UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
ESCOLA DE QUIMICA

o

9

PRISCILLA BRAGA ANTUNES BEDOR

TRATAMENTO DE EFLUENTE DA PRODUCAO DE BIODIESEL

RIO DE JANEIRO
2015



Priscilla Braga Antunes Bedor

TRATAMENTO DE EFLUENTE DA PRODUCAO DE BIODIESEL

Projeto de Dissertacdo de Mestrado Académico
apresentado ao Programa de Pés —Graduacao em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos,
da Escola de Quimica da Universidade Federal do

Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios
a obtencgédo do grau de Mestre em Ciéncias (Msc).

Orientadores: Magali Christe Cammarota
Lidia Yokoyama

Rio de Janeiro
2015



Bedor, Priscilla Braga Antunes

B399t Tratamento de efluente da producéo de biodiesel
/ Priscilla Braga Antunes Bedor. -- Rio de Janeiro, 2015.
113 f.

Orientadora: Magali Christe Cammarota.

Coorientadora: Lidia Yokoyama.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Escola de Quimica, Programa de Pds-Graduagcéo em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos, 2015.

1. Biodiesel. 2. Efluente. 3. Tratamento fisico-quimico. 4. Tratamento
biologico anaerobio. 5. Biogéas. I. Cammarota, Magali Christe, orient.
Il. Yokoyama, Lidia, coorient. lll. Titulo.




TRATAMENTO DE EFLUENTE DA PRODUCAO DE BIODIESEL

PRISCILLA BRAGA ANTUNES BEDOR

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Po6s-Graduacdo em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos da
Escola de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.
Sc.).

Aprovada em 08 de Abril de 2015.

Profa. Magali Christe Cammarota, D.Sc. — EQ/UFRJ (Orientadora)

Profa. Lidia Yokoyama, D.Sc. EQ/UFRJ (Orientadora)

Profa. Selma Gomes Ferreira Leite, D.Sc. EQ/UFRJ

Prof. Jodo Paulo Bassin, D. Sc. - COPPE/UFRJ

Dra. Priscilla Lopes Florido, D.Sc. - CENPES/PETROBRAS

Rio de Janeiro
Abril, 2015



Dedico minha dissertagcdo a minha familia, por
todo o apoio, a base sélida, os ensinamentos,
por lutar para que eu tivesse uma boa
educacédo desde pequena e conseguisse
chegar até aqui e almejasse ir além, e por
sempre acreditarem no meu potencial.



AGRADECIMENTOS

Achei que esta parte seria a mais facil da dissertagdo, mas me dei conta
que ndo. E dificil ndo se emocionar ao me lembrar dos momentos e pessoas
que participaram da minha trajetoria e ndo me esquecer de dar o devido crédito
a quem, mesmo que indiretamente, ajudou a tornar isto possivel. Tentarei
contemplar todos!

Primeiramente, como nao poderia deixar de ser, quero agradecer a
Deus! Pela vida, pela minha familia, pelas oportunidades, pelas experiéncias
vividas, por me ajudar a superar obstaculos e aprender a ser mais tolerante,
enfim, por tudo!

Ao meu pai, por me ensinar o valor de uma boa educacéo e da disciplina
nos estudos, elementos importantes para minha chegada nesta etapa.

A minha mée, por me apoiar, ouvir, incentivar, acreditar, torcer, por estar
comigo nos bons e maus momentos. Obrigada por ser minha mé&e, meu
exemplo!

Ao meu irmdo Arthur, a quem dedico esta dissertacdo! Sem vocé, eu
nao teria tentado o processo de selecdo para o mestrado. Obrigada por me
incentivar, aconselhar, ajudar com as disciplinas do ramo da Engenharia e
confiar no meu potencial!

A minha irma& Nathalia, meu muito obrigada pelas inUmeras vezes que
me ajudou, escutou, apoiou, deu umas sacudidas e incentivou.

Ao Toby, meu filho de quatro patas, que sempre me recepcionava com
lambidas no rosto, mesmo quando eu chegava tao tarde do laboratério. Por me
acompanhar nos estudos, nos momentos de alegria e tristeza. Te amo muito!
Obrigada por ter entrado na minha vida e tornado-a mais alegre.

As minhas orientadora e co-orientadora, professoras Magali Cammarota
e Lidia Yokoyama, obrigada pela orientacdo e pela oportunidade de participar
do projeto de pesquisa.

Ao Cenpes — Petrobras, pela bolsa de mestrado e fornecimento do
efluente — objeto de estudo.

A equipe do LabTare pela parceria com o tratamento fisico-quimico.

A Camille Chaves pela ajuda com a andlise de sédio.



Ao Jorge Caldas e toda sua equipe por nos receber e fornecer o lodo
para nossos experimentos.

Ao professor Claudinei Guimardes, agradeco a ajuda com a
cromatografia e por sempre ser solicito quando procurado.

Aos professores da Escola de Quimica, com os quais cursei disciplinas,
obrigada por contribuirem com a minha formacéo.

A Sumara Leal, obrigada por dividir comigo néo so6 trabalhos ao longo do
mestrado, mas experiéncias de vida e por ser amiga dentro e fora da Escola de
Quimica.

A Lizeth Juramillo, eu agradeco pelas horas de estudo, apoio e amizade!

A todos que passaram pela minha vida dentro do Laboratorio de
Tecnologia Ambiental e que fizeram meus dias mais felizes, mais leves.
Obrigada aos que tanto me ajudaram com experimentos na bancada,
acompanhando todas as vezes que fiquei até tarde no laboratorio, com
sorrisos, com conselhos, com ensinamentos, com carinho. Agradeco a Julio,
Raquel, Natalia S0, Mariana, Brian, Lucas, Viviane, Bernardo, Joana
(portuguesa), Luana e dona Edinéia.

Agradeco a Fernanda pela amizade, pelos risos com e sem motivo,
pelos conselhos, pelo carinho e por ser esse torrdo de acucar!

Aos meus queridos jovens talentos para ciéncia, por me apoiarem,
ajudarem nos experimentos que permitiram a conclusédo deste trabalho e por
me fazerem exercitar algo que tanto gosto, que é ensinar e aprender. Essa
troca de saberes é essencial para construcdo do conhecimento e fico feliz de
ter compartilhado esses momentos com vocés! Jodo, Samir, Luis, Renan e
Patricia, muito obrigada!

A Suzana por todos os ensinamentos, por me familiarizar com a rotina
do laboratério, pela paciéncia e auxilio desde minha chegada. Obrigada por
tudo e pela amizade!

Ao Andrés, em especial, por me ajudar com a quantificacdo do metanol,
pela ajuda com esta dissertacdo, pelas aulas de alegria, paciéncia e salsa.
Obrigada por ser meu amigo, por me ajudar ndo s6 no laboratorio, mas por
compartilhar tanto conhecimento e experiéncia comigo, por ndo me deixar
abater, principalmente nos momentos mais dificeis, enfim, por tudo e

principalmente, por ter aparecido na minha vida e escolhido ficar!



“Néo sabendo que era impossivel, ele foi la e fez.”

Jean Cocteau



RESUMO

BEDOR, Priscilla Braga Antunes. Tratamento de efluente da producédo de
biodiesel. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

O biodiesel produzido por transesterificacdo alcalina passa por uma etapa de
lavagem, repetida de duas a cinco vezes dependendo da quantidade de
impurezas presentes, para ser enquadrado aos parametros desejaveis. A agua
de lavagem resultante deste processo de purificacdo é somada a outras
correntes, constituindo o efluente do processo, que contém residuos de sabdes
de sodio e potéssio, acidos graxos, glicerina, alcool (metanol ou etanol), dentre
outros contaminantes. Elevadas concentracfes de Oleos e graxas, material em
suspensao na forma coloidal e matéria organica dissolvida requerem um
tratamento fisico-quimico seguido de biolégico. A elevada carga orgéanica
desses efluentes torna o processo bioldgico anaerébio muito mais adequado
para seu tratamento, embora esta alternativa ainda seja pouco utilizada nas
usinas. Assim, o tratamento biolégico anaerébio foi aplicado ao efluente ap6s
tratamento fisico-quimico. Ensaios em frascos penicilina e respirébmetro
indicaram a necessidade de suplementacéo do efluente com NH4CIl, KH,PO4 e
micronutrientes. Os efeitos inibitérios de constituintes do efluente (metanol,
glicerol e sédio) foram avaliados em respirdbmetro, obtendo-se inibicbes mais
acentuadas com sodio (5000 mg/L), glicerol (2957 mg/L) e metanol (4000
mg/L), nesta ordem. A exposicdo continua do lodo a 4000 mg/L de metanol
mostrou que o efeito inibitério aumenta, como observado na operacédo do reator
UASB (upflow anaerobic sludge blanket). O tratamento em reator UASB de
bancada foi avaliado por 298 dias a 30°C e tempo de retencdo hidraulica de 3
d, sob diferentes cargas organicas volumétricas (COV). Os resultados obtidos
mostraram que somente com o menor valor de COV avaliado (0,6 kg
DQO/m®.d) foi possivel manter a estabilidade e a remocdo de DQO. Nesta
condicao obteve-se efluente com DQO de 129+78 mg/L e 1,4 L CH,4 (CNTP)/d.

Palavras-chave: biodiesel, efluente, tratamento fisico-quimico, tratamento

bioldgico anaerdbio.



ABSTRACT

BEDOR, Priscilla Braga Antunes. Treatment of effluent from biodiesel
production. Thesis (Master's degree) - School of Chemistry. Federal University

of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The biodiesel produced by alkaline transesterification passes through a washing
step, that is repeated two to five times depending on the amount of impurities to
satisfy the established standard. The resulting washing water of this purification
process is added to other currents, constituting the process effluent, containing
waste of sodium and potassium soaps, fatty acids, glycerin, alcohol (methanol
or ethanol), besides other contaminants. High concentrations of oils and
greases, colloidal suspended matter and dissolved organic matter require a
physico-chemical treatment followed by biological treatment. The high organic
amount of these effluents makes the anaerobic biological process much more
suitable for its treatment, although this alternative is still little used in the
biodiesel plants. Thus, the anaerobic biological wastewater treatment was
applied after physico-chemical treatment. Tests on respirometer and bottles
penicillin indicated the need for supplementation with NH4Cl, KH,PO, and
micronutrients. The inhibitory effects of effluent constituents (methanol, glycerol
and sodium) were evaluated in respirometer, where the inhibition were more
pronounced with sodium (5000 mg/L), followed by glycerol (2957 mg/L) and
methanol (4000 mg/L). The sludge continued exposure to 4000 mg/L methanol
showed that the inhibitory effect increases as seen in the UASB reactor
operation (upflow anaerobic sludge blanket). The treatment by bench scale
UASB reactor was evaluated by 298 days at 30°C and hydraulic retention time
of 3 days under different organic loading rates (OLR). The results showed that
only the lowest OLR value evaluated (0.6 kg COD/m®.d) was able to maintain
the stability and COD removal. In this condition was obtained effluent with COD
129 + 78 mg/L and 1.4 L CH,4 (STP)/d.

Keywords: biodiesel, effluent, physico-chemical treatment, anaerobic biological

treatment.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 — Introdugéo

Desde o final do século XIX, os biocombustiveis tém sido usados
mundialmente como fonte alternativa de combustivel. O uso deste tipo de
combustivel apresentou momentos de alta e baixa demanda, incentivados por
marcos historicos como a Segunda Guerra Mundial e crise do petréleo em
1970. Em momentos de adversidade, a procura por alternativas que permitam
suprir as necessidades da populacdo é acentuada, como no caso dos periodos
citados, em que a escassez do combustivel usualmente utilizado forgcou a
busca por novas opcoes (KNOTHE et al., 2010; SEBRAE, 2007).

No Brasil, o uso de biocombustiveis vem crescendo, bem como as
pesquisas para aprimorar as técnicas de obtencdo e melhorias de uso nos
veiculos de transporte. Os principais biocombustiveis usados nacionalmente
sdo o alcool e o biodiesel. Ambos sdo considerados opg¢fes viaveis para
substituicdo de combustiveis fosseis e mitigacdo da emissdo de poluentes no
ambiente (ANP, 2014).

Desde a introducédo do biodiesel na matriz energética brasileira em 2005,
sua adicdo ao Oleo diesel derivado do petréleo vem aumentando
gradativamente, estando atualmente em 7% da composicdo do combustivel
adicionado aos veiculos automotores. Uma maior demanda de biodiesel implica
em maior producdo nas usinas e, consequentemente, maior geracdo de
efluentes, que devem ser devidamente tratados e enquadrados aos parametros
da legislacdo em vigor antes de seu descarte (ANP, 2014; DE BONI et al.,
2007; MENESES et al., 2012).

A producdo do biodiesel no Brasil é realizada, em sua maioria, pelo
processo de transesterificacdo alcalina de 6leo vegetal e gordura animal,
empregando metanol ou etanol. A transesterificagéo é catalisada por uma base
e tem biodiesel e glicerol como produtos da reagdo. O biodiesel obtido nesta
etapa do processo ndo esta adequado para comercializagdo, necessitando de

um polimento que é realizado com sucessivas etapas de lavagem (DABDOUB



et al.,, 2009; DE BONI et al., 2007; FANGRUI e MILFORD, 1999; MATA et al.,
2010; MENESES et al., 2012; PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

Na purificagdo do biodiesel é gerado um efluente aquoso,
esbranquicado, que apresenta elevada quantidade de 6leos e graxas (8.000 a
25.000 mg/L), DQO (70.000 a 180.000 mg/L), turbidez (>500 NTU) e metanol
(cerca de 30% m/m), dentre outros parametros. Estes elevados niveis de
poluentes se mostra um grande desafio para o tratamento e enquadramento
deste efluente aos padrées estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 430/2011,
até que uma legislacéo especifica para este tipo de efluente entre em vigor (DE
BONI et al., 2007; GRANGEIRO, 2009).

O tratamento de efluentes € uma importante ferramenta para adequacao
de efluentes a niveis aceitaveis de determinados parametros, como DQO, DBO
e Oleos e graxas, e que permitam o correto despejo em ambientes aquaticos.
Existem variedades de tratamentos possiveis, sendo as mais comuns as que
utilizam processos fisico-quimicos e bioldgicos (PALOMINO-ROMERO et al.,
2012).

Rattanapan et al. (2011) e Siles et al. (2011) avaliaram os processos de
flotacdo por ar dissolvido e coagulacao/floculacao no tratamento fisico-quimico
de efluente de biodiesel, obtendo elevada remocéo de Oleos e graxas. No
entanto, a remocao de DQO néo foi superior a 50% nos estudos de Rattanapan
et al. (2011) e a 63% nos de Siles et al. (2011). Neste ultimo, o tratamento
biolégico subsequente ao fisico-quimico levou a uma remocdo de DQO
superior a 90%.

1.2 — Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o tratamento
biolégico anaerobio do efluente gerado na producdo de biodiesel via catalise

basica, apds tratamento fisico-quimico.

Para tal, foram delineados os seguintes objetivos especificos:
e Obter as caracteristicas do efluente antes e apdés o tratamento fisico-

quimico;



Obter a melhor condigédo de suplementacdo (macro e micronutrientes) para o
tratamento biolégico anaerdbio do efluente apds o tratamento fisico-quimico;
Obter dados de possiveis inibicdbes do metabolismo microbiano por
constituintes do efluente;

Obter a melhor condi¢cado de operagdo de um biorreator de bancada do tipo
UASB (upflow anaerobic sludge blanket) no tratamento biolégico anaerdbio

do efluente apds tratamento fisico-quimico.

Para se atingir os objetivos propostos, as seguintes etapas foram

desenvolvidas:

Coletar amostra representativa de efluente gerado no processo de
transesterificacdo alcalina;

Quantificar os principais poluentes presentes no efluente bruto;

Selecionar uma condi¢ao de tratamento fisico-quimico e fixar esta condi¢édo
para todo o estudo posterior;

Quantificar os principais poluentes presentes no efluente apds o tratamento
fisico-quimico selecionado;

Avaliar diferentes condi¢des de suplementacdo (macro e micronutrientes) no
tratamento bioldégico anaerdbio do efluente apos tratamento fisico-quimico
em frascos tipo penicilina e em respirometro;

Avaliar o efeito de diferentes concentracdes de metanol, glicerol e s6dio no
tratamento biolégico anaerdbio em experimentos conduzidos com solucdes
sintéticas em respirémetro;

Avaliar o tratamento biolégico anaerébio do efluente apds tratamento fisico-
quimico, com suplementacdo de macro e micronutrientes, em biorreator de
bancada do tipo UASB (upflow anaerobic sludge blanket) sob diferentes

cargas organicas volumétricas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Breve histérico dos biocombustiveis

A histéria do biodiesel comecgou paralelamente a criagdo dos motores
diesel no final do século XIX. Um motor com maior eficiéncia termodinamica foi
construido por Rudolf Diesel para operar com 6leo mineral. Em 1900, um motor
diesel movido a 6leo de amendoim foi apresentado na Exposicdo de Paris.
Rudolf Diesel conduziu ainda experimentos que utilizavam locomotivas
movidas a 6leo de mamona e gorduras animais. Em ambos os casos, 0s
resultados mostraram-se satisfatorios e 0s motores apresentaram bons
desempenhos (KNOTHE et al., 2010).

Knothe e colaboradores (2010) também relatam em seu trabalho que a
maioria dos grandes paises europeus com colbnias africanas - Bélgica, Franca,
ItAlia e Reino Unido com Portugal, além de paises como Alemanha, tinham
grande interesse em combustiveis de Oleos vegetais, sobretudo visando a
independéncia energética.

Os Oleos vegetais também foram usados como combustiveis de
emergéncia e para outros fins durante a Segunda Guerra Mundial. Paises
como os EUA, a Alemanha e a india deram sequéncia a pesquisas e
atualmente desfrutam de importantes posicées mundiais no uso de Oleos
vegetais como combustiveis (KNOTHE et al., 2010).

Com o petroleo mais barato, frac6es apropriadas de petréleo bruto foram
refinadas para servirem como combustivel, assim como o combustivel diesel e
motores a diesel também evoluiram. Nas décadas de 1930 e 1940, os 6leos
vegetais foram usados como combustivel diesel de tempos em tempos, mas
em geral somente em situacdes de emergéncia (FANGRUI e MILFORD, 1999).

Devido ao aumento dos precos do petroleo bruto, aos recursos limitados
de petréleo fossil e a preocupacdo com as questdes ambientais, a producéo de
biodiesel a partir de 6leos vegetais e gorduras animais voltou a receber a
atencao de pesquisadores e governantes (SEBRAE, 2007).

A trajetoria do biodiesel no Brasil comegou a ser delineada com as
iniciativas de estudos realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia, na

década de 20 do século 20, e ganhou destaque em meados de 1970, com a



criagdo do Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pro-
0leo), que nasceu com a primeira crise do petréleo (SEBRAE, 2007).

Ainda de acordo com o Sebrae (2007), em 1980, o Pro-6leo passou a
ser o Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, pela
Resolucdo n°® 7 do Conselho Nacional de Energia. Este programa tinha como
objetivo a promocédo e substituicdo de até 30% de 6leo diesel, apoiado na
produgéo de soja, amendoim, colza e girassol. Mais uma vez, fatores como a
estabilizacdo dos precos do petroleo e a entrada do Proalcool, aliados ao alto
custo da producdo e esmagamento das oleaginosas, foram determinantes para
a desaceleragéo do programa.

Apesar da escassez de incentivos e da desaceleragdo dos programas
governamentais, muitas experiéncias concretas seguiram o seu curso. Diversas
pesquisas na area ainda sao realizadas para melhoria da qualidade do
biodiesel produzido e ha uma maior participacdo das industrias produtoras no
mercado (BIODIESELBR, 2014).

2.2 — Producéao nacional de biocombustiveis

No Brasil, os principais biocombustiveis liquidos usados sdo o etanol
obtido a partir da cana-de-aclUcar e, em escala crescente, o biodiesel,
produzido a partir de Oleos vegetais ou gorduras animais e adicionado em
proporcdes variaveis ao diesel de petréleo. Enquanto, mundialmente, 86% da
energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis, cerca de 45% da energia e
18% dos combustiveis consumidos no Brasil sdo renovaveis. O pais é pioneiro
mundial no uso de biocombustiveis, sendo exemplo para muitos paises que
buscam fontes renovaveis de energia como alternativas estratégicas ao
petréleo (ANP, 2014).

Apesar da ANP (2014) afirmar que além dos biocombustiveis poluirem
menos por emitirem menos compostos do que os combustiveis fésseis no
processo de combustdo dos motores, e estes tenham um processo de
producdo mais limpo, o que se nota na realidade é que durante a producao sao
gerados residuos com carga organica, 6leos e graxas, turbidez, sais, dentre
outros compostos, que ndo estdo dentro dos padrbes estabelecidos pela

legislacdo vigente, como é o caso da producao de biodiesel. Em comparacao



com a producdo de combustiveis fosseis, de fato, a de biocombustiveis tende a
ser menos poluidora; no entanto, sdo necessérios tratamentos para a agua
residuaria remanescente do processo, para que esta possa ser langcada nos
corpos d"dgua (MENESES et al., 2012).

O uso do etanol é considerado um dos principais mecanismos de
combate ao aquecimento global por reduzir as emissfes de gas carbbnico
(COy). Segundo alguns defensores do uso desta fonte energética, parte do CO,
emitido pelos veiculos movidos a etanol seria reabsorvido pelas plantacdes de
cana-de-acucar, fazendo com que as emissdes do CO, sejam parcialmente
compensadas. Da mesma forma, o biodiesel também apresenta relevantes
vantagens ambientais, quando comparado ao diesel do petréleo, dentre elas a
emissdo, em média, de 48% menos monoxido de carbono; 47% menos
material particulado (que penetra nos pulmdes); e 67% menos hidrocarbonetos,
quando queimado (ANP, 2014).

Segundo a ANP (2014), desde 1° de novembro de 2014, o Gleo diesel
comercializado em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. O Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE, 2009) estabeleceu esta regra para o aumento de
5% para 7% do percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A
continua elevacao do percentual de biodiesel adicionado ao diesel representa o
sucesso da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e uso em larga
escala de biocombustiveis. O Brasil esta entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, tendo uma produc¢éo anual, em 2013, de
2,9 bilhdes de litros e uma capacidade instalada para cerca de 7,9 bilhdes de
litros, no mesmo ano.

No periodo entre 2006 e 2014, a capacidade nominal acumulada pelas
plantas de biodiesel autorizadas pela ANP apresentou uma tendéncia de alta,
evidenciando um aumento mais acentuado nos primeiros anos com uma
pequena queda, entre os anos de 2013 e 2014. J4& a producdo anual do
biodiesel e a demanda anual deste biocombustivel mantiveram a tendéncia de

alta até o final do periodo estudado, conforme Figura 2.1.
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I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
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Figura 2.1. Evolugdo anual da producado, demanda compulséria e capacidade nominal de
biodiesel autorizada pela ANP no Brasil entre 2006 e 2014. Fonte: http://www.anp.gov.br.

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou

gorduras animais. Dezenas de espécies vegetais presentes no Brasil podem

ser usadas na producéo do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babacu,

amendoim, mamona e pinhdo-manso. Na Figura 2.2 estdo representadas,

graficamente, as principais matérias-primas utilizadas nacionalmente para

producéo deste biocombustivel em fevereiro de 2015.

