarias reside na capacidade natural dos microrganismos em consumir
compostos biodegradaveis, organicos ou inorganicos, e transforma-los em
subprodutos que podem ser removidos facilmente do sistema de tratamento, dentre
eles, sdlidos (biomassa), gases (metano, gas carbénico e sulfetos, dentre outros) e
agua. Esses processos bioldgicos reproduzem, de certa forma, as condigdes de
degradacdo natural, diferenciando-se por ter fundamentagdo tecnolégica que
potencializa o controle das variaveis cinéticas do sistema (SPERLING, 2006).

O desenvolvimento tecnolégico aplicado aos processos bioldgicos
aumentou a eficiéncia do tratamento de agua residuaria, um exemplo sdo os
sistemas de alta taxa, que sdo caracterizados pela capacidade de reter grandes
quantidades de biomassa, possuir atividade microbiolégica intensa, maior
capacidade de carregamento e utilizar pouco espaco. Os sistemas de alta taxa, em

geral, sao divididos entre digestores (reatores) anaerdbios e aerébios (FIGURA 3).
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Figura 3 — Sistemas de alta taxa utilizados para o tratamento biolégico de aguas

residuarias.
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Adaptado de Sperling (2006); Jordao (2005).

3.4.1. Digestao biolégica da matéria organica

A digestédo aerdbia da matéria organica carbonacea consiste na oxidag&o
do substrato orgénico por microrganismos aerobios que utilizam oxigénio molecular
como aceptor de elétrons para obter energia necessaria para 0s processos
celulares, culminando na transformacao da matéria organica em didxido de carbono
(CO,) e agua (H,0) (EQUACAO 1). Uma vez que estes organismos obtém energia
da oxidacdo, o seu crescimento é rapido e grande parte do composto organico é

convertida em novas células pelo metabolismo celular (McCARTY, 1967).

CaHbOc+i(4a+ b-2¢)0, —>aC02+gHZO+ Energia (4))

Onde,
CaHwOc : matéria organica carbonacea;

a,b e ¢ : numeros de atomos para cada componente constituinte da molécula.
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Os digestores aerdbios sao muito utilizados como tecnologia para
tratamento de esgoto e apresentam vantagens, como: baixo TDH, elevado
carregamento e ndo producdo de gases odoriferos. No entanto, esses sistemas
demandam concentracdo elevada de nutrientes, produzem grande quantidade de
biomassa e tém gasto energético elevado (SPERLING, 2006).

A digestdo da matéria organica carbonacea também pode ocorrer por via
anaerobia. Nesse caso a conversdo da matéria organica resulta na formagao de CO,
e CH; (McCARTY, 1967), como mostra a equagao 2. Esse processo de digestao &
realizado por um consoércio de microrganismos, diferenciando-se da digestao aerébia
na qual apenas uma espécie é capaz de digerir o composto orgénico (SPERLING,
2006).

C.H,0.+ (‘“‘JFTMJHZO > (%J CO,+ (‘“‘JrTb_zcj CH,+Energia  (2)

Onde,
CaHwOc : matéria organica carbonacea;

a,b e ¢ : numeros de atomos para cada componente constituinte da molécula.

Ao contrario da oxidac&o aerobia, a conversdo anaerdbia em gas metano
produz relativamente pouca energia para os microrganismos. Assim, a taxa de
crescimento é lenta e somente uma pequena porgao dos residuos é convertido em
novas ceélulas.

De acordo com Lettinga; Hulshof Pol; Zeeman, (1999) e atualizado por
Viana (2011), a digestdo anaerdbia ocorre na presenca de um consorcio de
bactérias anaerdébias em que a matéria organica sofre, basicamente, quatro
principais reacdes (FIGURA 4): a) hidrélise, polimeros organicos sdo quebrados em
mondmeros e dimeros por bactérias hidroliticas; b) acidogénese, monémeros e
dimeros séo convertidos a acidos organicos, hidrogénio e bicarbonato por bactérias
acidogénicas; c) acetogénese, oxidacdo de compostos organicos reduzidos gerando
acetato ou hidrogénio e diéxido de carbono por bactérias acetogénicas; d)

metanogénese, producdo de metano pela fermentagdo acetoclastica das bactérias

archeas metanogénicas.
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Figura 4 — Esquema simplificado da digestdo anaerébia da matéria organica

carbonacia.
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As vantagens da digestdo anaerdbia incluem niveis baixos de lodo
bioldgico, pouca necessidade de nutrientes (LOPEZ et al.,, 2009) e producdo de
biogas. No entanto, € um processo sensivel a variagdes fisico-quimicas bruscas,

além de produzir gases de odor desagradavel.

3.5. Reatores com biomassa imobilizada

A imobilizagdo de microrganismos em materiais sélidos possibilita maior
concentracao de células ativas, caracteristica que beneficia o uso dessa tecnologia
para sistemas de tratamento de agua residuaria. A capacidade de aderéncia
microbiana a um meio suporte € uma condigdo adaptativa tanto de bactérias
aerobias quanto de anaerodbias. As bactérias crescem aderidas a um meio suporte
que pode ter diversas formas, no entanto, € necessario que esse material seja
resistente a acgado biolégica, quimicos e fisicos (BERNARDES, 2005). Algumas
pesquisas abordam a utilizacado de biofiltros preenchidos com materiais inertes
como: brita, argila expandida (ARAUJO JUNIOR, 2006), espuma de poliuretano
(SILVA JUNIOR, 2011), eletroduto corrugado (LOPES, 2013) dentre outros.
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A formagdo do biofilme possibilita maior tempo de retencédo celular
(TRC) e maior numero de microrganismos ativos nos biofiltros (CHERNICHARO,
2007). Essa condigdo faz com que os sistemas suportem vazdes elevadas e TDH
baixo sem que haja lavagem do material celular do interior do reator. Silva Junior
(2011), afirma que a escolha do material suporte influencia no desempenho dos
biofiltros, pois a formagao do biofilme pode ser comprometida em virtude da ma

aderéncia dos microrganismos.

