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RESUMO

O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) do Brasil estabeleceu
que, desde 2010, o percentual minimo obrigatério de biodiesel adicionado ao dleo
diesel deveria ser de 5%. Considerando que, para cada quilo de biodiesel produzido,
aproximadamente 100 gramas de glicerol sdo gerados como subproduto da reagdo
de transesterificagdo, cerca de 300.000 toneladas de glicerol residual foram geradas
pelas usinas brasileiras de biodiesel no ano de 2013. Este glicerol, por sua vez,
possui cerca de 20% de impurezas, que dificulta o seu processamento industrial.
Para dar novos usos ao glicerol residual, este estudo avaliou sua digestio anaerdbia
sob elevada carga organica volumétrica (COV). Foi utilizado um reator anaerébio do
tipo UASB (upflow anaerobic sludge blanket) com altura de 1,82 m, volume util de
14,85 L, e separador trifasico modificado em forma de “Y”. A COV aplicada ao
sistema foi aumentada gradativamente, utilizando um sistema de monitoramento
online (Guardian®) que aumentava ou diminuia a vazdo das bombas de alimentagdo
e recirculagdo em fungdo do valor de pH. O Guardian® foi capaz de operar em
condigbes estaveis sob COV de 42 kgDQO/m®.d. A eficiéncia média de remocgao de
mateéria organica foi de 92% e a concentragéo efluente igual a 4 gDQO/L. Baseando-
se em legislacGes estaduais brasileiras, € necessario que haja etapas de pos-
tratamento deste efluente para atender aos padrées ambientais de langamento. A
produgdo de biogas foi igual a 240 L/d e, considerando que o biogas era constituido
de 69% de CHs, o reator foi capaz de gerar 0,166 m*CH./d, que equivale a 0,504 m®
CH,4/ m® glicerol.

Palavras chave: biogas, energia limpa, glicerina, reator UASB, tratamento de

efluente industrial.




ABSTRACT

Since 2010, the Brazilian National Energy Policy Council (CNPE) established the
minimum required percentage of biodiesel added to diesel oil should be 5%.
Whereas, for every kilogram of biodiesel produced, approximately 100 grams of
glycerol are generated as a byproduct of the transesterification reaction, nearly
300,000 tonnes of residual glycerol were generated by Brazilian biodiesel plants in
2013. This glycerol, on the other hand, has about 20% impurities, which difficult their
industrial processing. To give new uses to the residual glycerol, this study evaluated
its anaerobic digestion under high organic loading rate (OLR). An Upflow Anaerobic
Sludge Blanket reactor (UASB) with a height of 1.82 m, working volume of 14.85 L,
and modified in a "Y" three-phase separation system was used. The applied OLR
was gradually increased using an online monitoring system (Guardian®) that
increased or decreased rotation of the feed and recirculation pumps as a function of
pH. The Guardian® was able to operate in stable conditions under OLR of 42
kgDQO/m*.d. The average removal efficiency of organic matter was 92% and the
effluent concentration equal to 4 gCOD / L. Based on Brazilian state laws, there must
be secondary treatment to this effluent to meet environmental discharge standards.
Biogas production was equal to 240 liters L / d. Considering the biogas was
composed of 69% CHy, the reactor was capable of generating 0,166 m>CH,/d, which

is equivalent to 0,504 m*® CH,/ m* glicerol.

Keywords: biogas, clean energy, glycerine, UASB reactor, industrial wastewater

treatment.
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LISTA DE ABREVITURAS E SIGLAS
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1. INTRODUGAO
O consumo mundial de energia aumentou 27% desde o ano 2000 até

atualmente tanto para fins industriais, como domésticos (DW, 2013). A maior parte
dessa demanda € cumprida por fontes de energia convencionais, quase totalmente
dependentes da energia féssil, particularmente o petrdleo e seus combustiveis
derivados como: gasolina, dleo diesel e gas liquefeito de petrdleo (GLP). Estas
fontes sdo finitas e, em taxas de uso corrente, serdo consumidas totalmente
(MEHER; SAGAR; NAIK, 2004). Demanda por carvdo cresceu dez vezes mais do
gue a de energias renovaveis na Ultima década. Os nimeros também sdo duas
vezes maiores do que os referentes ao consumo de petroleo e trés vezes maiores
do que os de gas (DW, 2013).

Os principais problemas causados pela queima de combustiveis fésseis sao:
poluicdo do ar, efeito estufa e chuva acida. Para sanar estes problemas, tora-se
necessario o desenvolvimento de fontes de energia renovaveis, de duracéo ilimitada
e de menor impacto ambiental, como: geotérmica, hidrelétrica, solar, oceanica,
edlica e de biomassa (ex: biogas) (GOLDEMBERG; LUCON, 2008). Um combustivel
alternativo ao diesel de petroleo deve ser tecnicamente viavel, economicamente
competitivo, ambientalmente aceitavel, e facilmente disponivel. Essa corrente de
combustivel Diesel alternativo pode ser denominada de biodiesel, uma alternativa
possivel para os combustiveis fosseis, de origem vegetal, como éleos vegetais e
arvores oleaginosas (MEHER; SAGAR; NAIK, 2004).

A legislacdo brasileira, através da Politica Energética Nacional, estabelece
gue o biodiesel seja adicionado na matriz energética brasileira (BRASIL, 2005),
sendo o percentual minimo obrigatério de adigcdo de biodiesel ao 6leo diesel de 3%
em 2008 (BRASIL, 2008) e aumentado para 5% em 2010 (BRASIL, 2009).

A produgdo nacional de biodiesel, entre janeiro e junho de 2013, teve um
crescimento de 12,9%, atingindo a produgédo de 1,4 bilhdo de litros. A principal
matéria-prima para a produgdo do biodiesel continua sendo o élec de soja, com
participacdo de 74%, seguido do sebo bovino (19%) e do oleo de algodao (2%). As
demais fontes somam 5% (PRETONOTICIAS, 2013).

O biodiesel, por ser um biocombustivel de fontes renovaveis, favorece a
reducdo das emissdes de gases responsaveis pelo efeito estufa, emitidas por
combustiveis de fontes fosseis, assim como possibilita a redugédo da importagdo de

diesel derivado de petrdleo, proporcionando a agregagdo de valor as matérias-
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primas oleaginosas de origem nacional e o desenvolvimento da indUstria nacional de
bens e servigos, com efetivos ganhos na Balanga Comercial (BRASIL, 2009). Este
combustivel é biodegradavel, ndo tdxico e tem um perfil baixo de emissao, em
comparacdo com o diesel de petréleo. Usar biodiesel pode melhorar os niveis de
emissdes de alguns poluentes e deteriorar outros. No entanto, para quantificar o
efeito do biodiesel, é importante ter em conta varios outros fatores, como sua
matéria-prima, seu ciclo de condugdo e a tecnologia dos veiculos. O uso de
biodiesel permitira um equilibrio entre a agricultura, o desenvolvimento econdmico e
0 meio ambiente. (MEHER; SAGAR; NAIK, 2004).

Porém na reacdo de transesterificagdo, diferentes tipos de odleos
(triglicerideos) reagem com um alcool, em geral o metanol ou o etanol, na presenca
de um catalisador alcalino, para produzir ésteres (biodiesel) e acabam gerando
glicerol como subproduto (CHI et al., 2007).

Para cada quilo de biodiesel produzido, aproximadamente 100 gramas de
glicerol sdo gerados como subproduto dessa reagio de transesterificagéo (Figura1),
acarretando em um excesso de glicerol gerado pelas usinas de biodiesel (YAZDANI;
GONZALEZ, 2007). Estima-se que em 2013, 300.000 toneladas desse subproduto
foram geradas pelas usinas brasileiras de biodiesel (BRASIL, 2014).