Fevereiro / 2015

Dutros Materiais Graxos
Bileo de Algodio 0,24%
2,19%
Qleo de Fritura

0,63%

Gordura de Porco
0,44%

Gordura de Frango 0,04%,

oy
Ly

Bileo de Palma / Dendé
0,505

Figura 2.2. Perfil nacional das matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel em

fevereiro de 2015. Fonte: http://www.anp.gov.br.



Entretanto, o 6leo vegetal in natura € bem diferente do biodiesel, que deve
atender a especificacdo estabelecida pela Resolucdo ANP n° 7/2008. Para a
compatibilidade com os motores a diesel, 0 6leo vegetal precisa passar por um
processo quimico chamado transesterificacdo, realizado nas instalacfes
produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP, o qual que sera explicado mais
adiante.

A ANP (2014) também indica a possibilidade de uso de mais de uma
fonte vegetal no mesmo biodiesel. A mamona, por exemplo, se usada em
mistura com outros 0leos, agrega propriedades positivas ao produto final, como
a reducao do ponto de congelamento, sem alterar as especificacbes exigidas
pela ANP.

Na producao do biodiesel que gera o efluente utilizado neste estudo, sdo
utilizadas como matérias-primas a soja (80% da composi¢céo), algodao (8%) e
sebo bovino (12%) (FLORIDO, 2015).

A venda de diesel BX — nome da mistura de Oleo diesel derivado do
petréleo e um percentual (7%, atualmente) de biodiesel — é obrigatéria em
todos os postos que revendem Oleo diesel e estdo sujeitos a fiscalizacdo pela
ANP. A adicdo de até 7% de biodiesel ao diesel de petrdleo foi amplamente
testada e os resultados demonstraram, até o momento, ndo haver necessidade
de qualquer ajuste ou alteracdo nos motores e veiculos que utilizem essa
mistura (ANP, 2014).

A introducdo do biodiesel na matriz brasileira se deu com a publicacéo
da Lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005 (ANP, 2014). Além do
desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel sob os aspectos
ambiental, econdmico e social, a producdo e o uso do biodiesel no Brasil
também trazem a perspectiva da reducdo das importagcbes de Obleo
diesel, gerando divisas para o pais.

O biodiesel, aléem da diminuicdo da dependéncia do diesel importado,
traz outros efeitos indiretos de sua producdo e uso, como O incremento a
economias locais e regionais, tanto na etapa agricola como na industria de
bens e servicos. Outro beneficio social resultante da ampliacdo do uso do
biodiesel € o efeito positivo sobre o meio ambiente, acarretando a diminuicao
das principais emissdes veiculares em comparacdo ao diesel derivado do
petréleo (ANP, 2014).
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Existem também desvantagens na alta demanda pela producdo de
biodiesel, entre elas 0 uso de uma extensa &rea para plantacdo das matérias-
primas de origem vegetal, presséo para a mudanca de uso do solo e aumento
de campos de cultivo, que podem levar a competicdo pela terra e a perda de
biodiversidade, devido ao corte das florestas existentes e a utilizacdo de areas
de importancia ecologica (RFA, 2008).

Uma alternativa que tem sido mais estudada recentemente para a
producdo de biocombustiveis € o uso de algas, principalmente as microalgas.
As microalgas podem fornecer matéria-prima para varios tipos diferentes de
combustiveis renovaveis como o biodiesel, metano, hidrogénio, etanol, entre
outros e necessitam de uma menor area quando comparada as demais
culturas (menos de 3%), conferindo a estes organismos, um elevado
rendimento e alta competitividade (CHISTI, 2007; MATA et al., 2010).

2.3 — Biodiesel — o processo de producéo

Os biocombustiveis vém se mostrando uma alternativa bastante viavel,
tanto do ponto de vista econbmico como ambiental. Neste cenario, a utilizacéo
de biodiesel como combustivel tem apresentado potencial promissor no mundo
inteiro, e se destaca como uma alternativa vantajosa, pois o biodiesel é obtido
a partir de recursos renovaveis, uma fonte estratégica de energia em
substituicdo ao 6leo diesel. Além disso, sua queima libera emissdes gasosas
bem menos impactantes quando comparadas as de combustiveis de origem
féssil (PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

Na producdo de biodiesel sdo utilizadas técnicas como microemulséo,
pirGlise e, mais comumente, a transesterificacdo. Para todas as técnicas
citadas, faz-se necessario o uso de 6leo vegetal ou gordura animal (FANGRUI
e MILFORD, 1999). No caso da transesterificagdo, os Oleos vegetais sdo
submetidos a uma reacdo quimica, que consiste na reagdo entre um
triglicerideo e um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador,
geralmente alcalino, como pode ser observado na Figura 2.3 (DABDOUB et al.,
2009).
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Catahsador

Oleo Vegetal Alcool — Biodiesel Glicerina
0 H
| H
R1—C—0—C—H
0 H O H H—0O—C—H

| | | Cataisador | | |
R1 c———H+H+iH—C—0—H =3B —C—0—C—H+H 0 c H

ﬁ H H H—O0—C—H
R1i—C—0—C—H
H

Figura 2.3. Reacéao de transesterificagcao por catalise (PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

Apébs esta reacdo, o glicerol é separado dos ésteres por decantacdo. No
entanto, visando atender aos critérios de qualidade do biodiesel, previstos na
Resolucdo ANP 07/2008, é necessaria uma etapa de purificacdo para remover
qualquer residuo do biodiesel, sendo a lavagem aquosa a técnica utilizada
atualmente (MENESES et al., 2012).

A referida etapa de lavagem € repetida de duas a cinco vezes,
dependendo da quantidade de impurezas, sendo estas relacionadas a residuos
de glicerina, &cidos graxos e sabdes. Apds a etapa de purificacdo, o efluente é
composto por residuos de sabdes de sodio ou potassio, além de &cidos graxos,
glicerina e 4&lcool (metanol ou etanol), dentre outros contaminantes
(PALOMINO-ROMERO et al., 2012). Um resumo das principais etapas
envolvidas no processo de producdo do biodiesel e pos-producédo, pode ser
visualizado na Figura 2.4.

Palomino-Romero e colaboradores (2012) ainda ressaltam que, em
geral, o efluente proveniente da industria de biodiesel mostra-se quimicamente
inadequado para ser lancado em qualquer corpo hidrico. Sendo necesséria,
para isso, a adoc¢ao do tratamento destas aguas residuarias.

Sendo assim, apesar das vantagens socioambientais e econdmicas
trazidas pelo mercado do biodiesel, os métodos tradicionais de purificacdo
utilizam, para cada litro de biodiesel produzido, cerca de trés litros de agua (DE
BONI et al.,, 2007), gerando grande quantidade de efluentes contendo os
contaminantes ja mencionados, que podem contaminar os corpos d’agua e

prejudicar o equilibrio do ecossistema aquatico, visto que estes componentes
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inlbbem o crescimento da maioria dos micro-organismos, dificultando a
degradacéao natural do efluente (MENESES et al., 2012).

Palomino-Romero e colaboradores (2012) explicam que h& quatro tipos
de tratamento para este efluente — eletroquimico, biolégico, fisico-quimico e
combinacBes entre estes — mas considera esta uma area de pesquisa que
comeca a ser desenvolvida, j& que os trabalhos destinados a este assunto sédo

poucos e recentes.

- - \
Matéria prima
(6leo de origem
vegetal ou animal)
J

4

\
Processamento da
matéria prima

4

NaOH 5 [ Transesterificacao ] ¢ Metanol

alcalina

4

Fase de Separagao de Ease
ésteres fases metanol/glicerol

’a"

P N P
Acido ’[ Neutralizagao/ [ Neutralizagao ]‘ Acido

Agua 5 | Lavagem comagua ) l

[ Separacio de fases [ Recuperacéo do ]

metanol

Tratamento de A
agua residuaria A

‘ ‘ [ Metanol ][ Glicerol ]
bruto
Agua tratada Biodiesel

Figura 2.4. Representagdo esquematica do processo de producéo de biodiesel a partir de
transesterificagdo alcalina por rota metilica (adaptado de VELJKOVIC et al., 2014).
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2.4 — Caracteristicas do efluente gerado

Segundo Grangeiro (2009), o efluente gerado na producédo do biodiesel
€ esbranquicado, com uma camada de Oleo na superficie e apresenta elevada
quantidade de dleos e graxas (8.000 a 25.000 mg/L), DQO (70.000 a 180.000
mg/L), turbidez (>500 NTU) e metanol (cerca de 30% m/m), entre outros
parametros. Estes elevados niveis de poluentes tornam o tratamento e
enquadramento deste efluente aos padrdoes estabelecidos pela Resolucdo
CONAMA 430/2011 um grande desafio, até que entre em vigor uma legislacéo
especifica para este tipo de efluente (DE BONI et al., 2007).

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os resultados obtidos por diferentes
autores para a caracterizacdo do efluente gerado na producéo de biodiesel. E
possivel observar que ha uma variacdo acentuada entre os valores
apresentados devido a origem diversificada dos efluentes estudados, ou seja,
cada pesquisador caracterizou e estudou uma amostra distinta, resultante de
diferentes matérias-primas, catalisadores e outros fatores. No entanto, de
forma geral, verifica-se que os efluentes analisados apresentam elevados

valores de pH, turbidez, sélidos suspensos, O&G e DQO.
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Tabela 2.1. Caracteristicas do efluente bruto da produgéo de biodiesel (Fonte: elaboragdo propria).

. Grangeiro Grangeiro ]
De Boni Meneses B o Suehara Chavalparit e Rattanapan
R (2009) (2009) Aratjo Oliveira
Parametro etal. etal. o o etal. Ongwandee etal.
Biodiesel Biodiesel de (2011) (2013)
(2007) (2012) ) i ) (2005) (2009) (2011)
de soja Oleo de fritura
Cor 3.000 Branco - - - - - - Branco
pH 10,4 10,0 10,3 10,6 8,9 4,5 11,0 8,9 8,56-10,5
Turbidez (NTU) 905 - 2.295 2.550 788 3.196 - - -
DQO (mg/L) 16.564 - 8.000 9.500 21.683 79.760 - 30.980 60.000-150.000
DBOs (mg/L) nd - 2.600 3.150 11.700 5.970 - - 30.000-60.000
SST (mg/L) - 6.500 - - - 2.900 2.670 340
Nitrogénio total (mg/L) - - - - - 8,8 64,7 -
Oleos e Graxas (mg/L) 500 9.469 1.225 1.105 693 1.074 15.100 6.020 7.000-15.000
Glicerol (mg/L) - - - - - - - 1.360 -
Metanol (mg/L) - - - - - 26.800 - 10.667 -

nd = ndo detectado; SST = sélidos suspensos totais.
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2.5 — Tratamento de efluentes

Desde a Segunda Guerra Mundial e com o0 crescimento da
industrializacdo, foram desenvolvidos novos processos de tratamento com o
intuito de atender as diferentes especificidades dos efluentes e também a
Legislagdo Ambiental, que tem sido aperfeicoada ao longo dos anos. A
poluicdo e degradacdo dos recursos naturais, dentre outros fatores negativos,
tém sido ocasionadas pelo crescimento populacional e o desenvolvimento
industrial. As alteragfes na natureza, em todas as suas formas, de origem tanto
antropogénica (como no caso dos esgotos domésticos), quanto pelos
processos industriais (esgotos industriais), podem deteriorar a qualidade dos
corpos d’agua receptores. Assim, tornam-se necessarios o tratamento e a
disposicdo adequada dos residuos gerados (DEZOTTI, 2008).

No caso dos efluentes industriais, alguns deles apresentam, além de
elevada concentracdo de matéria organica, inGmeros compostos téxicos e
recalcitrantes, e muitas variaveis dificultam a padronizacdo dos processos de
tratamento. O controle ambiental tem sido motivo de grande preocupacgao e
atencao pelos governantes e centros de pesquisa de tecnologias para reversao
do processo de degradacdo dos ambientes naturais. Assim, o tratamento de
aguas residuarias tem como objetivo, social e econémico, a prote¢cdo do meio
ambiente e da saude publica (DEZOTTI, 2008).

Segundo Metcalf e Eddy (2003), os varios niveis de tratamento sao
conhecidos como preliminar, primario, primario avancado, secundario (com ou
sem remocao de nutrientes) e terciario ou avancado. Estes serdo abordados de

forma resumida a seguir.

2.5.1 — Tratamento preliminar

O tratamento preliminar consiste na remog¢éao de constituintes do efluente
como gréos, cascalhos, pedacos de tecidos, enfim, materiais grosseiros que
podem causar problemas na operagcdo e manutencdo dos sistemas de

tratamento.

2.5.2 — Tratamento primario e primario avancado
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O tratamento primario de efluentes visa a remocao de solidos em
suspensao e/ou flutuantes ou até ao ajuste de pH para posterior tratamento da
adgua residuaria. Um tratamento primério eficiente € fundamental para um
tratamento secundario bem sucedido, pois este Ultimo, na maioria das vezes,
depende de um bom tratamento primario.

Tratamentos primarios mais comuns: sedimentacéo,
coagulacao/floculacao e flotacdo (DEZOTTI, 2008; METCALF & EDDY, 2003).
O tratamento primario avancado mencionado por Metcalf e Eddy (2003) utiliza
reagentes quimicos para remocao mais eficiente de solidos suspensos e, em
menor proporgao, os solidos dissolvidos.

Dentre os tratamentos primarios possiveis de serem aplicados, e
consequentemente mais estudados, no tratamento de efluentes da producao
de biodiesel estdo os processos fisico-quimicos de coagulacao/floculacdo e
flotagéo por ar dissolvido, empregados de forma isolada ou combinados com
processos bioldgicos. Portanto, a seguir, serdo comentados alguns aspectos

destes processos.

2.5.2.1 — Flotagao por Ar Dissolvido (FAD)

O principio do processo de flotacdo por ar dissolvido é a reducdo brusca
de presséo por introducédo e geracdo de microbolhas no efluente liquido, sendo
a dissolucao do ar na agua dependente da temperatura e da pressao (SILVA e
FRANCA, 2003).

O método mais utilizado para contatar o ar com a agua € o difusor, onde
a agua, junto com o ar, passa por um empacotamento de anéis sob uma
pressdao de ar de 4 a 5 atm. Este empacotamento amplia a superficie de
contato e esta pressdo permite a ocorréncia de saturacdo do ar na agua. A
variacdo brusca de pressdo faz com que o ar que estava dissolvido retorne a
forma gasosa, formando bolhas mindsculas que aderem as particulas,
ocorrendo a flotagéo (SILVA e FRANCA, 2003).

2.5.2.2 — Coagulagéao/Floculacéo

A adeséao bolha particula pode ficar comprometida quando o efluente a

ser tratado apresentar particulas finas (suspensfes coloidais), jA que estas
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apresentam grande estabilidade, devido sua pequena dimenséo e a existéncia
de cargas superficiais que promovem a sua repulsdo (BARRAQUE et al.,
1979). Um dos métodos utilizados para desestabilizar essas suspensdes é a
coagulacdo, que tem como objetivo unir as particulas finas em agregados
maiores (flocos), suscetiveis de serem capturados pelas microbolhas. Alguns
produtos quimicos podem ser utilizados com o objetivo de favorecer a
formacao de flocos, denominados floculantes (SILVA e FRANCA, 2003).
Alguns constituintes presentes nos efluentes sdo capazes de flocular
apos a adicdo de coagulantes, a partir de agitacdo homogénea e lenta. Esse
processo possibilita o encontro de particulas coloidais neutralizadas com flocos
ja formados, favorecendo o processo de floculacdo (SILVA e FRANCA, 2003).

2.5.3 — Tratamento secundario

O tratamento secundario de efluentes utiliza micro-organismos que
atuam na oxidacdo dos constituintes biodegradaveis particulados e dissolvidos,
na captura e incorporacgdo de sélidos coloidais ndo sedimentaveis e suspensos
para o interior dos flocos biolégicos ou biofilmes e na transformacdo ou
remocao de nutrientes, como nitrogénio e fosforo (DEZOTTI, 2008).

A degradacao é acompanhada da decomposicédo de carboidratos, 6leos
e graxas, proteinas e outros compostos organicos complexos em compostos
mais simples. Dependendo do processo utilizado predominantemente, o
produto formado pode variar. Os poluentes organicos podem ser degradados
por consoércios microbianos heterogéneos, com predominio de bactérias. O
procedimento dos sistemas de tratamento segue a biodegradacéo de poluentes
organicos como nos sistemas aquaticos, apesar do processo nos primeiros ser
realizado em tempo mais curto e em larga escala, jA que operam com elevadas
concentragbes microbianas e com aportes de energia e nutrientes adequados
(DEZOTTI, 2008). Alguns exemplos destes processos séo: digestdo aerobia e
anaerobia em diferentes tipos de reatores, lagoas de estabilizacdo e lagoas

anaeroébias.

2.5.4 — Tratamento terciario
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O tratamento terciario, denominado também de polimento, visa
principalmente a remoc¢édo de quantidades remanescentes de poluentes em
adguas residuérias, provenientes do tratamento secundario, antes de seu
lancamento no corpo receptor (DEZOTTI, 2008; METCALF & EDDY, 2003).

Devido as necessidades de cada industria, ha uma diversidade de
tratamentos terciarios possiveis. Alguns exemplos sao: filtragdo, ozonizacao,
cloracdo, adsorcdo em carvdo ativado e, adicionalmente, 0s processos de
remocao bioldgica de nutrientes, como nitrogénio, fosforo e enxofre.

Metcalf e Eddy (2003) ainda ressaltam que para tratamentos avancados,
0 objetivo € a remocdo de materiais dissolvidos ou em suspensao que nao

foram eliminados no tratamento biolégico.

Considerando que o tratamento estudado no presente trabalho foi o
tratamento biolégico anaerdbio, os fundamentos deste processo, assim como a
configuracdo do biorreator empregado nos estudos em regime continuo, sédo

apresentados a seguir.

2.6 — Tratamento biolégico anaerébio

A degradacédo biolégica ocorre através da acdo de agentes biolégicos
como as bactérias. O processo de degradacao anaerdbia transforma a matéria
organica em gas carbodnico, metano, agua e biomassa.

Nos processos anaerobios, a producdo de biomassa € significativamente
menor quando comparada aos processos aerobios, pois a taxa de crescimento
dos micro-organismos anaerébios € baixa. Uma parcela da energia potencial
do residuo é destinada a biomassa e a outra parcela para a formacdo de
metano. Portanto, o conteddo energético existente no biogas pode ser usado
em substituicdo a combustiveis fosseis, reduzindo o consumo destes e o
consequente aumento da concentragéo de CO, (CETESB, 2006).

Os compostos organicos podem ser degradados pela via anaerdbia de
forma mais eficiente e mais econdmica quando os dejetos sédo facilmente
biodegradaveis. Atualmente, os digestores anaerdbios tém sido largamente
empregados, tanto no tratamento de residuos solidos como lodos de estactes

de tratamento de esgoto e lixo urbano, quanto para o tratamento de efluentes
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industriais, como € o caso das industrias de biodiesel. Esta aplicacdo da
digestdo anaerébia estd presente em paises desenvolvidos e em
desenvolvimento (CHERNICHARO, 2007).

Dentre as vantagens dos processos anaerobios podem-se citar menores
producdo de solidos, consumo de energia e nutrientes, demanda de area e
custos de implantagcdo e a producdo de metano, um gas combustivel de
elevado teor calorifico. Dentre as desvantagens, estdo a remocao insatisfatéria
de nutrientes e patégenos e a producéo de efluente com qualidade insuficiente
para atender os padrbes ambientais, exigindo alguma forma de pds-tratamento
(SANT’ANNA, 2010).

2.6.1 - Etapas do processo anaerébio

A digestdo anaerébia, segundo Chernicharo (2007), pode ser entendida
como um ecossistema constituido por diversos grupos de organismos que, com
suas interacfes, sdo capazes de converter matéria organica complexa em
metano, gas carbbnico, &gua, amobnia e gas sulfidrico. Além, é claro, de novas
células bacterianas a partir de processos reprodutivos.

Este processo de digestdo € dividido, de forma simplificada, em duas
fases, acidogénica e metanogénica. Entretanto, esse pode ser subdividido em
diversas rotas metabdlicas, variando a participacdo dos grupos microbianos
atuantes no processo.

A seguir, sdo apresentadas as quatro rotas metabodlicas da digestédo
anaerobia, considerando somente o0 processo até a formacdo de metano,
segundo Chernicharo (2007). As rotas metabdlicas também podem ser

visualizadas na Figura 2.5.

2.6.1.1 - Hidrolise e acidogénese

A assimilacdo de matéria organica particulada por micro-organismos da-
se a partir da quebra dos materiais particulados complexos (polimeros) em
moléculas menores, as quais podem atravessar as membranas celulares das
bactérias fermentativas. A lise desses materiais particulados é obtida através
da acédo de exoenzimas excretadas por bactérias fermentativas hidroliticas.

Em anaerobiose, a hidrélise dos polimeros ocorre, geralmente, de forma

lenta. Varios fatores podem afetar o grau e a velocidade com que o substrato €
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hidrolisado, tais como a temperatura operacional do reator, tempo de
residéncia do substrato no reator, pH do meio, composicdo do substrato,
tamanho das particulas, concentracédo dos produtos de hidrélise e de N-NH,4"
(LETTINGA et al., 1996 apud CHERNICHARO, 2007).

O tipo de substrato presente no sistema sera um reflexo da relacdo entre

0S micro-organismos que compdem 0 processo e quais destes estao ativos.

Organicos complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

Bactérias fermentativas
(hidrolise)

Organicos simples
(oligossacarideos, aminoacidos, peptideos)

Bactérias fermentativas
(acidogénese)

Acidos organicos
(propionato, butirato, etc)

Bactérias acetogénicas
(acetogénese)

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

[ He +CO, ]—[ Acetato

Bactérias acetogénicas
consumidoras de hidrogénio
(homocetogénese)

Arqueas metanogénicas
(metanogénese)

[ CH, +CO, ]

Bactérias redutoras de sulfato
(sulfetogénese)

[ CO; +H,S ]

Figura 2.5. Etapas da digestao anaerodbia (adaptado de CHERNICHARO, 2007).
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2.6.1.2 - Acetogénese

As bactérias responsaveis pela oxidacdo dos compostos originados a
partir das etapas de hidrdlise e acidogénese sdo denominadas sintroficas
acetogénicas. Nesta etapa da digestdo anaerobia, h4d a conversao de
compostos como propionato e butirato em substratos adequados para a acéo
dos micro-organismos metanogénicos; tais substratos podem ser acetato,
hidrogénio e diéxido de carbono. No entanto, a producdo de acetato resulta em
uma producgédo acentuada de H,, o que acarreta uma reducéo do pH no meio
aquoso.

Um dos fatores de grande importancia dos micro-organismos
acetogénicos no processo de digestdo anaerdbia € que a DQO da fase liquida
depende da conversdo de acetato em metano, realizada pelos micro-
organismos metanogénicos acetoclasticos. O metano também pode ser
formado pela acdo dos micro-organismos metanogénicos hidrogenotroficos, a

partir de reducéo de dioxido de carbono ou formiato.

2.6.1.3 - Metanogénese

Os micro-organismos metanogénicos sao responsaveis pela conversao
de compostos organicos simples em metano e diéxido de carbono na etapa
final da digestdo anaerdbia. Estes micro-organismos sao, atualmente,
classificados como arqueobactérias, por apresentarem caracteristicas
morfologicas e bioquimicas proprias do dominio Archaea.

A producdo de metano pode ser realizada por dois grupos de arqueas
metanogénicas, distintos por sua fisiologia. Um que forma metano a partir de
acido acético ou metanol (metanogénicas acetoclasticas), e o segundo que
produz metano a partir de hidrogénio e diéxido de carbono (metanogénicas

hidrogenotroficas).