3.5.1. Filtro biolégico anaerobio (FAN)

Os filtros anaerdbios (FAN) sao unidades de tratamento de leito fixo, com
biomassa aderida a um meio suporte submerso e com fluxo de alimentagao afluente
ascendente ou descendente. Embora sua utilizacdo tenha iniciado na década de
1950, os filtros anaerdbios tornaram-se populares no Brasil somente a partir de
1982, quando a Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) normatizou o uso
de filtros anaerdbios para poés-tratamento dos efluentes de tanques sépticos
(ANDRADE NETO; HAANDEL; MELO, 2002).

A primeira aplicagdo da tecnologia de filtros anaerdébios foi divulgada com

as experiéncias realizadas na década de 1960 pelos americanos Young e McCarty.

3.5.2. Filtro biolégico aerado submerso (FAS)

O filtro bioldgico aerado submerso (FAS) caracteriza-se por ser um reator
aerobio de leito fixo que propicia o crescimento microbiano aderido a um meio
suporte e, pode ser alimentado em fluxo ascendente ou descendente, assim como
no FAN, no entanto é diferente quanto ao principio biolégico e mecanico. No caso
dos FAS ha a necessidade de aeracdo artificial para manutencdo dos

microrganismos aerobios.
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Em geral, apés o FAS existe um decantador secundario para
sedimentacdo de sdlidos (biomassa) que, mesmo aderidos, se desprendem
facilmente pela acdo turbulenta da aeragdo. No entanto, Aisse; Sobrinho (2001)
afirmam que a turbuléncia provocada pelas bolhas de ar proporciona maior contato

entre o substrato e a biota ativa.
3.6. Reatores combinados

Os reatores anaerébios possuem inumeras vantagens quando se trata de
gastos energéticos, porém o efluente necessita de pos-tratamento para completar a
remocao de compostos reduzidos. Conectar o efluente de um reator anaerébio com
o reator aerdbio € uma das tecnologias mais usadas mundialmente para o
tratamento de aguas residuarias industriais, pois permite eficiéncia de tratamento
quase que completa para a maioria dos efluentes. E uma alternativa tecnolégica
vantajosa quanto a remocao de matéria organica e de nutrientes.

Lopes (2013) operou, em escala de bancada, um sistema combinado de
biofiltros anaerdbio-aerobio, ambos de fluxo ascendente, para tratar esgoto
doméstico com alimentagao constante. Foi montado um filtro anaerébio com volume
de 32,6 L ligado em série a um filtro aerébio submerso com 17,6 L para o tanque de
aeracao e 7,2 L para o decantador secundario. O sistema foi operado com TDH de
23 e de 13 h e concentragdo de DQO em torno de 800 mg.L™". A eficiéncia global foi
de 80 a 90% para remogao de matéria organica sem quaisquer corre¢des de valores
de pH e alcalinidade,indicando a elevada robustez dessa configuragdo de sistema

de tratamento.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Glicerol residual

O dglicerol era proveniente da Usina de Biodiesel de Quixada (UBQ),
unidade de produgdo de biocombustivel da Petréleo Brasileiro S.A. (Petrobras),
localizada no municipio de Quixada, Ceara.

A unidade UBQ operava com a produgao de biodiesel a partir de gordura
animal. O processo de produgao usava técnica de transesterificacado na presenca de
alcool metilico, hidroxido de sédio como catalisador e acido cloridrico concentrado
como neutralizante; resultando em ésteres metilicos (biodiesel) e glicerol (FIGURA
5).

Figura 5 — Esquema da producéao de biodiesel aplicado pela UBQ.
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4.2. Sistema de tratamento

O sistema de tratamento era composto por dois filtros biolégicos de
acrilico, em série (FIGURA 6), montados e operados no Laboratério de Efluentes e
Qualidade de Agua (EQUAL), no Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR) da
Universidade Federal do Ceara (UFC).

Figura 6 — Esquema e fotografia do sistema de tratamento em escala de laboratorial
empregado na pesquisa.

QA

1.a

Fonte: Adaptado de Silva Junior (2011)

Legenda:
1a: Reservatorio de afluente ao sistema anaerdébio; 1b: Reservatério de efluente ao sistema aerdbio; 2:

Bomba de alimentacao do sistema; 3: Filtro anaerdbio; 4:Gasémetro; 5:Filtro aerdbio; 6:Aeradores.

4.2.1. Filtros biolégicos

O filtro anaerdbio (FAN), trifasico de fluxo ascendente e leito fixo, foi
construido em forma de “Y” com 0,1 m de diametro, 1,2 m de comprimento e volume
util de 3,2 L. A coluna principal do reator foi separada em duas camaras de mesmo
volume, com discos perfurados, para prender o meio suporte e facilitar a ascensao

de gases. Foram instaladas quatro torneiras na coluna principal para coleta de
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material biolégico, como também dois orificios um na base para alimentagcéo e outro
ao topo para coleta do biogas.

O filtro aerado submerso de fluxo ascendente e leito fixo (FAS) tinha
formato retangular, e dois compartimentos: reator (5,8 L) e decantador (5,4 L). O
reator era aerado por dois aeradores mecanicos (Master Super Il 150 L.h™). No
decantador foram instaladas duas torneiras; uma na base para retirada do lodo

excedente e outra no topo para saida do efluente tratado.

4.2.2. Meio suporte

Como meio suporte foi usada espuma de poliuretano, em cubos com
arestas de 2,0 cm (FIGURA 7). O volume util do FAN foi preenchido com 200 cubos
de meio suporte, divididos em 100 unidades para cada camara e livres de
compactagdo. No tanque de aeragéo (reator) do FAS foram inseridos 400 cubos
separados em quatro fracdes de 100 cubos envolvidos por redes de poliuretano,

preenchendo o volume total.

Figura 7 — Espuma de poliuretano usada como meio suporte para os filtros

biolégicos.