OCOR OH

\ Catalisador ’\
—OCOR + 3 H;C—OH ——» > —OH + 3 RCOO—CH;

hY
OCOR _ OH
(Heo vegetal Alcool Glicerol Biodicsel
ou animal (metanol)

Figura 1 — Reagao de transesterificagdo de Gleos para obtencao de biodiesel (adaptado de MA &
HANNA, 1999).
O glicerol € uma fonte de carbono de baixo custo e abundante, devido a sua

geracdo como subproduto inevitavel na produgdo de biodiesel. O crescimento da
mdustria de biodiesel criou um excedente de glicerol que resultou em uma
@emnuicdo drastica nos pregos do glicerol bruto. A conversao de fluxos de glicerol de
a0 preco para produtos de maior valor tem sido proposta como um caminho para
@wersificar a cadeia produtiva da indUstria de biocombustiveis (YAZDANI;
SONZALEZ, 2007). Tais tecnologias podem ser facilmente integradas em
mstalacoes de biodiesel existentes, estabelecendo, assim, verdadeiras biorrefinarias
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e revolucionando a indUstria de biodiesel, melhorando consideravelmente a sua
economia (YAZDANI; GONZALEZ, 2008).
Visando dar novos usos ao glicerol residual e manter a viabilidade econémica

g2 industria de biodiesel, a digestdo anaerdobia de glicerol, com consequente
producao de metano, vem sendo estudada por diversos autores, tais como: Bodik et
al. (2008), Hutfian et al. (2009), Viana (2011), Viassis (2012), Siles Lopez et al.
(2009) e Hutnan et al. (2012), que entre eles, alcangaram uma maior COV igual a 12
kgDQO/m3.d. Em condi¢bes de operagdo com elevadas COVs é digerida uma maior
guantidade de matéria organica por volume de reator, j& que a COV é um parametro
gue varia em fungdo da carga de matéria orgénica (kgDQO/d) aplicada e a unidade
de volume do reator. .

Porém, esse aumento da COV pode gerar um acimulo de &cidos organicos
volateis, ja que é digerida uma maior quantidade de matéria organica, gerando
assim uma maior concentracdo de &cidos orgdnicos (acidogénese), que sdo
consumidos em uma taxa relativamente lenta pelas archaeas metanogenicas, o que
faz o pH ser reduzido a valores que podem interferir negativamente no processo de
digestao. Para evitar o colapso do sistema foi utilizado um software automatizado de
controle e monitoramento online.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar a digestdo anaerdbia de glicerol residual sob elevada carga organica
volumeétrica (COV) utilizando um sistema de operacdo automatizado de
monitoramento online;

2.2. Objetivos especificos

= Avaliar o Guardian® em aumentar a COV do reator:

= Determinar as condigbes operacionais (vazéo afluente, DQO afluente e diluicdo do
ghcerol) que permitem o reator UASB trabalhar com a maior COV possivel;

= Avaliar a eficiéncia de um reator UASB em remover matéria organica do glicerol
residual;

= Awaliar a produgéo especifica de metano a partir do glicerol residual;

* Determinar o potencial energético a partir do biogas produzido pelo reator UASB
&m escala de laboratdrio.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Glicerol




Glicerol*(glicerina ou 1,2,3-propanetriol) € um Aalcool, sem cor e sem odor,
viscoso, ndo toxico, que se liquefaz em 17,8°C (PACHAURI; HE, 2006). O glicerol
puro (com mais de 95% de pureza) possui varias aplicagdes na industria de
alimentos e bebidas; no ramo farmacéutico; na higiene pessoal; e na produgao de
polimeros (Miller-Klein, 2006). J& o glicerol oriundo da produgdo de biodiesel,
contém muitas impurezas (6leos, acidos graxos de cadeia longa, metanol, sais e
outros), sendo economicamente inviavel purifica-lo para ser usado na industria
(ETHIER et al., 2010). Esse glicerol, se disposto no meio ambiente sem tratamento
adequado, pode causar problemas de intoxicagdo, formacdo de espumas, mau
cheiro, e variagbes nas caracteristicas naturais de um determinado ecossistema
(VIANA, 2011). '

O glicerol residual pode ser utilizado como substrato organico para a sintese
biologica de diversos produtos, como: 1,3-propanediol, &cido propidnico,
dihidroxiacetona, etanol (SILVA; MACK; CONTIERO, 2009), formiato (JARVIS et al.,
1997), acido butirico e acético (FORREST et al., 2010), butanol (BIEBL et al., 2001)
e em hidrogénio (ITO et al., 2005).

3.1.1. Bioquimica da fermentagao do glicerol

As rotas metabolicas fermentativas do glicerol podem ocorrer por via redutora
ou por via oxidativa (BIEBL et al.,1999). Pela via redutora o glicerol € reduzido a 1,3-
16 propanediol (1,3-PDO), através da enzima 1,3-propanediol desidrogenase. Ja a
rota oxidativa consiste em desidrogenar o glicerol e converté-lo 2,3-butanediol,

lactato, butirato, etanol, formiato, acetato, hidrogénio e dioxido de carbono via

piruvato, dependendo das condigbes ambientais e dos micro-organismos que atuam
no processo (SILVA; MACK; CONTIERO, 2009). Alguns destes subprodutos, por sua

vez, sdo convertidos a CH4 e CO; para finalizar o processo de digestao anaerobia.
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Figura 2 - Rotas metabdlicas de fermentagao de glicerol até compostos mais simples

Fonte: (VIANA, 2011).
3.1.2 Digestao anaerobia de glicerol

As diversas caracteristicas favoraveis da tecnologia anaerobia (Tabela 1)

conferem aos reatores anaerobios um grande potencial de aplicabilidade,

principalmente no Brasil devido as condigbes climaticas, e, de fato, o pais assume

posigdo de vanguarda no cenario mundial, em relagéo a aceitagdo e a disseminagao

de reatores anaerdbios, em especial dos reatores de fluxo ascendente e manta de

lodo (UASB) (CHERNICHARO, 1997).



Tabela 1- Principais vantagens e desvantagens dos processos anaerobios.

' Vantagens Desvantagens

-Baixa producao de sdlidos; *Remocdo de nitrogénio, fésforo e patdgenos
*Baixo consumo de energia; insatisfatoria;

' *Baixa demanda de area; *Produgdo de efluente com  aspecto

i =Baixos custos de implantagao; desagradavel e usualmente com qualidade

*Producdo de metano (gas combustivel de | insuficiente para atender os padrdes ambientais.

elevado teor calorifico); Em decomréncia, alguma forma de pos-

-Possibilidade de preservacdo de biomassa, | tratamento é normalmente necessaria;
. sem alimentac3o do reator, por varios meses; | *Possibilidade de distirbios devido a choques de
*Tolerancia a elevadas cargas organicas; carga orgdnica e hidraulica, presenga de

Aplicabilidade em pequena e grahde escala; | compostos toxicos ou auséncia de nutrientes;
*Baixo consumo de nutrientes. *A bioguimica e microbiologia da digestdo
anaerobia sdo complexas e ainda precisam ser
| mais estudadas;

*A partida do reator pode ser lenta, na auséncia

de lodo de semeadura adaptado;

| *Possibilidade de geracdo de maus odores e de

J problemas de corrosao, porém controlaveis.

Fonte: adaptado de Chernicharro, 1997.
Basicamente, a digestéo anaerdbia acontece em quatro etapas:

a) hidrolise: degrada material organico insoliivel e compostos de elevado peso
molecular, tais como lipidos , polissacaridos , proteinas e acidos nucleicos , em
substancias organicas sollveis (aglcares, aminoacidos, peptideos);

b) acidogénese: onde os componentes formados durante a hidrélise sdo convertidos
em acidos graxos volateis (AGV), alcoois e cetonas, por bactérias (acidogénicas),
juntamente com gas carbénico (COy) e sulfeto de hidrogénio (H2S);

c) acetogénese: bactérias sintroficas acetogénicas oxidam os compostos organicos
produzidos em substrato apropriado para os microrganismos metanogénicos
(acetado, CO; e Hy);

d) metanogénese: onde o acetato é utilizado como fonte de carbono e de energia
pelas Methanogénicas acetoclésticas, produzindo CO, e metano (CH.) e onde as

Metanogénicas hidrogeenotrdficas utilizam o CO, como fonte de carbono e aceptor
final e o hidrogénio como fonte de energia. (APPELS et al., 2008).

A vantagem da digestdo anaerdbia é a geracdo de metano, que por ter
elevado teor calorifico (CHERNICHARO, 1997), pode ser convertido em energia. A
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gegradacgao de um quilograma (kg) de metano tem o potencial teérico de produgdo
de 0,426 m°CH,, sob condi¢cdes normais de temperatura e pressdo (CNTP). Porem,
na pratica, nem sempre esse potencial tedrico & alcangado, devido as condigdes
ambientais, operacionais e a presenca de compostos toxicos que podem interferir
neste resultado. (VIANA, 2011).