2.6.2 — Fatores que influenciam a digestéo anaerobia

O metabolismo microbiano pode ser influenciado por caracteristicas fisicas
e quimicas do ambiente. Os fatores fisicos, geralmente, atuam como agentes
seletivos, enquanto os fatores quimicos podem ou nao atuar na selecdo dos
micro-organismos (CHERNICHARO, 2007).
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A digestdo anaerobia, por requerer uma interacdo entre micro-organismos
fermentativos e metanogénicos, € suscetivel a um controle rigoroso das
condicdes ambientais. Dentre estes micro-organismos, 0S que apresentam
maior vulnerabilidade as mudancas ambientais sdo 0s metanogénicos.

Alguns dos fatores que influenciam o processo serdo abordados a seguir.

2.6.2.1 — Nutrientes

Chernicharo (2007) destaca que macro e micronutrientes, que Ssao
requeridos em grandes e pequenas quantidades, respectivamente, podem ser
muito importantes na selecdo de espécies predominantes (macronutrientes) ou
exercer pouca ou nenhuma acgdo seletiva (micronutrientes). Dentre o0s
principais requisitos ambientais para a digestdo anaerdbia estdo a
disponibilidade de nutrientes, tais como nitrogénio, fésforo, enxofre e outros,
como cobalto, molibdénio, ferro e niquel, que sdo requeridos em menores
concentragdes do que os inicialmente citados.

Como o efluente em questédo é de origem industrial, tendo uma composicéo
mais especifica que 0s esgotos sanitarios, geralmente € necessaria uma
suplementacdo mais especifica para uma degradacédo 6tima (CHERNICHARO,
2007). Normalmente, o0 nutriente inorganico requerido em maiores
concentragfes para o crescimento dos micro-organismos € o nitrogénio. Este
elemento, em anaerobiose e nas formas de nitrito e nitrato, ndo esta disponivel
para a metabolizacdo pelos micro-organismos, isto porque este é reduzido a
gas nitrogénio e é liberado na atmosfera. Sendo assim, as principais fontes de
nitrogénio utilizadas pelos micro-organismos sdao a amoénia e a porcao de
nitrogénio organico (CHERNICHARO, 2007).

O fésforo € incorporado na digestdo anaerdbia, pela maioria dos micro-
organismos, na forma de ortofosfato inorganico, que mediados por fosfatases
podem ser incorporados pelas células em crescimento. A incorporacao
microbiana de fésforo é de aproximadamente 1/5 a 1/7 da estabelecida para o
nitrogénio (CHERNICHARO, 2007).

Chernicharo (2007) destaca que mesmo a estimativa dos requisitos
nutricionais ter como base a concentracado do esgoto e esta ndo sendo a mais

indicada, a maioria dos trabalhos especializados na area refere-se a
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suplementacdo de nutrientes com base na DQO. Para os experimentos
realizados neste estudo, utilizou-se, como sera visto adiante, biomassa com
elevado coeficiente de producéo celular, o que, segundo o autor, equivale a um
coeficiente de producédo de biomassa de aproximadamente 0,15 g SSV/gDQO
e a relacdo estabelecida é de DQO : N : P = 350 : 5 : 1, sendo esta a
recomendada para 0 processo anaerobio.

Oliveira (2013), ao caracterizar amostra de efluente de usina produtora de
biodiesel, encontrou valores de concentracoes de nitrogénio e fosforo
dissolvidos de 8,8 mg/L e 127,2 mg/L, respectivamente, e valor de DQO de
aproximadamente 79.760 mg/L. A partir destes dados foi possivel calcular
quanto seria a demanda de nitrogénio e fésforo para a digestdo anaerdbia
deste efluente em especial. Para os calculos foi considerado o maior valor de
DQO testado para o substrato alimentado no reator anaerdbio (45.800 mg/L).
As necessidades minimas de nutrientes podem ser calculadas pela equacédo
2.1, proposta por LETTINGA et al. (1996, apud CHERNICHARO, 2007):

SST

Rnut = SO . Y. Cnut .E

(Eqg. 2.1)

Onde:

Rnut = requisito de nutriente (g/L)

So = concentracdo de substrato afluente ao reator (g DQO/L)

Y = coeficiente de producéo de biomassa (g SSV/g DQO)

Cnut = concentracdo de nutriente na célula bacteriana (g/g SST)
SST/SSV = relacao entre sélidos totais e sélidos volateis para a célula

bacteriana, que tem valor usual de 1,14 g SST/g SSV.

Considerando a concentracdo de nutriente na célula bacteriana proposta
por LETTINGA et al. (1996, apud CHERNICHARO, 2007) para nitrogénio e
fésforo, 0,065 e 0,015 g/g SST, respectivamente, e tendo como base a
equacdo e valores de referéncia propostos por este autor e os dados
fornecidos por Oliveira (2013), verifica-se que o requisito de nitrogénio para o
efluente de biodiesel estudado por Oliveira (2013) foi de 0,509 g/L ou 509 mg/L
e para fosforo foi de 0,117 g/L ou 117 mg/L.
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Comparando com os valores encontrados para este efluente, é possivel
constatar que ha uma caréncia significativa de cerca de 500 mg/L de nitrogénio
neste efluente a ser suprida por suplementacdo. Ja o fésforo, para este caso
especifico, mostrou-se com concentracdo superior a necessaria para o0
crescimento microbiano, ndo sendo necessaria a suplementacdo deste

elemento.

2.6.2.2 - Temperatura

Em relacdo a temperatura, Speece (1996) afirma que um melhor
desempenho da digestdo anaerdbia € obtido quando o sistema esta em
temperaturas na faixa de 30° a 40°C para os micro-organismos mesofilicos e
50° a 60° para os termofilicos.

Chernicharo (2007) destaca que a formacdo de metano por micro-
organismos pode ocorrer em um intervalo amplo de temperatura (0° a 97°C).
Entretanto, dois niveis 6timos de temperatura sdo associados a digestao
anaerébia, um na faixa mesdfila (30° a 35°C) e outro na faixa terméfila (50° a
55°C). A maioria dos reatores anaerébios tem sido projetada para a faixa
mesofilica.

A influéncia da temperatura nos processos biolégicos se da nas
velocidades das reagBes enzimaticas e de difusdo de substrato. Acima da
temperatura 6tima, ocorre uma queda brusca da velocidade de crescimento,
tendo o decaimento uma prevaléncia sobre a sintese. Isto se deve a inativacédo
e desnaturacdo de enzimas e proteinas essenciais ao processo metabolico de
digestédo pelo aumento de temperatura acima da faixa 6tima para estes micro-

organismos.

2.6.2.3 — pH

Os micro-organismos produtores de metano tém seu pH 6timo na faixa
entre 6,6 e 7,4, apesar de esta faixa poder ser ampliada para 6,0 a 8,0. Este
valor 6timo depende do micro-organismo e do substrato envolvido no processo
de digestdo anaerébia (CHERNICHARO, 2007).

O pH pode influenciar diretamente o metabolismo anaerdbio, afetando a

atividade enzimatica, resultando em possiveis mudancas de pH, ou afetando a
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toxicidade de alguns compostos. Em casos onde ha aumento de acidos graxos
totais no sistema, o pH tem um decréscimo acentuado no meio, quando a
alcalinidade ndo é suficientemente elevada. Se esta queda atinge valores
inferiores a 6,0, ha favorecimento das bactérias acidogénicas (pH 6timo entre
5,5 e 6,0) e prejuizo para as metanogénicas, que sdo mais sensiveis a bruscas
variacbes de pH, parando consequentemente a producdo de metano. Esse
desbalanco pode afetar o reator, ocorrendo o azedamento do contetdo do
reator e perda de todo o material (SOUZA, 1984; CHERNICHARO, 2007).

Sialve et al. (2009) ressalta que a composi¢cao do biogas, no entanto, esté
fortemente associada ao pH do meio, ja que depende da quantidade de CO,,
que é dissolvido na fase liquida na forma de carbonato.

Como observado no item 2.4 deste trabalho e mais precisamente na
Tabela 2.1, o pH médio do efluente da producdo de biodiesel em diversos
trabalhos é 9,3 e mesmo apo6s o tratamento fisico-quimico, o pH fica acido
devido as etapas de acidificacdo, tendo valores préximos a 4, como avaliado na
metodologia deste estudo. Assim, estando este pH fora da faixa 6tima para os
micro-organismos metanogénicos, torna-se necessario o ajuste do pH para a
faixa proxima a neutralidade (CHERNICHARO, 2007).

2.6.2.4 — Acidez e alcalinidade

O acumulo dos acidos volateis pode ocorrer por diversos fatores, entre
eles: sobrecarga organica (aumento subito de carga organica aplicada),
variacbes bruscas de pH e temperatura, sobrecarga téxica com aumento
repentino da concentracdo de algum composto inibidor no meio ou sobrecarga
hidraulica devido a um possivel aumento subito da vazao de despejo, podendo
ocorrer remocao dos micro-organismos metanogénicos ali presentes (SOUZA,
1984).

Chernicharo (2007) reporta que, durante a digestdo anaerobia, a interacao
entre alcalinidade e acidos volateis € essencial para neutralizar os acidos
derivados da decomposi¢cdo dos compostos organicos e tamponar o pH, caso
ocorra acumulo de &cidos volateis.

Os principais reagentes quimicos utilizados para manutencdo do pH dos

processos anaerobios, de acordo com Chernicharo (2007), séo a cal hidratada
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(Ca(OH),), cal virgem (CaO), carbonato de sodio (Na,CO3), bicarbonato de
sédio (NaHCOj3), hidroxido de sodio (NaOH) e bicarbonato de amonio
(NH4HCO3). Para este ultimo reagente, é indicada cautela para prevencédo de

toxicidade da biomassa por amonia.

2.6.2.5 — Sais

Metais alcalinos e alcalino-terrosos, como sodio, célcio, potdssio e
magnésio, que estdo presentes na digestdo anaerdbia, podem ter sua origem
no proprio processo que gerou o efluente a ser tratado ou serem adicionados
aos reatores em forma de sais, para equilibrio do pH do meio. Quando estes
cations estdo combinados, podem atuar de forma antagdnica ou sinergética
(SOUZA, 1984).

A toxicidade do sal normalmente estd associada ao cation do sal. As
concentracfes consideradas inibitérias para um dado céation podem atingir
niveis mais elevados se a biomassa passar por um processo de adaptacao
(CHERNICHARO, 2007).

Os efeitos antagbnicos podem ser entendidos como o uso alternativo de
um determinado cation para reduzir o efeito inibitério de outro. O sodio e o
potassio sdo 0s antagonistas mais utilizados quando em concentracfes
estimuladoras (CHERNICHARO, 2007). De acordo com este autor, as
concentracfes estimuladoras destes cations estao nas faixas entre 100 a 200
mg/L para o sédio e 200 a 400 mg/L para o potassio.

No efluente analisado neste estudo, foram encontradas concentracdes
de sodio dentro das categorias de estimuladoras e moderadamente inibitérias,
conforme sera visto na secao de resultados e discussao. A presenca de sodio
se deve ao uso de NaOH no processo de producdo do biodiesel e no
tratamento fisico-quimico, assim como na etapa de ajuste de pH com NaHCO3,

anterior ao tratamento biolégico anaerdébio.

2.6.2.6 - Tempo de Retenc¢édo Hidraulica (TRH)

O tempo de retencao hidraulica (TRH) e o tempo de retencéo de solidos
(TRS) sé@o os parametros-chave dos processos anaerébios. Eles devem ser

suficientemente elevados para permitir a permanéncia das populacdes

27



microbianas no reator, especialmente as arqueas metanogénicas, néao
limitando a metanogénese, que € geralmente a etapa crucial da conversédo
global de substratos a metano (SIALVE et al., 2009).

No caso dos poluentes organicos complexos lentamente degradaveis, o
TRH é um fator decisivo (SPEECE, 1996). Quando o processo é operado a
uma baixa taxa de alimentacdo e alto tempo de retencdo hidraulica, o
rendimento da producdo de metano € constante e maximo. Do contrario,
guando a carga € maxima ou o tempo de retencao hidraulica minimo € atingido,
ocorre uma diminuicdo do rendimento em metano.

Para uma conversdo eficiente de matéria orgénica, as taxas de
alimentacdo e tempos de retencdo hidraulica ideais devem ser selecionados
considerando o tipo e composi¢éo do substrato (SIALVE et al., 2009).

2.6.2.8 — Outros fatores

Outros fatores, além dos ja mencionados, podem influenciar a digestao
anaerobia, inibindo as etapas do processo metabdlico. Dentre eles, podem ser
citados a composicdo do residuo a ser tratado, a biodegradabilidade do
mesmo, hanocompostos, amonia, sulfeto, entre outros (SOUZA, 1984; CHEN,
2014).

Como o processo de tratamento biolégico anaerébio, aplicado apds o
tratamento fisico-quimico, foi avaliado em um reator do tipo UASB de bancada,

no item a seguir sdo apresentados o reator e sua operacao.

2.6.3 - Reatores UASB

As diversas vantagens da tecnologia anaerébia conferem aos reatores
anaerobios um grande potencial de aplicabilidade no tratamento de aguas
residudrias concentradas e diluidas (CHERNICHARO, 2007).

Apesar da sua introducdo precoce, o interesse em sistemas anaerobios
como o principal passo biologico (tratamento secundario) no tratamento de
aguas residuarias era escasso até o desenvolvimento do reator de manta de
lodo anaerébio e fluxo ascendente (UASB), no inicio dos anos 70. Ha relatos

da existéncia de um sistema semelhante chamado de "tanque biolitico” que ja
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havia sido usado em 1910 por Winslow e Phelps. Atualmente, o reator UASB &
usado extensivamente para o tratamento de varios tipos de 4guas residuéarias
(SEGHEZZO et al., 1998).

De acordo com Chernicharo (2007), o principio de funcionamento do
reator UASB consiste na aplicacdo inicial de quantidade suficiente de lodo
anaerobio, com posterior alimentacdo em baixa taxa, no modo ascendente —
esta etapa é denominada de start up ou partida do sistema, sendo uma fase
critica na operacao deste tipo de reator. Com o aumento progressivo da taxa
de alimentacdo, ocorre o desenvolvimento de um leito de lodo bastante
concentrado (40 a 100 g ST/L) no fundo do reator. Apesar da alta densidade do
lodo, pode ocorrer o desenvolvimento de granulos de lodo com diametro
variando entre 1 a 5 mm, dependendo das caracteristicas operacionais do
reator, da natureza do lodo de semeadura e das caracteristicas do efluente a
ser tratado.

A manta de lodo, uma zona de crescimento bacteriano mais disperso,
desenvolve-se acima do leito de lodo e os solidos presentes nesta regido —
com velocidades de sedimentacdo mais baixas — tendem a ser misturados ao
substrato e as particulas presentes no leito de lodo, através do movimento
ascendente das bolhas de gas produzidas no processo anaerébio. A presenca
destas bolhas permite uma agitacdo natural no sistema, mas também pode
levar ao carreamento de lodo, sendo necessaria a instalacdo de um separador
trifasico (gases, solidos e liquidos) na parte superior do reator para permitir a
retencdo de grandes quantidades de biomassa, de elevada atividade, e retorno
do lodo.

A éagua residuaria a ser tratada € inserida no reator UASB na parte
inferior, entra em contato com o leito de lodo, e a matéria orgéanica ali presente
sofre entdo uma digestdo por micro-organismos anaerdbios, processo
explicado anteriormente.

O efluente tratado, gerado no processo, é coletado na porcao superior
do reator e geralmente precisa de tratamento adicional, a fim de remover a
matéria organica remanescente, nutrientes e agentes patogénicos. Este pos-
tratamento pode ser realizado em sistemas aerobios convencionais como
lagoas de estabilizacdo, plantas de lodos ativados, entre outros (SEGHEZZO et
al., 1998).
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O esquema do reator com seus principais constituintes € apresentado na

Figura 2.6.

efluente
q|—

L
manta de lodo

/\/

leito de lodo

\/

afluente

Figura 2.6. llustracéo de um reator UASB (CHERNICHARO, 2007).

2.7 — Tratamento fisico-quimico e biolégico de efluentes da producédo de

biodiesel

Quando os efluentes da producéo de biodiesel sdo encaminhados para o
processo biolégico, os elevados teores de Oleos e graxas na forma
emulsionada, geralmente acima de 1000 mg/L (GRANGEIRO, 2009), podem
ocasionar o recobrimento da biota suspensa e a diminuicdo do seu rendimento
(RINZEMA et al., 1994). Além disso, a presenca de elevados teores de acidos
graxos e glicerina, dentre outras substancias, confere ao efluente um elevado
teor de material em suspenséo sob a forma coloidal, aumentando sua turbidez
(GRANGEIRO, 2009).

Suehara et al. (2005) realizaram um tratamento biolégico utilizando
Rhodotorula mucilaginosa para degradar o 0leo e verificaram que este tipo de
tratamento foi dificultado devido a complexa composi¢cao do efluente, que néo é
apropriado ao crescimento microbiano, mesmo alterando o pH de 11,0 para 6,8
e suplementando o efluente com diversos nutrientes, como nitrogénio, extrato
de levedura, potassio e magnésio. Os experimentos conduzidos por estes

pesquisadores demonstraram que quanto maior a concentracdo de solidos
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presentes no efluente, menor é a taxa de crescimento especifica maxima do
micro-organismo. Portanto, uma remocdo preliminar de Oleos e graxas e
matéria suspensa se faz necessaria antes do tratamento bioldgico.

Rattanapan et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de remocédo de 6leos e
graxas por FAD em Jar test, com policloreto de aluminio, cloreto férrico e
sulfato de aluminio hidratado como coagulantes, em &guas residuais da
producéo de biodiesel sem e com pré-tratamento. Para a etapa de acidificacéo,
foi utilizado HCI e H,SO,4 1N, sob agitacdo de 30 rpm por 20 min. Em seguida,
foi empregada a etapa de coagulacdo/floculacdo, sendo as melhores
concentracOes de cada coagulante avaliadas a 100 rpm por 1 min seguida de
30 rpm por 20 min. A etapa de FAD foi feita em dois grupos de amostras, as
somente acidificadas e as acidificadas e coaguladas. A melhor remocdo de
0O&G (85-95%) foi encontrada com sulfato de aluminio hidratado. A eficiéncia
de remoc¢do de DQO com sulfato de aluminio e FAD foi de 20-30% e 40-50%
com razéo de reciclo de 0,2 e 0,4, respectivamente. Os autores constataram
gue o pré-tratamento do efluente por acidificacdo e posterior coagulacdo pode
levar a uma melhor eficiéncia na FAD.

Siles e colaboradores (2011) testaram a técnica de
coagulacao/floculagcdo no tratamento de efluente da producédo de biodiesel
utilizando Jar- test e PAC (policloreto de aluminio) 18% como coagulante. Apés
a acidificacdo com H,SO, comercial seguida de coagulacao/floculacdo, a DQO
gue inicialmente era de aproximadamente 428.000 mg/L foi reduzida em 63% e
o pH que inicialmente era proximo de 10,35 e foi ajustado para os testes para
9,26, decaiu para aproximadamente 6,43.

Mesmo apoOs o tratamento por coagulacdo/floculacdo, os valores de
DQO ainda permanecem bastante elevados, cerca de 158.360 mg/L (SILES et
al., 2011) indicando a necessidade de um tratamento biolégico para reduzir
esses valores. Os mesmos autores avaliaram a remocdo de DQO do efluente
por tratamento anaerdébio apds coagulagdo/floculacdo e constataram que a
remocao de DQO chegou a 94%.

Estudos anteriores aos conduzidos neste trabalho avaliaram os
processos de coagulacao/floculacao utilizando coagulantes sulfato de aluminio,
cloreto férrico e policloreto de aluminio e flotagdo por ar dissolvido (FAD), sob

diferentes condi¢cdes operacionais. Melhores resultados foram obtidos com
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FAD seguida de coagulacao/floculacéo, utilizando sulfato de aluminio a 950
mg/L como coagulante e pressio de 4 bar, com remocdes de DQO e Oleos e
Graxas de 68% e 84,8%, respectivamente (ARAUJO, 2011).

Mesmo apoés o tratamento por FAD seguido de coagulacéo/floculacéo
com diferentes coagulantes, os valores de DQO ainda permaneceram bastante
elevados (em torno de 6000 mg/L) indicando a necessidade de um tratamento
biolégico para reduzir esses valores (ARAUJO, 2011). A elevada carga
organica desses efluentes torna o processo de biodigestdo anaerdbia muito
mais adequado para seu tratamento, embora esta alternativa ainda seja pouco
utilizada nas usinas.

Siles et al. (2010), avaliando a combinacdo de técnicas de pré-
tratamento como a acidificacdo do glicerol e a eletrocoagulacdo do efluente,
ambos originados a partir do processo de producdo do biodiesel, com a
codigestdo anaerdbia destes dois subprodutos pré-tratados, verificaram que a
maior parte da DQO removida no tratamento biolégico era empregada na
producdo de metano e o metabolismo microbiano era orientado para a geracao
deste gas, o que caracteriza este tratamento como potencial gerador de

energia que pode ser utilizada na prépria usina de producao.

2.8 — Tratamento biol6gico anaerdbio de efluentes com alto teor de metanol

Paulo e colaboradores (2003) avaliaram a conversdo anaerébia de
metanol, um dos principais constituintes do efluente da producao de biodiesel,
em reator UASB operado sob condi¢des termofilicas (55°C). Foram avaliados
meios ndo tamponados, com pH préximo a 4 e meios tamponados com fosfato
e pH préximo a 6,4, ambos sem adicdo de bicarbonato. Durante os 160 d de
regime continuo, sob COV de 6 g.DQO/L.d e pH em torno de 4, somente 5% da
carga de metanol aplicada foi consumida, sem deteccdo de metano. Nestas
condi¢cbes, os autores averiguaram que as metanogénicas hidrogenotroéficas
Sao mais resistentes que as acetoclasticas. Em um segundo reator UASB, os
pesquisadores testaram o aumento da COV para 25,4 g.DQO/L.d em pH neutro
(obtido pela adicao de fosfatos), sem adicao de bicarbonato e observaram que

a assimilacdo de DQO associada ao metanol era limitada a 9,5 gDQO/L.d e
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gue o consorcio perdia a capacidade de converter acetato a metano, devido a
uma inibicdo por fosfato. Os pesquisadores concluiram que a competicdo entre
as metanogénicas e as homoacetogénicas parecia estar igualada.

Em 2004, Paulo e colaboradores avaliaram dois reatores UASB
operados por 80 d a 55°C com metanol como substrato, COV de 20 g DQO/L.d
e TRH de 10 h. Um UASB foi operado sem adicdo de sulfato (controle do
reator-R1), enquanto que o segundo foi alimentado com sulfato a uma razéo de
DQO:S0,* de 10:1 (reator alimentado por sulfato-R2), proporcionando uma
concentracdo de sulfato no afluente de 0,6 g/L. Para ambos os reatores, o
processo de metanogénese foi dominante, sem nenhuma acumulagdo
consideravel de acetato. A remoc¢do do metanol apresentou médias de 93% e
83% em R1 e R2, respectivamente. A via de conversdo do metanol para ambos
os consorcios foi investigada por medicdo do destino de carbono na presenca e
auséncia de inibidores especificos. Em ambos os consorcios, cerca de 70% do
metanol foi sintroficamente convertido em metano e/ou sulfeto, por meio dos
intermediarios H,/CO,. O estudo indica que, embora o0 acetato ndo represente
um importante intermediario, o sistema € suscetivel a sua acumulacédo, o que
foi constatado na operacao do reator UASB deste estudo.