Autor: Talita Rodrigues Brilhante
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4.3. Alimentacao

O (glicerol residual era diluido em agua em um tanque afluente com
volume suficiente para suportar dois dias de alimentagdo constante, de maneira a
manter carga organica volumétrica (COV) (EQUACAO 3) crescente, com tempo de
detenc&o hidraulica (TDH) (EQUACAO 4) oscilando entre 7,0 e 8,0 h.

Covz{m} 3)
\Y%

Onde;

COV: carga organica volumétrica afluente ao FAN (Kg DQO.m>.d™);
DQO: demanda quimica de oxigénio afluente ao FAN (Kg.m™);

Qs vazado afluente ao FAN (m>.d™);

V.: volume util do FAN (m?®).

TDH :[ vy } 4

Af

Onde;

TDH: tempo de detencéo hidraulica (h);
Qs vazdo afluente ao FAN (m*.h™);
V.: volume util do FAN (m?®).

Apds diluigdo adicionavam-se solugédo nutritiva (1,0 mL para 1,0 g de
DQO) (TABELA1) e solugao de bicarbonato de sodio (NaHCOs) (1,0 g para 1,0 g de
DQO) (VIANA, 2011).
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Tabela 1 — Solugdo nutritiva utilizada na composigdo da agua residuaria afluente

(glicerol diluido).

Solucao nutritiva Concentracao Elementos traco Concentracao
(9L (gL
NH,CI 36,92 FeCl,.4H,0 4,05
K;HPO, 24,72 H3;BO3 0,16
MgSQ,.7H,0 11,02 ZnCl, 0,06
CaCl,.7H,0 33,15 CuCl,.2H,0 0,05
Extrato de levedura 1,84 NiCl,.6 H,O 0,12
Elementos tragos 1 mL.L™ MnCl,.4 H,O 1,02
(NH;)6Mo070,4.4 H,O 2,1
AICl;.6 H,O 4,44
CoCl,.6 H,O 2,0
Na,S,0,.5 H,O 0,19
EDTA 0,57

Fonte : Viana (2011)

4.4. Inodculo

O FAN foi inoculado com lodo proveniente de um sistema de

tratamento bioldgico do tipo UASB operado com glicerol residual no Laboratério de

Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical. O inéculo do FAS foi

composto por um consorcio entre trés géneros de bactérias haldfilas (TABELA 2)

isoladas de efluente de carcinicultura, cultivadas durante 48 h em um caldo mineral

adicionado de glicerol 2% (CM+G).

Tabela 2 — Caracteristicas das espécies de bactérias utilizadas como inéculo para o

FAS.

Espécie Morfologia Gram
Alcaligene spp. Bacilo Negativo
Flavobacterium spp. Bacilo Negativo
Proteus spp. Bacilo Negativo

Fonte: Laboratério de microbiologia ambiental e do pescado (LAMAP) do Instituto de Ciéncias do Mar

(LABOMAR).
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4.5. Partida do sistema

Apos a inoculagdo, o FAN ficou 24 h em repouso para que houvesse
acomodacado da biomassa e, em seguida, iniciou-se a alimentacdo com glicerol
residual diluido. Apdés 48 h de partida do FAN foi feita a inoculacdo no FAS; que
permaneceu 48 h em repouso para fixacdo do biofilme e sé depois foi conectado ao
FAN.

A agua residuaria (glicerol diluido) ficava armazenada em um tanque
afluente com capacidade maxima para 50 L e era bombeada para o FAN com auxilio
de uma bomba diafragma (LMI P133).

4.6. Operacao

A COV inicial, 1,0 Kg DQO.m>d", foi mantida at¢ que se atingiu
eficiéncia de remogao constante no FAN. O tempo de detencao hidraulica (TDH) foi
mantido entre 7,5 e 8,0 h até a COV final de 10,0 Kg DQO.m>.d”" (TABELA 3). A
mudanca nas variaveis de dimensionamento, como vazao, COV, e TDH dependeu

remocao de matéria organica do FAN.

Tabela 3 — Caracteristicas operacionais do sistema de tratamento afluente ao FAN.

COV®@® Diluigao do glicerol residual® DQO ©

1 0,03 317,46
2 0,05 634,92
4 0,10 1269,84
6 0,15 1904,76
8 0,20 2539,68
10 0,25 3174,60

Nota: @ em kg DQO.m™.d™"; ® diluigao do glicerol em %;  concentragdo da DQO em mg.L™.
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4.7. Monitoramento dos filtros biolégicos
4.7.1. Fisico-quimico
O programa de monitoramento dos reatores, a frequéncia de execugao
das varidveis operacionais e os métodos utilizados na determinagdo das variaveis

fisico-quimicas estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Programa de monitoramento semanal do sistema de tratamento.

Variavel Frequéncia Método /Referéncia
DQO 3x semana 5220 B ®

pH 3x semana 4500 H* B ®

Cr 3x semana 4500 B ®
Alcalinidade total (AT) 3x semana Kapp (1984)
Alcalinidade e acidos graxos 3x semana Kapp (1984)
volateis (AGV)

Vazao (Q) Diariamente Relagao volume/tempo
Biogas® Diariamente Gasometria
Temperatura (°C) Diariamente 2550 )
Alimentagao afluente 3x semana Volumetria

Nota: @varidvel monitorada apenas no filtro anaerobio; ® métodos descritos por Eaton et al.(2005).

O volume de biogas produzido no filtro anaerdbio foi medido diariamente
em um gasdbmetro Ritter, modelo TGO05/05 conectado a um selo hidrico.
Quinzenalmente, uma amostra de biogas era coletada para testes de cromatografia

gasosa.
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4.7.2. Biolégico

No filtro aerdbio, foram realizados ensaios microbiolégicos de contagem
padrdo em placas (CPP) para estimar o numero de células viaveis e expressar o
namero de unidades formadoras de colénias (UFC) de microrganismos. O
monitoramento era realizado 48 h apds cada mudanca de COV, a partir da
estabilizagao do biofilme. A técnica utilizada consistia na coleta de material biolégico
do tanque de aeragdo com auxilio de um Swaby, que era inoculado em solugao
salina 1% (cloreto de sédio) e diluido em oito diluigdes decimais seriadas (10™",10°
210°,10%,10°,10°,107,10®) (FIGURA 8). A técnica de inoculagdo foi feita pelo
método Pour-Plate com dois meios de cultura distintos, um meio seletivo adicionado
de glicerol (CM+G) e um meio nao seletivo (PCA), preparados seguindo as

descricbes da tabela 5.