Bodik et al. (2008) estudaram a biodigestdo anaerébia de glicerol oriundo da
producdo de biodiesel em um reator anaerdbio de escala laboratorial de 4L de
wolume. O reator alcangou estavelmente uma carga organica volumétrica (COV) de 4
¥gDQO/m®.d, com uma produgéo de cerca de 980 mL de biogas por mL de glicerol.
Ao aumentar a COV em tomo de 8 - 10 KgDQO/m®.d, houve acimulo de AGV
passando de 500 mg/L péra em torno de 1720 mg/L, que resultou na queda do pH
para 6,0, levando a inibicdo da atividade metanogénica. Durante as primeiras quatro
semanas apos o azedamento do reator, doses mais baixas de substrato foram
adicionados ao reator e a concentragdo AGV reduziu para em tomo de 500 mgl/L,
enquanto que a concentragdo de DQO no interior do sistema diminuiu gradualmente
de 5500 mg/l para menos de 2000 mg/L. A COV voltou a 4 KgDQO/m>.d e este valor
de carga volumetrica foi mantido. O tempo de adaptagdo entre as mudangas de
dose foi curto e o aumento da dose foi muito rapido, sendo provavelmente esta a
principal razao para o colapso do reator anaerébio logo apés o 70° dia de operacéo.
Ja na presente pesquisa, o software controlava o aumento da COV através do valor
de pH, sendo assim respeitado o tempo de estabilizacao do reator.

Hutnan et al. (2009), para analisarem as possibilidades de tratamento
anaerobio de glicerol em bruto, operaram dois reatores UASB em escala laboratorial,
com 3,7 litros de volume, operados a temperatura mesdfila na faixa de (37 ° C),
sendo um com biomassa suspensa e outro com biomassa granulada. O reator com
blomassa suspensa operou estavelmente a uma COV igual a 3,45 kgDQO/m®.d sem
gue concentragdo de acidos graxos volateis (AGV) afetasse o desempenho do
sistema. Ao aumentar a COV para 4,3 kgDQO/m?>.d, houve uma grande flotagdo de
do, a concentragdo de AGV aumentou chegou ate 860 mgAGV/L e a taxa de
producao de biogas decresceu. Devido isso, a operagao foi suspensa. Ja o reator
zom biomassa granulada alcangou uma COV maxima de 6,4 kgDQO/m®.d, onde o
funcionamento do reator e a produgdo de biogas mantiveram-se estaveis e a
producdo especifica de biogas aumentou com a dose crescente de glicerol. Os

austores concluiram que a degradagdo anaerdbia de glicerol bruto como unico
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substrato organico €& viavel, porém a operagdo é muito sensivel a elevadas
concentragbes de DQO e a inoculagdo do reator UASB com biomassa em
suspensao revelou que este tipo de lodo ndo é adequado para este propdsito devido
a flotagdo durante o funcionamento do reator. A ocorréncia acentuada de flotagdo de
lodo foi provavelmente causada pela concentragdo elevada de Acidos graxos de
cadeia longa (AGCL) presentes no glicerol utilizado. Estes AGCL podem aderir-se a
parede celular bacteriana, impedindo que os nutrientes sejam transferidos para o
interior da célula ou fazendo com que o agregado bacteriano flote por diferenca de
densidade (HWU et al., 1998).

Hutnan et al. (2012) analisaram a digestao de diferentes tipos de glicerol bruto
diluidos e n3o diluidos em reatores UASB com biomassa suspensa e com biomassa
granulada. Tratando glicerol bruto ndo diluido em uma biomassa granular, atingiram
uma COV méaxima de 6,49 KgDQO / m® d, com essa COV, as concentragbes de
AGV e DQO dissolvida aumentaram, o pH caiu, e a atividade dos micro-organismos
anaerobios cessou. A principal causa para o colapso foi a elevada concentragao de
solidos inorganicos dissolvidos (SID) no reator, que atingiram cerca de 30 g/L. Os
mesmos autores também analisaram a digestdo de glicerol ndo tratado e tratado por
acidificagao, diluido em uma biomassa granular. A digestao de glicerol bruto pré-
tratado por acidificagdo demonstrou melhores propriedades, pois ndo provocou a
formagédo de sabdes precipitados apds a sua diluigdo com agua. Uma COV maxima
de 15,83 kgDQO / m*d foi alcancada, no entanto nesta COV, o processo ndo se
manteve estavel e o sistema mostrou sinais de sobrecarga, com diminuicdo da
produgdo de biogas e do pH (alcangando valores abaixo de 4,5), e aumento nas
concentragbes de DQO e AGV. Para evitar colapso do reator, a COV foi reduzida
para a 12 kgDQO / m® d e foi adicionada uma dose maior de NaHCO3 até os
parametros estabilizarem.

Vlassis et al. (2012) estudaram digestdo anaer6bia de glicerol em um CSTR
(reator anaerébio de mistura completa) para produgdo de biogas. Inicialmente
operou a uma COV igual a 0,25 kgDQO / m* d, com concentragdo de DQO de 0,25 g
DQO/L e com eficiéncia de remogado de DQO de 95%. Na sequéncia, a COV foi
duplicada com o objetivo de investigar a resposta do reator a COVs superiores. A
producdo de metano e biogas diminuiu gradualmente, acompanhada por um elevado
aumento das concentragoes de DQO e AGV. Acumulagdo de AGV de 0.25 para

acma de 3 (g/L) causou uma queda do pH para abaixo de 6,7, causando a inibicdo
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das archeas metanogénicas e a produgdo de metano foi cessada. Em seguida, a
COV foi reduzida para 0,375 kgDQO / m® d, mas o reator ndo se recuperou. Assim, a
COV foi redefinida para o 0,25 g kgDQO / m® d e foi mantida até o final do
experimento. Vlassis et al. (2012) ndo relataram nenhuma explicagdo para esse
acumulo de AGVs que impediu 0 aumento da COV e também ndo ha indicios das
possiveis justificativas. Porém, Bodik et al. (2008), Hutnan et al. (2009), Hutnan et al.
(2012) e Viana (2011) mostraram que é possivel uma digestdo anaerdbia de glicerol
em condigoes de COVs maiores. Yang ef al. (2008) também operaram com COV
baixa, no maximo 1 kgDQO/m?®.d, ao estudarem a produgdo de metano em reatores
anaerdbios de leito fixo, operados de forma semi-continua, e alimentados com
efluente sintético contendo glicerol como Unica fonte de substrato. No entanto, os
pesquisadores ndo avaliaram o comportamento do reator diante de uma COV maior
que 1 kgDQO/m*.d. Esse aumento provavelmente ndo afetaria o desempenho do
sistema, como mostrado por Bodik et al. (2008), Hutnan et al. (2009), Hutnan ef al.
(2012) e Viana (2011).

Viana (2011) analisou a digestdo anaerdbia de glicerol em um reator UASB,
semelhante ao desta pesquisa, visando alcangar a menor diluicdo de glicerol sob
uma COV de 10 kgDQO/m®.d. O reator ndo conseguiu operar com COV maior que
6,0 kgDQO/m*.d, apresentando desempenho instavel, com queda da eficiéncia na
remogao de matéria orgdnica (de 92% para 63%), acimulo de &cidos organicos,
alcangando 1.815 mg AGVI/L e conseqiiente aumento na relagdo AGV/Alcalinidade,
que era de 0,22, passando a valores de 1,42. A COV foi gradativamente diminuida
para 3 kgDQO/m®d até que o sistema se estabilizasse. Os problemas de
instabilidade, ao aumentar a COV, ocorreram devido a falta de nutrientes. Entdo a
solugdo de nutrientes foi substituida por outra mais concentrada e o reator foi capaz
de operar sob condigdes estaveis até a COV de 10,0 kgDQO/m>.d. A eficiéncia na
remogdo de DQO aumentou de 61% para 84%, com redugdo da concentracdo de
AGV's. A COV foi mantida em 10,0 kgDQO/m®.d e a diluigao de glicerol foi diminuida
gradativamente até 1:5 (v/iv). O reator se manteve estavel e sem acumulo
significativo de AGV’s, mantendo a remogdo de matéria organica quase sempre
acima de 90%. Com essa diluigdo de 1:5 a concentragdo de cloretos foi igual a 14
g/L, mostrando que o consércio metanogénico foi capaz de se adaptar ao meio

contendo elevada salinidade.




Siles Lépez et al. (2009) avaliaram o desempenho e a estabilidade do

processo de digestao anaerobia de glicerol pré-tatado por acidificagdo e por
destilagdo, em seis reatores em batelada (volume util de 1L). Os reatores foram
inoculados diferentemente com biomassa granular e lodo nao-granular. Inicialmente
os reatores foram alimentados com uma solugdo sintética composto de glicose,
acetato de sédio e &cido lactico , em concentragbes de 50 g /L, 25g/L e 20,8 mL /
L, respectivamente. Durante este periodo inicial, a carga organica adicionada aos
reatores foi aumentada gradualmente 0,25-1,00 kgDQO/m>.d. Apés esta etapa, a
aclimatizagcdo da biomassa foi realizada, sendo alimentados com 1 g de DQO, em
que a percentagem de glicerol utilizado na DQO foi aumentada de 25% a 100% . A
carga organica foi aumentada gradualmente 1,0-1,5 e 2,0 kgDQO/m>.d. com glicerol
destilado e 1,0-1,5, 2,0 e 3,0 kgDQO/m®.d. com glicerol acidificado.

3.2. Fatores que afetam a digestio anaerobia.

Diversos fatores ambientais podem afetam a digestdo anaerébia, ja que o
processo requer uma interagdo entre os microorganismos fermentativos e os
metanogénicos. Sendo os metanogénicos os mais vulneraveis as mudancas das
condicdes ambientais. Esses fatores sdo: nutrientes (nitrogénio, fosforo, enxofre e
micronutrientes), temperatura, pH, alcalinidade e acidos volateis. E alguns materiais
podem ser toxicos a microbiota, entre eles: sais (calcio, magnésio, potassio e sodio),
amoénia, sulfeto e alguns metais pesados (cobre, zinco e niquel) (CHERNICHARDO,
1997). Entretanto apenas pH, acidos graxos volateis, alcalinidade e capacidade de
tamponamento serdo abordados nesse topico, pois sdo os que possuem influéncia
direta.

3.2.1. pH e acidos graxos volateis (AGV).

pH € um dos requisitos ambientais mais importantes, pois afeta diretamente a
atividade metanogénica, j& que as archeas metanogénicas tem um crescimento
otimo dentro de uma faixa ideal de pH, entre 6,3 e 7,8 (HAANDEL; LETTINGA,
1994). A digestdo pode prosseguir, além desses limites, porém com menor
eficiéncia. A valores de pH abaixo de 6,3, o rendimento cai rapidamente, e as
condicdes acidas podem se tornar bastantes toxicas para as as archeas
metanogénicas (McCARTY, 1964).

O pH é uma variavel de processo que indica mudancas no equilibrio quimico,
quando acidos, anions e cations estdo sendo produzidos ou removidos como

resultado da atividade metabélica. A queda do pH do reator pode ser causada por
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uma possivel variagdo da capacidade de tamponamento do sistema, devido ao

desequilibrio na relagdo entre acidos graxos volateis e alcalinidade. Isso pode
ocorrer como resposta a uma condigdo de elevada carga organica. (LIU; OLSSON;
MATTIASSON, 2004).

Como mostrado anteriormente no topico 3.1.2, os acidos volateis sdo
compostos intermediarios formados durante o tratamento anaerobio de materiais
organicos complexos. As archeas metanogénicas sao responsaveis pela destruicdo
dos A&cidos volateis, e se elas forem afetadas por condigbes adversas, seu
metabolismo ira diminuir e a concentragdo de acidos ira aumentar. Sendo um dos
primeiros indicadores de desequilibrio do processo de digestdo e muitas vezes
indica o aparecimento de condigées adversas muito antes que qualquer um dos
outros pardmetros sejam afetados. Pode-se dizer assim, que o acimulo de AGVs, é
resultado de um tratamento desequilibrado e ndo a causa (McCARTY, 1964).

3.2.2. Alcalinidade e capacidade de tamponamento.

Os dois principais fatores que afetam o pH sdo o acido carbdnico e os acidos
volateis. A concentragdo de acido carbonico (H.COs) esta relacionada com a
percentagem de dioxido de carbono no biogas e & formado pela seguinte equacgao
(CHERNICHARO, 1997):

€02 + H20 & H2C03 & HCO-3 + H+ (1)

Onde a concentragdo de ions de bicarbonato (HCO’;) forma uma parte da
alcalinidade total no sistema. A concentragdo de ions de bicarbonato ou de
alcalinidade de bicarbonato é equivalente a alcalinidade total da maioria dos
residuos, quando a concentragdo de acido volatil € baixa. Quando a concentragao
de acidos volateis aumenta, eles sdo neutralizados pela alcalinidade de bicarbonato,
e em seu lugar se forma a alcalinidade dos acidos volateis (CHERNICHARO, 1997
McCARTY, 1964).

Uma alcalinidade de bicarbonato na faixa de 2.500 a 5.000 mg/L fornece uma
gtima "capacidade tampdo”, de modo que uma quantidade acumulada de acidos
volateis possa ser tratada com uma queda minima de pH. Porém se um aumento
nessa concentragdo diminuir a concentragdo de bicarbonato, como mostrado na
equacgado 2, o valor do pH podera cair abaixo da faixa ideal, sendo necessario um
controle dessa alcalinidade. Esse controle pode ser conseguido através da redugao
na alimentagdo ou por meio da adigdo de compostos alcalinos, como bicarbonato de
sodio (McCARTY, 1964).
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AB = AT-0,85x0,83x AGV = AT - 0,71 x AGV (2)

Na qual AB= alcalinidade bicarbonato; AT= alcalinidade total; AGV =
concentragdo dos acidos volateis; 0,85 = 85% de ionizagdo dos acidos (fator de
corregdo) e 0,83 = fator de conversdo de acido acético em alcalinidade.

3.3. Sistemas de monitoramento online de aguas residuais.

As exigéncias sobre a qualidade de agua se tomaram mais rigorosas,
exigindo sistemas de tratamento mais avangados capazes de cumprir as normas
ambientais ndo s6 para o carbono orgdnico, mas também para os niveis de
nitrogénio e fosforo (nutriente). Assim, os sistemas de tratamento, cada vez mais
complexos, devem ser capazes de produzir efluentes de melhor qualidade
(VANROLLEGHEM: LEE, 2003).

O desempenho e a confiabilidade de muitos sensores online de controle do
processo em estacdes de tratamento de aguas residuais melhoraram notavelmente
durante a ultima década e hoje podem ser usados diretamente em muitas
estratégias diferentes de controle (JEPPSSON et al., 2002).

Os sistemas de sensores disponiveis na indUstria possuem as seguintes
funcionalidades: controle automatico; monitoramento com prestagédo de informagdes
aos operadores sobre o estado da operag¢do no dia-a-dia; e calibracdo dos modelos
que serdo posteriormente utilizados para otimizagao de processos ou avaliagdo de
cenarios de atualizagdo, por consultores em auditoria nas estagbes de tratamento
(PETERSEN et al., 2002a).

E importante a instalagdo de eletrodos de pH em uma estacdo de tratamento,
pois trata-se de uma varidvel critica na digestdo anaerobia, j& que pode levar a
acidificagdo e falha no processo, sendo necessaria a sua medigdo e controle. No
entanto, no caso de efluentes com alta capacidade de tamponamento, medigées de
pH podem ser pouco sensiveis para indicar mudancas de processo ndo sendo
aconselhaveis para supervisdo e controle. Em tais casos, podem ser substituidos
por sistemas de medigdo de bicarbonato (VANROLLEGHEM; LEE, 2003).

Van Vooren et al.(2001) desenvolveu um sensor avangado de titulagéo online
para o monitoramento simultdneo de bicarbonato e acidos graxos volateis. Onde a
Stulacdo e realizada ao longo de todo o intervalo de pH e, em seguida, a capacidade
de tampao, ou seja, a quantidade de acido / base necessaria por unidade de

alteracdo do pH, é calculada.
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Nielsen et al.(2007) estudaram um sistema de infravermelho proximo como
ferramenta de monitoramento da co-digestdo anaerobica de glicerol em trés
biorreatores com 5 litros. Cada um dos fermentadores era conectado & um sistema
online de circuito recorrente, possibilitando a analise de medigdo online com um
Transflexive Embedded Near InfraRed Sensor (TENIRS). O sistema media a
quantidade de acidos graxos produzidos por adigcdo de glicerol. Os ensaios
mostraram que a adigdo de glicerol em niveis de concentragdo em torno de 30 g/L
tornavam o processo instavel, com acumulo de AGVs (18,0 g/L).

Liu et al. (2004) analisaram um sistema de monitoramento online em um
reator anaerobio de leito fixo de fluxo ascendente com volume de trabalho de 1,2 L e
com separador de gés—liquido.o sistema foi implementado com as seguintes
variaveis de processo de medicdo online: pH, taxa de fluxo de gas e contetudo de
metano. Uma placa de aquisicdo de dados (AQD) foi utilizada juntamente com um
PC padréao para AQD e processamento de dados. O software de aquisicido de dados
e controle foi programado no LABVIEW v6i (National Instruments). A temperatura do
reator foi mantida a 35°C, o afluente a ser tratada era um efluente sintético diluido
cinco vezes com agua da torneira (8,3 g DQO/L) e a unica variavel realmente
manipulando o processo era a vazdo da bomba afluente. Apds 221,8 horas, a DQO
afluente aumentou de 8,3 para 17,2 g DQOJL, como consequéncia o pH do reaor
comegou a diminuir. O sistema de controle reagiu rapidamente a esta mudanca,
diminuindo a vazao afluente até que o processo se estabilizasse. A DQOanuente fOI
aumentada novamante de 17,2 para 33,5 g DQO/L, e uma reacao similiar a anterior
foi observada. Para testar o sistema de controle, uma elavada quantidade de DQO
foi adicionada causando um chogque de carga, o sistema respondeu a essa
pertubacdo zerando a vazdo da bomba afluente até que o processo se
restabilizasse. Este sistema de controle provou ser aplicavel para um digestor
anaerobico alimentado com um substrato liquido com um grande potencial para a
implementagdo em uma variedade de aplicagdes.

4. MATERIAL E METODOS
4.1. Origem e produgao do glicerol residual

Como substrato, foi utilizado glicerol residual oriundo da usina de biodiesel de
Quixada (UBQ), proveniente da reagdo de transesterificacdo da mistura de dleo de
soja com de algoddo que continha cerca de 20% de impurezas (Figura 3). A sua

caracterizacao fisico quimica esta mostrada na Tabela 2.
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Figura 3 - Glicerol residual utilizado nesta pesquisa
Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do glicerol residual

Parimetro Concentragio

DQO* 1.260,0
DBO* 851,0
Cloretos * 46,1
Teor de glicerol ® 82,4
Cinzas " 6,2
Umidade ° 10,0
Metanol ® 0,048
Teor de MONG ® 1,4
Densidade Absoluta a 20°C © 1,26
pH ¢ 5,5

Nota: (a) g/L; (b) % (m/m); (c) kg/L, a 20°C; (d) adimensional

4.2. Reator UASB
4.2.1. Parametros de dimensionamento e equipamento

Para este trabalho, foi utilizado um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente do tipo UASB (upflow anaerobic sludge blanket), confeccionado em
PVC, com altura de 1,82 m, volume util de 14,85 L, e separador trifasico modificado
em forma de “Y” (Figura 4), de acordo com van Haandel ef al. (2006). O reator
possuia 8 torneiras posicionadas verticalmente no reator, distanciadas em 15 cm,
para retirada de amostras de lodo e duas torneiras localizadas na parte inferior do
reator, uma de cada lado, sendo uma utilizada para alimentacgao do reator, e a outra
para a entrada do efluente tratado, que era recirculado por uma bomba peristaltica.

O biogas era coletado na parte superior e quantificado através de um
gasometro Ritter, modelo TG05/05. Antes que o biogas chegasse ao gasdmetro, o
mesmo passava por um selo hidrico contendo agua destilada com a finalidade de
controlar a pressao de gas no “head-space” do reator e visualizar a producdo de gas

pelo borbulhamento do biogas na agua contida no recipiente.
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Figura 4 — Esquema do reator UASB
4.2.2. Inoculo

O reator foi inoculado com uma mistura de diferentes lodos: da estagdo de
tratamento de esgosto (ETE) da indlstria cervejeira FEMSA, que trata efluente da
cervejaria; da ETE da Companhia de Agua e Esgoto do Ceara (CAGECE), que trata
esgoto doméstico; e de um reator UASB em escala de laborat6rio alimentado com
efluente sintético composto por sacarose e nutrientes, conforme descrito em Leitdo
et al. (2009). O volume de cada lodo utilizado para compor o volume total de in6culo
no reator UASB foi igual a 4,95 L. Recebendo assim uma biota mais diversificada
durante a operagdo do sistema, para que ocorresse selegdo natural e, assim,
houvesse estimulo para o predominio dos organismos mais adaptados as condigoes
aplicadas ao sistema. A caracterizagdo dos lodos e da mistura encontra-se na

Tabela abaixo.
Tabela 3 - Caracterizagdo de cada lodo componente do inoculo e da mistura entre eles.

Concentragdo  AME

Origem Alimentagdo  Tipo de lodo Substrato
(gSSVIL) (KgDQO/KgSSsV.d)
Efluente de
ETE FEMSA o Granular 68 0,430 Glicose
cervejaria
ETE Esgoto )
Floculento 25 0,439 Glicose

CAGECE doméstico
Reator de Efluente

o Floculento 24 0,492 Glicose
bancada sintético
_ " Granular + )
Mistura _ 44 0,721 Glicose
floculento

Nota: * Mistura utilizada como in6culo para o UASB, composta pelos outros trés lodos citados no quadro.
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4.2.3. Partida e operag¢ao do reator UASB
O afluente era constituido de glicerol diluido em agua, bicarbonato de sédio

(tamp&o) e nutrientes em concentragdes descritas na Tabela 4. Sendo armazenado
e mantido em um recipiente com 45 L, no qual havia instalada uma bomba submersa
homogeneizadora para evitar deposi¢do de nutrientes. A diluigdo do glicerol diminuiu
gradativamente de 1:63 pra 1:25 (v/v), com essa diluicdo a concentragdo de cloretos
no afluente foi reduzida para 1,74 gCI/L, ndo sendo uma quantidade inibidora,
considerando que as concentragdes de cloretos necessarias para causar forte
inibicdo da metanogénese podem variar de 5 a 9 gClI/L (RIFFAT &
KRONGTHAMCHAT, 2006; VIJAYARAGHAVAN & RAMANUJAM).

Tabela 4- Solugao de estoque de nutrientes e micronutrientes

Concentracga Concentraca
Nutriente Micronutriente
o (g/L) o (g/L)
NH.CI 36,92 FeCl, .4H,0 4,05
KoHPO, 24,72 HsBO3 0,16
MgS0,.7H;0 11,02 ZnCl, 0,06
CaCl,.2H,0 3,15 CuCl,.2H,0 0,05
Extrato de levedura 1,84 NiCl,.6H,0 0,12
Solugao de 100 MnCl..4H,0 1,02
micronutrientes mL/L (NH4) 6M07024.4H,0 2,10
AICl;.6H,0 4,44
CoCl;.6H,0 2,00
Na,Se03.5H,0 0,19
EDTA 0,57

No inicio do monitoramento com o sistema automatizado, o reator encontrava-
se adaptado a uma COV de 10 kgDQO/d que foi aumentada gradativamente. Para o
controle e monitoramento do reator, foi utilizado um software de processamento de
dados e controle do processo por meio da aquisigdo de dados online (Guardian®).
4.2.4. Guardian®

O Guardian® é um software responsavel pelo monitoramento, controle e
aquisi¢do de dados online, projetado e instalado pelo Prof. Dr. Marc A. Boncz, do
DHT/CCET/UFMS. Nesta pesquisa, a aquisicdo de dados foi realizada com a
utilizagdo de sensores acoplados ao reator, no gasémetro, no pHmetro, e nas
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bombas. Os sensores eram controlados através de uma placa de interface extemna,

que fazia as conversdes de sinais entre os sensores e o computador. Os sinais de
saida analdgicos dos aparelhos de medigdo eram convertidos em unidades de
medida reais através de fun¢des de calibragdo programaveis (lineares ou
exponenciais).

O Guardian® era responsavel em manter o reator equilibrado sob elevadas
cargas organicas volumétricas (COV), parametro que relaciona a carga de matéria
organica (kgDQO/d) e unidade de volume do reator. Em condicées de operagdo com
elevadas COVs. Uma das formas de se aumentar a COV é aumentando a vazdo
afluente. Porém, sem um controle minucioso desse pardmetro, o reator pode sofrer
um colapso ocasionado pela acidificagdo do meio.

O Guardian® era programado para regular as vazdes das bombas afluente e
de recirculagdo de acordo com o pH. A medida que o pH reduzia de valor, a rotacdo
da bomba de alimentacdo também diminuia, enquanto a bomba de recirculagio
aumentava sua rotacdo. Com isso, o efluente recirculado, ainda com elevado teor de
alcalinidade, tamponava o sistema, elevando o pH a valores adequados a digestdo
anaerobia. Quando o pH do reator se reestabelecia, a vazio da bomba de
alimentagdo aumentava e a de recirculagio diminuia
4.2.5. Monitoramento do reator

A medicdo de vazdo (Q) era feita diariamente, quantificando o volume de
efluente a cada 24h. As analises de DQO afluente e efluente seguiram os
procedimentos descritos em APHA (2005). As coletas das amostras do afluente
eram feitas a cada alimentagdo do reator, enquanto que as do efluente (filtrada e
bruta) eram realizadas coletando-se uma amostra representativa coletada de um
intervalo de 24 horas.

A determinagdo da composi¢do do biogas foi realizada em um cromatografo
gasoso, modelo 450CG, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD).
Para essa determinagdo foram utilizadas duas colunas preenchidas com silica (fase
estacionaria) e com dimensdes de 10(m)x0,53(mm)x0,70(mm), sendo uma para
determinar CH4 e N2 (modelo Varian CP7620) e outra para CO, (modelo Varian
CP7429). O gas de arraste e o gas combustivel eram o nitrogénio e o ar sintético,
respectivamente. As temperaturas do forno, do injetor e do detector eram 45, 100 e

120°C, respectivamente.
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As amostras de efluente para determinagdo de AGV e alcalinidade eram

coletadas imediatamente antes das analises para que o valor destas variaveis ndo
se modificasse até a leitura e seguiam a metodologia descrita por Buchauer (1998).

Tabela 5 — Programa de monitoramento do reator

Parametros Método Frequéncia
Vazao afluente Relagao volume/tempo Diaria

DQO afluente e efluente  Titulométrico 3 x semana
Volume de biogas Gasometria Diaria
Composigao de biogas Cromatografico Semanalmente

Alcalinidade total e a _ i
. ' Titulométrico pHmétro 2 x semana
bicarbonato pH

pH pHmétro Diaria

A produgédo de biogas e o pH do reator eram monitorados de maneira online
pelo software Guardian®, como descrito anteriormente no tépico 4.2.4.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sistema Guardian® de monitoramento online

A Figura 5 apresenta os graficos com as variagbes de COV, pH, vazao da
bomba afluente, vazao da bomba efluente e vazdo de biogas, ao longo do periodo
de operacao do reator UASB. A Tabela 6 mostra os valores médios obtidos pelo
Guardian® para cada variavel de acordo com cada etapa de operagdo do reator
UASB. As etapas foram separadas de acordo com as variagbes das curvas de
calibragdo do Guardian® apresentadas nesse tépico.
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biogas ao longo do periodo de operagéo.
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______4

Tempo COVined .
Tempo Q afl  mes DQO afl meq _ Biogas med
Etapa acumulado ' AGVmed Guardian .
(dias) . Guardian (L/d) (g/L) " Guardian (L/h)
(dias) (Kg/m®.d)
| 35 35 8,612,2 22,8615 6865+657 13+3,6 2,2+0,7
I 50 85 9,61+1,6 27,39149 1435161 1845,8 3,6+0,9
1] 40 125 9,6+1,8 39,62+8,6 1453+1644 25180 6,5+1,8

Tabela 6 — Valores médios obtidos para cada varidvel de acordo com cada etapa de operagdo do reator UASB. Os valores localizados ao lado do valor
médio representam o desvio padrio.
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Uma curva de calibragdo, que variava de acordo com o pH do reator,
estabelecia as variacbes das vazbes das bombas. Ao longo da operacdo, trés
curvas de calibragdo foram utilizadas para controle dos pardmetros operacionais do
reator, que foram programadas para que houvesse aumento da vazdo de
alimentagdo e, consequentemente, aumento da COV, de uma maneira segura sem
alterar a faixa de pH ideal. As curvas de calibragdo estdo mostradas na Figura 6,
sendo as duas de segundo grau e a terceira exponencial.

A primeira curva, era muito sensivel a variagdo do pH, diminuindo a vazdo da
bomba afluente a uma leve redugéo do pH. Com isso, ndo houve aumento da vazdo
e nem da COV. A segunda curva era um pouco menos sensivel a variagdo do pH,
aumentando de uma maneira muito suave a vazdo afluente e a COV.

A terceira curva (exponencial) foi caracterizada por ser menos sensivel a
reducdo do pH, diferentemente das curvas lineares que reduziam a rotagdo da
bomba afluente em um taxa mais elevada, e mais acentuadamente, logo que o pH
se reduzia para a faixa acida. Com isso, houve um aumento da vazao afluente e

consequente aumento da COV.
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Figura 6- curvas de calibragdo das bombas de alimentagdo e de recirculagio
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de carga, elevando a rotagdo da bomba de recirculgdo e diminuindo a da afluente, evitando
assim a acidificacdo do sistema.

Porém, em torno do dia 120, observou-se que o gasémetro néo registrou
produgédo de biogas, problema ocasionado pelo entupimento da mangueira por onde
passava o biogas. Também se observou grande quantidade de escuma na saida do
efluente, onde era localizado o pHmetro, fazendo com que o pH aumentasse para
valores extremos (em torno de 14). Neste momento, o software aumentou a rotagéo
das bombas para rotagdo maxima, aumentando assim a velocidade ascendente para
valores exageradamente altos, resultando em uma vazéo de 200 L/d, lavando todo o
lodo do sistema. Este problema foi ocasionado por uma limitagdo de programacéo
do software que aumenta a rotagdo das bombas nessa situagdo.

Para que esse tipo de problema nd3o venha a acontecer novamente, é
necessaria uma atualizagdo do software para que a resposta a uma queda ou
aumento do pH a valores extremos ndo ocasione em um elevagdo exagerada da
rotagdo das bombas de alimentagao e de recirculagio.

Apesar deste problema o Guardian é recomendando para monitoramento e
aumento da COV. Serejo e Boncz (2008), Bezerra (2007) e Boncz et al. (2012)
também utilizaram o Guardian® para aquisicdo de dados online e nao relataram
nenhum tipo de problema.

5.2. Carga organica volumétrica (COV)

Na 12 etapa, a COV média foi de 13 kgDQO/m>.d, na 2 foi de 18 kgDQO/m>.d
e na 3?2 foi de 25 ngQOlma.d. Durante a terceira etapa, em torno do dia 102, o
reator atingiu COVs em torno de 54 kgDQO/m®.d, porém o reator ao operar sob
essas elevadas cargas organicas, apresentou instabilidade e a COV decresceu até
que se estabilizasse em torno de 20 kgDQO/m>. Neste periodo, notou-se que o pH
reduziu de 7,5 para 6,7, ocasionado por uma elevada concentracdo de acidos
graxos volateis (AGV) de 290 para 2616 mg/L. Desta forma, o sistema diminuiu a
rotagdo da bomba afluente (como resposta a queda do pH), reduzindo a entrada de
DQO no sistema e consequentemente ocasionando em uma queda na COV. No
entanto, logo ap6s essa redugdo da COV, ocorreu o problema de aumento da
rotacdo das bombas, impedindo que o reator se reestabelecesse. Diante disso,
considera-se que o reator foi capaz de operar com COV de 42 kgDQO/m®.d, mesmo

que em pouco tempo de operagao.
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Até entdo, nenhuma pesquisa em escala laboratorial com o uso de glicerol
bruto como substrato para a digestdo anaerdbia chegou a uma COV téo alta. Isso se
deve ao fato de o Guardian® ter funcionado como uma eficiente ferramenta para
aumento da COV, através da elevacgdo da vazido afluente, entrando mais matéria
organica, sem que houvesse colapso do sistema (controle do pH).

Bodik et al. (2008), Hutnan ef al. (2009) e Hutnan et al. (2012) ao estudarem a
digestdo anaerdbia de glicerol tiveram problemas com acimulo de AGVs ao
aumentarem a COV. Alcancaram uma COV maxima de 4 KgDQO/m®d, 64
kgDQO/m*.d e 12 kgDQO / m®, respectivamente. Esse acumulo de AGVs pode ser
explicado por um curto tempo de adaptagédo entre as mudancas de cargas e pelas
caracteristicas do glicerol utilizado, como por exemplo: elevada concentragdo de
acidos graxos de cadeia longa (AGCL) presentes no glicerol utilizado.

Vlassis ef al. (2012) estudaram digestdo anaerdbia de glicerol em um CSTR
(reator anaerébio de mistura completa) para produgdo de biogas. E ndo
conseguiram operar com uma COV maior que 0,25 kgDQO / m® d, devido
acumulacdo de AGVs. Os autores ndo relataram nenhuma explicagdo para esse
acumulo de AGVs que impediu o aumento da COV e também n&o ha indicios das
possiveis justificativas. Yang et al. (2008) também operaram com COV baixa, de no
maximo 1 kgDQO/m®d, ao estudarem a produgdo de metano em reatores
anaerobios de leito fixo, operados de forma semi-continua. Porém, Bodik et al.
(2008), Hutnan et al. (2009), Hutnan et al. (2012) e Viana (2011) mostraram que é
possivel uma digestao anaerobia de glicerol em condigdes de COVs maiores.

Viana (2011) analisou a digestdo anaerdbia de glicerol em um reator UASB,
semelhante ao desta pesquisa, visando alcangar a menor diluigdo de glicerol sob
uma COV de 10 kgDQO/m? d. Inicialmente teve problemas com acumulos de AGV
ao aumentar a COV acima de 6,0 kgDQO/m>.d. Esse problema de instabilidade,
ocorreu devido a falta de nutrientes. Ao substituir a solugdo por uma mais
concentrada o reator foi capaz de operar sob condi¢cbes estaveis com COV de 10,0
kgDQO/m®.d.

5.3. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A Figura 7 apresenta o grafico com as variagoes de DQO afluente e efluente e
de eficiéncia de remogdo de matéria organica, ao longo do periodo de operagéo do
reator UASB. A Tabela 7 apresenta os valores de DQO planejada, e os valores
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medios de concentragdo de DQO afluente, DQO efluente e da eficiéncia de remogao
de matéria organica, durante as etapas de operacao.
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Figura 7- Variagées de DQO afluente e efluente e de eficiéncia de remogao de matéria organica, ao

longo da operacgéo.

Tempo DQO

Tempo , DQO afl s DQO efl 4 o
Etapa ) acumulado planejada Eficiéncia
(dias) . (gL) (L)
(dias) (g/L)
| 35 35 20 22,86 717 69%
Il 50 85 35 27,39 414 85%
] 40 125 50 39,62 4,00 92%

Tabela 7— Valores de DQO planejada, da variagdo das concentragdes de DQO,,.4 afluente, DQO,,eq

efluente e da eficiéncia de remogdo de matéria organica.

A concentragdo de matéria organica aplicada ao reator (DQOafl.) aumentou
progressivamente de 20gDQO/L (etapa |) para 50gDQO/L (etapa IV), sem diminuir a
eficiéncia do reator, que ao final do processo alcangou em média de 92%, que & um
valor alto se comparado com Bodik ef al. (2008) e Hutnan et al. (2009) que
alcangaram uma eficiéncia de 54% e 65%, respectivamente, operando em COV
igual a 4 e 3,45 kgDQO/m*.d. No entanto, ao aumentarem a COV para 4
kgDQO/m*d e 8 kgDQO/m.d, respectivamente, os respectivos autores tiveram
aumento da concentragdo de DQO efluente, juntamente com o acimulo de AGVs, e
a diminuicdo na eficiéncia de remogdo. Essa diferenga na eficiéncia de remogao
pode ser explicada por esta pesquisa ter tido um tempo de adaptacdo entre a
mudangas de cargas e de operagdo. Por sua vez, Viana (2011) obteve resultados
bem semelhantes ao do presente trabalho, chegando a uma eficiéncia de remogéo
em torno de 90%, ao operar com COV igual 10 kgDQO/m>.d. Vlassis et al. (2012)
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também alcangaram uma alta eficiéncia de remogéo (94%), porém operaram um
reator CSTR sob baixissima COV, igual a 0,25 kgDQO/m* d.

Observa-se que ao longo do processo houve um aumento na eficiéncia de
remogao, mesmo havendo um aumento de carga aplicada ao sistema. O aumento
da quantidade de produgéo de biogas pode ser explicado pela adaptacdo gradual da
biomassa anaerdbia com o substrato e pela homogeneizagao do contetido do reator
pelo aumento da produgéo de biogas. (BODIK et al., 2008)

Os reatores anaerobios dificiimente produzem efluentes que atendem aos
padroes estabelecidos pela legislagdo ambiental, tornando-se necessario a
aplicagédo de um pés-tratamento desse efluente, como uma forma de adequa-lo aos
requisitos das legislagdes ambientais e propiciar a protegdo dos corpos d'agua
receptores, visando complementar a remocdo de matéria organica, e organismos
patégenos (CHERNICHARO, 1997).

A legislagdo estadual SEMACE, n°® 154, de 22 de Julho de 2002, que dispde
sobre padroes e condigdes para langamento de efluentes liquidos gerados por
fontes poluidoras, estabelece o limite maximo de langamento de demanda quimica
de oxigénio (DQO) de 200,0 mg/L. A nivel de comparagdo podemos citar as
seguintes legislagoes:

De acordo com a Deliberagdo Normativa COPAM n° 32, de 18 de dezembro
de 1988 do estado de Minas Gerais, efluentes s6 podem ser langados nas Colegdes
de aguas com Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de no maximo 90mg/L. A
SABESP - Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo junto com a
AESBE - Associacdo das Empresas Estaduais de Saneamento Basico estabelecem
que o efluente de estagtes de tratamento de esgotos deve ter uma DQO maxima de
180 mg/L. A Resolugdo CONSEMA n° 128/2006 do estado do Rio Grande do Sul
estabelece para efluentes liquidos de fontes poluidoras, exceto efluentes liquidos
domésticos, a variagdo do padrdo de emissdao de DQO entre 150 a 400 mg/L.

Ao final da operagéo, a DQO média efluente era de 4,0g/L, que equivale a
4.000 mg/L, valor acima do estabelecido pela SEMACE, existindo a necessidade de
um pos-tratamento. Podem ser operados reatores UASB em série ou aplicadas
outras tecnicas de pos-tratamento do efluente do reator, como por exemplo: lagoas
de polimento, aplicagdo no solo, filtro biolégico percolador (FBP), biofiltro aerado
submerso, lodos ativados, filtro anaerobio, flotagdo por ar dissolvido e terras Umidas
construidas (Wetlands) (CHERNICHARO, 1997).
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5.4. pH, alcalinidade e acidos graxos volateis (AGVs)

Ao longo da operagdo o reator se manteve em média em um pH de 7,3, que
esta dentro da faixa ideal para digestdo anaerdbia, entre 6,3 e 7,8 (VAN HAANDEL
& LETTINGA, 1994 & VAN HAANDEL, 1994). O pH manteve-se sempre na faixa
ideal por ter sido administrada junto com a alimentagdo uma quantidade de
bicarbonato de sédio (Na;HCO3) com relagdo média de 0,4 gNa,HCOs/gDQO e pela
atuagdo do Guardian® em diminuir excessos de carga organica e aumentar a
recirculagéo do efluente tamponando o sistema. E possivel se conseguir estabilidade
numa faixa mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0, porém valores de pH abaixo de 6,0 e
acima de 8,0 podem inibir por completo os microrganismos formadores de metano
(CHERNICHARO, 1997).

Tabela 8- Valores médios de AGV e pH, durante cada operagéo.

Tempo
Tempo
Etapa (dias) acumulado  pHpmegd Al/AP AGVmed
ias
(dias)
| 35 35 7,34 0,7¢0,1 68651657
I 50 85 7.4 0,2+0,02 1435+161
] 40 125 7,09 0,6£0,5 1453+1644

Durante a etapa | a relagdo média de Al/AP foi igual a 0,7, na etapa Il 0,2 e na
etapa Ill 0,6 (tabela 8). A producdo de acidos graxos deve estar contrabalangada
com a alcalinidade presente no meio, com relagdo média de AlI/AP até 0,3 para
manter a estabilidade, onde Al trata-se da alcalinidade intermediaria equivalente a
dos acidos volateis e AP significa alcalinidade parcial equivalente a alcalinidade
bicarbonato (RIPLEY, 1986). Ja Foresti (1994) afirma que é possivel que a
estabilidade do processo ocorra para valores de AI/AP diferentes de 0,3, sendo
prudente a verificagdo para caso em particular, como a exemplo deste trabalho onde
a relagdo AI/AP média foi igual a 0,5, sem ter ocorrido colapso do sistema. Isso pode
ser explicado pela atuagdo do Guardian®, que tinha a capacidade de diminuir a
rotacdo da vazao afluente, diminuindo a carga organica aplicada ao sistema; de
aumentar a recirculagdo, aumentando a alcalinidade, consequentemente, diminuindo
a relagdo AI/AP. E por conter fosfato (K;HPQO4) na solugdo de nutrientes e ser

adicionado bicarbonato de s6dio (gNa;HCO3) na alimentagéo.
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Na primeira etapa, a concentragdo de AGV média foi de 6865 mg/L, com
desvio padréo de 657,9, na segunda etapa foi de 1435 mg/L, com desvio padrdo de
161,5 e 1485 na terceira etapa com desvio padrdo de 1164 (tabela 6). Em torno do
dia 106 (etapa lll), houve um acimulo de AGV de 290 para 2616 mg/L, ocasionado
por uma elevada concentragdo de matéria organica, que fez com que o pH caisse
de 7,4 para 6,7. O Guardian® diminui a entrada de matéria organica até que o reator
se estabilizasse novamente (em torno do dia 112). Bodik et al. (2008) e Hutiian et
al. (2009) tiveram valores maximos de 1720 mg/L e 860 mg/L, respectivamente.
Ambos tiveram colapso do reator, pois diferente desde trabalho, eles ndo utilizaram
nenhuma solugdo tampao, regularmente e ndo possuiam um software de controle e
monitoramento online, que tamponava o sistema (como mencionado no paragrafo
anterior).

Viana (2011) inicialmente apresentou problemas com actumulo de AGVs de
até 2.468 mgAGV/L, ao operar com COVs superiores a 4 kgDQO/m?.d. A escassez
de nutrientes foi a principal causa do acumulo de AGVs, ja que ao substituir a
solugdo de nutrientes por uma mais concentrada e contendo fosfato (K;HPQy), a
concentracdo de AGV’s caiu de 2.302 para 469 mg/L em duas semanas. Com isso,
relacdo AGV/AlcHcos passou de 0,96 para 0,14, mantendo-se abaixo de 0,35 até o
final da operacgao.

5.5. Biogas

A produgdo média de biogas na 12 etapa foi de 2,2 L/h, na 22 de 3,6 L/h e na
3% de 6,5 L/h. A produgao estava aumentando, chegando a 12 L/h, entre os dias 100
e 110, porém, logo apds esse periodo, houve um decaimento da produgdo,
ocasionado por um actmulo de AGVs, como citado no item 4.4. A produgdo maxima
de biogas foi em torno de 240 litros por dia que equivale a 551mL de biogas por mL
de glicerol. Considerando que o biogas era constituido de 69% de CH*, o reator foi
capaz de gerar 0,301 m°CHy/kg glicerol (165 L CH,4/d). Valor abaixo do potencial
tedrico de produgdo de metano (0,426 m*CHu/kg glicerol). Porém, na pratica, nem
sempre esse potencial tedrico & alcangado, devido as condigbes ambientais,
operacionais e a presenga de compostos toxicos que podem interferir neste
resultado. (VIANA, 2011).

Bodik et al. (2008) tiveram uma produgao especifica de metano igual a 0,568
m®CHu/kg glicerol, enquanto que Hutiian et al. (2009) produziram até 0,513

m>CHa/kg de glicerol, ambos trabalhos com um percentual de 61,1% de metano.
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Hutfan et al (2013) obtiveram 0,319 m®CHa/kg de glicerol, com 70% de CHs no
biogas. Vlassis et al. (2012) teve uma produgdo de maxima de biogas igual a 0,42
L/gDQO com 71% de metano 0,30 m*CHa/kg glicerol operando a uma COV igual a
0,25 g kgDQO/ m* d. Siles Lépez et al. (2009) com COV 2,0 kgDQO/m?®.d. digerindo
glicerol destilado com lodo granular teve produgdo de metano de 0,411 m3CHy/kg de
glicerol.

Esses valores mais elevados podem ser explicados por uma maior eficiéncia
de remocgao de DQO, que pode ser reflexo de uma operagdo menos estressante,
que esta pesquisa, para as archeas metanogenicas com COVs menores. Ja que
com COVs maiores a concentragdo de acidos tende a aumentar. Viana (2011)
operando com uma COV de aproximadamente 10,0 kgDQO/m®.d, teve uma
producdo de biogas em média de 60L/d com percentual médio de CH4 no biogas em
torno de 63% e 50%. Esse baixo percentual de metano pode ser explicada pelo
aumento da concentragdo de cloretos no afluente (14 g/L) e pelo aumento da carga
organica que pode ter sobrecarregado o sistema, causando aumento da
concentracdao de AGV’s, ambos inibidores da metanogénese.

5.6. Energia

O reator foi capaz de gerar 240 L de biogas/d, com uma DQOaguene igual a 50
g/L, produzindo assim 504 L de biogas/L de glicerol, com 69% de CH; em sua
constituicdo. Em uma estimativa preliminar, pode-se utilizar os dados da usina de
biodiesel de Quixada, pertencente a Petrobras S.A, localizada em Quixada — CE,
que gera aproximadamente 25.000 L de glicerol/d, para calcular o potencial
energético a partir da digestdo anaerébia do glicerol. Tendo como base os
resultados obtidos nesta pesquisa, esta usina produzirda 8.694 m>CH.d e,
considerando que cada m® de CH, gera 36.033 kJ de energia, a usina sera capaz de
produzir 313.270.902 kJ. Considerando que sera utilizado um motor de ciclo Otto
alimentado a metano, que € um investimento de baixo custo, porém com baixa
eficiéncia (25%), entdo serdo gerados 21.755 kW de energia, suficientes para
abastecer 4.051 familias brasileiras, considerando que cada familia consuma em
média 5,4 kWd (RESENHA, 2013).

6. CONCLUSOES
« Guardian® mostrou potencial no monitoramento e controle da operagdo, pois

aumentou gradativamente a vazdo da bomba afluente, e consequentemente a COV,
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sendo digerida uma maior quantidade de matéria organica sem ocasionar uma
acidificagdo do meio;

* O reator UASB de 14,85 litros pode ser operado com COV maxima de 42
kgDQO/m®.d, com vazio afluente de 12L/d, alimentado com glicerol residual diluido
1:25 a uma DQO afluente de 50 g/L. Com estes pardmetros operacionais, o reator
converteu 92% da matéria orgénica contida do afluente, produzindo 240 L de biogas
por dia, sendo 69% dele constituido de CH,4 (165 L/d);

* Com remogdo de 92%, a DQO do efluente foi 4 g/L, valor acima do padrio
ambiental, existindo a necessidade de um pés-tratamento;

* O reator foi capaz de gerar 0,166 m°CH./d, que equivale a 0,504 m® CHy m®
glicerol. Com base nesses da&os, uma usina de biodiesel que gera em média 25.000
L de glicerol por dia, produzira 8.694 m*CH,/d, equivalente a 21.755 KW, energia

suficiente para abastecer 4.051 familias brasileiras.
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