Florencio et al. (1993) reportaram que 0S micro-organismos envolvidos
na degradacdo anaerdbia de metanol sdo especificos, ndo sendo 0s mesmos
encontrados na degradacao da maior parte das aguas residuais industriais, nos
quais as arqueas metanogénicas acetoclasticas desempenham um papel
critico no fim da cadeia alimentar.

Os autores ainda destacam que a possivel conversdao do metanol por
diversas vias, como € mostrado na Figura 2.7, diferencia os efluentes com
contetdo metandlico dos demais. A conversdo do metanol pode ser direta a
metano por metanogénicas metilotroficas ou a acetato pelas acetogénicas,
podendo ainda este acetato ser convertido em metano por metanogénicas

acetoclasticas. Outra possibilidade € a conversédo de metanol a H, e CO..
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Figura 2.7. Possiveis rotas metabdlicas para formacdo de metano a partir de metanol
(FLORENCIO et al., 1993).

7

A formacédo de acetato € limitada pela disponibilidade de carbono
inorganico. Em uma cultura mista anaerébia, a produ¢cdo maxima de acetato
sera igual a 50% da producdo de metano, se nenhum carbono inorganico
exdgeno (por exemplo, HCOj3) for adicionado. Ou seja, dependendo da
disponibilidade de carbono inorganico presente no meio, pode ocorrer a
formacdo prioritaria de acido acético ao invés de metano, o que diminuiria 0
rendimento da producéo desde gas (FLORENCIO et al., 1993).

Em pH superior a 6,0 e com adicdo de elementos tragos, a digestao
anaerébia de meios contendo metanol é afetada negativamente, tendo uma
formacdo majoritaria de acidos graxos volateis, ao invés da conversao direta de
metanol a metano. Isto se deve a grande formacao e acumulo de acidos graxos
volateis, que fazem com que ocorra reducao do pH do meio (LETTINGA et al.,
1979), afetando a sobrevivéncia dos micro-organismos presentes, cujo pH
o0timo para atuacdo na degradacdo anaer6bia € na faixa de 6,6 a 7,4
(CHERNICHARO, 2007).

Segundo Chernicharo (2007), a manutencdo de um pH &cido pode néo
influenciar muito as bactérias acidogénicas, quando comparadas as arqueas
metanogénicas, jA que estas sdo menos sensiveis ao pH do meio. Isto poderia
implicar em uma baixa formacdo de metano e alta concentracéo de acidos no
meio, tornando o0 meio téxico para as metanogénicas e podendo afetar, por

exemplo, as enzimas que atuam no processo de digestdo anaerdbia.
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Capitulo 3: Materiais e Métodos



3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado no periodo de 2013 a 2014 no Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LTA) da Escola de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro.

Os equipamentos utilizados serdo descritos no decorrer deste capitulo,
bem como as metodologias empregadas, que sédo resumidas no esquema da
Figura 3.1. Os reagentes quimicos utilizados foram de grau P.A. (pureza

absoluta).

Caracterizagao do
efluente

L 4

Ensaios de
biodegradabilidade
anaerobia em frascos do
tipo penicilina

L 4

Ensaios em respirémetro

Avaliag¢ao de inibicao
por salinidade,
glicerol e metanol em
respirbmetro

Avaliagao de inibicao
por metanol em Reator UASB
respirobmetro

Figura 3.1. llustracao das etapas metodolégicas executadas durante o estudo.
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3.1 — Caracterizacéo do efluente

Cinco amostras do efluente gerado na Usina de Candeias (Salvador,
Bahia) foram coletadas apds o separador agua/éleo (SAO) da planta de
tratamento de efluentes, e enviadas ao Laboratério de Tratamento e Reuso de
Efluentes (LabTare — EQ/UFRJ). Assim que recebidas, uma aliquota era
separada para caracterizacdo do efluente bruto (ap6s SAO) e o restante
empregado no tratamento fisico-quimico.

O efluente do processo fisico-quimico, compondo ao todo 12 amostras,
era enviado ao Laboratério de Tecnologia Ambiental (LTA — EQ/UFRJ) onde
também era caracterizado e armazenado sob refrigeracdo a 4°C. No momento
de sua utilizacdo, aliquotas (com volume necessario para determinado
experimento) eram retiradas da refrigeracédo até atingir temperatura ambiente.

A caracterizagdo do efluente foi realizada com métodos fisico-quimicos
conduzidos sob condicBes padrdo, segundo o Standard Methods (APHA,
2005), a Associacgado Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2012), Ripley et al.
(1986) e British Standards (2003) e estao listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. ParAmetros e metodologias de analise empregados na caracteriza¢ao do efluente.
Parametro Método

pH 4500-H+B (APHA, 2005)
5220 D (APHA, 2005)
5210-B (APHA, 2005)

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

Nitrogénio total
N amoniacal

o-fosfatos

Oleos e graxas (O&G)
Solidos
Solidos sedimentaveis
Saodio

Turbidez
Acidos graxos volateis

Cloretos

Metanol

4500-N B (APHA, 2005)
4500-NH3 D (APHA, 2005)
4500-P C (APHA, 2005)
5520-D (APHA, 2005)
2540-B, D, E (APHA, 2005)
2540-F (APHA, 2005)
AAS (BS EN 14109:2003)
2130-B (APHA, 2005)
Ripley et al. (1986)
4500-CT B (APHA, 2005)
CG (ABNT NBR 15343:2012)
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3.2 — Tratamento fisico-quimico do efluente

O tratamento fisico-quimico do efluente foi conduzido no Laboratoério de
Tratamento e Reuso de Efluentes (LabTare) da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Este tratamento foi necessario a fim
de adequar o efluente ao tratamento bioldgico anaerdbio e consistiu de uma
etapa de coagulacédo/floculacdo para remocdo de O&G e sélidos suspensos
(coldides). As condicdes adotadas para o tratamento fisico-quimico foram as
seguintes (OLIVEIRA, 2013):

- coagulante: FeCl;.6H,0 150 - 300 mg/L

- ajuste de pH para 4,0 com hidroxido de sodio 6N
- coagulacédo: 140 rpm/ 1 min

- floculagéo: 40 rpm/ 15 min

- sedimentacgé&o: 20 min

O sobrenadante do tratamento fisico-quimico era entdo enviado ao
Laboratério de Tecnologia Ambiental e armazenado sob refrigeracao (4°C) até

sua utilizacao nos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia.

3.3 — Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia em frascos penicilina — efeito

da suplementacao

Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia foram conduzidos em frascos
tipo penicilina com efluente apés tratamento fisico-quimico diluido (baixa
concentracdo de matéria organica) sob diferentes condi¢des de suplementagao
com macro e micronutrientes.

A digestdo anaerobia foi avaliada em ensaios em batelada em frascos
tipo penicilina de 100 mL com volume utili de 90 mL, composto de lodo
anaerobio (proveniente de reator UASB - upflow anaerobic sludge blanket em
operacdo em industria de abate de aves) e efluente diluido. O efluente foi
diluido para uma DQO inicial em torno de 3000 mg/L e lodo foi adicionado aos
frascos para uma relacdo DQO/SVT inicial de 1:1.

O lodo apresentava concentragdo de Solidos Volateis Totais de 18000
mg/L e atividade metanogénica especifica (AME) de 0,173 g DQOcu4/g SVS.d,
determinada por Damasceno (2013), de acordo com procedimento descrito por

Chernicharo (2007), sendo compativel com valores citados na literatura: 0,17 —
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0,23 g DQOcna/g SVS.d (BARBOSA, 1988 apud DAMASCENO, 2013) e 0,10 —
0,25 g DQOch4/g SVS.d (SCHELLINKHOUT et al., 1985 apud DAMASCENO,
2013), e indicando que o lodo apresentava boa atividade metanogénica e
poderia ser usado nos testes de biodegradabilidade anaerédbia e tratamento
continuo com biorreatores de bancada.

A caracterizacdo do efluente apds tratamento fisico-quimico indicou
elevada deficiéncia de nitrogénio e fésforo (relacdes DQO:N: = 71.7755 e
DQO:P = 188.409:1), tendo-se avaliado a suplementacdo do meio com
nitrogénio (NH4CI ou ureia) e fosforo (KH,PO,) para relacdes ideais DQO:N =
350:5: e DQO:P = 350:1 (CHERNICHARO, 2007).

Avaliou-se também a suplementacdo com solugcdes de macro e
micronutrientes propostas por Chernicharo (2007), cuja composicdo €
apresentada na Tabela 3.2. O volume de solucdo de micronutrientes
adicionado foi calculado com base na proporcdo das solugbes de macro e
micronutrientes propostas por Chernicharo (1 mL da solugdo micro/L da

solucéo macro).

Tabela 3.2. Solucdo de macro e micronutrientes (CHERNICHARO, 2007).

Solugéo Nutriente Concentragao (mg/L)
Macronutrientes NaHCO3 1000
KH.PO, 650
KoHPO,4 150
NH,CI 500
MgCl, 100
CaC|2.2H20 100
Na,S.7H,0 50
Extrato de levedura 50
Micronutrientes FeCl;.6H,0 2,0
ZnCl, 0,05
CUC|2.2H20 0,03
MnCl,.4H,0 0,5
(NH4)6M07024.4H20 0,05
AlICl3.6H,0 0,05
CoCl,.6H,0 2,0
NiCl,.6H,0 0,05
H3BO3 0,01
HCI 1,0 ml/L

O pH do meio foi ajustado para 7,0 com adigédo de bicarbonato de sédio,

antes da mistura com o lodo. Os frascos, apdés vedacdo com batoques de

39



Capitulo 3: Materiais e Métodos

borracha e lacres de aluminio, foram incubados em sala climatizada com
temperatura controlada a 30°C até estabilizacdo da producéo de biogés.

Cada condicdo de suplementacédo (Tabela 3.3) foi avaliada em cinco
réplicas, sendo a biodegradabilidade avaliada através da medida de eficiéncia
de remocdo de DQO, producdo de biogas (realizada por deslocamento do
émbolo de seringas plasticas graduadas conectadas aos frascos — Figura 3.2)
e porcentagem de metano.

Aliguotas para determinacdo da DQO inicial foram tomadas antes do
contato com o lodo anaerébio. A DQO solavel final (obtida através da filtracdo
do meio sobrenadante em membrana de celulose com tamanho de poro de
0,45 um) foi determinada no ultimo dia do ensaio, apds coleta do biogas em

ampolas de vidro (Figura 3.2) para andlise por cromatografia gasosa.

Tabela 3.3. Condi¢Bes de suplementacéo avaliadas.

Condicao Suplementacao
1 (Controle) Sem
2 Ureia + KH,PO,4
3 NH,4Cl + KH,PO,4
4 Ureia + KH,PO,4 + Sol. de micronutrientes
5 NH4Cl + KH,PO,4 + Sol. de micronutrientes
6 Sol. de macronutrientes + Sol. de micronutrientes

ot N, 4

Figura 3.2. A esquerda, frascos de penicilina (com seringas acopladas) utilizados em ensaios
de biodegradabilidade anaerébia. A direita, ampolas de vidro utilizadas para armazenamento
de biogas coletado nos frascos e posterior analise cromatogréfica.

40



3.4 — Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia em respirometro — efeito da

suplementacao

Para avaliar a melhor condicdo de suplementacdo na producdo de
metano, foram realizados experimentos em respirometro BIOPROCESS
CONTROL AMPTS Il (Figura 3.3). Os testes foram conduzidos em frascos de
vidro com volume util de 400 mL, contendo misturas de lodo anaerébio
(proveniente de reator UASB - upflow anaerobic sludge blanket em operacéo
em industria de abate de aves, com SVT = 26.130 mg/L) e efluente diluido
(DQO = 3000 mg/L ou 12.000 mg/L) para uma relacdo DQO:SVT inicial de 1:1.

A mistura foi suplementada conforme condicbes 1 a 5 apresentadas na
Tabela 3.3. Os frascos foram imersos em banho-maria com temperatura
controlada a 30°C e agitacao intermitente. O biogas produzido era conduzido a
frascos de absorcdo de gases acidos, contendo solugdo de NaOH 0,1N e
fenolftaleina, e o volume de metano medido diretamente nas condicBes

normais de temperatura e pressédo (CNTP).

Figura 3.3. Sistema experimental com o respirémetro.

Dois experimentos foram realizados com DQO inicial em torno de 3000
mg/L, no primeiro foram avaliadas triplicatas das condi¢cdes 1 a 5. A producao
de metano neste experimento foi monitorada até 12 dias. Um segundo
experimento foi conduzido com a mesma DQO inicial e em 5 réplicas das
condicbes 1, 3 e 6, sendo a producdo de metano neste experimento

monitorada até 8 dias.
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Um terceiro experimento foi realizado com DQO inicial em torno de
12.000 mg/L e lodo anaerdbio contendo 28.160 mg SVT/L a fim de avaliar o
efeito da suplementacdo sob uma maior concentracdo de substrato e da
adaptacao do lodo. Foram avaliadas triplicatas das condicdes 1 e 5 com lodo
ndo adaptado e adaptado (do experimento anterior). A producdo de metano

neste experimento foi monitorada por 8 dias.

3.5 — Avaliacao de inibicdo por metanol em respirdmetro

Para avaliar o efeito do metanol na produgcdo de metano, foram
realizados novos experimentos em respirdmetro. Os ensaios foram realizados
em frascos de vidro com volume util de 400 mL, contendo misturas de lodo
anaeroébio (proveniente de reator UASB - upflow anaerobic sludge blanket em
operacdo em industria de abate de aves, com SVT = 31.940 mg/L) e meio
sintético diluido para uma relagdo DQO:SVT inicial de 1:1.

O meio basal, adaptado de Florencio et al. (1993), era composto por
NH,4CI (560 mg/L), KH,PO,4 (660 mg/L), MgSO,4 (200 mg/L), CaCl, (20 mg/L) e
solugdo de micronutrientes proposta por Chernicharo (2007) (2mL/L — cuja
composicado € apresentada na Tabela 3.2), além de solucdes de acido acético e
metanol (com DQO variando de 3000 a 6000 mg/L, de acordo com cada
experimento). A seguir é apresentado um resumo dos célculos realizados para
obtencéo das concentracdes de metanol e DQO iniciais desejadas no primeiro
experimento em respirébmetro.

ApGs preparo das solucdes de 4cido acético e metanol em meio basal, a
DQO de ambas era medida e os valores obtidos usados para o calculo do
volume de lodo, considerando que a mesma concentracdo de SVT era
necessaria para se manter a relacdo DQO:SVT de 1:1. Assim, como no
primeiro experimento a DQO das solugbes de acido acético e metanol foram
2687 mg/L e 2770 mg/L, respectivamente, um volume de lodo de 35 mL e
volumes de meio de 365 mL foram empregados em cada frasco.

A demanda tedrica de oxigénio (DQO+) das solugdes de acido acético e
metanol foram calculadas, conforme as reacdes 1 e 2 a seguir. Considerou-se
que estas substancias eram completamente oxidadas na determinacdo da

DQO e que, portanto, a DQO+ se igualava a DQO.
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CH3;COOH + 20, — 2CO; +2H,0 Q)
60 64
DQO+, = 64 mg/60 mg acido acético

Para uma solucéo de acido acético com DQO 3000 mg/L, uma solucéo
de 2,8 g 4cido acético p.a./L foi preparada.

CH3;OH + 3/20, — CO; +2H,0 2
32 48
DQOt, = 48 mg/32 mg metanol

Para uma solucdo de metanol com DQO 3000 mg/L, uma solucao de 2,0
g metanol p.a./L foi preparada.

Para cada concentracdo de metanol avaliada, calculava-se a DQO
correspondente (com base no valor obtido para a solucdo de metanol) e
completava-se o valor inicial desejado de DQO com a solucao de &cido acético.
Por exemplo, uma concentracdo de 500 mg/L de metanol no meio era obtida
adicionando-se 182,5 mg ou 91,25 mL da solucdo de metanol ao frasco. Esta
concentracdo de metanol contribuiria para uma DQO de 500 x 48/32 = 750
mg/L no meio. Para completar uma DQO inicial de 3000 mg/L, eram
necessarios 2250 mg/L ou 821,25 mg (= 2250 x 365/1000) por frasco de DQO
da solucdo de &cido acético, sendo adicionados 273,75 mL (= 825 X
1000/3000) desta solucédo ao frasco. Para facilitar a medicado dos volumes das
solugdes, os volumes empregados foram de 90 e 275 mL para a solugéo de
metanol e de acido acético, respectivamente, e as concentracdes de metanol
no meio recalculadas, conforme apresentado na Tabela 3.4.

O pH das solucdes era ajustado com NaHCO3 para valores iniciais em
torno de 7,0. Apés adicdo do lodo e do meio sintético, os frascos eram imersos
em banho-maria com temperatura controlada a 30°C e agitacao intermitente. O
biogas gerado era conduzido de forma semelhante a apresentada no item 3.4 e
0 volume de metano também medido nas CNTP.

O primeiro experimento foi realizado com DQO inicial em torno de 3000
mg/L, sendo avaliadas triplicatas de um controle (sem metanol) e quatro
diferentes concentragcbes de metanol (até cerca de 2000 mg/L), conforme

Tabela 3.4. O monitoramento da produgéo de metano foi realizado por 7 dias.
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Tabela 3.4. Concentracdes de metanol avaliadas no primeiro experimento em respirémetro
(DQO inicial = 3000 mg/L).

Metanol

. _ Solugéo Solugéo q
Condicao no meio metanol HAC Lodo
(mL)

(mg/L) (mL) (mL)
1 (controle) 0 ) 365 35
2 493 90 275 35
3 986 180 185 35
4 1479 270 95 35
° 2000 365 : 35

Solugédo HAc — 2,8 g/L; Solugdo metanol - 2,0 g/L; lodo com 31940 mg SVT/L.

Para avaliar o efeito de maiores concentracdes de metanol (até cerca de
4000 mg/L), um segundo experimento foi realizado com DQO tedrica inicial de
6000 mg/L. O valor da DQO inicial teve de ser aumentado para se atingir
maiores concentracfes de metanol nos 400 mL do frasco. O experimento foi
encerrado no oitavo dia. Foram avaliadas triplicatas do Controle (sem metanol)

e mais quatro concentracdes de metanol, conforme Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Concentracdes de metanol avaliadas no segundo experimento em respirdmetro
(DQO inicial = 6000 mg/L).

Metanol Solucdo  Solucédo E 29
Condigdo  nomeio  metanol HAC Lodo (riit)'
(mg/L) (mL) (mL) ()
1 (controle) 0 -- 320 68 12
2 2500 200 120 68 12
3 3000 240 80 68 12
4 3500 280 40 68 12
5 4000 320 -- 68 12

Solugédo HAc - 5,6 g/L; Solugdo metanol - 4,0 g/L; lodo com 31940 mg SVT/L.

Como os frascos do respirdmetro continham um volume util de 400 mL e
pelos calculos, considerando os valores de DQO inicial e concentracdes de
metanol (mg/L) previstas para os testes, obteve-se um valor maximo de 320 mL

para as solucbes de metanol e 4acido acético, para alcancar o volume final
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restariam 80 mL a serem preenchidos com lodo. Contudo, considerando a
DQO inicial das solugbes preparadas e o valor de SVT do lodo, o volume de
lodo necessario para cada frasco seria de 68 mL de lodo, aproximadamente,
sendo necessario completar os 80 mL com 12 mL de agua destilada.

Um terceiro experimento foi realizado com DQO inicial em torno de 6000
mg/L e lodo anaerdébio adaptado (proveniente de experimento anterior,
submetido & mesma concentracdo de metanol — 0 no Controle e 4000 mg/L),
contendo 31940 mg SVTI/L, e lodo novo, contendo 21999 mg SVTI/L, a fim de
avaliar o efeito da concentracdo de metanol sob uma maior concentracao de
substrato e da adaptacao do lodo.

Foram avaliadas triplicatas do controle (sem metanol) e da concentragao
de 4000 mg/L de metanol, conforme descrito na Tabela 3.6, com lodo nédo
adaptado e adaptado (do experimento anterior). A producdo de metano neste

experimento foi monitorada por 11 dias.

Tabela 3.6. Concentragbes de metanol e caracteristicas do lodo, avaliadas no terceiro
experimento em respirdmetro (DQO inicial = 6000 mg/L).

_ Metanol

o Caracteristica . Solucéo luca d
Condicao no meio metanol Solugao Lodo
do lodo HAc (mL) (mL)

(mg/L) (mL)

1 Adaptado 0 ) 320 51

2 Novo 0 } 320 74

3 Adaptado 4000 320 - 63

4 Novo 4000 320 ) 92

Solugéo HAc — 5,6 g/L; Solugcdo metanol - 4,0 g/L; lodo adaptado com 31940 mg SVT/L e lodo
novo com 21999 mg SVTIL.

3.6 — Avaliacédo de inibicdo por salinidade, glicerol e metanol em respirémetro

Como indicado no estudo sobre composicdo do efluente gerado na
producéo e purificagao do biodiesel, este apresenta metanol, glicerol e sais em
sua composi¢do. Para avaliar os possiveis efeitos gerados por estes

compostos no reator anaerdbio e o impacto gerado na producdo de metano,
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foram realizados ensaios com diferentes concentracbes de sodio, metanol e
glicerol em testes em batelada em respirébmetro.

Os ensaios foram conduzidos conforme itens 3.4 e 3.5, com 0 mesmo
lodo utilizado no ultimo experimento do item 3.5 (contendo 21.999 mg SVTI/L),
relacdo DQO:SVT inicial de 1:1, valores iniciais de DQO em torno de 4.000
mg/L para o meio sintético, composto por sacarose e concentracdes variadas
de metanol, sddio e glicerol, conforme Tabela 3.7.

As seguintes condi¢cfes foram avaliadas, em duplicata:

1 — Controle — solucdo de sacarose suplementada com nutrientes. O acido
aceético foi substituido por sacarose a fim de evitar uma acidez inicial elevada e
uma lenta metabolizacdo do substrato, observada na condicdo Controle dos
experimentos anteriores.

2 — Meio com sacarose e 200 mg Na/L (concentracdo de sédio obtida com
diluicdo do efluente pds tratamento fisico-quimico para DQO 4000 mg/L).

3 - Meio com sacarose e 2000 mg Na/L (concentracdo de soédio 10 vezes
maior que a obtida com diluicdo do efluente pos tratamento fisico-quimico para
DQO 4000 mg/L).

4 - Meio com sacarose e 5000 mg Na/L (concentracdo de sodio 25 vezes
maior que a obtida com diluicao do efluente p6s tratamento fisico-quimico para
DQO 4000 mg/L).

5 — Meio com metanol na concentracao toleravel (2000 mg/L ou DQO =
3000 mg/L), com concentracdo de sddio obtida com diluicdo do efluente (200
mg/L) e baixa concentracdo de glicerol (985 mg/L ou 30% DQO).

6 — Meio com metanol na concentracao toleravel (2000 mg/L), concentracao
de sodio inibitoria (5000 mg/L — (CHERNICHARO, 2007)) e baixa concentracéo
de glicerol (985 mg/L ou 30% DQO).

7 — Meio com metanol em concentracao toleravel (267 mg/L), concentracdo
de sodio toleravel, obtida com diluicdo do efluente (200 mg/L), e alta
concentracéo de glicerol (2957 mg/L ou 90% DQO).