Figura 8 — Esquema do método de inoculagio utilizado.
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Tabela 5 — Composi¢ao dos meios de cultura utilizados para o monitoramento da

taxa de crescimento bacteriolégico do FAS.

Caldo mineral Composigao Meio PCA Composicao
(CM+G)

Salina 1% Salina 1%
Glicerol 2% Meio PCA 3%
Meio Agar 1%

Meio mineral 3%

Apds a inoculagdao em placas de Petri esterilizadas, o conteudo foi
incubado a 30 °C em estufa bacteriolégica, por 48 h para crescimento microbioldgico
e, por fim, era retirado, ordenado por diluicdo e as unidades formadoras de col6nias
eram contadas seguindo o método de CPP.

Para calcular o CPP foi utilizado o método descrito por Vieira et al. (2004)
em que se consideram apenas as diluicdes decimais que atingiram crescimento

celular entre 25 e 250 UFC. O resultado é expresso pela equagéao 5.

C{@}L )

Onde,
C: concentragao de células viaveis em UFC. mL™":
R1e Ry : réplicas das placas para uma dada diluicdo decimal;

f4: fator de diluicdo na forma de 10*.
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4.8. Tratamento dos dados

4.8.1. Critério estatistico para mudanga de COV

A carga organica volumétrica de 1,0 kgDQO.m™>.d™ foi classificada como
etapa de adaptacgao do biofilme (E,); a partir dai as mudancgas crescentes de COV e
diluigdo do glicerol no afluente ao FAN ocorriam cada vez que o filtro se adaptava ao
regime de alimentacdo, ou seja, a carga do sistema sé era alterada quando a
eficiéncia no FAN estivesse estabilizada, com o menor desvio padrdo entre as
médias de remog¢ao de DQO.

A COV de 2,0 kgDQO.m>.d" foi classificada como a primeira fase de
estabilizagdo (Ee) que corresponde ao estado transiente, apos a adaptagdo do
biofilme e, para identificar o tempo de mudanga de carga foram realizados testes
estatisticos (t-student) para médias unicas de eficiéncia do FAN com intervalo de
confianga de 95%, testando a hipotese de valores diferentes de 75% de eficiéncia de
remocdo de DQO para o filtro anaerébio. A partir da COV de 4,0 kgDQO.m>.d”
houve a necessidade de ultrapassar o tempo de estabilizacdo (Ee¢) para mudanca de
carga devida a problemas técnicos para analise cromatografica do biogas. O tempo
decorrido apés a etapa de estabilizagdo foi chamado de etapa de condicionamento
(Ec) o que corresponde ao estado estacionario. Essa etapa poderia conferir
resisténcia ao filtro anaerdbio a proxima elevagao de carga. A partir da COV de 4,0
kgDQO.m3.d" o teste de hipdteses foi reformulado com os critérios: testar a
hipétese de valores de eficiéncia diferentes de 83% com intervalo de confianga de
95% para os valores unicos de eficiéncia do FAN. Esse teste foi aplicado para as
COVs subseguintes.

O Software Action (versao 5.2) conectado a plataforma Microsoft Excel
(versao 2007) foi usado para as analises estatisticas e confecgao de graficos, bem

como da organizagao dados experimentais apresentados neste trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Avaliagao prévia
5.1.1. Caracterizacao do glicerol residual

Como descrito na tabela 6, com a caracterizagcdo quimica do glicerol
residual constatou-se que as concentragcdes de nutrientes (fosforo e nitrogénio) eram
insignificantes, no entanto as concentragdes de ions cloretos e de matéria organica
(DQO e DBO) eram as mais elevadas. O valor médio de DQO foi de
aproximadamente 1,32 kgDQO.L" e, ficou entre os descritos por Viana et al.
(2012b), (1,21 kgDQO.L") e Tada et al.(2013) (1,47 kgDQO.L"). A relagdo
DQO/DBO foi de aproximadamente 1,5 indicando a adequabilidade do tratamento
biolégico aerdbio ao glicerol residual (SPERLING, 2006), no entanto esse processo

bioldgico pode ser comprometido em virtude da elevada concentragéo de cloretos.

Tabela 6 — Variaveis utilizadas para caracterizagéao do glicerol residual.

Variaveis ©

DQO® DBOs*® pH NTK NH; NO, NO; P Cloreto®™
Média 1,329 0,813 7,11 ND ND ND ND ND 53,063
Dvp 0,040 0,059 0,28 - - - - - 2,435

Nota: ® em kg.L" ; ™ ndo detectado pelo método; ™ em g.L''; ©® Eaton, et al., (2005); Dvp desvio padrdo

amostral.

Os dados de caracterizacdo revelaram que concentracdes elevadas de
matéria organica e de cloretos, assim como o déficit de nutrientes sdo algumas
variaveis presentes na composigdao quimica do glicerol residual que podem
inviabilizar, tecnicamente, a insercao desse residuo in natura nos sistemas de
tratamento bioldgico.

Viana (2011), também caracterizou o glicerol usado nesta pesquisa e
justificou a elevada biodegradabilidade anaerébia desse residuo como consequéncia
do baixo teor de compostos recalcitrantes; se comparado com o trabalho de

Kolesarova et al. (2011), que teve problemas com a digestdo anaerdbia desse
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material em reator UASB e, ndo conseguiram atingir COV superiores a 2,17

ngClO.m'?’.d'1 devido aos constituintes inibidores do residuo.
5.2. Operacao dos filtros biolégicos em escala laboratorial

As tabelas 7 e 8 apresentam um resumo das variaveis monitoradas
durante a operacdo do sistema combinado, com os valores médios de concentragao
para cada variavel durante os 308 dias de operagdo. As cargas organicas aplicadas
obedeceram as especificagcbes de projeto e foram denominadas: COV1 (1,0
kgDQO.m>.d™"), COV2 (2,0 kgDQO.m>.d"), COV4 (4,0 kgDQO.m™>.d™"), COV6 (6,0
kgDQO.m>.d™"), COV8 (8,0 kgDQO.m™>.d™") e COV10 (10,0 kgDQO.m™>.d™"). O tempo
de detencédo hidraulica (TDH) foi de 7,46 h durante todo o tempo de operagédo do

sistema.



Tabela 7 — Resumo dos parametros operacionais utilizados durante o monitoramento do sistema combinado anaerdbio-aerdbio.
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Tempoa COVb TCOVC D”.d DQOAfe DQOEf1f DQOEfzg Es1 h Eszi Etj

d kgDQO.m>.d” d % Etapa mg.L” mg.L” mg.L” % % %
0-20. 1 20 003 Es 252,48+88,19 65,22£38,40 8,51¢7,4 7491 8334 96,84
- 21-48 2 27 0,05 Ee 556,19+118,71 167,78+91,43 26,21+22,37 68,94 78,78 94,23
49-74 25 0,1 Ee 1142,08+207,87 273,13+113,91 23,33+32,83 75,83 91,79 97,91
75118 43 0,1 E. 1185,62+63,57 224,98+102,42 8,80+7,61 80,86 94,49 99,26
119-133 14 0,15 Ee 1873,97+50,50 241,08+146,58 33,46+20,11 87,03 83,17 98,2
134-186 52 0,15 Ec 1770,931146,15 141,20+£45,10 13,72+14,15 92,06 88,68 99,20
187-203 16 0,20 Ee 2563,12+329,74 360,37+100,43 16,20£11,15 85,97 95,25 99,35
204-272 68 0,20 Ec 2443,031228,84 412,98+80,06 31,74+£19,87 82,97 91,84 98,70
273-284 10 11 0,25 Ee 3070,08+260,19 451,15£118,15 4587+13,09 85,42 89,24 98,50
285-308 10 23 0,25 E. 2950,68+203,50 363,25+103,94 42,68+6,96 87,70 87,21 98,54

Nota:?dias; bcarga organica volumétrica; °tempo de permanéncia para cada COV, d diluicdo glicerol afluente; * DQO afluente ao FAN; "DQO efluente FAN; ¢ DQO

efluente FAS ; M eficiéncia do FAN; Teficiéncia do FAS; I eficiencia do total do sistema;
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Tabela 8 — Resumo dos parametros operacionais utilizados durante o monitoramento do sistema combinado anaerdbio-aerdbio.

Tempo? coV® ATA¢  ATEC ATs1®  AGVe pH; ¢ pH, " pHs' Bio’ %CH,
Etapa
d kgDQO.m®.d” mg.L” mg.L” mg.L” mgCaCO;.L" L.biogas/g DQOyem %

_______ 020 1 Ea 193,7 160,6 178,3 371 7.4 7,3 8,2 0,10

21-48 2 Ee 366,4 298,1 371,5 66,07 7,5 7,6 8,6 0,51 -
49-74 4 Ee 629,5 508,4 604,3 215,8 8,0 7,2 8,4 2,43 86,08
75-118 4 E. 682,3 539,1 666,9 175,5 7,9 7,3 8,6 2,63 86,83
119-133 6 Ee 987,1 683,8 962,4 212,7 8,2 7,6 8,7 5,23 -
134-186 6 E. 910,2 661,8 1004,9 97,8 7,6 7,4 8,6 5,99 -
187-203 8 Ee 1229,9 758,6 1268,6 291,5 8,0 7,6 8,4 6,67 57,62
204-272 8 E. 1126,2 1056,3 1271,5 314,9 8,0 7,5 10,1 7,24 63,09
273-284 10 Ee 1718,7 1443,9 14921 239,1 8,2 7,7 8,6 10,95 66,0
285-308 10 E. 1644,6 1452,4 1651,6 263,5 8,2 7,6 8,8 10,98 63,61

Nota: ? dias; bcarga organica volumétrica; © alcalinidade total afluente; @ alcalinidade total efluente FAN : © alcalinidade total efluente FAS ; "alcalinidade a acidos

graxos volateis; ° pH afluente; h pH efluente FAN; ipH efluente FAS; produgao de biogas; kcomposig;élo de metano no biogas.
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A temperatura média do liquido, nos dois filtros biolégicos foi de
aproximadamente 31°C, na faixa da condigcdo mesdfila, o que favorece os processos
metabdlicos de catabolismo bacterioldgico.

A concentragao de cloretos s6 foi determinada a partir da COV4 e estes
nao foram removidos no sistema, por esse motivo a partir da COV6 as
determinagdes dessa variavel foram realizadas quinzenalmente. Foi possivel avaliar,
também, que a agua da torneira utilizada na diluicdo do glicerol contribuiu para o
acréscimo de cloretos no afluente, mas ndo comprometeu os processos digestivos
até a carga maxima de final de projeto em que as concentragdes de cloretos no
afluente foram de aproximadamente 150 mg.L™".

Durante os primeiros 20 d, o sistema combinado anaerébio-aerdbio foi
operado com COV baixa (1,0 ngQO.m'S.d'1), para evitar perturbacdes na formacao
do biofilme. Em seguida, depois da quase estabilizacdo da taxa de remogéo de
matéria orgénica (75% a 80%), a COV foi aumentada progressivamente. O
desempenho elevado de adaptagao do biofilme ao glicerol residual foi atribuido a
biomassa inoculada, que ja estava adaptada ao substrato.