Todas as condigcbes foram suplementadas com NH4Cl, KH;PO,,
mantendo a relacdo DQO:N:P = 350:5:1, e micronutrientes (ImL/L, conforme
CHERNICHARO, 2007). O pH foi ajustado para 7,0 com NaHCO3; e a producéo

de metano monitorada por até 14 dias.
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Tabela 3.7. Composi¢do dos meios sintéticos contendo diferentes concentracdes de sddio, glicerol e metanol (mg/L) e DQO inicial de 4.000 mg/L. As

guantidades estao calculadas por frasco (400 mL).

Concentra(;ﬁes no meio Volumes nos frascos

Condicdo Sodio Glicerol Metanol  sacarose  Metanol  Glicerol NaCl Lodo

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
1 - Controle 0 0 0 0,91 0 0 0 88,0
2 200 0 0 0,91 - - 0,09 87,5
3 2000 0 0 0,91 - - 0,94 86,5
4 5000 0 0 0,91 - - 2 36 87,5
5 200 985 2000 - 0,94 0,31 0,09 85,0
6 5000 985 2000 . 0,94 0,31 236 80,5
7 200 2957 267 - 0,13 0,94 0,09 67,0

Lodo com 21999 mg SVTI/L.

Sacarose para DQO 4000 mg/L = 3562,5 mg/L ou 1425 mg/400 mL

Metanol para DQO 2800 mg/L = 746,7 mg/400 mL, para DQO= 400 mg/L = 106,7 mg/400 mL
Glicerol para DQO 3600 mg/L = 1183 mg/400 mL, para DQO= 1200 mg/L = 394,3 mg/400 mL
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3.7 — Experimentos conduzidos em reator UASB

Um reator do tipo UASB (upflow anaerobic sludge blanket), de volume
uatil de 6,0 litros, foi construido em acrilico com acessorios em inox e teflon,
sendo constituido de um tanque cilindrico, com 13 cm de didmetro e 37 cm de
altura (Figura 3.4). A alimentacgéo foi introduzida na base do reator (ponto A7
na Figura 3.4) através de bomba peristaltica. Para melhor distribuicdo da
alimentacéo, a base do reator foi preenchida com uma camada de cerca de 2
cm de pecas plasticas usadas como meio suporte em reatores de biomassa
fixa.

O topo do reator € equipado com um separador solido-liquido-gas
constituido de quatro placas inclinadas a 30° e fixadas a um eixo central com
um espacamento de 1,5 cm uma da outra. As placas sdo dotadas de uma
abertura, posicionada alternadamente no eixo para encaminhar o fluxo de
efluente em diferentes dire¢cdes, separando as bolhas de gas do lodo e
efluente. Cinco pontos de amostragem (A2, A3, A4, A5 e A6 na Figura 3.4)
estdo localizados ao longo da altura do reator para retirada de amostras e
quantificacdo da biomassa. A saida de efluente se d& apos passagem por um
tubo em U invertido (ponto Al na Figura 3.4) para formar um selo hidrico e

evitar perdas de biogas.

Figura 3.4. A esquerda, reator UASB em operac&o durante o estudo e, a direita, desenho
esquematico do reator com destaque para os principais componentes (VALENTE, 2009).
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A saida de gas do biorreator foi ligada a um medidor de biogas da marca
Ritter (Milligascounter). Amostras do biogés foram coletadas para determinacéo

da composicéo deste por cromatografia gasosa (Figura 3.5).

Figura 3.5. A esquerda, sistema para medicdo de biogas da marca Ritter. A direita, bolsa
coletora de biogas para quantificagdo por cromatografia gasosa.

O reator foi instalado e operado em sala climatizada a 30°C. O lodo
anaerobio utilizado como in6culo foi coletado de um reator UASB em escala
industrial, e apresentava-se na forma granular e com concentracdo de SVT de
26.130 mg/L. Cerca de 2 L deste lodo (1/3 do volume util) foram transferidos
para o reator e o restante do volume completado com efluente diluido
suplementado. O reator foi deixado em batelada por 7 dias para ambientacéo
do lodo a temperatura da sala climatizada, sendo em seguida iniciada a
alimentacdo continua com efluente diluido para uma DQO inicial de 10.000
mg/L e suplementado com NH,CI e KH,PO, para uma relagdo DQO:N:P de
350:5:1 e solucéo de micronutrientes (1 mL/L).

Os parametros de monitoramento do reator foram: temperatura, pH,
vazdo, demanda quimica de oxigénio total e soluvel, acidos volateis totais,
alcalinidade total, volume e composi¢do de biogas (APHA, 2005), de acordo
com a Tabela 3.8. Cabe ressaltar que a DQO total e soltvel na alimentacdo do
reator apresentavam os mesmos valores, pois todos os soélidos suspensos do
efluente eram removidos no tratamento fisico-quimico anterior.
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Tabela 3.8. Variaveis analisadas no monitoramento do reator UASB, com seus respectivos
locais e periodicidade de amostragem.

Parametro Periodicidade Local
Temperatura Diaria Sala/Reator
Vazao Diaria Saida do reator
Producao de biogas Diaria Saida de gas do reator
pH Diaria Entrada e saida do reator
DQO total 3 vezes/ semana Entrada e saida do reator
DQO soluvel 3 vezes/ semana Saida do reator

Acidos Volateis Totais
Alcalinidade Total
Percentual de metano

Perfil de Sélidos

semanal
semanal
Final de regime

semanal

Saida do reator
Saida do reator
Biogas

Saida do reator

O reator operou 7 dias em batelada, seguidos de 291 dias sob regime

continuo, divididos em 5 regimes. Valores aproximados de carga organica

volumétrica (COV) em kg/m?®.dia, tempo de retencéo hidraulica (TRH) em dias,

DQO de alimentacdo em mg/L e tempo de operacdo em dias, podem ser

visualizados na Tabela 3.9.

Tabela 3.9. ParAmetros observados ao longo dos 291 dias de operacao do reator UASB em

regime continuo.

DQO
) cov ) TRH Duracao
Regime 3 aproximada . _
(kg/m=.d) (dias) (dias)
(mg/L)
1 4,54 10000 2,3 32
2 1,88 5000 2,6 53
3 2,52 6500 2,6 104
4 1,53 4000 2,6 54
5 0,63 2000 2,9 48
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3.8 - Métodos analiticos

A seguir sdo descritos métodos cuja metodologia ndo seguiu
procedimentos do Standard Methods. Estes métodos foram empregados na

caracterizacéo do efluente e no monitoramento do reator UASB.

3.8.1 — Determinacédo da temperatura

A leitura da temperatura da sala climatizada era feita diariamente no
painel digital do equipamento de controle de temperatura. Além disto, a
temperatura do interior do reator era medida por termémetro de mercurio que
permanecia dentro da sala climatizada. A temperatura da saida do reator
também era monitorada pelo método 2550-B (APHA, 2005).

3.8.2 - Determinacéo de metanol

A guantificacdo do metanol foi realizada por cromatografia gasosa
empregando o método de padrao interno, utilizando-se um cromatografo a gas
da Shimadzu, modelo GC 17-A e o software Class GC-10.

Para as analises cromatograficas foi utilizada uma coluna capilar de
silica fundida, com fase estacionaria 100 % metil silicone e dimensdes 30m x
0,32 mm x 3 micrébmetros. Tanto a selecdo da coluna de cromatografia quanto
o programa de analise foram baseados nas especificacdes da metodologia
ABNT NBR 15343:2012, para a quantificagédo de metanol no biodiesel.

Porém, foram realizadas algumas modificacbes desta metodologia,
considerando que o efluente da producdo do biodiesel apresentava
caracteristicas polares atribuidas a sua matriz aquosa, sendo
significativamente diferente das caracteristicas apresentadas na matriz apolar
do biodiesel.

Portanto, foi necessario mudar tanto o programa de temperatura de
analise, quanto o padrédo interno e o solvente propostos na metodologia da
ABNT, visando obter melhores resultados na quantificagdo do metanol na
matriz aquosa e reduzir o tempo total de analise.

Inicialmente, utilizou-se como padrdo interno o terc-butanol, como

referenciado na metodologia da ABNT, e como matriz de andlise se usou agua.
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Porém, surgiram problemas no decorrer da quantificagcdo do metanol na matriz
aquosa do efluente, tais como a sobreposicdo de picos com o metanol e a
eluicdo do terc-butanol em diferentes tempos de retencgéao.

Nas Figuras 3.6 e 3.7 sdo apresentados os cromatogramas obtidos com

terc-butanol e acetonitrila, respectivamente, como padrdes internos.
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Figura 3.6. Cromatograma para dosagem de metanol no efluente com terc-butanol como
padrado interno. Acima de cada pico s&o indicados os tempos de elui¢ao.
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Figura 3.7. Cromatograma para dosagem de metanol no efluente com acetonitrila como padrao
interno. Acima de cada pico séo indicados os tempos de eluicéo.
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Na Figura 3.6 identificou-se o surgimento de um pico com tempo de
retencdo de 0,71 minutos para o metanol e dois picos com tempos de retencao
de 0,81 e 1,30 minutos para o terc-butanol. J& na Figura 3.7 se apresentam
dois picos distintos, sendo o da esquerda, com tempo de eluicdo de 0,78
minutos, o metanol e o da direita, com 1,076 minutos, a acetonitrila. Apés a
realizacdo de testes, o padrdo interno selecionado, pelas suas caracteristicas
de alta solubilidade, tanto em fase aquosa quanto no metanol, foi a acetonitrila.

O programa de temperatura usado nas analises cromatograficas se
apresenta na Tabela 3.10, este foi basicamente o mesmo referenciado na
metodologia da ABNT, a excecdo do tempo de aquecimento final da coluna a
260°C por 50 min, que foi descartado porque nao se identificaram sinais de
eluicdo de compostos de alta temperatura no efluente, tornando desnecessario
0 aquecimento prolongado.

Tabela 3.10. Paradmetros e valores utilizados na programagéo do cromatégrafo para
guantificacdo do metanol no efluente da producéo de biodiesel.

Parametros Valores
Temperatura inicial da coluna 50°C
Temperatura final da coluna 260°C
Tempo de aquecimento da _
temperatura inicial a final o minutos
Taxa de aquecimento da coluna 20°C/minuto
Temperatura do detector FID 250°C
Temperatura do injetor 250°C
Presséo na coluna 100 Pa

A quantificacdo do metanol foi realizada através de uma curva de
calibragcédo feita com solucdes padréo produzidas com diferentes volumes de
agua, metanol e acetonitrila grau analitico. As quantidades usadas para cada
um dos compostos descritos na construcdo da curva de calibracdo séo
apresentadas na Tabela 3.11. A curva de calibragcdo pode ser visualizada no
Anexo Al.

Cada uma das solu¢cdes empregadas foi analisada em triplicata e a
equacdo da curva foi obtida por regressao linear através do método dos

minimos quadrados. Para conferir a confiabilidade da curva de calibracédo
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obtida, analisou-se uma amostra de concentracdo conhecida de metanol,

comparando o valor gerado pela curva e o tedrico da amostra.

Tabela 3.11. Volumes utilizados para construcdo da curva de calibracéo e para determinacéo
de metanol no efluente estudado.

Massa

Concentracio de Masssa de  Volume Volume Volume Relacéo g
(% V/V)g Metanol acetonitrila  metanol acetonitrila  padréo MeOH/ g
Q) (9) (mL) (mL) (mL) acetonitrila
0,06% 0,25 2,50 0,32 3,21 500,00 0,10
0,13% 0,51 2,50 0,64 3,21 500,00 0,20
0,26% 0,20 0,50 0,26 0,64 100,00 0,40
0,51% 0,20 0,25 0,26 0,32 50,00 0,81
0,64% 0,25 0,25 0,32 0,32 50,00 1,01
1,28% 0,51 0,25 0,64 0,32 50,00 2,03

3.8.3 — Alcalinidade total — Método Potenciométrico (Ripley et al., 1986)

A metodologia utilizada neste trabalho foi adaptada da descrita por
Ripley et al. (1986) e consistia na transferéncia de 50 mL da amostra para um
bécher de 100 mL. O pH era medido e levado até 4,3 com adi¢cdo de H,SO,
0,IN, anotando-se este valor (V). Esta alcalinidade € denominada
intermediaria, podendo ser aproximada a total devido a sais de acidos volateis
(DAMASCENO, 2013). O valor de alcalinidade total pode ser calculado pela

equacao 3.1 a sequir:

Alcalinidade total =

V x N H;S0O4 x 50000
Eq. 3.1
V amostra ( q )

Sendo:

Alcalinidade Total em mg CaCOg/L

V = Volume de H,SO, gasto na titulacéo

N H,SO, = Normalidade do acido sulfarico diluido utilizado na titulacao

V amostra = Volume de amostra utilizada em mL.
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3.8.4 - Acidos Volateis Totais

A quantificagdo de &cidos volateis totais era realizada a partir de uma
adaptacdo do método descrito por DiLallo e Albertson (1961), e consistia ha
reducdo do pH da amostra utilizada para determinacédo da alcalinidade total de
4,3 para 3,3 com H,SO, 0,1N e posterior fervura durante 3 minutos para
remocao do diéxido de carbono presente em solucao.

ApGs o tempo de fervura, a amostra era submetida a um banho de 4gua
até temperatura ambiente e entdo era realizada a titulacdo com solucéo
padronizada de NaOH 0,1N até pH 4,0, desprezando-se esse volume;
continuava-se a titulacdo da amostra (pH=4,0) com solu¢do padronizada de
NaOH 0,1N até pH 7,0 e anotava-se o volume (V) (DAMASCENO, 2013). A
adicdo de base a amostra permitia a neutralizacao de acidos organicos, sendo

o valor de acidez volatil total calculado através da equacéo 3.2:

VxN NaOH x 60000
V amostra

Acidos volateis totais = (Eq. 3.2)
Sendo:

Acidos Volateis Totais em mg/L como &cido acético

V = Volume de NaOH utilizado na titulacdo da amostra entre pH 4 e 7

V amostra = Volume da amostra utilizada para analise.

Porém, vale ressaltar que DiLallo e Albertson (1961) observaram,
experimentalmente, a relacdo 1,5 para a alcalinidade superior a 216 mg/L e
relacdo 1,0 para valores inferiores. Esse fator de conversao para determinar 0s
acidos volateis presentes, a partir da alcalinidade, dependia da quantidade de
acidos que era titulada entre pH 4,0 e 7,0. O pH de equilibrio de &cidos
organicos € menor que 4,0, mas variavel com a concentracao de acidos.

A existéncia desses dois fatores se deve a influéncia mais significativa
da alcalinidade denominada béasica para valores menores de alcalinidade total.
Portanto, o valor da acidez total era corrigido, se necessério, de acordo com a
alcalinidade total da amostra, conforme apresentado nas equacgdes 3.3 e 3.4, a

seqguir:
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Situacédo 1: Alcalinidade total maior que 216 mg/L

AVT=Avx 1,5 (Eq. 3.3)
Situacédo 2: Alcalinidade total menor ou igual a 216 mg/L

AVT = Av x 1,0 (Eq. 3.4)

Sendo:

AVT = Acidos Volateis Totais, em mg HAc/L

Av = Acidos Volateis Totais em mg/L como acido acético, determinados na
analise de Acidez Volétil, sem considerar a influéncia da alcalinidade da

amostra.

3.8.5 — Determinacdo da composicao do biogas

Como descrito por Damasceno (2013), a determina¢do da composi¢cao
do biogas foi realizada em um cromatégrafo Micro CG VARIAN (CP-4900),
utilizando coluna PPQ 10 m x 0,32 mm, detector TCD de condutividade térmica
de 250°C, temperatura da coluna de 50°C, temperatura de injetor de 80°C e

gas hélio como gés de arraste.

3.8.6 — Determinacao de sodio

A quantificacdo de sodio no efluente foi realizada no Laboratério de
Andlises Quimicas e Ambientais (LAQAM) do Pdlo de Biotecnologia (BioRio),
situado na Cidade Universitaria. A analise foi realizada por espectrometria por

Absorcdo Atdmica (EAA), utilizando o equipamento AA200 da Perkin Elmer.
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Capitulo 4: Resultados e Discusséo



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacao do efluente

As 5 amostras de efluente, tal como recebidas, e as 12 recebidas apos
tratamento fisico-quimico conduzido no Laboratério de Tratamento de
Residuos (LABTARE — EQ/UFRJ) foram caracterizadas. O tratamento fisico-
quimico foi conduzido no LABTARE em condi¢Bes determinadas em trabalhos
anteriores (OLIVEIRA, 2013).

As faixas de valores obtidos na caracterizacdo destes efluentes séo
apresentadas na Tabela 4.1. Por vezes, como 0 envio das amostras
demandava um tempo consideravel, uma caracterizacdo simplificada era
aplicada para preservar o efluente para alimentacdo do reator. Assim, eram
medidos somente alguns parametros mais importantes como pH, DQO, N e P.

O efluente denominado bruto, coletado ap6s o separador agua-Oleo
(SAO) na ETE da Usina, apresenta pH muito acido (< 3,0) em fun¢éo da adicédo
de HCI para melhor separac¢do do 6leo livre no SAO. O pH aumenta apos o
tratamento fisico-quimico, mas ainda permanece acido (valores proximos a 4,0)
na maioria das amostras analisadas, necessitando de ajuste com NaHCO; para
valores préoximos de 7,0 antes dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia.

A concentracdo de matéria organica é elevada nos efluentes bruto e
apos fisico-quimico. Considerando o erro do método de determinacdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), pode-se dizer que, para as amostras
recebidas, apesar de o tratamento fisico-quimico reduzir a concentracdo de
Oleos e graxas (O&G) de 83-89%, a DQO permanece praticamente constante.
Tal resultado se deve a DQO encontrar-se predominantemente na forma
soluvel (85-89% no efluente bruto e 96% no efluente apds tratamento fisico-
quimico), fracdo ndo removida no tratamento fisico-quimico.

Esta DQO soluvel provavelmente se deve ao metanol ndo recuperado no
processo. Oliveira (2013) também avaliou o efluente proveniente de uma usina
de producédo de biodiesel do sistema Petrobras que utiliza como matéria-prima
uma mistura de Oleos vegetais e sebo bovino com reacao de transesterificacao
seguindo a rota metilica e obteve 26800 mg/L de metanol e uma DQO de

79760 mg/L no efluente bruto. Assim, na caracterizagdo do efluente do
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presente estudo, observou-se uma maior concentracdo de metanol (50,1 g/L) e,

consequentemente, de DQO (164.000 mg/L, em média).

Tabela 4.1. Caracterizacao do efluente da industria de biodiesel antes e apés tratamento fisico-

guimico
Parametro Efluente bruto tratameﬁIlc;erigitSo?gSismico
pH 1,2-22 1,2-42
DQO total 135.812 — 188.160 34.666 — 182.833
DQO solavel 115.304 — 184.493 30.056 — 178.582
DBOs 37.120 — 115.760 36.320 — 60.960
Solidos Totais 809 — 35.363 651 — 35.767
Solidos Totais Volateis 563 — 28.893 511 - 24.333
Solidos Totais Fixos 246 — 6.470 140 -11.434
Solidos sedimentaveis <1 <1
Turbidez 26 — 36 10-29
Oleos e Graxas 136 — 298 24 — 228
Acidos graxos volateis 120 - 481 345 - 540
Cloretos 400 — 6.498 600 — 7.098
Saédio 1.490 5.000
o-fosfatos 0,8-91,0 2,3-129,0
Nitrogénio total 28-73 46-11,7
Nitrogénio amoniacal 0-15 0-28
Metanol 50,1 7,8 -128,0

Todos os valores em mg/L, exceto pH, Sélidos Sedimentaveis (mL/L), metanol (g/L) e turbidez
(FTU). DQO = demanda quimica de oxigénio; DBOs = demanda bioquimica de oxigénio em 5
dias/20°C.
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Chavalparit e Ongwandee (2009) caracterizaram um efluente da
producdo de biodiesel, obtendo 10.667 mg/L de metanol e 30.980 mg/L de
DQO. Selma et al. (2010) encontraram no efluente da producao de biodiesel de
Oleo de soja e metanol, produzido em escala laboratorial, 10,4% de glicerina e
7,2% de metanol.

A dosagem de metanol s6 pode ser avaliada em quatro amostras, sendo
somente uma amostra de efluente bruto, pois esta apresentava menor
conteudo de Oleos e graxas e pbde ser injetada no cromatografo, a fim de se
evitar contaminacdo da coluna empregada no método. Como a metodologia
demandou muito tempo para ser de fato empregada e grande parte do efluente
era destinada a alimentacdo do reator, para que ndo fosse interrompido o
regime continuo, ndo foi possivel a analise de um namero maior de amostras.

A principio, o tratamento fisico-quimico ndo contribui para uma maior
fracdo de matéria organica biodegradavel no efluente, pois esta é de 32-35%
antes e 25% apOs o pré-tratamento. Considerando que o método de
determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) emprega micro-
organismos ndo adaptados aos constituintes do efluente, pode-se inferir que
apesar da baixa relacdo DBOs/DQO (0,27), o efluente apds o tratamento fisico-
quimico deve apresentar melhores resultados nos ensaios de
biodegradabilidade mediante uma gradual adaptacdo. Vale ressaltar que a
relacdo de 0,27 para DBOs/DQO foi calculada a partir da média das relacbes
obtidas para amostras em que ambas as analises (DBOs e DQO) puderam ser
realizadas.

O efluente apresentou-se limpido, com cor amarelo claro, sendo os
sélidos detectados na caracterizacdo predominantemente dissolvidos, o que
também explica a pouca alteracdo apoés o tratamento fisico-quimico. Os solidos
apresentam elevado teor de organicos (como SVT, alcancando cerca de 80%
do total), que é ligeiramente reduzido apds o tratamento fisico-quimico (para
68% do total), provavelmente em funcdo da remocdo de material organico
insoltivel como 6leo livre e emulsionado (O&G).

Apesar da menor proporcédo, a concentracdo de solidos totais fixos
apresenta valores elevados, denotando salinidade elevada. A salinidade do
efluente é confirmada pelos resultados de cloretos (presente no efluente em

funcd@o da reducéo de pH na entrada do SAO ser realizada com HCI) e sddio
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(que aumenta no efluente apdés tratamento fisico-quimico em funcdo do ajuste
de pH com NaOH) e é uma preocupacao para o tratamento biolégico, pois a
presenca de sais em altas concentracbes também pode inibir a atividade
microbiana (SPEECE, 1996).

As baixas concentracdes de acidos graxos volateis (AGV) e nitrogénio
amoniacal indicam que o efluente apresenta-se pouco deteriorado,
provavelmente em decorréncia dos baixos valores de pH, que inibem a acao de
micro-organismos. Os niveis de nitrogénio e fosforo sdo baixos e apontam para
a necessidade de suplementacdo destes macronutrientes no tratamento

bioldgico.

4.2 - Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia em frascos penicilina — efeito da

suplementacao

O efeito da suplementacdo no tratamento bioldgico anaerdbio do
efluente apds tratamento fisico-quimico foi avaliado em frascos tipo penicilina
por 25 dias a 30°C. Os resultados podem ser observados a seguir.

Na Figura 4.1 é apresentada a evolu¢do da producdo de biogas sob
diferentes condi¢des de suplementacdo (valores médios de cinco réplicas) ao
longo de 25 dias. Verifica-se que as curvas de producdo de biogas apresentam
perfis similares, com um formato em “S” e uma pequena fase lag (menos de 1
dia), indicando uma rapida adaptacéo do lodo aos constituintes do meio.

Verifica-se que a adicdo de macronutrientes ao meio (condi¢ces 2 e 3)
aumentou a producdo de biogas em 46,4% e 10,6%, respectivamente, em
comparacao ao Controle (condicdo 1, somente efluente) e que a adicdo de
NH,4CI (condicao 3) foi mais estimuladora do que a adicdo de ureia (condi¢do
2), com producdo especifica de metano (PEM) equivalente a 199,6 mLCH,/g
DQOremov €M relacéo a PEM de 141,1 mLCH4/g DQOyemov da condicéo 2.

N&o foi encontrada na literatura uma referéncia que contemplasse a
suplementacdo por NH4Cl ou ureia em efluente da producéo de biodiesel.
Entretanto, foram encontrados trabalhos (VAN VELSEN, 1979; KOSTER e
LETTINGA, 1988) nos quais os efeitos da amoénia foram estudados. Assim
como no trabalho de Angelidaki et al. (1993), os pesquisadores tinham como

objetivo investigar a concentragdo maxima de amoénia suplementada na
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digestdo anaerdbia, sem afetar as metanogénicas e a producdo final de

metano.

70

Producao de biogas (mL)
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Figura 4.1. Producéo de biogas (30°C) do efluente pré-tratado sem suplementagéo (cond. 1) e
com suplementagéo com ureia e KH,PO, (cond. 2), NH,Cl e KH,PO, (cond. 3), ureia, KH,PO, e
micronutrientes 1 mL/L (cond. 4), NH4CI, KH,PO,4 e micronutrientes 1 mL/L (cond. 5), e
solucdes de macro e micronutrientes 1 mL/L (cond. 6). Relagbes DQO:N:P = 350:5:1, em
frascos penicilina.

Van Velsen (1979) e Koster e Lettinga (1988) observaram que a inibicédo
por amdnia pode ocorrer em pH 7,4 na faixa de 1500—-3000 mg/L de nitrogénio
amoniacal, enquanto em concentracbes superiores a 3000 mg/L, ambnia é
considerada toxica independente do pH do meio, como também destacou
McCarty (1964).

Além destes autores, Calli et al. (2005) também identificaram a
capacidade de adaptagcdo dos micro-organismos metanogénicos a
concentracfes crescentes de amoénia, desde que inicialmente estivessem em
contato com um meio com baixa concentracéo deste nutriente.

A maior estimulacdo da producédo de biogas por NH4Cl em relagéo a
ureia seria devido a maior facilidade de assimilacdo de compostos ibnicos em
detrimento a compostos moleculares contendo carbono, como é o caso da
ureia. Os micro-organismos tendem a metabolizar compostos mais simples

mais facil e rapidamente. Além disso, a ureia, em seu ciclo metabdlico, é
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convertida a amoénia, 0 que necessitaria mais energia para sua assimilacao
pelos micro-organismos, quando comparada ao nitrogénio mais facilmente
assimilavel na forma de NH4CI (VOET & VOET, 2007).

A adicdo de micronutrientes com ureia e fosfato (condicdo 4)
praticamente ndo alterou a producdo de biogas em comparacdo a condicao
com somente ureia e fosfato (condicdo 2), reduzindo a velocidade inicial de
producdo, mas atingindo valores finais de biogads muito proximos.

Ja a adicao de micronutrientes com NH,4CI e fosfato (condicéo 5) inibiu a
producdo de biogas em comparacdo a condicdo com somente NH,4Cl e fosfato
(condicdo 3), pois obteve-se menores valores finais de biogds com
micronutrientes. A suplementacdo com solu¢cées de macro e micronutrientes
(condicao 6), apesar de acelerar a producdo inicial de biogas ndo superou os
resultados obtidos com adicdo de somente NH,4CI e fosfato (condicéo 3).

Assim como no caso da suplementacdo com as fontes de nitrogénio
mencionadas, a suplementacdo com fésforo somente foi encontrada em casos
genéricos ou com efluentes diferentes deste estudo. Alguns casos mais
geneéricos serdo relatados a seguir para fins de observacéo de faixas 6timas de
suplementacdo com macro e micronutrientes e seus efeitos na digestéo
anaerobia.

Alphenaar et al. (1993) realizaram estudo sobre os efeitos de diferentes
dosagens de fésforo em reator UASB alimentado com meio contendo acidos
graxos volateis e deficiente em fésforo. Os pesquisadores observaram que com
suplementacao de 39 mg/L de fosfato, a eficiéncia de remocao de DQO atingia
niveis superiores a 90%. Quando esta suplementacdo era cessada, mesmo
gue por poucos dias, a eficiéncia de remoc¢do chegava a valores proximos de
50%, tendo picos temporarios de recuperacao quando a alimentacéo do reator
era novamente suplementada com 39 mg/L de fosfato. Quando a
suplementacdo foi novamente retirada, os autores testaram a adicdo de
somente 4 mg/L de fosfato, que resultou em uma breve recuperacao da
eficiéncia, mas nédo suficiente para manté-la por longo periodo.

No presente trabalho, as condigcbes suplementadas com KH,;POy,,
continham 37,6 mg/L de fosfato, valor muito proximo do apresentado por
Alphenaar et al. (1993).
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Em relagdo a suplementagdo com macro e micronutrientes, Ma et al.
(2009) relatam que o efeito estimulador dos macronutrientes foi observado
imediatamente ap0s a sua suplementacdo, o que reduziu em mais de 50% a
DQO soluvel obtida na saida do reator. Além disso, o efeito positivo da
suplementacdo também foi confirmado quando houve interrupcdo da
suplementacdo por micronutrientes e, em seguida, aumento da concentragéo
de DQO soluvel do efluente em 282% e 115%, e diminuicdo da taxa de
producdo de biogds em cerca de 42% e 69%, nos dois reatores UASB
utilizados nos experimentos em bancada (MA et al., 2009).

A Tabela 4.2 apresenta um resumo dos resultados obtidos no ensaio de
biodegradabilidade do efluente pré-tratado, na qual se verifica que o pH final se
encontra préximo da neutralidade, indicando que a biodegradacdo atingiu a
etapa metanogénica ou uma elevada capacidade de tamponamento do meio. A
DQO inicial na tabela é a DQO total do efluente, enquanto a DQO final foi
medida como soluvel, sem interferéncia de sélidos biolégicos na andlise para
uma melhor avaliacdo do potencial de producédo de metano em cada condigao.

Tabela 4.2. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocéo de DQO e producéo

especifica de metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condi¢cdes de suplementacao
em frascos penicilina.

. Vol Vol PEM
DQOi DQOf Remocao bioa % CH (CNTP)
Condicdo* pHi pHf l0gas 4
0,

(mg/L) (mg/L) DQO (%) (mL) CH4 CNTP (mLCH.4/g

DQOremov)
1 71 6,9 2891 64 97,8 30,2 73,4 20,0 94,1
2 70 6,9 2855 95 96,7 442 735 29,3 1411
3 71 7,0 2709 87 96,8 61,2 72,1 39,8 199,6
4 70 6,9 2761 56 98,0 48,4 48,9 21,3 104,0
5 71 6,9 2829 60 97,9 49,4 70,9 31,6 150,8
6 70 7,1 2869 57 98,0 49 80,9 357 168,8

* Efluente sem suplementac¢éo (cond. 1) e com ureia e KH,PO, (cond. 2), NH,Cl e KH,PO,
(cond. 3), ureia, KH,PO, e micronutrientes 1 mL/L (cond. 4), NH,4CI, KH,PO, e micronutrientes
1 mL/L (cond. 5), e solu¢Bes de macro e micronutrientes 1 mL/L (cond. 6). Relagbes DQO:N:P
=350:5:1.
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Observa-se uma remocéo de DQO de 97% a 98%; no entanto, boa parte
desta DQO néo foi metabolizada a metano, podendo ter sido adsorvida ao lodo
ou convertida a CO,, pois a producao especifica de metano (PEM) ainda é bem
menor que o Vvalor tedrico (350 mL CH4(CNTP)/g DQO removida). Os
percentuais de metano no biogas — 71 a 81%, a excecdo da condicdo 4 (com
49%), estdo condizentes com o esperado nas condi¢cdes do ensaio. Melhores
resultados em termos de producdo especifica de metano foram obtidos na
condicdo 3, com suplementacdo com NH4Cl e fosfato (199,6 mL CH4(CNTP)/g
DQO removida).

4.3 - Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia em respirbmetro — efeito da

suplementacao

Foram realizados experimentos em respirdmetro, visando avaliar as
condicBes adotadas nos testes de biodegradabilidade anaerébia em frascos
penicilina de forma mais controlada. As condi¢cbes de suplementacéo avaliadas
foram as mesmas dos ensaios anteriores em frascos penicilina.

Dois experimentos foram realizados com DQO inicial em torno de 3000
mg/L. No primeiro, foram avaliadas triplicatas das condi¢cdes 1 a 5. A producao
de metano neste experimento foi monitorada até 12 dias, sendo os resultados

obtidos apresentados na Figura 4.2 e Tabela 4.3.
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Figura 4.2. Producdo de metano (CNTP) do efluente pré-tratado sem suplementacgédo (cond. 1)
e com suplementac¢do com ureia e KH,PO, (cond. 2), NH,Cl e KH,PO, (cond. 3), ureia, KH,PO,
e micronutrientes 1 mL/L (cond. 4), NH4CI, KH,PO, e micronutrientes 1 mL/L (cond. 5), e
solucdes de macro e micronutrientes 1 mL/L (cond. 6). Relagbes DQO:N:P = 350:5:1, em
respirébmetro, com DQO inicial de 3000 mg/L.

Tabela 4.3. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocéo de DQO e producéo
especifica de metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condi¢des de suplementagéo
em respirdbmetro.

PEM
Vol

- .D.Q.O D.QO pH Remocao oume (mLCH,/g

Condicéo inicial final final DQO (%) CH, DQO
mg/L mg/L )

(mg/L) (mg/L) (CNTP) removida)
1 2493+9 60+1 6,3t0,1 97,6+0,1 201,0£3,1 2294
2 2515+76 57+6 7,0£0,0 97,7+0,2 190,8+1,0 208,7
3 2629+57 54+8 6,5+0,1 97,9+0,3 205,559 223,4
4 2516 * 64+3 7,0£0,0 97,5+0,2 192,6%0,7 213,5

109

5 25836 73x7 6,7£0,1 97,2+0,5 206,6£3,5 229,7

pH inicial = 7,0, DQO inicial = 3000 mg/L. * Efluente sem suplementacado (cond. 1) e com ureia
e KH,PO, (cond. 2), NH,Cl e KH,PO, (cond. 3), ureia, KH,PO, e micronutrientes 1 mL/L (cond.

4), e NH,4CI, KH,PO, e micronutrientes 1 mL/L (cond. 5). Rela¢cdes DQO:N:P = 350:5:1.

Verifica-se que um melhor controle das condicbes de incubacdo no

respirbmetro, além da introducdo de agitacdo intermitente, aumentaram

consideravelmente a PEM em comparacdo aos valores obtidos nos frascos
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penicilina. A diferenca entre as condi¢des foi reduzida e a condi¢cdo 5 seguida

da condicao 3 foram as que apresentaram maiores valores de PEM.

Um segundo experimento foi conduzido com DQO inicial de 3000 mg/L

em 5 réplicas das condic¢des 1, 3 e 6. A producdo de metano neste experimento

foi monitorada até 8 dias, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura

4.3 e Tabela 4.4.
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Figura 4.3. Producgédo de metano (CNTP) do efluente pré-tratado sem (cond. 1) e com
suplementagdo com NH,CI e fosfato (cond. 3) para relagdo DQO:N:P = 350:5:1 e solu¢bes de
macro e micronutrientes 1 mL/L (cond. 6) em respirdbmetro com DQO inicial 3000 mg/L.

Tabela 4.4. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocao de DQO e producao
especifica de metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condi¢bes de suplementagao.

DQO DQO
Condicao inicial final
(mg/L)  (mglL)

PEM
Volume
Remocéo cH (mLCH,/g
4
DQO (%) DQO
(CNTP) .
removida

1 2898+35 128+32 7,00 6,50+0,04
6,98 6,57+0,05
7,01 6,48+0,05

3 2908+76 146%9
6 2951+35 116+6

95,1+1,2 221,1+7,3 216,9
95,0+0,3 218,1+6,3 2240
96,1+0,2 220,5+7,0 220,8

Efluente pré-tratado sem (cond. 1) e com suplementacdo com NH,CI e fosfato (cond. 3) para
relacdo DQO:N:P = 350:5:1 e solu¢bes de macro e micronutrientes 1 mL/L (cond. 6) em

respirdmetro com DQO inicial 3000 mg/L.

A reprodutibilidade dos ensaios pode ser conferida nas condi¢cbes 1 e 3.

Verifica-se que os resultados sdo bem proximos nas duas condi¢cdes e que a
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condicdo 3 apresentou o maior valor de PEM. A adi¢cdo das solu¢cbes de macro
e micronutrientes (condicdo 6) ndo apresentou muita diferenca na producgao de
metano em comparacgdo a condi¢cdo Controle.

O estudo de Florencio et al. (1993), entretanto, comprova a importancia
dos micronutrientes, em especial, o cobalto. Os resultados indicaram que o
cobalto € um elemento critico para a digestdo anaerobia de efluentes com
contetdo metandlico, jA que este elemento esta diretamente relacionado a
sintese de proteinas corrindides que, por sua vez, atuam na formacdo de
metano. Quando o0s autores testaram meios sem cobalto, a atividade
metanogénica foi bastante reduzida. Com o uso de uma mistura de
micronutrientes, com cobalto adicionado a estes, a eficiéncia da degradacao
aumentou significativamente.

Os autores (FLORENCIO et al., 1993) reportaram que no reator com
suplementacdo com cobalto, foi identificado o maior valor de atividade
metanogénica especifica (AME), com 1891 g DQOcn4/g SVS.d, enquanto no
reator sem suplementacdo com cobalto o valor de AME foi 1104 g DQOcn4/g
SVS.d, tendo uma diferenca percentual de aproximadamente 42%.

Um terceiro experimento foi realizado com DQO inicial em torno de
12.000 mg/L a fim de avaliar o efeito da suplementacdo sob uma maior
concentracdo de substrato e da adaptacéo do lodo.

Foram avaliadas triplicatas das condicdes 1 e 5, que apresentaram
maiores valores de PEM no primeiro teste em respirdbmetro, com lodo néao
adaptado e adaptado (do experimento anterior). A producdo de metano neste
experimento foi monitorada até 8 dias, sendo o0s resultados obtidos
apresentados na Figura 4.4 e Tabela 4.5.

Conforme esperado, os lodos adaptados apresentaram maior PEM que
os lodos novos, comprovando que a adaptacdo pode gerar resultados mais
promissores em termos de metano. Ao se comparar a PEM nas condi¢des 1 e
5 com lodo novo e DQO inicial 3000 mg/L (Tabelas 4.3 e 4.4) com os dados da
Tabela 4.5 (com DQO inicial 12.000 mg/L), a PEM aumenta cerca de 17% na
condicéo 5 e 11% na condi¢cdo 1, com maior DQO inicial. Portanto, ndo houve
inibicdo pelo substrato.

Os micro-organismos geralmente tém a capacidade de se adaptar, em

certa medida, para as concentracdes inibidoras da maioria dos materiais. O
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grau de adaptacdo é relativo, e em alguns casos, a atividade depois da
adaptacado pode aproximar-se da obtida na auséncia do material inibitério, e em
outros casos, a adaptacdo pode nao ser suficiente para alguns micro-
organismos quando entram em contato com determinados agentes inibitérios,

fazendo com que sua eficiéncia seja menor que a inicial (MCCARTY, 1964).
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Figura 4.4. Producgédo de metano (CNTP) do efluente pré-tratado sem (cond. 1) e com
suplementag¢do com NH,4CI, KH,PO, e solucdo de micronutrientes 1 mL/L (cond. 5) em
respirdbmetro com DQO de 12000 mg/L, com lodo novo e adaptado.

Tabela 4.5. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocédo de DQO e producéo
especifica de metano para o efluente pré-tratado sob diferentes condi¢cdes de suplementacéo
com lodo novo e adaptado.

DQO DQO Volume  PEM (mLCH,/g
) o ) pH Remocao
Condicéo inicial final . CH, DQO
final DQO (%)
(mg/L) (mg/L) (CNTP) removida)
1LN 11340 94 +12 6,4+0,0 99,2+0,1 623,2+14,0 246,8
1LA 12318 346 £ 169 6,9+0,0 97,2+1,4 665,515,1 2527
5LN 10856 108 £ 7 6,4+0,0 99,0+0,1 671,2+21,1 268,8
5LA 11461 357 £137 6,9+0,0 96,9+1,2 717,9+11,0 278,9

pH inicial = 7,00 + 0,02. LN = lodo novo (ndo adaptado), LA = lodo adaptado. Efluente pré-
tratado sem (cond. 1) e com suplementagdo com NH,4CI, KH,PO, e solugdo de micronutrientes
1 mL/L (cond. 5)
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Com base nos resultados obtidos, decidiu-se por selecionar a condi¢cao 5
(suplementacdo com NH,CI, KH,PO, para relagdo DQO:N:P = 350:5:1, e
solugdo de micronutrientes 1 mL/L) para a partida de um reator UASB de

bancada.

4.4 — Avaliagéo de inibigdo por metanol em respirometro

Sendo o metanol um dos compostos presentes no efluente da producao
de biodiesel e conhecendo sua potencial acéo inibitéria (FLORENCIO et al.,
1993), observou-se a necessidade de uma investigacdo de seu potencial
inibitério no tratamento anaerdbio do efluente estudado.

Assim, a partir dos dados de caracterizagdo do metanol no efluente
estudado, bem como do estudo da acdo de elementos traco na digestédo
anaerobia de efluentes ricos em residuos metandlicos (FLORENCIO et al.,
1993), foram realizados novos ensaios em respirébmetro, visando a investigacao
da possivel concentracdo de inibicdo do metanol em meio sintético a base de
acido aceético suplementado, conforme descrito no item 3.5. Neste meio as
concentracfes de acido acético decresciam, enquanto as concentracdes de
metanol aumentavam.

O primeiro experimento foi realizado com concentragdes iniciais de
metanol na faixa entre zero (somente solucdo de &cido acético — Controle) e
cerca de 2000 mg/L (somente solucdo de metanol), em triplicata, e DQO inicial
tedrica de 3000 mg/L em todas as condi¢cBes. A producdo de metano neste
experimento foi monitorada até 7 dias, sendo os resultados obtidos
apresentados na Figura 4.5 e Tabela 4.6. Observa-se que nos frascos
contendo metanol a producdo de metano foi sempre maior que no experimento
Controle (sem metanol), apresentando maior velocidade inicial, maior
velocidade maxima e maior volume final de metano.

A remocdo de DQO também néo foi afetada, apresentando valores
elevados sem e com metanol. Valores de DQO inicial obtidos (2687 — 2770
mg/L) se mostraram menores que o tedrico, provavelmente em funcéo da

mistura conter substancias volateis como acido acético e metanol.

70



350

300
o
2
'g >0 —m—0mg/L
.'_E.', 200 @500 mg/L
g 150 1000 mg/L
-
S 100 ~—1500 mg/L
—B-2000 mg/L
50 g/

0 ‘ ‘
0 2 4 6 8
Tempo (dias)

Figura 4.5. Evolugéo da producgdo de metano (CNTP) de solu¢des de acido acético (0 mg/L de
metanol), solu¢des de metanol (2000 mg/L) e misturas de acido acético e metanol sob
diferentes concentrag6es (500 -1500 mg/L), com suplementacdo com NH,Cl e KH,PO, para
uma relagdo DQO:N:P = 350:5:1 e solugdo de micronutrientes 1 mL/L, em respirdmetro com
DQO tedrica inicial de 3000 mg/L.

Em resumo, até cerca de 2000 mg/L de metanol ndo se verificou
qualquer efeito inibitério sobre a producdo de metano. Ao contrario, maiores
valores de PEM foram obtidos nos experimentos com 2000 mg/L de metanol
comparados ao Controle (2815 e 1894 mL CH4g DQOremovidas
respectivamente). Provavelmente, em fungdo de menores valores iniciais de

acidez com a reducéao do percentual de acetato na mistura com metanol.
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Tabela 4.6. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocéao de DQO e producédo de metano para solucdes de acido acético (0 mg/L de metanol),
solucdes de metanol (2000 mg/L) e misturas de acido acético e metanol sob diferentes concentracées (500 -1500 mg/L), com suplementacdo com NH,Cl e
KH,PO, para uma relacdo DQO:N:P = 350:5:1 e solucdo de micronutrientes 1 mL/L, em respirdmetro com DQO tedrica inicial de 3000 mg/L.

Metanol ' Remocéo PEM
_ Fase lag Vi Vmax DQOi DQOf CH4
no meio pHf DQO (mL/g DQO remov)
(d) (mg/L)  (mL/d) (mg/L) (mg/L) (mL)
(mg/L) (%)
0 0 444 444 7,84 2770 119 95,7 200,8 189,4
493 2 45,2 110,8 7,83 2750 101 96,3 272,5 257,2
986 2 78,6 151,1 7,53 2729 113 95,9 299,0 285,7
1479 2 60,1 215,9 7,40 2709 113 95,8 279,1 268,8
2000 2 18,2 199,4 7,17 2687 155 94,2 285,1 281,5

Considerando fase lag o periodo anterior a obtencéo de velocidade maxima (Vmax). Vi = velocidade inicial.
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Um segundo experimento foi conduzido com DQO tedrica inicial de 6000
mg/L, em 3 réplicas, com concentracdes de metanol no meio de 2500 a 4000
mg/L. A producdo de metano neste experimento foi monitorada até 8 dias,

sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.6 e Tabela 4.7.
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Figura 4.6. Producdo de metano (CNTP) de solucdes de acido acético (0 mg/L de metanaol),
solugbes de metanol (4000 mg/L) e misturas de acido acético contendo diferentes
concentragdes de metanol (2500 -3500 mg/L), com suplementacdo com NH,Cl e KH,PO, para
uma relacdo DQO:N:P = 350:5:1 e solugc&o de micronutrientes 1 mL/L em respirdbmetro com
DQO tedrica inicial de 6000 mg/L.

Verifica-se que a adicdo de metanol até 4000 mg/L n&o reduziu a
producdo de metano em comparacdo a condicdo Controle. Ao contrario,
maiores volumes de metano (538,2 - 562,1 mL) foram obtidos com metanol até
4000 mgl/L.

Como na solucdo de micronutrientes empregada no estudo
(CHERNICHARO, 2007) h& cobalto na forma de CoCl,.6H,0, acredita-se que
os altos valores de PEM tenham sido obtidos pelo estimulo gerado por esse
elemento. Possivelmente, a aplicagdo de concentragOes isoladas de cobalto
geraria valores maiores de PEM, conforme observado por Floréncio et al.

(1993).
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Tabela 4.7. Resumo dos resultados obtidos em termos de remogéo de DQO e producgéo de metano para solugdes de acido acético (0 mg/L de metanal),
solugcBes de metanol (4000 mg/L) e misturas de acido acético contendo diferentes concentragdes de metanol (2500 -3500 mg/L), com suplementacdo com
NH,4Cl e KH,PO, para uma relacdo DQO:N:P = 350:5:1 e solucdo de micronutrientes 1 mL/L em respirbmetro com DQO tedrica inicial de 6000 mg/L.

Metanol  Fase Vi Vmax ' Remocéao

_ DQOi DQOf CH4 PEM

no meio lag (mL/d)  (mL/d) pHf DQO

(mg/L) (mg/L) (mL) (mL/g DQO remov)

(mg/L) (d) (%)
0 0 53,4 53,4 5387 995 7,93 81,5 170,4 97,0
2500 3 43,0 1257 5685 264 7,65 95,4 538,2 248,2
3000 2 41,0 127,1 5745 295 7,45 94,9 561,1 257,4
3500 3 31,8 128,1 5131 359 7,18 93,0 586,0 307,0
4000 3 18,0 153,4 5864 354 6,82 94,0 562,1 255,0

Considerando fase lag o periodo anterior a obtencéo de velocidade maxima (Vmax). Vi = velocidade inicial.
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A remocao de DQO apresentou novamente valores superiores a 80%,
tanto na condicdo em que o metanol ndo estava presente (Controle), como nas
condicdes em que este composto foi adicionado. No entanto, na condigao
Controle, a remocdo foi bem menor, provavelmente em funcdo da maior
concentracdo inicial de acido acético, molécula maior que o metanol e mais
dificil de degradacdo que a segunda, o que implicou em uma velocidade de
degradacgéo mais lenta.

Nos dois experimentos Controle realizados (Tabelas 4.6 e 4.7) observou-
se uma degradacdo mais lenta, sendo os experimentos encerrados antes da
completa estabilizacdo da producéo de metano, o que certamente contribuiu
para valores mais baixos da PEM.

Apesar da baixa PEM obtida nos experimentos Controle, pode-se avaliar
o efeito de concentracfes crescentes de metanol no meio, considerando que
nos experimentos com metanol observou-se a estabilizacdo da producdo de
metano. Na Figura 4.7 sao apresentados os valores de PEM para as
concentracfes de metanol avaliadas nos dois experimentos em respirémetro
(vermelho — 1° experimento, amarelo — 2° experimento), verificando-se que até
4000 mg/L ndo houve qualquer inibicdo nas condi¢cdes do ensaio (batelada,
primeiro contato do lodo com o composto).
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Figura 4.7. Producéo especifica de metano (CNTP) mediante diferentes concentragdes de
metanol (0 a 4000 mg/L), para solugdes de acido acético e metanol suplementadas com NH,CI
e KH,PO,4 (DQO:N:P = 350:5:1) e solucdo de micronutrientes 1 mL/L.
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Na literatura séo citados trabalhos de biodegradacdo de metanol nos
quais se verifica que o metanol ainda é biodegradavel em pH 3,5, embora a
faixa 6tima de pH seja entre 5,5 e 6,0 (LETTINGA et al., 1979). Em pH superior
a 6,0 e com suplementacdo de micronutrientes, ha a formacdo de &acidos
volateis a partir do metanol. Em contrapartida, na auséncia dos micronutrientes,
esta formacao é muito mais lenta, assim como a de metano.

Outras observacdes realizadas por Lettinga et al. (1979) foram o
aumento gradual da producéo de biogas, com remocéo neste periodo de cerca
de 80 a 95% do metanol presente na solucdo de alimentacdo. Entretanto,
guando, em um dos testes, o metanol foi retirado por completo, houve uma
queda brusca da producéo de biogas.

Na presenca de elementos traco, uma mudanca na concentracdo de
bicarbonato na solucdo de alimentacdo € acompanhada de uma variacao,
quase que proporcional, da concentracdo de acidos volateis no efluente. Isto
porque, preferencialmente, o metanol é convertido a metano, mas quando ha
outra fonte de carbono, como no caso do bicarbonato, ocorre a formacéao de
acidos volateis que tém sua concentracdo aumentada no reator e,
consequentemente, no efluente do mesmo (FLORENCIO et al., 1993;
LETTINGA et al., 1979).

Lettinga et al. (1979) também constataram que a formagéo mais rapida
de metano a partir de metanol ocorre em maiores concentracdes de
bicarbonato e pH mais elevado. Em situacdes de baixo pH, o aumento da
concentragdo de bicarbonato ndo é seguido imediatamente de um aumento da
concentracdo de 4cidos volateis.

A fim de avaliar se 0o comportamento observado nos dois primeiros
ensaios em respirbmetro se reproduziria mediante um segundo contato do lodo
com a solucéo de metanol, um terceiro experimento foi realizado nas condi¢gbes
Controle e com 4000 mg/L de metanol, com lodo novo e com lodo submetido a
um contato anterior, supostamente j4 adaptado aos constituintes do meio. Os

resultados sao apresentados na Figura 4.8 e Tabela 4.8.
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Figura 4.8. Produc¢do de metano (CNTP) de solucdes de acido acético (Controle) e metanol
(4000 mg/L), com suplementagc&do com NH,Cl e KH,PO, (DQO:N:P = 350:5:1) e solu¢éo de
micronutrientes 1 mL/L, em respirdbmetro com DQO tedrica inicial de 6000 mg/L. lodo adaptado.
LN = lodo novo, ndo adaptado.

Este experimento confirmou que ndo ha inibicdo da producdo de
metano, na concentracdo de 4000 mg/L, pois volumes maiores de metano
foram obtidos com metanol, tanto com lodo novo (734,8 mL), quanto com lodo
adaptado (585,0 mL) (Figura 4.8). Considerando que a DQO inicial nos frascos
com metanol era maior, o que pode ter contribuido para a uma maior producao
de metano, uma comparacdo em termos de PEM seria mais adequada.
Verifica-se na Tabela 4.8 que a adicdo de metanol, tanto no primeiro contato
com o lodo (lodo novo) quanto com o lodo adaptado, ndo reduziu a producao
especifica de metano, obtendo-se valores de PEM similares sem e com
metanol.

Uma pequena diferenga em termos de PEM foi verificada entre as
condicbes com lodo novo e adaptado, que apresentou valores 27% e 22%
menores para o lodo adaptado em comparagédo ao lodo novo para a condi¢cao
Controle e com 4000 mg/L de metanol, respectivamente. Tal resultado indica
que o fornecimento continuado de altas concentracbes de metanol ao lodo
poderia levar a alguma inibicdo da producdo de metano, o que se verificou na

operacéo do reator UASB.
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Tabela 4.8. Resumo dos resultados obtidos em termos de remoc¢éo de DQO e producao de metano para solucdes de acido acético e de metanol com lodo
novo e adaptado.

Metanol Vi Vmax . Remocéo
. Fase lag DQOi DQOf CH4 PEM
no meio (mL/d)  (mL/d) pHf DQO
(d) (mg/L) (mg/L) (mL) (mL/g DQO remov)
(mg/L) (%)
0-LA 0 50,1 50,1 5075 702 8,2 82,7 401,2 229,3
0-LN 0 129,1 129,1 5075 197 8,0 95,1 615,0 315,2
4000 LA 1 126,9 225,8 6298 152 6,7 97,0 585,0 238,0
4000 - LN 2 62,3 337,4 6298 263 6,8 94,8 734,8 304,4

Considerando fase lag o periodo anterior a obten¢éo de velocidade méaxima (Vmax). Vi = velocidade inicial. LA = lodo adaptado. LN = lodo novo, ndo
adaptado.

78



4.5 — Avaliacao de inibicdo por salinidade, glicerol e metanol em respirémetro

Foram avaliadas sete composicGes de meio para se verificar o potencial
inibitério de metanol, glicerol e sédio presentes no efluente da industria
produtora de biodiesel.

Os resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 4.9 a 4.11 e Tabela
4.9. Na Figura 4.9 pode-se avaliar o efeito da concentracédo de sédio em meio
constituido de sacarose como fonte de carbono. Observa-se que os valores de
metano produzido para concentracfes de sbédio de 0 até 2000 mg/L séo
préximos (600,9; 612,0 e 631,9 mL, respectivamente), enquanto na
concentracdo de sédio de 5000 mg/L ocorrem menores taxas de producéao e,
consequentemente, menor volume de metano no mesmo periodo de teste
(471,0 mL) (Tabela 4.9).

A PEM com adicéo de sodio até 2000 mg/L € maior que no Controle sem
adicdo de sodio, com valores de 314,0; 358,6 e 360,2 mL CH4/g DQOremovida
para as condi¢cdes Controle, com 200 e 2000 mg/L de sddio. Estes resultados
sdo muito préximos ao valor estequiométrico de referéncia (350 mL CH,/g

DQOremovida)- ENnquanto que com 5000 mg/L de sédio a PEM é 19% menor que

no Controle.
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Figura 4.9. Producao de metano (CNTP) em solucéo de sacarose com diferentes
concentracgdes de sddio, com suplementagdo com NH,Cl e KH,PO,4 (DQO:N:P = 350:5:1) e
solugcéo de micronutrientes 1 mL/L, e DQO tedrica inicial de 4000 mg/L.

79



Tabela 4.9. Resumo dos resultados obtidos em termos de remocdo de DQO e producdo de metano para solu¢cdes com diferentes concentracdes de
sacarose, metanol, glicerol e sédio.

Vi Vmax ' Remocao
o Fase lag DQOi DQOf CHy PEM
Condicao (mL/d)  (mL/d) pHf DQO
(d) (mg/L) (mg/L) %) (mL) (mL/g DQO remov)
0
1 - Controle 1 59,6 133,4 4833 49 6,6 95,9 600,9 314,0
2 1 61,5 135,6 4812 545 6,5 88,7 612,0 358,6
3 1 58,7 131,9 4761 375 6,5 92,1 631,9 360,2
4 1 35,1 65,5 4830 200 6,5 95,9 471,0 254,3
5 1 41,2 139,2 4676 360 6,6 92,3 567,4 328,6
6 4 40,3 142,9 4429 156 6,5 88,3 527,2 308,4
7 1 29,3 53,3 3695 230 6,5 93,8 412,6 297,7

Considerando fase lag o periodo anterior & obten¢cdo de velocidade maxima (Vmax). Vi = velocidade inicial. 1 — Controle com sacarose somente, 2 —
Sacarose e 200 mg Na/L, 3 - Sacarose e 2000 mg Na/L, 4 - Sacarose e 5000 mg Na/L, 5 — Metanol (2000 mg/L), 200 mg Na/L e glicerol (985 mg/L), 6 —
Metanol (2000 mg/L), 5000 mg Na/L e glicerol (985 mg/L), 7 — Metanol (267 mg/L), 200 mg Na/L e glicerol (2957 mg/L).
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Na Figura 4.10 sdo apresentados efeitos de diferentes concentracdes de
sédio em meio com metanol e glicerol como substratos. Observa-se que o
volume final de metano é proximo entre as duas concentracdes de sodio (200 e
5000 mg/L), sendo para a concentracdo de 200 mg/L de sodio, o volume de
567,4 mL e para a de 5000 mg/L de sédio, 527,2 mL de CH4. No entanto, ha
um periodo maior de adaptacdo do lodo aos componentes do meio quando a
concentracdo de sédio € de 5000 mg/L. A fase lag aumenta de 1 dia (com 200
mg/L de sbdio) para 4 dias (com 5000 mg/L de sédio).

De acordo com Chernicharo (2007) e Speece (1996), as concentracdes
de um determinado ion podem atuar como estimuladoras ou inibidoras. Para o
sadio, as concentracdes estimuladoras estdo na faixa entre 100 e 200 mg/L, o
que foi observado nos graficos, mesmo com a variacdo do substrato. J4 as
concentracfes de sodio na faixa de 3500 a 5500 mg/L, dentro da qual se
encontra a concentracdo de 5000 mg/L, também testada em respirébmetro, é

considerada moderadamente inibitéria.
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Figura 4.10. Producao de metano (CNTP) em solucéo de metanol (2000 mg/L) e glicerol (985
mg/L) com diferentes concentracdes de sédio, com suplementacdo com NH,Cl e KH,PO,
(DQO:N:P = 350:5:1) e solug&o de micronutrientes 1 mL/L, e DQO tedrica inicial de 4000 mg/L.

Os efeitos de diferentes concentracdes de glicerol, em meio contendo
metanol e glicerol como substratos, podem ser visualizados na Figura 4.11. A
producdo de metano é inibida sob maior concentracdo de glicerol (2957 mg/L),

ja que no mesmo periodo de incubagcdo observa-se uma menor producdo de
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metano (412,6 mL) que a obtida na concentracdo de 985 mg/L de glicerol
(567,4 mL). Menores taxas de producdo inicial e maxima de metano séo
obtidas com 2957 mg/L de glicerol, comparadas com valores obtidos com 985

mg/L de glicerol. Ja a PEM néo apresenta variacao entre as condicoes.
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Figura 4.11. Producdo de metano (CNTP) em solucdo de metanol (2000 e 267 mg/L) e glicerol
(985 e 2957 mg/L, respectivamente) com 200 mg/L de sédio, com suplementacdo com NH,Cl e
KH,PO, (DQO:N:P = 350:5:1) e micronutrientes 1 mL/L, e DQO tedrica inicial de 4000 mg/L.

Conforme observado nos graficos anteriores e nos resultados
apresentados na Tabela 4.9, concentracfes de sédio de até 2000 mg/L n&o
apresentam efeito inibitorio. Este efeito aparece na concentracdo de 5000 mg/L
(concentragao no efluente sem diluigcdo).

As porcentagens de inibicdo calculadas com base na PEM obtida na
condicdo Controle também confirmam o apresentado nos graficos, havendo
inibicdo somente nas condicdes 4 e 7, onde ha maior concentracdo de sodio e
glicerol, respectivamente, sendo o efeito do sédio mais acentuado.

Siles et al (2009) investigaram o0 processo de digestdo anaerobia de
glicerol gerado na produgcéo de biodiesel. A estabilidade do processo foi
avaliada baseada em alguns fatores, dentre eles pH, acidez e alcalinidade. Os
autores testaram reatores com dois tipos de lodo (granular e nédo-granular) e
diferentes substratos, sendo o primeiro denominado glicerol acidificado, que

teve como pré-tratamento a adicdo de &cido fosforico, centrifugacdo para
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recuperacdo do catalisador usado na reacdo de transesterficacdo e remocéo
de 4gua e metanol por destilacdo a vacuo. O segundo foi denominado glicerol
destilado e sofreu acidificacdo com posterior destilacdo. Apés a etapa de
destilacao, impurezas foram removidas por extracdo com hexano e destilacdo a
vacuo.

Os resultados obtidos por Siles et al. (2009) mostraram que o efluente
da producdo de biodiesel contendo glicerol, apds pré-tratamento, apresenta
altos niveis de biodegradabilidade anaerdbia e uma quantidade significativa de
metano pode ser obtida desta forma. Além disso, 0s autores constataram que
0s maiores valores de PEM (356 mL CH4/g DQO emovida) foram obtidos quando
usaram glicerol destilado e lodo granular, embora fosse observada uma
inibicdo conforme a carga organica volumétrica era aumentada.

O efeito da salinidade, em conjunto com o glicerol, sobre a digestado
anaerobia também foi discutido por Hutnan et al. (2013). Os pesquisadores
reportaram que altas concentracdes de sais inorganicos, em conjunto com o
glicerol bruto, podem causar problemas, ja que estes sais, que também sao
produtos da producdo do biodiesel, podem acumular no reator impactando
negativamente a atividade dos micro-organismos metanogénicos. Os autores
destacam que o efeito inibitério pode ser contornado, caso sejam realizados
experimentos simples em batelada com baixas concentracfes de sais, diluicdo
destes ou co-fermentacdo, em pequena escala, de glicerol bruto com outros

substratos.

4.6 — Operacéo do reator UASB

O reator operou por 291 dias em regime continuo, divididos em cinco
regimes de acordo com a carga organica volumétrica aplicada. Os resultados
obtidos durante a operacgéao do reator UASB de bancada nestes regimes estéo

resumidos na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Resumo dos resultados obtidos durante a operagéo do reator.

Parametros 1°regime 2° regime 3°regime 4° regime 5°regime
Dias de operacao 32 53 104 54 48
T (°C) 31,6+0,5 30,5+0,9 30,2+0,4 30,0 30,4+1,0
TRH (d) 2,340,2 2,610,4 2,6+0,2 2,610,2 2,9+0,2
COV (kg DQO/m?3.d) 4,5+0,7 1,9+0,4 2,5+0,4 1,5+0,2 0,6+0,1
pH entrada 7,9+0,6 7,8+0,5 7,8+0,6 8,4+0,6 7,7+0,5
pH saida 7,210,4 7,4+0,6 6,4+0,5 6,5+0,3 6,5+0,3
AVT (mg HAc/L) 2 373,3t241,1 32,4+15,6 115,8+53,2 52,8+41,2 46,0+£26,3
ALC (mg CaCOg/L) ? 640,0+69,3 133,3+49,3 249,5+87,1 278,0+54,5 540,7+250,8
AVT/ALC @ 0,6+0,3 0,2+0,1 0,5+0,2 0,2+0,2 0,09+0,05
DQO total entrada (mg/L) # 10146+918 5184+637 6456+926 3814+314 1825+210
DQO total saida (mg/L) ? 1324+591 261+132 568+186 156+58 129+78
DQO sollvel saida (mg/L) 2 660+173 142+67 416+187 109167 93176
Remocé&o DQO total (%) 2 86,816,2 94,8+2,5 91,143,0 95,9+1,5 93,1+3,8
Remocdo DQO soluvel (%) 2 93,5+1,7 97,2+1,4 93,6+2,7 97,1+1,7 95,1+3,8
Produc&o Biogascnre (L/d) *P 5,8 3,1 2,0 2,5 15
CH4 (%) -- 93,6 89,6+8,6 95,9+2,7 93,6+1,8
Producéo Metanocnte (L CH4/d) @ -- 2,9 1,8 2,4 1,4
PEMcntp (MLCH4/g DQOremov)® -- 142 83 198 254

a

acumulada.

= no periodo estavel; ° determinada em grafico de volume acumulado x tempo; ¢ determinada em grafico de volume acumulado x DQO removida
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Com base nos resultados obtidos nos experimentos conduzidos em
respirometro, foram estabelecidas as seguintes condicbes para a partida do
reator: DQO na alimentacdo em torno de 12.000 mg/L e TRH de 3 dias, para
uma carga organica volumétrica (COV) de 4 kg DQO/m?.d.

No primeiro regime manteve-se uma COV média de 4,5 kg DQO/m?.d,
que resultou no decaimento da eficiéncia de remoc¢édo de DQO apds cerca de
20 dias de operagéo. A COV foi entédo reduzida no segundo regime para 1,9 kg
DQO/m3.d, o que resultou na recuperacdo da eficiéncia de remocdo de DQO
por quase 30 dias, decaindo em seguida.

No terceiro regime tentou-se um aumento menor da concentragéo de
DQO, passando-se para uma COV média de 2,5 kg DQO/m3.d, que resultou
em um periodo de boa remocao de DQO (entre o 120° e 140° dia de operacéo),
novamente seguido de queda da eficiéncia de remocéo de DQO.

No quarto regime, ja com conhecimento da concentracdo de metanol no
meio de alimentacao, reduziu-se a COV para uma média de 1,5 kg DQO/m?3.d,
resultando na recuperacdo da eficiéncia do reator por mais de 40 dias,
decaindo em seguida. No quinto e ultimo regime a COV foi reduzida ainda mais
para uma média de 0,6 kg DQO/m*d, com o reator se recuperando e
mantendo uma boa remocao de DQO por cerca de 40 dias.

A variacdo da COV ao longo da operacdo do reator € apresentada na
Figura 4.12. As setas na Figura representam periodos de operacdo em
batelada, em funcdo de feriados ou recessos ou falta de efluente, que
impediram a alimentacdo do reator. Verificou-se que, em geral, apds estes
periodos em batelada, sem alimentacdo, o reator apresentava uma
recuperacao da eficiéncia de remoc¢ao de DQO, conforme sera apresentado em

seguida.
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Figura 4.12 — Carga orgéanica volumétrica nos diferentes regimes de operacéo do reator,
separados pelas linhas verticais em azul (reg. 1 — 4,54; reg. 2 — 1,88; reg. 3—2,52; reg. 4 —

1,53; ereg. 5-0,63 kg DQO/mB.d). Setas representam periodos de operagédo em batelada:
setal-10d,seta2-7d,seta3—-7d,setad4-8d, seta5—-37d, seta6—18d.

Zandvoort et al. (2003) avaliaram diferentes cargas organicas em reator
UASB contendo meio basal composto de metanol, macro e micronutrientes. Os
valores médios de COV empregados no estudo foram 2,6 kg DQO/m?>.d para o
primeiro regime, 5,2 kg DQO/m>.d para o segundo e 7,8 kg DQO/m®.d para o
terceiro regime. O TRH foi mantido em 12 h durante os 261 dias de operacao.
Nestes regimes, os autores observaram que o pH de saida manteve-se
proximo de 7,5 para o primeiro, 7,1 para o segundo e 6,6 para o terceiro
regime. A diminuicdo do pH no ultimo regime, segundo os pesquisadores,
ocorreu devido ao acumulo de acidos volateis no reator. O que também foi
comprovado pela comparacdo do percentual de metano no biogas gerado,
sendo de aproximadamente 86,8 e 79,4%, para o primeiro e terceiro regimes,
respectivamente.

Pode-se observar que, neste trabalho, como ja mencionado
anteriormente, para uma COV média de 2,5 kg DQO/m3.d, o pH de saida ficou
proximo de 6,4, provavelmente devido ao acumulo de acidos volateis no reator.

Uma possivel explicacédo para a diferenca de pH com COV similares, pode ser
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o TRH, que neste estudo foi maior (3 dias). O maior tempo de contato entre
possiveis compostos toxicos presentes no efluente da producéo de biodiesel e
0 consoércio microbiano pode ter inibido a producdo de metano, que no segundo
regime, com COV préxima a 1,9 kg DQO/m>.d foi de 2,9 L CH./d (CNTP),
enquanto no terceiro regime, com aumento da COV para cerca de 2,5
DQO/m*.d, a producdo de metano foi reduzida para cerca de 1,8 L CH4/d
(CNTP) .

A temperatura da sala climatizada manteve-se relativamente constante
ao longo de todo o periodo de operacao, oscilando entre 28°C e 32°C. Apesar
da temperatura ndo ser medida diretamente dentro do reator, o material de
construcdo do mesmo (acrilico) permite uma troca eficiente de temperatura.
Desta forma, a temperatura da sala é praticamente a mesma do contetudo do
reator.

Sant’/Anna Jr. (2010) cita que, independentemente da capacidade de
adaptacdo das comunidades microbianas, deve-se evitar que 0sS reatores
anaerobios sejam submetidos a mudancas bruscas de temperatura de grande
amplitude e por periodos suficientemente longos.

Deublein e Steinhauser (2011) afirmam que a temperatura deve ser
mantida precisamente dentro de uma faixa de + 2°C. Do contrario, perdas de
biogas de até 30% tém de ser levadas em conta. ApGs o primeiro e segundo
regimes, nos quais a variacao foi maior, a temperatura se manteve estavel, em
30°C, em média. A variacdo da temperatura foi muito pequena, de no maximo
1°C/dia, o que é favoravel a manutencao da atividade metanogénica.

Em funcéo do preparo da alimentacéo do reator trés vezes por semana e
do ajuste diario da vazdo da bomba de alimentacdo, ocorreram variacdes na
DQO de alimentacdo e no TRH, resultando nas médias e desvios-padréo
apresentados na Tabela 4.10. As variacbes do TRH também podem ser
visualizadas graficamente na Figura 4.13. Os resultados dos experimentos
conduzidos em frascos penicilina e em respirbmetro indicaram valores em torno
de 2 a 3 dias. Assim, procurou-se manter estes valores de TRH, com pequenas

variacfes em funcao de alteracdes da vazado da bomba de alimentacao.
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Figura 4.13. Variac@o do TRH do reator UASB ao longo do periodo de operagéo. As
linhas verticais em azul marcam os cinco regimes de operacéo avaliados: (reg. 1 — 4,54; reg. 2
—-1,88;reqg.3—-2,52;reg. 4 —1,53; ereg. 5- 0,63 kg DQO/m3.d).

Os micro-organismos produtores de metano apresentam crescimento
otimo na faixa de pH entre 6,6 e 7,4, embora se possa conseguir estabilidade
na formagcdo de metano em uma faixa mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0.
Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, uma vez que
estes podem inibir por completo os micro-organismos formadores de metano
(CHERNICHARO, 2007).

Os valores de pH observados nos cinco regimes de operacao
permaneceram, em geral, dentro da faixa recomendada para uma operacao
estavel (entre 6,0 e 8,0), a excecdo de alguns periodos de instabilidade, mais
adiante relacionados com o aumento da acidez no meio (Figura 4.14).

O pH do reator (pH saida) oscilou entre 6,5 e 8,0 no primeiro e segundo
regimes e inicio do terceiro regime, estabilizando em torno de 6,5 a partir do
160° dia. No terceiro regime, o pH do reator decaiu consideravelmente,
chegando a atingir valores abaixo de 6,0. Em valores de pH muito baixos o
metabolismo da maioria das metanogénicas € inibido e a producao de acidos
organicos pelas bactérias hidroliticas leva a uma reducao ainda maior do pH e
a interrupcéo da fermentacdo (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2011).
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No quarto regime a alimentacdo teve o pH ajustado para valores
proximos de 8,4 a fim de aumentar a alcalinidade do meio e o pH do reator. No
entanto, tal procedimento ndo prejudicou de fato o reator, ja que a remocao de
DQO manteve-se acima dos 90% (Tabela 4.10). Ja& no quinto regime o pH da
alimentacdo pdde ser reduzido (em média 7,7) para valores dentro da faixa
recomendada, pois a producdo e acumulo de acidos também foram reduzidos

em funcdo de uma menor COV aplicada.
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Figura 4.14. Variagdo de pH na entrada e saida do reator UASB ao longo da operagéo. As
linhas verticais em azul marcam os cinco regimes de operacao avaliados: (reg. 1 — 4,54; reg. 2
-1,88;reqg. 3—2,52;reg. 4 —1,53; ereg. 5 - 0,63 kg DQO/m3.d).

A concentracdo de acidos graxos volateis totais (AGV) e a alcalinidade
(Alk), de inicio elevadas, cairam consideravelmente ap0s a partida do reator
(Figura 4.15), indicando que os acidos graxos volateis produzidos nas etapas
acidogénica e acetogénica foram consumidos na etapa metanogénica, sem
acumulo.

No entanto, a queda muito acentuada da alcalinidade (Alk), apés 15 dias
de operacao do reator, reduziu a capacidade de tamponamento do mesmo e
permitiu que a relagdo AGV/Alk saisse dos limites recomendados na literatura
para a digestdo anaerbébia, entre 0,1 e 05 mg HAc/mg CaCOj3
(CHERNICHARO, 2007), ao final do primeiro regime (Figura 4.15).
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Figura 4.15. Acidos Graxos Volateis (AGV), Alcalinidade (Alk) e relacdo AGV/Alk durante a
operacgdo do reator nos cinco regimes delimitados pela linhas verticais em azul: (reg. 1 — 4,54;
reg. 2 —1,88; reg. 3 — 2,52; reg. 4 — 1,53; e reg. 5 — 0,63 kg DQO/m®.d).

Com a reducao da DQO na alimentagcédo no segundo regime, a produgao
de &cidos diminuiu e o reator retomou sua capacidade de tamponamento, com
relagcbes AGV/Alk dentro dos valores recomendados. Ao se aumentar a DQO
de alimentacdo no terceiro regime para cerca de 6500 mg/L, entre os dias 100°
e 120° ocorreu uma forte reducédo da capacidade de tamponamento do reator,
levando a relacdo AGV/Alk novamente para valores acima de 1,0. Em funcéo
de algumas interrupc¢des da alimentacdo (mostrados na Figura 4.12), o reator
teve a concentracdo de AGV reduzida e recuperou sua capacidade de
tamponamento, que voltou a se perder em torno de 160 dias de operacgéao.
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No quarto e quinto regimes a DQO da alimentacédo foi reduzida para
4000 e 2000 mg/L, respectivamente, na tentativa de reduzir os episodios de
instabilidade, que cessaram no ultimo regime avaliado. ApGs os primeiros 10
dias de operacédo, o reator recuperou sua estabilidade, que se manteve por
mais 40 dias.

No primeiro regime o reator operou com DQO média na alimentagdo de
10146+£918 mg/L, mantendo uma remocao acima de 90% nos primeiros 11 dias
(DQO soluvel na saida de 561+155 mg/L), que caiu para cerca de 80% do 14°
ao 21° dia (DQO soluvel na saida de 808+37 mg/L). Dai por diante, a remocao
de DQO se manteve em valores reduzidos até que a alimentacdo do reator
teve sua DQO reduzida para valores de 5184+637 mg/L a fim de reduzir uma
provavel inibicdo por metanol (até entdo os experimentos de inibicdo em
respirdbmetro ainda ndo haviam sido realizados).

Neste segundo regime, a remocao de DQO estabilizou a partir do 6° dia,
apresentando novamente valores acima de 90% e acompanhando a reducédo
da relacdo AGV/AIk (Figura 4.16). No entanto, apds cerca de 20 dias de
operacéo estavel, a remocado de DQO tornou a cair.

Uma nova tentativa de aumento gradual da DQO de alimentacao foi feita
no terceiro regime, e 0 mesmo comportamento se repetiu: apdés um curto
periodo de estabilidade com DQO média de 6456+926 mg/L na alimentacéo, a
remocao tornou a cair e ndo foi recuperada mesmo ap6s um periodo em
batelada no 156° dia.

No quarto regime, com DQO média na alimentacdo de 3814+314 mg/L,
a remocdo de DQO se manteve elevada por cerca de 40 dias, quando a
relacdo AGV/AIKk voltou a apresentar valores elevados.

No quinto regime, com reducdo da DQO de alimentacéo para 1825+210
mg/L, o reator recuperou a remocado de DQO concomitantemente com a
reducéo da relacdo AGV/AIk.

Uma andlise dos resultados obtidos em termos de remoc¢édo de DQO e
da relacdo AGV/AIk revelou que os periodos de melhor desempenho do reator
ocorreram apos periodos de operacdo em batelada e com menor relacdo
AGV/AIk. Enquanto os periodos de instabilidade e baixa eficiéncia coincidiram
com o acumulo de AGV, inibicdo da atividade das metanogénicas e menor

producgédo de biogas.
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Figura 4.16. Variacdo da DQO de entrada e saida e da remocdo de DQO durante a operacdo
do reator nos cinco regimes delimitados pela linhas verticais em azul: (reg. 1 — 4,54; reg. 2 —
1,88; reg. 3 —2,52; reg. 4 — 1,53; e reg. 5 — 0,63 kg DQO/m®.d).

Tendo sido estabelecida uma metodologia para quantificacdo de metanol
por cromatografia gasosa, constatou-se que nos periodos de pior desempenho
do reator - entre os dias 70 e 110 do segundo para o terceiro regime, e entre 0s
dias 150 e 190 do terceiro regime — as amostras do efluente apds o tratamento
fisico-quimico apresentavam 50,08 e 128,04 g metanol/L, respectivamente.

Considerando a diluicAo necesséaria para reduzir a DQO aos valores de
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operacédo, a alimentacdo do reator apresentava concentracdes de metanol de
4,2a5,0glL.

Lettinga et al. (1979) avaliaram a influéncia do pH e das concentracdes
de elementos-traco, AGV e bicarbonato em um reator UASB tratando solucdo
aguosa contendo metanol, apontando uma faixa 6tima de pH entre 5,5-6,0 para
a conversdo direta de metanol a metano. A conversédo global de metanol a
metano era mais rapida a concentracbes mais altas de bicarbonato e
consequentemente a valores mais altos de pH. O processo de fermentacao era
estimulado pela adicdo de um ou mais elementos-traco (Co, Mo, B, Zn, Mn, Cu
ou Fe). Na presenca de elementos-traco, uma fracdo significativa do metanol,
que dependia diretamente da concentracdo de bicarbonato, era convertida a
AGV. Ao suprimir a solucéo de elementos-traco na alimentacado, a formacéao de
AGYV era reduzida, assim como a producao de metano.

Bhatti et al. (1993) avaliaram a degradacdo de metanol em reator UASB
e obtiveram eficiéncia de remocédo de 83,9% para uma carga de 15 g
metanol/L.d. A eficiéncia caia para cerca de 70% com uma carga de 32 g
metanol/L.d. No reator do presente estudo, as concentracbes de metanol
obtidas nos periodos de instabilidade correspondem a cargas de 2 g
metanol/L.d, ou seja, bem abaixo dos valores operados pelos autores. No
entanto, os autores mencionam que em torno do 40° dia de operacéo do reator
ocorreu um descontrole do processo com o pH caindo para 5,5 por dois ou trés
dias.

A operacdao foi normalizada e o pH aumentou apds adicdo continua de
60 mL/L de uma solucédo 0,5 M de NaHCO3 (ou 2,52 g/L) na alimentacao do
reator para manter a capacidade de tamponamento. No Ultimo regime deste
estudo, cerca de 0,94 g/L de NaHCOs foi adicionado a alimentagdo do reator,
visando o ajuste de pH. A producdo de AGV e o pH resultante seriam, segundo
0s autores, 0s principais parametros de controle da digestdo anaerdbia de
residuos metandlicos.

Mais tarde, os mesmos autores (BHATTI et al., 1996) chegaram as
seguintes conclusdes, apo0s avaliarem a operacdo de um reator UASB
alimentado com solucdo de metanol e nutrientes por mais de 400 dias: o pH
o0timo estd na faixa de 7,0-7,3. Nesta faixa de pH n&do ocorreu qualquer

descontrole ou falha do processo. Eficiéncias de remocdo de 80% de COT
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foram obtidas para cargas de até 21 g metanol/L.d e TRH de 45h. Outra
conclusdo do estudo foi a de que a rota de degradacdo do metanol é
governada pelo pH. Para pH proximo de 7,0, o metanol € convertido
diretamente a metano (por espécies do género Methanosarcina) ou através da
formacdo de acetato (por metanogénicas acetoclasticas) ou uma combinacao
de ambas. A pH 5,0 ~ 6,0, metanogénicas hidrogenotréficas sdo responsaveis
pela conversdo (utilizando H, e CO,). Uma ultima conclusédo foi a de que o
tratamento em uma Unica etapa de residuos metanolicos € possivel desde que
0 pH seja mantido entre 7,0 e 7,5.

Os resultados da literatura demonstram que a operagao do reator deve
ser monitorada com mais cuidado em termos de pH e concentracdo de
bicarbonato na alimentacdo. A operacdo com menor COV (no 5° regime)
permitiu a manutencéo do pH do reator em uma faixa mais adequada (entre 6,6
e 7,1 no periodo de estabilidade — Figura 4.14) e boas eficiéncias de remoc¢éao
de DQO total e soltuvel (93% e 95%, em meédia).

Com base na determinacédo de metanol e DQO em amostras de efluente
bruto estabeleceu-se uma relacdo entre estes dois parametros (Anexo A2), que
permitiu a verificagdo da relagdo entre a concentragdo de metanol e os
resultados de operacao do reator em termos de pH e remocgéo de DQO.

Verifica-se na Figura 4.17 que os periodos de melhor remocdo de DQO
soltvel (acima de 90% - destacados na figura) coincidem com periodos de
menor relacdo AGV/Alk e maiores valores de pH no reator, comprovando
dados da literatura.

Com relacado a concentracdo de metanol, ja ndo se observa uma relacao
tdo forte com a remocao de DQO soluvel (Figura 4.18). Pode-se verificar que
se obtém elevadas remocdes de DQO com concentragdes de metanol variando
de 1000 a 7000 mg/L.

No entanto, & excecdo do periodo de partida do reator, quando o lodo
ainda se encontrava em periodo de adaptacdo aos constituintes do efluente,
maiores remoc¢des de DQO e maior estabilidade sO seriam observadas nos
periodos de menor concentracdo de metanol (abaixo de 4000 mg/L). Tal
comportamento corrobora os resultados observados nos ensaios realizados em
respirbmetro, de que um contato prolongado com maiores concentracdes de

metanol poderia levar a alguma inibicdo do processo de degradacao anaerobia.
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Na verdade, os periodos de melhor operacdo do reator coincidem com
periodos apods reducdo da DQO de alimentagdo (e, portanto, da carga de
metanol), interrup¢ao da alimentagcao (operacao em batelada) e melhor controle
do pH no reator.
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A concentracao de sélidos suspensos no efluente do reator se manteve
relativamente constante e alta no 1° regime, decaindo no 2° regime e
mantendo-se em niveis muito baixos do 3° regime em diante. Considerando
gue a vazao de alimentacdo nao foi alterada do 1° para o 2° regime, esta queda
se deve a um arraste quase total de particulas de lodo de menor tamanho no 1°
regime.

Os valores de sdlidos suspensos volateis e fixos apresentaram valores
proximos de zero, desde o 2° regime, mesmo com 0 aumento do volume de
amostra proveniente da saida do reator levada a filtracdo, visando melhor
quantificar estes sélidos e comprovar se 0s valores eram realmente proximos a
zero. Os resultados de sélidos suspensos totais podem ser visualizados na
Figura 4.19.

No 1° regime de operacdo do reator, a producdo de biogas foi de 5,8
L/dia (CNTP) do inicio da operacdo em regime continuo até o 18° dia de
operacédo e, apos este dia, reduziu para 3,6 L/dia (CNTP), conforme pode ser
visualizado na Figura 4.20, que ilustra a producdo acumulada de biogas no
decorrer da operacdo. O declinio acentuado da producdo de biogas no 1°

regime pode ser associado a um acumulo de AGV no reator, que reduziu a
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assimilacdo da matéria organica, conforme observado para a DQO na Figura
4.16.
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Com uma maior diluicdo do efluente no 2° regime, esta inibicdo foi
reduzida e o reator retomou a producdo de biogas a uma velocidade similar a
obtida no regime anterior, apesar da menor COV (3,1 L/d — CNTP). A producéo
de biogas cai a metade (1,6 L/d) apds cerca de 20 dias de operacdo neste
regime. No 3° regime, ao se aumentar a COV novamente, a producdo aumenta
para quase 2 L/d mas volta a cair a metade apés cerca de 40 dias de operacao
(para 1 L/d).

No 4° e 5° regimes, com COV mais baixa, a producdo de biogas se
manteve em 2,5 e 1,4 L/d, respectivamente. Uma boa correlacdo entre COV
aplicada e producéo de biogas foi obtida nos periodos de operacéo estavel do
reator, descartando o valor obtido para o 3° regime, no qual a instabilidade se
manteve por quase todo o regime (Figura 4.21). Este resultado € indicativo de
gue nestes periodos de operacao estavel, a populacdo microbiana mantinha as
mesmas taxas de conversdo de matéria organica, produzindo biogas

proporcionalmente a matéria organica fornecida.
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Uma producédo especifica de biogas média foi calculada para cada

regime através de gréficos de taxa de producdo de biogads acumulado versus

DQO removida acumulada, como apresentado na Figura 4.22. Verifica-se que

esta apresenta valores menores até o 3° regime, provavelmente devido a
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sucessivos episodios de inibicdo da degradacdo completa de matéria organica.
No 4° e 5° regimes, com periodos mais prolongados de operacao estavel, esta

ja apresenta valores bem maiores.
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Figura 4.22. Relac&o entre volume de biogas acumulado (CNTP) versus DQO removida
acumulada no reator.

Os valores de producao especifica de biogas foram usados, juntamente
com o0s percentuais de metano apresentados na Tabela 4.10, para estimar a
producéo especifica de metano (PEM). No 2° e 3° regimes, a PEM foi de 142
mL  CH4(CNTP)/g DQOremovita € 83 mL CH4(CNTP)/g DQOremovidas
respectivamente. Os dois regimes apresentaram valores muito aquém do valor
estequiométrico (350 mL CH,/g DQO nas CNTP) (CHERNICHARO, 2007).

Ja no 4° e 5° regimes, a PEM foi de 198 e 254 mL CH4(CNTP)/g
DQOremovida; respectivamente. Este resultado comprova que a alimentacéo do
reator com baixas cargas, associada a um controle rigoroso do pH, melhora
consideravelmente a atuacdo das metanogénicas, que respondem com uma

maior producdo de metano.
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Na Figura 4.23 € apresentada uma correlacdo entre COV aplicada no
reator UASB e COV removida com dados de todos os regimes de operacao
avaliados. Verifica-se que nos regimes 1, 2 e 3, com COV aplicada de 4,5, 1,9
e 2,5 kg DQO/m®.d, respectivamente, os pares de dados (COV aplicada x COV
removida) se distanciam muito mais da diagonal que representa a completa
remocado de DQO total. Enquanto nos regimes 3 e 4, com COV aplicadas
menores (1,5 e 0,6 kg DQO/m>.d), os pares de dados se apresentam mais
proximos da completa remocao. Este resultado comprova que a alimentacao do
reator com baixas cargas facilita a atuacdo das metanogénicas, promovendo

uma melhor remocao de DQO do efluente.
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Capitulo 5: Conclusdes e Sugestdes



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

- a caracterizacdo do efluente bruto e apods tratamento fisico-quimico e

biolégico:

contribuiu para melhor conhecimento do efluente objeto do estudo, suas
caréncias nutricionais e constituintes que poderiam ser possiveis
agentes inibitérios no tratamento biolégico anaerdébio;

comprovou que o efluente bruto apresenta elevado potencial poluidor,
contendo constituintes passiveis de remocao por tratamento fisico-
guimico e biolégico;

permitiu observar que houve uma diminuicdo progressiva de diversos
constituintes a cada tratamento aplicado, o que corrobora a eficiéncia e
importancia de processos integrados para o tratamento do efluente em

guestéo.

- na avaliagdo da melhor condicdo de suplementacdo para o tratamento

bioldgico anaerdbio:

verificou-se melhores resultados de suplementacédo de nitrogénio com
NH4Cl em comparacdo com a mesma concentra¢do na forma de uréia;

a adicdo de NH4Cl e KH,PO, para uma relacdo DQO:N:P de 350:5:1 e
solugcéo de micronutrientes (1 mL/L) resultou em maiores PEM com lodo
novo e adaptado (268,8 e 278,9 mL CH4/g.DQOemovida), S€NO esta

condicdo selecionada para a partida de um reator UASB de bancada.

- na avaliagdo da inibicdo do tratamento biolégico anaerdbio por metanol

verificou-se que:

a adicdo de metanol até 4000 mg/L nado reduziu a producdo de metano
em comparacdo a condicdo Controle em ensaios conduzidos em
batelada e no primeiro contato do lodo com o composto;

o fornecimento continuo de altas concentracdes de metanol pode levar a

alguma inibicdo da producéo de metano por metanol.
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- na avaliacdo de inibicao por salinidade, glicerol e metanol no tratamento
biolégico anaerdbio verificou-se que:

e concentracdes de sodio até 2000 mg/L em meio a base de sacarose nao
apresentaram efeito inibitorio, que apareceu somente na concentracéo
de 5000 mg/L (concentracao no efluente sem diluic&o);

e sodio na concentracdo de 5000 mg/L, em meio composto por metanol e
glicerol, ndo apresentou efeito sobre a producdo de metano comparado
a concentracdo de 200 mg/L, mas a maior concentracéo foi responséavel
por um maior tempo de adaptacéo do lodo;

o a producdo de metano foi inibida sob maior concentragdo de glicerol
(2957 mg/L) em meio contendo metanol e glicerol,

o porcentagens de inibicdo calculadas com base na PEM obtida na
condicao Controle, revelaram inibicdo somente com 5000 mg/L de sodio
(em meio com sacarose) e com 2957 mg/L de glicerol (em meio com 200
mg/L de sodio e 267 mg/L de metanol), ou seja, com maior concentracao
de sodio e glicerol, respectivamente, sendo a inibicdo por sodio mais
acentuada.

- na operacdo do reator UASB por 291 dias, a 30°C, com TRH de 3d e

diferentes COV constatou-se que:

o a alimentacdo continua do reator com COV de 1,5 a 4,5 kg DQO/m?>.d
resultou em curtos periodos de estabilidade e boa remocédo de DQO,
seguidos de perda de eficiéncia de remocéao de DQO;

o a operacdo nestas COV levou a um acumulo dos acidos volateis,
decréscimo do pH e inibicdo das metanogénicas;

o o melhor desempenho do reator ocorreu apds periodos de operacdo em
batelada e com menor relagdo AGV/AIk. Enquanto os periodos de
instabilidade e baixa eficiéncia coincidiram com o acumulo de AGV,
inibicdo da atividade das metanogénicas e menor producao de biogas;

o a operacao do reator deve ser monitorada com mais cuidado em termos
de pH e concentragéo de bicarbonato na alimentacéo;

o a alimentacdo com menor COV (0,6 kg DQO/m3.d) permitiu a

manutenc¢do do pH do reator em uma faixa mais adequada (entre 6,6 e
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7,1 no periodo de estabilidade) e boas eficiéncias de remocao de DQO

total e soltvel (93% e 95%, em média).

Como sugestado para trabalhos futuros propde-se:

Um estudo mais detalhado da inibicdo por salinidade (incluindo o estudo
de outros cations) e glicerol, ja que neste trabalho foi realizado um
estudo preliminar que necessita de mais dados para construcdo de uma
faixa de concentracdes toleraveis, moderadamente inibitorias e
inibitérias para estes compostos, facilitando o melhor entendimento da
influéncia destes compostos que, em meio sintético simularam o que
ocorre com o efluente da producao de biodiesel em reator UASB;

Avaliar a alimentacdo do reator anaerobio com amostra de efluente
contendo elevada DQO e baixa concentracdo de metanol, a fim de
verificar o efeito da descarga da corrente oriunda da regeneracdo das
torres de refrigeracdo, contendo Vvéarios cations em elevada
concentracao;

Adotar a recirculacédo do efluente tratado anaerobiamente para obter a
composi¢éo da alimentacéo do reator com valores de COV aceitaveis;

A avaliacdo de um poés-tratamento aerébio.
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Anexos




ANEXO Al

Curva padréao para quantificacdo de metanol em solucéao aquosa por CG

Foi utilizado acetonitrila p.a. como padrao interno e solu¢cdes de metanol p.a.

foram preparadas e analisadas quanto a concentracdo de metanol (por CG). A

correlagéo obtida é mostrada na Figura abaixo.
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Curva padrao de quantificacdo do metanol
Concentracdo g MeOH/g A MeOH/A
(%v/v) Acetonitrila Acetonitrila
0,06% 0,101124045 5,8784E-02
0,13% 0,202564103 1,1214E-01
0,26% 0,40449618 2,3339E-01
0,51% 0,81025641 5,1379E-01
0,64% 1,012820513 5,8448E-01
1,28% 2,02880609 1,2005E+00
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Correlacéo entre as concentracdes de metanol e DQO no efluente

Solucbes de metanol p.a.
concentracdo de metanol (por CG) e DQO (método padrdo). A correlacdo
obtida entre DQO e concentracao de metanol, medidas em diferentes amostras

ANEXO A2

de efluente, € mostrada na Figura abaixo.
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