De acordo com os testes estatisticos, t-Student, aplicados foi possivel
identificar que o periodo de estabilizagao (Es) para COV2 durou 27 dias, a partir dai
a COV foi aumentada para 4,0 kgDQO.m>.d™". Entretanto, a partir da COV4 houve a
necessidade de ultrapassar o tempo de estabilizagdo para elevar a carga, pois
ocorreram problemas técnicos com os testes cromatograficos do biogas. O tempo
decorrido apds a etapa de estabilizacdo foi chamado de etapa de condicionamento
(Ec) ou estado estacionario O teste t-student de médias unicas, modificado, foi
aplicado a todas as cargas organicas a partir da COV2.

A figura 9 apresenta os resultados do teste estatistico t-student utilizado
para identificar as etapas de estabilizagdo (Es) e condicionamento (E;) para as
COV4, COVe6, COV8 e COV10.
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Figura 09 - Porcentagens de eficiéncia de tratamento para as cargas COV4(A); COV6(B); COV8(C) e

COV10 (D).
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Observou-se maior dispersédo das eficiéncias na COV4 (FIGURA 09 A) e
maior periodo de tempo para atingir a estabilizacdo. No entanto o longo periodo de
condicionamento (43 d) beneficiou a proxima elevagéo de carga, pois o sistema nao
sofreu choque de carga ao mudar para a COV6 (FIGURA 09 B) para a qual foi
observada a menor dispersdao entre as médias de remocdo de DQO e o menor
tempo de estabilizagdo, com eficiéncia média superior a 87%, acima da hipotese
testada (83%).

Comportamento similar foi observado para as COV8 (FIGURA 09 C) e
COV10 (FIGURA 09 D), ou seja, apos o acréscimo de carga o sistema anaerébio
nao sofreu efeitos de sobrecarga com remogdo de DQO acima de 83% e curto

periodo de tempo para atingir o estado transiente (TABELA 7).

5.3. Remocgéao de matéria organica

A concentracdo de matéria organica afluente na forma de DQO era
controlada pelo célculo da carga orgéanica volumétrica (COV), ou seja, era
adicionado um volume de dlicerol afluente necessario para manter uma
concentragao de DQO ideal de acordo com a COV dimensionada.

A figura 11 representa a eficiéncia individual dos filtros e a eficiéncia total
do sistema combinado, ambos seccionados de acordo com a carga organica

volumétrica durante os 308 dias de operacéo.
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Figura 11—-Remocgao de matéria organica no sistema combinado.
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Até o 47° dia de operacao a eficiéncia do sistema anaerodbio foi mediana
(70 a 75%), passando posteriormente para mais de 80%. Esse comportamento pode
ser explicado pela fase de adaptacao da biomassa, correspondente a COV1 e
COV2. Esse comportamento foi observado, também no FAS, que operava com taxas
de remocao mais elevadas, entretanto se comportava proporcionalmente ao FAN;
esse fendbmeno foi observado na COV2, em que, tanto os filtros individuais quanto o
sistema combinado apresentaram as menores eficiéncias.

A partir do 119° dia de operagao, tempo correspondente ao inicio da
COVe6, foram registradas as maiores remogdes de matéria organica do sistema
combinado (acima de 98%), maior taxa de produgéo de biogas por DQO removida
(acima de 0,330 L.(gDQOrem)™") no FAN e melhores condigdes de controle do pH e
da alcalinidade; consequéncia do longo periodo de condicionamento ocorrido na
COv4.
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O TDH de 7,46 h foi mantido até a COV10 sem que houvesse problemas
de sobrecarga. Viana (2011), utilizando o mesmo substrato (glicerol residual) em
sistema anaerdébio de manta de lodo (UASB) n&o conseguiu atingir COV de 10
ngQO.m'3.d'1 com TDH de 7 a 8 h, no entanto o pesquisador conseguiu minimizar a
quantidade de agua necessaria para o tratamento de glicerol residual e atingiu uma
diluicdo de até 20% para o conteudo glicerol afluente, consequentemente, para
evitar sobrecarga foi necessario aplicar TDH mais elevado.

A remocao de DQO foi quase que completa no FAS, o que manteve o
sistema combinado com eficiéncia global média acima de 98%. Isso revela a
adequabilidade desse sistema para remoc¢ao de matéria organica do glicerol. No
entanto, para que essa eficiéncia fosse mantida, o glicerol foi muito diluido o que
compromete a viabilidade econémica e ambiental do tratamento, uma vez que
volumes elevados de agua sao necessarios. Por outro lado os danos ambientais
podem ser contornados se o efluente tratado puder ser reusado. Pelas
caracteristicas de baixa concentracédo de DQO efluente esse recurso hidrico poderia
ser utilizado em projetos de hidroponia, irrigacdo de canteiros centrais de vias

publica, rega de jardim e outros.

5.4. Alcalinidade e pH

Para que o processo anaerdbio ocorra de forma satisfatéria a relagao
entre as concentragbes de acidos graxos volateis (AGV) e alcalinidade total (AT)
deve ser menor que 0,3 (RIPLEY et al., 1986), entretanto Ferrer; Vazquez; Font,
(2010) demonstraram que esse valor pode chegar a 0,5 para condi¢gdes termdfilas
enquanto que Astals et al. (2012) recomendam uma relagéo de 0,4 para condigdes
mesofilas.

O glicerol residual é um alcool e, segundo Sperling (2006) o produto final
da digestdo de composto organico dessa natureza ndo € um cation, logo ndo produz
alcalinidade suficiente para condicionar as atividades bioldgicas no filtro anaerdbio
assim, para que o pH seja mantido nas condi¢gdes ideais de 6,8 a 7,5
(CHERNICHARO, 2006) ¢é necessario a adicdo de uma fonte externa de
alcalinidade. Kolesarova et al. (2011) recomenda a adi¢cao de bicarbonato de sédio

(NaHCO3) como fonte de alcalinidade para o tratamento anaerébio de glicerol.
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A figura 12 apresenta as variagdes de acidos graxos volateis (AGV) e
alcalinidade total (AT) bem como a relagdo AGV/AT no FAN, de acordo com as

variagdes de carga organica volumétrica (COV).

Figura 12 — Relagao AGV e AT no efluente do FAN por COV de projeto.
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Por conseguinte, a relacdo AGV/AT abaixo de 0,4, preferencialmente
abaixo de 0,3 foi considerada como etapa de estabilidade ideal do processo de
digestdo anaerdobia. Ambos os indices sdo baseados no mesmo conceito: se a
concentracdo dos acidos produzidos no FAN excede a capacidade tampao do
bicarbonato, o digestor vai acidificar (pH<6,5) inibindo a atividade de microrganismos
e, especialmente, afetando metanogenese (ASTAL et al., 2012).

Na etapa de adaptacao referente a COV1, a producao de acidos avaliada
pela concentracdo de AGV foi inconstante e isso afetou a remogdo de matéria
organica e a producao de biogas. O aumento da concentragao de glicerol afluente,
adicionado na COV2, teve efeito claro sobre a relacdo AGV/AT, no entanto, o
sistema foi estabilizado em curto periodo de tempo. Esse efeito foi ainda mais claro
no periodo de estabilizacdo da COV4, quando a relagao alcangou valores acima de

0,6, o que excedeu o valor critico de 0,4 e afetou negativamente a remogao de
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matéria organica e a produgdo de biogas. Efeitos satisfatdrios foram obtidos na
COV6 quando essa relagao estava abaixo de 0,2 e as variaveis dependentes
(remogdo de DQO e produgao de biogas) tiveram efeitos positivos (TABELA 7 e
TABELA 8)

Na maioria dos dias de operagdo do sistema combinado anaerobio-
aerobio, o valor de pH do efluente final foi ligeiramente superior ao valor de pH da
alimentacdo com médias de 8,1 para o afluente, 7,4 para o FAN e 8,9 para o FAS.
No FAN, as condi¢des bioquimicas exigidas pela digestdo anaerdbia faziam com que
o pH decaisse; fenbmeno proveniente do metabolismo celular das bactérias

acidogénicas e acetogénicas na produgao de acidos organicos.

5.5. Producao de biogas

Na figura 13 esta apresentada a producédo de biogas por carga organica
volumétrica adicionada ao longo da pesquisa.

Figura 13 — Producgao de biogas ao longo da pesquisa
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A tabela 10 representa um resumo do potencial de producédo de biogas
(PPB) e o potencial de producdo de metano (PPM) por carga orgéanica inserida ao
longo da pesquisa.
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Tabela 10 — Produgao de biogas e metano no FAN.

Carga organica volumétrica

COoV1 COV2 COV4 COV6 cov8 COV10
PPB® 0,043 0,118 0,254 0,339 0,331 0,394
PPM® 0,220 0,208 0,250
%CH,* - - 86,83 - 63,09 63,61

Nota: ® em L.Biogas.(gDQOyem) " ; ”'L.CH4.(gDQO0;em);  em %; “ em kgDQO.m>.d™".

O elevado valor de PPM na COV4 pode ser justificado em decorréncia
do teste cromatografico realizado no final da etapa de condicionamento, ou seja,
etapa em que o sistema removia 90% de DQO, com maior produgao de biogas e de

metano.

Figura 14 — Potencial de producédo de metano ao longo da pesquisa
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A produgdo de metano é definida como a quantidade de metano
produzido por uma dada quantidade de matéria orgénica removida (DQOyem),
resultante da atividade microbiana anaerébia (BERNET et al., 2002). A partir da
COV6 os valores do PPM ficaram entre 0,210 a 0,290 L.CH4.(gDQOem)™. Viana,
(2011) utilizando o mesmo substrato atingiu valores superiores, em torno de 0,300 L.
CHa4.(gDQOrem) ™.
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Em termos operacionais com a eficiéncia média da digestdo anaerdbia de
83% e aproximadamente 65% de metano no biogas, a maioria da DQO removida no
FAN foi convertida em metano e o metabolismo microbiano foi orientado,
principalmente para a geracao de gas.

O deslocamento do biogas no interior do FAN gerou caminhos
preferenciais e, a partir da COV8, com a maior produgdo de biogas, o material
suporte foi deslocado verticalmente ocasionando a movimentagdo dos discos
separadores e do meio suporte, para o topo do reator outro fenbmeno que pode
explicar a perda de material suporte decorre do crescimento celular que comatou o
reator. Contudo, ndo foram observados problemas operacionais quanto a esse

fendbmeno.

5.6. Biomassa

A alta taxa de matéria organica adicionada no sistema fez com que a
producao de biomassa em ambos os filtros fosse elevada, principalmente no FAS. O
formato trifasico do FAN possibilitava o acumulo de biomassa excedente dentro do
préprio sistema, que era retirada por extravasamento vertical (torneiras) ou por
sifonamento. No FAS o lodo excedente sedimentava no decantador secundario

acoplado ao tanque de aeracio e removido manualmente.

5.6.1. Unidade formadora de colbnias (UFC)

A Figura 15 apresenta os resultados dos testes de CPP em UFC para os

dois meios para cada acréscimo de COV.
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Figura 15 — Crescimento celular para os dois meios utilizados
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O numero de organismos foi crescente em ambos os meios, distinguindo-
se em concentragdes devido as caracteristicas de seletividade de cada um deles. Ou
seja, em todas as etapas o meio nao seletivo (PCA) apresentou maior numero de
células viaveis se comparado ao meio seletivo adicionado de glicerol (CM+G).

O numero elevado de células viaveis no FAS a cada mudanca de COV
mostra a adaptagdo da biomassa ao substrato (glicerol residual) a medida que ele é
acrescido. Na figura 16 estao apresentados os atributos morfolégicos de crescimento

celular para cada meio nas trés primeiras diluicbes decimais.

Figura 16 — Crescimento celular para os dois meios utilizados.
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Nota: (A), (B) e (C) crescimento no meio PCA nas diluigbes de 107,102 e 1073, respectivamente;

(a), (b) e (c) crescimento no meio CM+G nas diluigdes de 10", 10% e 1073, respectivamente

Devido as caracteristicas de crescimento celular e taxa de digestdo de
DQO no tanque de aeragao, elevados, as descargas de lodo retido no decantador

foram mais frequentes, a partir do inicio da COVS.
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6. CONCLUSOES

As conclusdes obtidas a partir deste trabalho foram:

e A digestdo de glicerol residual proveniente da produgéo biodiesel em
sistemas combinados anaerdbio-aerébio € uma alternativa eficiente
para o tratamento desse residuo.

e O filtro anaerdbio foi eficiente na remogéo de matéria organica do
glicerol com taxa de remogéo de DQO em torno de 83%.

e A producdo de metano no FAN teve mediana producdo de metano
(0,220 L.CHs. (gDQO0em™)).

e O filiro aerébio se comportou como sistema de pods-tratamento ou
como uma unidade de polimento que possibilitou a remocao de 98% da
DQO do glicerol.

e A taxa de crescimento celular no FAS aumentou proporcionalmente ao

acréscimo de substrato, mostrando a robustez do sistema.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com Base nesta pesquisa e visando a otimizagao de projetos futuros na

mesma concepgao cientifica, sugere-se:

e Manter a forma do filtro anaerébio e diminuir a quantidade de meio
suporte;

e Testar a reciclagem de nutrientes e de alcalinidade com a recirculagao;

e Avaliar possiveis fontes de alcalinidade que possam diminuir custos
econdmicos quanto a utilizacao de bicarbonato;

e Testar o sistema em escala piloto e dimensionar para condigdes mais
préximas das reais;

¢ |dentificar a biota do filtro aerdbio ao final do projeto e com isso avaliar
que espécie foi mais restritiva.

e Dimensionar a oxigenagao ideal para o filtro aerdbio para diminuir
gastos;

e Testar técnicas de reuso para o efluente tratado, como hidroponia,
irrigacdo de canteiros centrais em vias publicas, dentre outras.

e Diminuir a diluigdo afluente.
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	A tabela 10 representa um resumo do potencial de produção de biogás (PPB) e o potencial de produção de metano (PPM) por carga orgânica inserida ao longo da pesquisa.

	Tabela 10 – Produção de biogás e metano no FAN.

	Nota: (a) em L.Biogás.(gDQOrem)-1 ; (b)L.CH4.(gDQOrem); (c) em %; (d) em kgDQO.m-3.d-1.

		O elevado valor de PPM na COV4 pode ser justificado em decorrência do teste cromatográfico realizado no final da etapa de condicionamento, ou seja, etapa em que o sistema removia 90% de DQO, com maior produção de biogás e de metano. 

	.

	Figura 14 – Potencial de produção de metano ao longo da pesquisa

	/

	A produção de metano é definida como a quantidade de metano produzido por uma dada quantidade de matéria orgânica removida (DQOrem), resultante da atividade microbiana anaeróbia (BERNET et al., 2002). A partir da COV6 os valores do PPM ficaram entre 0,210 a 0,290 L.CH4.(gDQOrem)-1. Viana, (2011) utilizando o mesmo substrato atingiu valores superiores, em torno de 0,300 L. CH4.(gDQOrem)-1.

	Em termos operacionais com a eficiência média da digestão anaeróbia de 83% e aproximadamente 65% de metano no biogás, a maioria da DQO removida no FAN foi convertida em metano e o metabolismo microbiano foi orientado, principalmente para a geração de gás.

	O deslocamento do biogás no interior do FAN gerou caminhos preferenciais e, a partir da COV8, com a maior produção de biogás, o material suporte foi deslocado verticalmente ocasionando a movimentação dos discos separadores e do meio suporte, para o topo do reator outro fenômeno que pode explicar a perda de material suporte decorre do crescimento celular que comatou o reator. Contudo, não foram observados problemas operacionais quanto a esse fenômeno.

	5.6. Biomassa

	A alta taxa de matéria orgânica adicionada no sistema fez com que a produção de biomassa em ambos os filtros fosse elevada, principalmente no FAS. O formato trifásico do FAN possibilitava o acúmulo de biomassa excedente dentro do próprio sistema, que era retirada por extravasamento vertical (torneiras) ou por sifonamento. No FAS o lodo excedente sedimentava no decantador secundário acoplado ao tanque de aeração e removido manualmente.

	5.6.1. Unidade formadora de colônias (UFC)

	A Figura 15 apresenta os resultados dos testes de CPP em UFC para os dois meios para cada acréscimo de COV. 

	Figura 15 – Crescimento celular para os dois meios utilizados

	/

	O número de organismos foi crescente em ambos os meios, distinguindo-se em concentrações devido às características de seletividade de cada um deles. Ou seja, em todas as etapas o meio não seletivo (PCA) apresentou maior número de células viáveis se comparado ao meio seletivo adicionado de glicerol (CM+G).

	O número elevado de células viáveis no FAS a cada mudança de COV mostra a adaptação da biomassa ao substrato (glicerol residual) à medida que ele é acrescido. Na figura 16 estão apresentados os atributos morfológicos de crescimento celular para cada meio nas três primeiras diluições decimais.

	Figura 16 – Crescimento celular para os dois meios utilizados.

	Nota: (A), (B) e (C) crescimento no meio PCA nas diluições de 10-1, 10-2 e 10-3, respectivamente; (a), (b) e (c) crescimento no meio CM+G nas diluições de 10-1, 10-2 e 10-3, respectivamente

	Devido às características de crescimento celular e taxa de digestão de DQO no tanque de aeração, elevados, as descargas de lodo retido no decantador foram mais frequentes, a partir do início da COV8.
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	As conclusões obtidas a partir deste trabalho foram:

	Com Base nesta pesquisa e visando a otimização de projetos futuros na mesma concepção científica, sugere-se:


