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RESUMO

Ferreira, Janaina dos Santos. Codigestdo de lodo de esgoto com residuos urbanos e
industriais visando ao aumento da producdo de metano. Rio de Janeiro, 2017. Tese
(Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos). Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

A codigestdo anaerdbia de lodo de esgoto com residuo alimentar (RA) e glicerol bruto
(GB) foi avaliada, sob condicdo mesofilica, em misturas binarias e ternarias, e em
diferentes sistemas e escalas (frascos penicilina de 100 mL, biodigestores semi-continuos
de bancada — 1L e piloto — 400L), visando ao aumento da producdo de metano em
digestores de lodo em Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE). Na codigestdo da mistura
binéria de lodo de esgoto e RA, obteve-se maiores producgdes especificas de metano
(PEM) com corregdo do pH inicial para 7,5 e adicdo de 10% e 25% v/v de RA aos lodos
do Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA-UFRJ) e de uma Estacao de
Tratamento de Esgoto do Rio de Janeiro (ETE-RJ), respectivamente. Maiores proporgdes
de RA (20 a 80 % v/v), sem corre¢do do pH inicial, levavam a decaimento do pH e
inibi¢ao da metanogénese. Na codigestdo da mistura binéria de lodo de esgoto com GB
verificou-se instabilidade no sistema (acumulo de &cidos volateis e queda do pH) com
altas proporcoes de GB (5 a 20% v/v). A adicdo de GB em baixas proporgdes (< 1% v/v)
ao lodo reduziu a salinidade, favoreceu a produgé@o de metano e permitiu a estabilizacéo
do sistema. A melhor condicdo para esta mistura binaria foi a adi¢do de 0,5% v/v de GB
ao lodo, na qual obteve-se aumento de 1,8 vezes da PEM em relacéo ao controle (somente
lodo). Um planejamento experimental apontou a proporcéo 89,6:10,0:0,4 (% v/v) como
a melhor para a mistura ternaria lodo, RA e GB. Nesta condi¢édo, obteve-se PEM 100%
maior que no controle. Na codigestdo anaerébia da mistura ternaria em biodigestores
semi-continuos de bancada e piloto observaram-se aumentos de 80% e 114% da PEM em
relagdo ao controle, respectivamente. Biodigestores em escala piloto, alimentados com a
mistura ternaria lodo:RA:GB, e operados a temperatura ambiente (24 °C em média) e
tempo de detencé@o hidraulica (TDH) de 30 d, produziram biogas com 43% de metano,
producdo especifica de metano (PEM) de 199,7 mL CHa/g SVaplicados € 73,4% de remogéo
de sélidos suspensos volateis (SSV). Um balanco de massa e energia nos biodigestores
piloto mostrou que quando alimentados com a mistura ternaria podem produzir 12 vezes
mais energia que os biodigestores alimentados com lodo puro.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo Secundario, Codigestdo Anaerdbia, Glicerol Bruto,
Residuo Alimentar, Metano.



ABSTRACT

Ferreira, Janaina dos Santos. Co-digestion of sewage sludge with urban and industrial
waste to increase methane production. Rio de Janeiro, 2017. Thesis (Doctorate in
Engineering of Chemical and Biochemical Processes). School of Chemistry, Federal
University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Anaerobic co-digestion of sewage sludge with food waste (FA) and crude glycerol (CG)
was evaluated under mesophilic conditions in binary and ternary mixtures and in different
systems and scales (100 mL penicillin vials, bench - 1L and pilot - 400L semi-continuous
digesters), aiming to increase the production of methane in sludge digesters in Sewage
Treatment Stations (STE). In the co-digestion of the binary mixture of sewage sludge and
FW, higher specific methane productions (SMP) were obtained with initial pH correction
to 7.5 and addition of 10% and 25% v/v FW to the sludge of the Experimental
Environmental Sanitation Center (CESA-UFRJ) and of a Sewage Treatment Plant of Rio
de Janeiro (STP-RJ), respectively. Higher ratios of FW (20 to 80% v/v), without initial
pH correction, led to pH decay and inhibition of methanogenesis. In the co-digestion of
the binary mixture of sewage sludge with CG, system instability (volatile acid
accumulation and pH drop) with high CG ratios (5 to 20% v/v) occurred. The addition of
CG in low proportions (<1% v/v) to the sludge reduced salinity, favored methane
production and allowed the stabilization of the system. The best condition for this binary
mixture was the addition of 0.5% v/v of CG to the sludge, in which a 1.8-fold increase in
SMP was achieved in relation to the control (sludge only). An experimental design
showed the ratio 89.6: 10.0: 0.4 (% v/v) as the best for the ternary mixture of sludge, FW,
and CG. In this condition, SMP was obtained 100% higher than in the control. In the
anaerobic co-digestion of the ternary mixture in semi-continuous bench and pilot
digesters, there were increases of 80% and 114% of SMP in relation to the control,
respectively. Digesters on a pilot scale, fed with ternary mixture of sludge: RA: GB, and
operated at room temperature (24 °C on average) and hydraulic retention time (HRT) 30
d, produced biogas with 43% methane, specific methane production (SMP) of 199.7 mL
CHa/g VS applied and 73.4% removal of volatile suspended solids (VSS). A mass and
energy balance in the pilot digesters showed that when fed with the ternary mixture they

can produce 12 times more energy than digesters fed with pure sludge.

KEY WORDS: Secondary Sludge, Anaerobic Co-digestion, Crude Glycerol, Food

Residues, Methane.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O tratamento de efluentes de origem sanitaria e industrial pode gerar residuos na
forma sélida ou semissolida, denominados lodos. Nos decantadores primarios, sélidos
suspensos sdo separados dos efluentes através de sedimentagdo, sendo gerado o lodo
priméario. Enquanto o lodo secundario, que é o excesso de biomassa formada durante o
processo bioquimico de decomposicdo de matéria organica presente no efluente, é
separado no nivel secundério de tratamento, em sistemas como lodos ativados. Algumas
plantas de tratamento adotam uma etapa fisico-quimica para melhorar o desempenho do
decantador primario ou para polimento do efluente do tratamento bioldgico, gerando
também um lodo quimico (VON SPERLING, 2014).

A producéo per capita de lodo primério e secundario nas plantas de tratamento de
esgoto sanitario corresponde a valores compreendidos entre 0,9 e 2,0 L/hab.d e entre 3,1
e 8,2 L/hab.d, respectivamente (VON SPERLING, 2014). Mesmo considerando que o
tratamento de esgoto atingiu apenas 40,8% da populacdo urbana brasileira em 2014
(SNSA, 2016), a elevada populagédo dos grandes centros urbanos levou a uma producao
de lodo de 1,11 Mt Bbs/ano, sendo a maioria néo tratada de forma adequada.

O lodo gerado nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) € constituido de mais
de 95% de agua e apresenta pH entre 5e 8 (METCALF & EDDY, 1991). O lodo primario
contém mais lipideos do que o secundario, enquanto este Ultimo possui mais nitrogénio
(RAPOSO et al., 2011).

Devido a sua composicao ser majoritariamente de sélidos de natureza orgéanica, o
lodo de esgoto sanitario é passivel de degradacéo por acéo de organismos decompositores.
Sob condicbes anaerdbias ndo controladas o processo de degradacdo bioldgica pode
emitir gases de odor ruim, decorrentes da geracao de sulfetos. Ademais, o lodo de esgoto
também apresenta conteudo potencialmente patogénico. Esta e outras caracteristicas
conferem, portanto, potencial poluidor e contaminante ao lodo bruto, impondo as
EstacOes de Tratamento de Esgoto, e especificamente a fase solida do tratamento, a
obrigatoriedade de promover a sua digestdo e estabilizacdo, o que pode ser feito com os
lodos primario e secundario em separado ou em conjunto. Dessa forma, o lodo deve ser
tratado antes do descarte visando a protecdo ambiental (RAMAKRISHNA e
VIRARAGHAVAN, 2005).
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Estima-se que até 60% do custo total do tratamento de aguas residuarias
municipais seja proveniente de gerenciamento dos lodos (adensamento, estabilizag&o,
condicionamento, desidratacdo e disposicdo final). Como resultado, um esforco
significativo tem sido dedicado a minimizacdo da producdo de lodos ou ao
aperfeicoamento de seu tratamento e geracdo de receita atraves de uma maior producdo e
aproveitamento do metano (WANG et al., 2008; BRISOLARA e Ql, 2011; NGHIEM et
al., 2014; SEMBLANTE et al., 2014).

Devido ao crescente aumento populacional e, consequentemente, da producéo de
lodo nas ETE, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), contemplada na Lei n°
12.305/2010 (BRASIL, 2010), estabeleceu a necessidade de gestdo correta deste lodo. A
partir da criacdo da PNRS, foi determinado que os residuos solidos devem ser tratados e
recuperados por processos tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, antes de
sua disposicéo final.

Diante disso, a estabilizacdo da matéria organica do lodo se faz necessaria,
podendo ocorrer via processos bioldgicos anaer6bios ou aerdbios, ou ainda via
estabilizacdo quimica alcalina. Destaca-se, na estabilizacdo do lodo, o processo de
digestdo anaerdbia, por apresentar baixo custo de implantacdo e permitir a geracdo de
metano, um gas com alto poder calorifico (CHERNICHARO, 2007) que pode ser
empregado como fonte energética (KHANAL et al., 2008; IACOVIDOU, OHANDJA e
VOULVOULLIS, 2012).

Segundo o Inventério Energético de Residuos Sélidos Urbanos (EPE, 2014), o
Brasil apresentava a época potencial de producéo de biometano de 4,19 Mm3/dia por meio
da digestdo anaerdbia de lixo organico, o qual passa por um processo de separagao antes
de ser destinado a digestdo. Este volume era pouco menor que o consumo dos setores
residencial, comercial e de cogeracdo, que era de 4,3 Mm?3/dia no mesmo periodo.

A codigestéo de lodo com um ou mais substratos tornou-se uma alternativa para
melhorar o rendimento da digestdo anaerobia. O cossubstrato pode fornecer nutrientes
que estejam deficientes no lodo e, ao mesmo tempo, proporcionar um efeito sinergético
positivo no meio, conduzindo a digestdo estavel e a melhorias no rendimento de biogas
(JENSEN et al., 2014; MATA-ALVAREZ et al., 2014; YADVIKA et al., 2004).

De acordo com Mata-Alvarez et al. (2014), o lodo de esgoto € o segundo substrato
principal, em quantidade, para a codigestdo anaerobia, atras apenas da fracdo organica
dos residuos solidos urbanos (FORSU). Historicamente, a codigestdo anaerdbia de lodo
de esgoto e FORSU ¢é a mais relatada na literatura. No entanto, entre 2010 e 2013, as
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publicacGes envolvendo o uso de gorduras, Oleos e graxas como cossubstratos na
codigestdo com lodo de esgoto tiveram aumento significativo. No mesmo periodo, outros
cossubstratos, como frutas e residuos vegetais, residuos de matadouros, glicerol e algas,
também foram amplamente estudados. Solugdes tecnologicas como a codigestdo de lodo
de esgoto com residuo alimentar sdo exemplos de tratamentos passiveis de serem
aplicados, ja que diversos autores relatam resultados satisfatorios com essa tecnologia
(KIM et al., 2003; GOU et al., 2014 e ZHANG et al., 2016).

Outro cossubstrato analisado atualmente € o glicerol, principal subproduto da
producdo de biodiesel, cuja geracdo massica (para pureza entre 55 a 90%) corresponde a
aproximadamente 10% da producao de biodiesel (ANGEL et al., 2009; NARTKER et al.,
2014; NGHIEM et al., 2014). Os dois principais biocombustiveis liquidos utilizados no
Brasil sdo o etanol e o biodiesel, sendo que o consumo deste Gltimo vem crescendo
bastante. Entre janeiro de 2008 e janeiro de 2010, a adicdo do biodiesel ao diesel
convencional, de acordo com a Lei n® 11.097/2005, passou de 2% para 5% (PEREIRA et
al., 2012). Atualmente, a adicdo de biodiesel ao diesel é de 8%, com projecdo de aumento
para 10% até 2019 (ANP, 2016). Assim, o incremento da producéo de biodiesel no pais,
supera em muito a demanda de glicerol como matéria prima de processos industriais
quimicos e farmacéuticos.

Como qualquer outro residuo de natureza organica, existe a preocupacdo quanto
aos aspectos ambientais relacionados a disposicéo final do glicerol e, da mesma forma, a
digestdo anaerdbia se apresenta como tecnologia aplicAvel ao seu tratamento e
estabilizacdo. Entretanto, sabe-se que a eficiéncia do tratamento anaerébio do glicerol é
passivel de comprometimento devido a presenca de concentracbes residuais do
catalisador alcalino e do alcool, geralmente metanol, ambos utilizados na reacdo de
transesterificacdo da producdo do biodiesel, bem como a presenca de &cidos graxos livres
(MA e HANNA, 1999; LOPEZ et al., 2009). A auséncia de nitrogénio na composicao do
glicerol residual € também um potencial fator de comprometimento da digestao anaerdbia
(MA e HANNA, 1999; LOPEZ et al., 2009). Por outro lado, seu elevado potencial teérico
de producio de metano, da ordem de 0,43 m® CHa/kg, credencia o uso do glicerol como
cossubstrato na codigestdo de residuos organicos (ASTALS, ARISO e GALI, 2011;
MATA-ALVAREZ et al., 2014). Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que
estudam a codigestdo de lodo de esgoto com glicerol bruto (FOUNTOULAKIS et al.,
2010; NGHIEM et al., 2014; SILVESTRE et al., 2015).


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
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Neste sentido, o presente trabalho se dedica a investigar a codigestdo de uma mistura

ternaria de lodo de esgotos, residuo alimentar e glicerol bruto, tendo como justificativas:

(i)

(ii)

0 potencial que a diversidade de substratos oferece ao processo de digestdo
anaerdbia e a maior eficiéncia energética da tecnologia;
a alternativa de solucdo tecnoldgica para a destinacdo final de residuos

organicos como residuo alimentar e o glicerol da industria de biocombustiveis.

1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo é avaliar o desempenho da tecnologia de codigestao

anaerobia para o tratamento de mistura ternaria de lodo de esgotos, residuo alimentar e

glicerol bruto visando ao aumento da producdo de metano.

Como objetivos especificos, propde-se:

Obter a caracterizacao fisico-quimica do lodo de esgoto gerado em processos de
lodos ativados em escala real e piloto, glicerol bruto oriundo de usinas de
produgdo de biodiesel e residuo alimentar proveniente de restaurante
universitario;

Avaliar os processos de estabilizacdo do contetido orgéanico e de producdo de
metano resultantes da codigestdo anaerobia das misturas binérias: lodo de esgoto
e residuo alimentar e lodo de esgoto e glicerol/glicerina, em escala de bancada;
Avaliar os processos de estabilizacdo do contelido orgéanico e de producdo de
metano resultantes da codigestdo anaerdbia da mistura de lodo de esgoto, glicerol
bruto e residuo alimentar (mistura ternaria), em escala de bancada;

Avaliar os processos de estabilizacdo do lodo secundério e producdo de metano,
em diferentes TDH aplicados (partida dos biodigestores) em escala piloto;
Avaliar os processos de estabilizacdo do contetido organico e de producgdo de
metano resultantes da codigestdo anaerobia da mistura de lodo de esgoto, glicerol

bruto e residuo alimentar (mistura ternaria) em escala piloto,.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Residuos sélidos sdo residuos no estado sélido e semissolido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servi¢os e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os residuos dos servi¢os publicos de
saneamento basico como os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua e
esgoto, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de polui¢do, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou corpos de &gua, ou exijam para isso solucBes técnicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004).

A PNRS estabelece a classificacdo dos residuos quanto ao seu grau de
periculosidade para 0s ecossistemas e salde humana, englobando duas grandes
categorias: residuos perigosos e residuos ndo perigosos, conforme detalhado no Quadro
2.1.

Quadro 2.1. Classificagdo dos residuos sélidos segundo a PNRS

Tipo de Definicéo Caracteristicas
Residuo
Perigosos Aqgueles que, em razdo de suas caracteristicas de | Inflamabilidade;
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, corrosividade; reatividade;
toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade, toxicidade;

teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam patogenicidade;

significativo risco a satde publica ou a qualidade | carcinogenicidade;

ambiental, de acordo com lei, regulamento ou teratogenicidade e
norma técnica mutagenicidade
N&o Os que ndo se enquadram como perigosos

Perigosos

Fonte: Artigo 64 do Decreto n® 7.404/2010 (PNRS).
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Infelizmente, no cenério atual, a grande maioria das cidades brasileiras gera
quantidades de residuos que vao além da capacidade de coletar e acondicionar
racionalmente. Em se tratando dos residuos solidos urbanos (RSU), segundo dados da
Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais -
ABRELPE (2015), em 2015 foram geradas aproximadamente 219 mil toneladas por dia,
um aumento de 1,7% em relacdo ao ano de 2014, com uma taxa de geracao per capita de
0,8% (Figura 2.1). Cerca de 91% de todos os RSU gerados no Brasil séo coletados. No
entanto, desse total, quase metade € disposta de forma inadequada (Figura 2.2), como em

lix0es e aterros controlados.

Geragdo total de RSU Geracgdo de RSU per capita
(t/dia) (kg/hab/dia)
215.297 218.874 1,062 1,071
% 2%
2014 2015 2014 2015

Figura 2.1. Geragdo de RSU x Crescimento Populacional. Fonte ABRELPE (2015).

113.975 116.631

47.272 47.942

33.986 34177

2014 2015 2014 2015 2014 2015
Aterro Sanitério Aterro Controlado Lixao

Figura 1.2. Destinagdo final dos RSU no Brasil. Fonte: ABRELPE (2015).

Considerando que, na composi¢do gravimétrica media dos RSU coletados no
Brasil, cerca de 50% é mateéria organica, sua elevada biodegradabilidade vem se tornando
uma fonte de preocupagédo em aterros municipais, uma vez que produz lixiviado e gases
cuja disperséo causa variagdes estruturais no solo e poluigédo ambiental (MONTEIRO et
al., 2001).
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Dentre os residuos solidos urbanos, cabe destaque para os lodos gerados nos
sistemas de tratamento de &gua e esgoto, um desafio para as plantas de tratamento.
Considerando que o foco do presente trabalho € a digestdo anaerdbia do lodo gerado no

tratamento de esgoto, este residuo é apresentado no item a seguir.

2.2. Lodo de Esgoto

Lodo de esgoto é por definicdo uma mistura de sélidos e semissolidos removidos
da corrente liquida no tratamento dos esgotos (ARNAIZ et al., 2006). Para uma
disposi¢do adequada do lodo € necessario que se conhega sua origem e caracteristicas. Na
maior parte das etapas do seu manuseio, o lodo de ETE é constituido de mais de 95% de
agua, sendo por convencao designado de fase sélida para distingui-lo do fluxo de liquido
que esta sendo tratado (METCALF e EDDY, 1991).

Segundo RAPOSO et al. (2011), o lodo primario € mais rico em lipideos do que
o lodo secundério e este, por sua vez, possui mais nitrogénio. Durante o processo de
digestdo, o lodo perde cerca de 2/3 de matéria organica. Apos a digestdo, os sélidos
presentes no lodo sdo constituidos por 45% de matéria organica e 55% de substancias
minerais (BATISTA, 2015). A composicdo tipica dos lodos bruto e digerido € mostrada
na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Composicao tipica de lodo bruto e digerido.

Tipode  Relagio Alcalinidade Ac. Organicos Solidos Totais Sdlidos Volateis  pH

Lodo CIN (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Primério 11,6 600 500 48 66,2 5,5
Secundério 5,4 4000 2,6 65,2 6,6
Digerido - 3000 200 10,0 40,0 7,0

Fonte: Adaptado de BATISTA (2015) e SIDDIQUI, HORAN e KOFI (2011).

Nas ETEs tradicionais da Europa, 0 esgoto passa por trés niveis de tratamento:
preliminar, primério, secundario e terciario (FYTILI e ZABANITOU, 2008). No Brasil,

no entanto, a maioria das ETES nédo possui tratamento terciario.
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No tratamento preliminar apenas 0s sélidos grosseiros sdo removidos e esses nao
sdo misturados aos lodos primario e/ou secundério, sendo descartados separadamente.
Por outro lado, os s6lidos separados nos demais processos sdo todos coletados como lodo
(Figura 2.3).

Tratamento Tratamento Tratame_n'to
preliminar primario Secundario Tratamento
Grade Decantador Tanque de Decantador Tercirio
Caixa de areia primario Aeracio secundario
=] R o >
v
Lodo Lodo
Lodo —_ —] —<
Recirculacio do Lodo Secundgdrio
v
Lodo primario ¢' P ¢'
Lodo Secundario Lodo Tercidrio o
em execesso A DN
| k\( B ';/A
| s
o Argerito
N4

Figura 2.3. Diferentes tipos de lodo gerados em uma ETE (adaptado de NGUYEN, 2014)

Na etapa bioldgica de tratamento, tem-se o denominado lodo bioldgico ou
secundario, proveniente dos sistemas de lodos ativados. Este lodo é a propria biomassa
que cresceu a custa do alimento fornecido pelo esgoto afluente. Caso a biomassa nédo seja
removida, ela tende a acumular no sistema, podendo eventualmente sair com o efluente
final. Dependendo do tipo de sistema, o lodo primario pode ser enviado para tratamento
juntamente com o lodo secundario. Neste caso, essa mistura passa a ser chamada de lodo
misto. Algumas ETE produzem lodo quimico, quando incorporam uma etapa fisico-
quimica de remocdo de fésforo durante o tratamento primario e/ou terciario (VAN
HAANDEL e MARAIS, 1999).

Uma grande concentracdo de material orgénico, nitrogenado e fosforado, é
encontrada, tanto no lodo primario quanto no secundario (CASSINI et al., 2003), sendo
necessario um tratamento adequado antes da disposicdo final. O tratamento necessario
envolve processos de adensamento, desaguamento, estabilizacdo e higienizacéo,
dependendo do destino final (ANDREOLLI et al., 2001). O adensamento e desaguamento
visam principalmente a reducdo do volume de lodo e agua, respectivamente. A reducédo

da quantidade de patdgenos se da através da estabilizacdo, que também elimina os maus
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odores, reduzindo e eliminando o potencial de putrefacdo. Enquanto a higienizagéo busca
atingir um nivel de patogenicidade no qual o lodo disposto no solo ndo cause riscos a
populacdo ou ao meio ambiente, e somente apds este processo é que o lodo estara pronto
para ser transportado. Ainda é necessario o processo de caleacdo, que consiste em
adicionar cal virgem (CaO), em propor¢des que variam em funcdo do peso seco do lodo,
de modo a promover 0 aumento do pH em uma reacdo exotérmica que inativa até 90%
dos organismos patogénicos e acelera o processo de evaporagdo, podendo atingir
temperaturas de até 80°C (METCALF e EDDY, 2003). Diante de toda essa
problematizacdo que envolve o lodo, a digestdo anaerdbia se apresenta como uma real
solucdo, seja como meio de estabilizacdo da matéria organica complexa, seja como
método parcial de higienizacdo da matéria sélida.

Segundo a definicdo da resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 375/2006 (BRASIL, 2006), retificada pela resolucdo n° 380/2006
(BRASIL, 2006), o lodo de esgoto é uma fonte potencial de riscos a salde publica e ao
ambiente, podendo contribuir para a proliferacdo de organismos vetores de doencas,
conter metais pesados, compostos organicos persistentes e patdgenos, em concentracdes
nocivas. Esta resolucdo classifica o lodo de esgoto como A e B, de acordo com a variacao

da concentracdo de agentes patogénicos (Tabela 2.2).

Tabela 1.2. Classes de lodo de esgoto — agentes patogénicos.

Tipo de lodo de esgoto Concentragdo de patdgenos

A Coliformes Termotolerantes < 10° NMP / g de ST
Ovos viaveis de helmintos < 0,25 ovo / g de ST
Salmonella - auséncia em 10 g de ST
Virus < 0,25 UFP ou UFF / g de ST
B Coliformes Termotolerantes < 10 NMP / g de ST

Ovos viaveis de helmintos < 10 ovos / g de ST

Fonte: Adaptado de BRASIL (2006). ST - Solidos Totais. NMP = ndmero mais provavel. UFF — Unidade
Formadora de Foco. UFP — Unidade Formadora de Placa.

A destinacdo do lodo residual gerado nas ETE é um grande problema ambiental
para as empresas de saneamento, publicas ou privadas (METCALF e EDDY, 1991). A
fim de produzir um efluente de qualidade e reduzir os custos, as estaces de tratamento

de esgoto tém procurado cada vez mais alternativas para solucionar esse problema.
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Entre as diversas opcdes disponiveis atualmente, a digestdo anaerdébia é
provavelmente a tecnologia mais amplamente utilizada. A crescente preocupagdo com a
seguranga energética, impactos ambientais e aumento do custo de energia para o
tratamento de aguas residudrias tém restabelecido o processo de digestdo anaerébia como
uma das principais tecnologias de producdo de energias renovaveis (KHANAL et al.,
2008; IACOVIDOU, OHANDJA e VOULVOULIS, 2012).

Os lodos de ETE também apresentam dificuldades no seu gerenciamento.
Considerando que o tratamento de esgoto atingiu apenas 40,8% da populacdo urbana
brasileira em 2014 (SNSA, 2016), a producéo de lodo chegou a 1,11 Mt Bbs/ano, sendo
a maioria ndo tratada. O gerenciamento dos lodos (adensamento, estabilizacéo,
condicionamento, desidratacdo e disposicéao final) pode ser responsavel por até 60% do
custo total associado ao tratamento de aguas residuarias municipais. Como resultado, um
esforco significativo tem sido dedicado para minimizar a producédo de lodos e aperfeicoar
seu tratamento (WANG et al., 2008; BRISOLARA e QI, 2011; NGHIEM et al., 2014;
SEMBLANTE et al., 2014).

Com a taxa de crescimento populacional aumentando a cada ano, a producéo de
lodo nas ETE também aumenta, principalmente no estado de Sao Paulo, onde se encontra
a maior parte da populacdo urbana do pais. Apesar desse residuo representar em média
1% a 2% do volume total do esgoto tratado, seu gerenciamento € bastante complexo e
demanda custos elevados (MAZIVIERO, 2011). Embora a tendéncia seja a aplicacdo de
tecnologias com menor producéo de lodo, ndo se pode descartar o emprego dos sistemas
ditos convencionais, que sabidamente geram quantidades apreciaveis de lodos (Tabela
2.3).

Tabela 2.3. Quantidade de lodo produzido nos sistemas de tratamento de esgoto.

Tipo de sistemas Volume de Lodo Produzido (L/ hab.d)

Lagoa anaer6bia 0,1-0,15

Lagoa de estabilizacdo facultativa 0,15-0,45
Lagoa aerada facultativa 0,08-0,6
Reator UASB 0,2-0,6
Filtro biol6gico de alta carga 1,4-5.2
Lodos ativados aeracdo prolongada 3,3-5,6
Lodos ativados convencional 3,1-8,2

Fonte: ANDREOLI et al. (2001).
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2.3 RESIDUO ALIMENTAR

O desperdicio de alimentos também propicia um impacto negativo no meio
ambiente, em funcdo da inadequada deposicdo do residuo alimentar no solo. Tal
procedimento é responsavel pela geracdo de odor desagradavel, produzido pela
putrefacdo da matéria organica e a formacdo de lixiviado, liquido escuro de composi¢ado
fisico-quimica variada que normalmente encontra-se contaminado e pode atingir rios e
lencais freaticos (LAURINDO e RIBEIRO, 2014).

Os residuos alimentares, portanto, constituem parte da fracdo organica dos RSU
descarregados a partir de vérias fontes, incluindo plantas de processamento de alimentos
e cozinhas comerciais e domésticas, lanchonetes e restaurantes (BOUALLAGUI et al.,
2005; KHALID et al., 2011; KIRAN et al., 2014).

As areas de despejo de residuos solidos organicos ndo podem ser consideradas
como o destino final de muitas das substancias contidas nos residuos, que sdo carreadas
por meio do lixiviado, normalmente pela acdo da 4gua da chuva (CELERE et al., 2007).

Existem varios métodos disponiveis para o tratamento desses residuos organicos,
embora a digestdo anaerdbia pareca ser uma abordagem mais promissora (LEE et al.,
2009; YU e HUANG, 2009; LESTEUR et al., 2010; KHALID et al., 2011).

Segundo ROMERO-GUIZA et al. (2016), a digestdo anaerdbia ¢ uma tecnologia
difundida para o tratamento de residuos organicos, cuja implementacdo tem aumentado
ao longo dos ultimos anos. A concepcao, funcionamento e desempenho dos digestores,
bem como desvantagens do processo, estdo relacionados com a natureza/origem do
residuo organico, que pode ser agrupado em cinco categorias diferentes: (I) lodos de
esgoto; (1) esterco animal; (111) residuos alimentares industriais, incluindo residuos de
abatedouros; (1V) residuos de colheita e culturas energéticas, incluindo algas; e (V) fracéo
organica dos residuos sélidos urbanos (FORSU).

Os residuos alimentares sdo compostos principalmente de polimeros de
carboidratos (amido, celulose e hemicelulose), lignina, proteinas, lipideos, &cidos
organicos, e uma menor parcela inorganica restante (KIRAN et al., 2014). Segundo 0s
autores, a hidrolise de ligacbes glicosidicas de polissacarideos presentes nos residuos
alimentares pode resultar na conversdo a monossacarideos e oligossacarideos, que séo
mais propicios a fermentacdo. Dessa forma, residuos alimentares tém sido utilizados

isoladamente como matéria-prima de processos fermentativos de producéo de varios tipos
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de bioprodutos de valor agregado, incluindo metano, hidrogénio, etanol, enzimas, acidos
organicos, biopolimeros e bioplasticos (RAO e SINGH, 2004; SHIN et al., 2008).

As Tabelas 2.4 e 2.5 apresentam valores medios da composigdo macromolecular
e elementar dos residuos organicos, respectivamente, incluindo residuos alimentares de

restaurantes, domiciliares e de frutas e vegetais citados na literatura.

Tabela 2.4. Composicao de residuos organicos (carboidratos, proteinas e lipideos).

Tipo de Residuo Carboidratos ~ Proteinas  Lipideos Referéncias
(%0)* (%0)* (%0)*
Residuos de frutas e vegetais 35,2° 12,9 15,2 QIAO et al.
Residuos alimentares 20,2° 29,9 17,3 (2011)
Residuos domiciliares 35,0 14,6 6,1
Residuos de restaurante 47,5 20,5 18,7 CABBAI et al.
Residuos de frutas e vegetais 34,0 13,9 59 (2013)
Residuos alimentares 35,5-69,0 6,4—-241 44-218 KIRAN et al.
(2014)

2 9% g/g solidos totais volateis (STV); ® teor de fibras.

Tabela 2.5. Composicéao de residuos organicos (carbono, nitrogénio e fosforo).

Tipo de Residuo ¢ N i Referéncias
(%) (%)* (%)

Residuo orgéanico 57,5 3,3 n.i. SIDDIQUI, HORAN e
Residuos de frutas e vegetai 13,4 1,7 0,3 KOFI (2011)
Residuos alimentares 45,7 1,4 0,7 QIAO et al. (2011)
Residuos domiciliares 37,6 2,75 n.i. CABBAI et al. (2013)
Residuos de restaurante 492 3,25 n.i.
Residuos de frutas e vegetais 39,5 2,4 n.i.
Residuos de frutas e vegetais 48,2 1,31 6,2 DI MARIA et al. (2014)

29 de soélidos totais (ST). n.i. = ndo informado.

No Brasil, o incentivo a utilizacdo de novas tecnologias para tratamento de
residuos ocorreu pela Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que estabelece o
fechamento de lixdes no pais e que somente os rejeitos (residuos para 0s quais ndo haja

viabilidade técnica, ambiental e econbmica para aproveitamento) poderao ser dispostos
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em aterros sanitarios — cujos custos sao superiores aos dos lixdes, além do custo de
transporte também ser maior e crescente. Com isto, as tecnologias de aproveitamento
energeético de lixo voltam a ser avaliadas e, em fungdo da alta concentracdo de material
organico, a alternativa de producdo de biogds ganha maior importancia (ALVES,
OLIVEIRA e MAHLER, 2012).

2.4 GLICEROL DA PRODUCAO DE BIODIESEL

O uso de biodiesel apresenta um enorme crescimento no mundo. Entre 2005 e
2011 a producéo de biodiesel passou de 736 m® para 2.530.000 m®* (PADULA et al., 2012).
No que tange ao consumo de biodiesel no mundo, em 2014 o Brasil foi o segundo maior
consumidor (3,9 milhdes de m3), atras dos Estados Unidos, que consumiram 5,3 milhdes
de m3 (ANP, 2016). O consumo de biodiesel no Brasil vem aumentando desde a
implantacdo da nova Lei Federal n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, relacionada a
aplicacdo dos recursos energéticos, que obrigou, a partir de 2008, o acréscimo de 2% de
biodiesel ao diesel comum, o chamado B2. Aumentando nos anos seguintes para 5% e
8%, com projecdo de aumento para 10% até 2019 (ANP, 2016).

A transesterificacdo € um dos processos para a producdo do biodiesel, baseado em
uma reacdo quimica que, resumidamente, é a reacdo de um 6leo vegetal com um alcool
simples, em geral, metanol ou etanol. A reacdo é catalisada por um &cido ou uma base,
podendo ser utilizado o hidréxido de sédio ou hidroxido de potassio (NaOH ou KOH).
Nessa reacdo, as moléculas principais dos 6leos e gorduras, os chamados triacilglicerdis,
sdo convertidos em acidos graxos e glicerina (CHUAH et al., 2016).

Na producdo de biodiesel, cada mol de 6leo reage com 3 mols de alcool (metanol
ou etanol), produzindo biodiesel e 1 mol de glicerol (Figura 2.4). Ou seja, a produgéo de
glicerol é bastante significativa e, além disso, possui um alto poder energético. Para cada
100 litros de biodiesel produzidos, sdo gerados 10 litros de glicerol bruto
(CAVALHEIRO et. al., 2012).

O fluxograma do processo de producdo de biodiesel e o tratamento inicial dado a
glicerina, oriunda desse tipo de processo sdo mostrados na Figura 2.5. Existem varios
métodos industriais de purificacdo de glicerina bruta, dentre eles destacam-se dois:
convencional e troca i6nica. Ambos envolvem opera¢Ges unitarias (evaporacdo e
destilacdo) e processos unitarios (acidificagdo e neutralizagdo), com grande consumo
energeético, demanda de tempo e baixo rendimento (BAILEY; HUI, 2005).
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Figura 2.4. Esquema de producdo de biodiesel a partir da transesterificacao de 6leo vegetal (MOTA et
al., 2009)
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Figura 2.5. Processo de producdo de biodiesel e recuperacdo de alcool da glicerina. Fonte: Adaptado
de Parente (2003)

A glicerina pode ser vendida na sua forma bruta, sem qualquer purificacao, ou
purificada. A maioria da glicerina bruta contém em média de 34 a 46 g CI/L, segundo
Viana et al. (2012). Sendo esses valores muito acima do limite suportado (9 g CI/L) para
uma boa digestdo anaerdbia (ITO et al., 2005). O termo “glicerina loira” refere-se a

amostra que foi parcialmente tratada para remocao de impurezas. A glicerina purificada
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é classificada em glicerina técnica ou farmacéutica (99,5% de glicerol) (FELIZARDO,
2006).

Com a aceleragdo da producdo de biodiesel, devido ao aumento da demanda nos
ultimos anos, houve um actimulo de glicerol, provocando uma queda significativa na
rentabilidade das industrias de biodiesel (YAZDANI e GONZALEZ, 2007). O uso de
glicerol bruto é bastante limitado devido a presenca de impurezas, tais como: metanol,
sais e &cidos graxos. Outro empecilho do glicerol bruto é o alto custo para sua purificacao,
que acaba sendo inviavel para usinas de pequeno e médio porte. Assim, 0 investimento
em ciéncia e tecnologia para transformar o glicerol bruto em um coproduto de alto valor,
é de muita importancia para a sustentabilidade em longo prazo das industrias de biodiesel.

Os componentes comuns no glicerol bruto incluem glicerol, alcool, agua, sais,
metais pesados, acidos graxos, mono- di- e triglicerideos que ndo reagiram e ésteres
metilicos (HU et al., 2012; JENSEN et al., 2014). A presenca de compostos inibidores,
tais como sais (provenientes do catalisador e/ou acidificagdo) e metanol, pode limitar os
niveis de dosagens do glicerol (ROBRA et al., 2010; CASTRILLON et al., 2013).
Contudo, a inibicdo pela sobrecarga é normalmente registrada como 0 maior risco para a
estabilidade do processo de codigestdo com glicerol (ASTALS et al., 2011;
FOUNTOULAKIS et al., 2010).

A pureza do glicerol bruto varia em média de 65 a 70% (m/m), embora em alguns
casos a concentracdo de glicerol possua valores abaixo de 50%, sendo a maior parte das
impurezas constituidas de sabao formado pela reacdo de acidos graxos livres com excesso
de catalisador (saponificacdo) que, por sua vez, conferem ao glicerol uma aparéncia
viscosa e escura (RIVALDI et al., 2007; SEQUINEL, 2013). A presenca de catalisador
no glicerol pode influenciar no pH, tornando-o mais basico ou acido, com valores entre 5
até acima de 10. A Tabela 2.6 apresenta valores médios desses e demais parametros
analisados no glicerol em diferentes estudos relatados na literatura.

Devido a alta disponibilidade do glicerol em funcdo do aumento na demanda de
biodiesel, esse coproduto passa a ter uma drastica diminui¢do no seu valor de mercado.
Sendo assim, tem havido um aumento no interesse por pesquisas que possam encontrar
uma forma de agregar valor ao glicerol bruto (JITRWUNG e YARGAU, 2011). A fim de
tornar a producdo de biodiesel sustentavel, a busca por alternativas na utilizagdo de

glicerol é cada vez mais constante devido aos altos custos para purifica-lo.
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Tabela 2.6. Principais pardmetros de caracterizagdo do glicerol bruto.

Glicerol pH DQO STV Referéncias

(%) (9/L) (%)
ni ni ni ni THOMPSON e HE (2006).

47 ni 1477 72,1 BABA et al. (2013)

72,3 ni 912 90,5 JENSEN et al. (2014)
ni 9 1517 86,7 RAZAVIARANI e BUCHANAN (2015)
80 8-9 1140 ni NGHIEM et al. (2014)

50,6 10,7 1000 ni ATHANASOULIA et al. (2014)

ni: ndo informado.

Uma forma alternativa da utilizacdo do glicerol, que ndo seja sua purificacdo, é
usa-lo como substrato em processos de fermentacao industrial na obtencdo de metabdlitos
de alto valor agregado, tais como: hidrogénio, metano, 1,3-propanodiol e etanol (SILVA
etal., 2009; PAPANIKOLAOQOU etal., 2002; NITAYAVARDHANA e KHANAL, 2011).
O glicerol ¢é considerado uma fonte de carbono altamente assimilavel por bactérias e
leveduras sob condi¢cbes aerdbias e anaerdbias para obtencdo de energia metabdlica
(DILLS et al., 1980). Estudos ja foram realizados com glicerol bruto como Unica fonte de
carbono em cultivos microbianos (SILVA et al., 2009; TANG et al., 2012).

2.5 FUNDAMENTOS DA DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaer6bia é um processo que ocorre em quatro estagios bioquimicos
fundamentais em que microrganismos degradam material biodegradavel na auséncia de
oxigénio. As etapas incluem hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura
2.6). Durante a hidrdlise, bactérias hidroliticas fermentativas convertem compostos
organicos complexos, tais como carboidratos, proteinas e lipideos, em componentes
organicos mais simples, como agucares, aminoacidos e &cidos graxos (CHERNICHARO,
2007; CHRISTY, GOPINATH e DIVYA, 2014; NARTKER et al., 2014).

Na segunda etapa, a acidogénese, um grupo de bacteérias facultativas e anaerobias,
denominadas formadoras de &cidos ou acidogénicas, transformam os compostos mais
simples formados na etapa de hidrdlise em outros de menor massa molecular: acidos
organicos ou acidos graxos volateis (acético, férmico, propidnico, butirico, latico, etc.) e

etanol, além de géas carbonico (COy), hidrogénio (Hz), e amonia (NHz). A fermentagdo
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acidogénica é realizada por um grupo diversificado de bactérias, sendo a maioria
facultativas, que se tornam importantes no tratamento anaerobio, pois o oxigénio
dissolvido eventualmente presente poderia se tornar uma substancia tdxica na etapa
posterior de metanogénese.

Na quarta etapa, a metanogénese, arqueas metanogénicas convertem acetato, H, e
CO2 em metano (CH4) e CO2. Arqueas metanogénicas acetoclasticas utilizam o acetato
para producdo de CH4, enquanto as hidrogenotroficas sdo responsaveis pela utilizagdo do
H> e CO para produgdo de CH4. Em condigdes de baixa concentracdo de acetato,
predominam arqueas do género Methanothrix (hidrogenotréficas), ja em alta
concentracdo de acetato predominam as Methanosaeta (acetoclasticas). A via mais
utilizada na metanogénese é a acetoclastica, responsavel por 70% da producao de metano.

A producédo de metano é o fator condicionante da digestdo anaerdbia, entretanto,

abaixo de 20°C, a hidrolise pode limitar o processo para residuos com alto teor de solidos.

Orginmicoz Complexos
(Carboidratos, Proteinas e L ipideos)

Bactériaz Fermentativas

(Fid rolize)
Orginicos Simples
(A ciicares, Aminnicidos, Peptid eos)
Bactériaz Fermentativasz
(Acidogénese)

Acidos Orgdnicos 1
(Propionato, Butirato, ete.)
Bactériaz Acetogénicas
(Acetogénesea)

Bactériaz acetogénicaz produtoraz de Hidrogénio

< >

I Bactérias acetogénicas conzumid oras de Hidrog énio

I (M etanogénese)
. > CH, = CO, le
I metanogénica: hidrogenotroficas e—___ = I metanogénicas acetoclazticas

|
|
|
argqueas metanogénicas I
|
|
|

o

Bactérias Redutorasz de Sulfato (Sulfetogénese)

Figura 2.6. Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na biodigestdo anaerdbia (adaptado
de CHERNICHARO, 2007)
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As bactérias redutoras de sulfato sdo consideradas acetogénicas, produzem H: e,
em baixas concentragOes de sulfato, utilizam substratos organicos, tais como lactato, para
formar acetato e Hz, os quais sdo utilizados pelas arqueas metanogénicas. Entretanto, na
presenca de altas concentracdes de sulfato, esses microrganismos podem inibir a
metanogénese, competindo pelo mesmo substrato (acetato, Hz, CO2) que as arqueas
metanogénicas para geracdo de gas sulfidrico (H2S) (CHERNICHARO, 2007;
CHRISTY, GOPINATH e DIVYA, 2014).

O biogéas € um gés inodoro e incolor que arde com chama azul claro semelhante
ao de gas GLP. A composicdo do biogas proveniente da decomposicdo de residuos
organicos corresponde, em geral, a 65-70% de metano (CHa4), 25-30% de didxido de
carbono (CO2), e 2-4% de mondxido de carbono (CO) (JORDAO e PESSOA, 2014).
Conforme ERSAHIN et al. (2011), 1 m® de CH4 equivale a 1,43 KWh e o metano puro,
em condic¢des normais de temperatura (0°C) e pressdo (1 atm), possui poder calorifico de
9,9 KWh/m?,

Segundo EHRIG (1991), baseado em equacfes gerais da degradacdo anaerdbia
(estequiometria), a producéo tedrica de CH4 para os principais constituintes bioquimicos
presentes nos efluentes e residuos é de 453 NmL de CHa/g de carboidrato, 509 NmL de
CHa/g de proteina e 1021 NmL de CH4/g de lipideo.

Além do potencial de geracdo de energia renovavel, a digestdo anaerébia vem se
tornando um tratamento cada vez mais estudado e mais popular devido a diversos fatores,
como a diminuicao da disposicdo de residuos em aterros sanitarios e o atendimento a
pequenas comunidades distantes dos centros urbanos. Considerando as varidveis
ecoldgicas e econbémicas, sdo citadas algumas vantagens e desvantagens desse tipo de

tratamento na Tabela 2.7.



Tabela 2.7. Vantagens e desvantagens da digestdo anaerdbia.

Vantagens

Desvantagens

Baixa produgdo de sélidos

Baixo consumo de energia

Baixa demanda de area

Baixos custos de implantagao

Producao de metano

Possibilidade de preservagdo da
biomassa, sem alimentag&o do reator,
por varios meses

Tolerancia a elevadas cargas organicas
Aplicabilidade em pequena e grande
escala

Baixo consumo de nutrientes

As bactérias anaerobias sdo suscetiveis a
inibi¢do por um grande ndmero de
compostos

A partida do processo pode ser lenta na
auséncia de lodo de semeadura adaptado
Alguma forma de pds-tratamento é
usualmente necessaria

A biogquimica e a microbiologia da digestao
anaerobia sdo complexas e ainda precisam
ser mais estudadas

Possibilidade de geracdo de maus odores,
porém controlaveis

Possibilidade de geracéo de efluente com

aspecto desagradavel

Remocdo de nitrogénio, fosforo e

patogénicos insatisfatoria

Fonte: CHERNICHARO (2007).

2.5.1. Fatores que influenciam a digestao anaerdbia
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O processo de digestdo anaerobia pode ser influenciado por diversos fatores

operacionais como: pH, temperatura, alcalinidade, tempo de detencdo hidraulica (TDH)

e carga organica volumétrica (COV), e de acordo com o substrato envolvido: relagdo C/N,

acidez volatil total (AVT) e nutrientes (Figura 2.7). Um bom acompanhamento desses

fatores contribui para a otimizagédo do processo de digestdo (NGUYEN, 2014). Em suma,

pode-se dizer que as melhores condi¢cdes ambientais e operacionais, que favorecem a

atividade metanogénica, sdo as descritas na Tabela 2.8.
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Figura 2.7. Fatores que influenciam no processo de digestdo anaerébia (adaptado de Nguyen, 2014)

Tabela 2.8. Principais parametros que influenciam a digestao anaerdbia.

Principais Valores Dentro do valor recomendado Fora do valor recomendado
Parédmetros Recomendados
pH 6,8-7,2 Controle do sistema e operacao bem Queda da atividade metanogénica
sucedida

AVT 50 a 300 mg/L Favorece a produgdo de metano Inibe a atividade metanogénica

AT 1000 a 3000 mg/L

% CH4 Acima de 65% Boa operacdo do sistema Problemas na operacéo

C:N 15-30 Crescimento ideal de microrganismos C:N elevada provoca déficit de N e
inibicdo da sintese celular; C:N baixa
ha excesso de N e provoca toxicidade

Temp. 25a30°C Eficiéncia na solubilizag8o de gorduras e  Inibigdo da produgdo de metano para

polimeros orgénicos

temperatura abaixo de 20°C

Fonte: AVT = 4cidos volateis totais, AT = alcalinidade total. Adaptado de Silva (1982) e Luvice (2001).

2.5.2 Tipos de digestores

A classificacdo dos biodigestores é feita de acordo com suas caracteristicas fisicas

e operacionais, conforme mostrado a seguir. Segundo Leite e Povinelli (1999), a

concentracdo de solidos esta associada ao residuo total presente no substrato, seja este de

origem organica ou inorganica. A bioconversdo dada pelo processo anaerébio ocorre

somente na fragdo organica do substrato; sendo assim, quanto maior a concentragédo de

solidos totais volateis, maior sera a taxa de bioconversdo do residuo. Em relacéo ao teor

de solidos os biodigestores classificam-se em:
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o Baixo teor de solidos (convencional ou “low-solids” ou “slurry”): de 5 a 10%
de Sélidos Totais (ST) ou 90 a 95% de umidade (DIAZ et al., 2003); 10 a
15% de ST (MATA-ALVAREZ, 2002); ST < 12% (BRUMMELER, 1993);

o Alto teor de solidos (“high-solids ou “dry”): 15% de ST ou 85% de umidade
(DIAZ et al., 2003); 20 a 40% de ST (MATA-ALVAREZ, 2002); ST > 20%
(BRUMMELER, 1993).

Em relacdo ao numero de estagios, o mais usual em sistemas anaerdbios é o
tratamento em um estagio, sendo que o processo pode ser conduzido com dois ou multi-
estagios. Nos sistemas de dois estdgios ou multi-estagios, as reacdes de hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese ocorrem sequencialmente em digestores
separados. Em contrapartida, nos sistemas de um estagio, as etapas da digestdo anaerdbia
ocorrem simultaneamente no mesmo digestor.

Nos sistemas de multi-estadgios ocorre, muitas vezes, a otimizacdo das etapas de
digestdo anaerdbia, pois cada etapa do processo ocorre de forma separada. Sendo assim,
podem-se alcancar niveis de degradacdo mais elevados para menores tempos de retencéo.
Existe uma maior dificuldade de controle e manutencéo, devido a um maior investimento
econémico, 0 que faz com que 0s processos deste tipo representassem apenas 8% da
capacidade instalada para o tratamento de residuos organicos em paises da Europa (DE
BERE, 2000).

Ja os sistemas de dois estagios apresentam vantagens no tratamento de residuos
em que a degradacdo € limitada pela metanogénese em vez da hidrolise, como é o caso
dos residuos de cozinha que sdo muito biodegradaveis. Estes residuos sdo facilmente
acidificados e em um sistema de um Unico estagio pode ocorrer inibi¢do da metanogénese
se os residuos ndo forem adequadamente homogeneizados e dosados, e se ndo for feita a
correta adi¢do de quimicos com capacidade de tamponamento (RODRIGUES, 2005).

Segundo Vandevivere et al. (2002), nos sistemas de alimentacdo descontinua, 0s
residuos frescos sao introduzidos no reator, com ou sem adicdo de indculo, e digeridos
durante o tempo de retencdo de sélidos. Cessando o periodo de digestdo anaerobia, 0s
residuos digeridos sdo descarregados e o0 processo é reiniciado. Geralmente sao
necessarios varios digestores funcionando em paralelo e em modo alternado para garantir
as necessidades de tratamento. Esse tipo de alimentagdo também é conhecido como

alimentacéo por batelada.
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Os digestores anaerobios tém sido largamente aplicados no tratamento de residuos
solidos, incluindo culturas agricolas, dejetos de animais, lodos de ETE e lixo urbano,
estimando-se que milhdes de digestores anaerdbios tenham sido construidos em todo o
mundo com esse proposito.

O potencial de geracéo de biogas e teor de metano nos digestores de lodos também
esta diretamente ligado a sua composi¢do macromolecular e elementar. FONOLL et al.
(2015) analisaram o potencial de geracdo de biogas de lodo primério e lodo ativado e
encontraram valores de 250 a 280 NmL CHa/g STV. De acordo com ASTALS et al.
(2013), na avaliacdo da composicao tipica de amostras de sete lodos provenientes de
diferentes estacdes de tratamento de esgoto, o valor estimado para o potencial de geragéo
de metano dos lodos de ETE esta entre 188 e 214 NmL CHa4/g DQO (Tabela 2.9).

Tabela 2.9. Produgdo especifica de metano na digestdo anaerdbia de lodos de ETE.

Produgao
Lodo Especifica de Metano Referéncias

188 a 214 NmL CH4/

primario+ativado ¢ DQO inicial

ASTALS et al. (2013)

primario+ativado 250 a280 NmL CH4/g STV FONOLL et al. (2015)

STV: Sélidos Volateis Totais

A digestdo anaerdbia € um método pratico para degradar e estabilizar lodo de
esgoto antes de sua disposicao final, convertendo, de forma sustentavel, residuos em
energia. Para que um biodigestor anaerébio de lodo de esgoto opere de forma mais
eficiente e econémica, a producdo de biogas deve aumentar, o que pode ser conseguido
através de um processo de codigestdo (NARTKER et al., 2014).

2.6 CODIGESTAO DE LODO DE ESGOTO COM OUTROS RESIDUOS

A codigestdo de lodo com outros substratos tornou-se uma alternativa para
melhorar o rendimento da digestéo anaerdbia, isto é, a utilizacdo de um ou mais substratos
(MATA-ALVAREZ et al., 2002). O cossubstrato pode fornecer nutrientes que estejam

deficientes e, a0 mesmo tempo, proporcionar de maneira geral um efeito sinergético
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positivo no meio, conduzindo a digestao estavel e a melhorias no rendimento de biogas
(JENSEN et al., 2014; MATA-ALVAREZ et al., 2014; YADVIKA et al., 2004).

Para Fernandez et al. (2005), a codigestdo é o termo usado para descrever o
tratamento combinado de varios residuos com caracteristicas complementares, sendo uma
das principais vantagens desta tecnologia.

De acordo com MATA-ALVAREZ et al. (2014), o lodo de esgoto se classifica
como o segundo substrato principal para a codigestdo anaerébia. Historicamente, a
codigestdo anaerdbia de lodo de esgoto e da fragdo organica dos residuos sélidos urbanos
(FORSU) é a mais relatada. No entanto, entre 2010 e 2013, as publicac¢6es envolvendo o
uso de gorduras, 6leos e graxas como cossubstratos na digestdo anaerdbia de lodo de
esgoto tiveram aumento significativo (26% das publicaces). No mesmo prazo, outros
cossubstratos, como frutas e residuos vegetais, residuos de matadouros, glicerol e algas,
também tém sido amplamente estudados.

Quando lodo de esgoto é combinado com cossubstratos organicos altamente
concentrados, tais como residuos alimentares, residuos agricolas ou glicerol bruto da
industria de biodiesel, a producdo de biogas e remocao de matéria organica podem ser
melhoradas sem sacrificar a estabilidade do reator (ASTALS, ARISO e GALI, 2011;
NARTKER et al., 2014).

H& uma capacidade ndo utilizada dos digestores de ETE, em média 30% (DI
MARIA etal., 2014). O uso dessa capacidade extra pela introducéo de residuos adicionais
na codigestdo poderia melhorar a producdo de biogas e a viabilidade econémica da planta
(FONOLL et al., 2015). Devido as altas quantidades de matéria organica facilmente
biodegradavel, residuos de frutas sao ideais para serem misturados com lodo de esgoto,
substrato que se caracteriza pela relativamente baixa razdo C/N e alta capacidade de
tamponamento (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

2.6.1 Codigestéo de lodo de esgoto e glicerol

A conversdao microbiana de glicerol em produtos de maior valor agregado como
biomassa e biomoléculas é uma alternativa relevante para maior valorizagdo da producao
de biodiesel (ITO et al., 2005). O glicerol pode ser metabolizado por diferentes rotas
metabolicas independentes representadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Produtos finais da fermentacdo de glicerol por diferentes microrganismos (DA SILVA et al.,

2009)

Lépez et al. (2009) estudaram a digestdo anaerdbia de glicerol pré-tratado em

escala laboratorial em reatores batelada (6 L), obtendo um rendimento de 0,306 m® de

CHa/kg de glicerol pré-tratado aplicado. O maximo de glicerol pré-tratado adicionado foi

medido em funcdo da DQO (3 g DQO/L). A carga organica aplicada ficou entre 0,21 e

0,38 g DQO/g STV.d, ocorrendo uma inibi¢do no processo se aplicadas cargas maiores.

Outra alternativa para aproveitamento do glicerol bruto (glicerol proveniente da

producéo de biodiesel sem nenhum pré-tratamento), seria a codigestdo anaerobia. Estudos

comprovaram que a producdo de metano pode aumentar na codigestdo de lodo com

glicerol, por este ser um substrato de facil biodegradabilidade. Além disso, tal substrato

é de alta disponibilidade e baixo preco, ja que € um coproduto da producao de biodiesel
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(MA et al., 2008). Na literatura sdo encontrados alguns estudos sobre codigestdo de lodo
e glicerol em escala de bancada e piloto, a seguir apresentados.

Em reatores continuos em escala laboratorial (volumes entre 1 — 3 L), operados a
35 °C, Fountoulakis et al. (2010) verificaram a codigestdo de lodo de esgoto com adigédo
de glicerol bruto em pequenas porcentagens. O melhor resultado para producao de biogas
(2353 £ 94 mL/d) foi encontrado com a concentragéo de 1% (v/v) de glicerol adicionado
ao lodo. Maiores concentracdes de cossubstrato levaram a instabilidade do processo de
digestdo e queda da producao de biogas.

Biodigestores semi-continuos em escala piloto a 36 °C, com volume de 1300 L,
foram utilizados para estudar a codigestdo de lodo de esgoto com glicerol bruto. O
maximo de glicerol adicionado, em ambos os digestores, foi de 1,8 %. A maior producao
especifica de metano (880 mL CHa/g ST Vapiicado) foi para adigéo de menos de 1,8% (v/v)
de glicerol bruto (RAZAVIARANI et al., 2013).

Em um recente estudo piloto realizado na ETE de Gold Bar (Canadd) a 37 °C,
Razaviarani et al. (2015) relataram que a adigéo de 1,35% (v/v) de glicerol bruto ao lodo
de esgoto ndo s6 aumentou a producdo de biogas como também melhorou a reducao de
solidos totais volateis (STV). Os autores também verificaram que a adicao prolongada de
1,8% (v/v) de glicerol causava inibicdo da digestdo anaerdbia.

A codigestdo de lodo de esgoto com adicdo de glicerol bruto entre 0,63 e 3% (v/v)
em biodigestor semi-continuo com volume de 50 L foi estudada por Nghiem et al. (2014).
O menor percentual de adicdo de glicerol bruto foi a melhor condicdo para producdo de
biogas (0,63 m3 CH./L glicerol aplicado).

A digestdo anaerodbia de lodo com glicerol foi estudada utilizando dois reatores
CSTR continuos com 40 e 60 L, respectivamente, em série. As porcentagens de glicerol
adicionado foram de 0, 2, 3 e 4% (v/v) e os TDH estudados foram 12,3; 14; 16,4 ¢ 19,7
d. O melhor resultado foi obtido com adicéo de 3% de glicerol e TDH de 12,3 d, obtendo-
se nesta condi¢cdo uma PEM de 358 mL CHa4/g DQOremovida (ATHANASOULIA et al.,
2014).

Baba et al. (2013), em reator semi-continuo a 35 °C e carga organica de 1,48 ¢
DQO/L.d e 1% de glicerol (v/v), obteve um rendimento de metano de 358 mL/g
DQOremovida € 90% de remocgdo de DQO. Segundo o autor, a taxa didria maxima de
carregamento de glicerol bruto é um fator importante na eficacia de produgdo de metano
e 0 potencial de carregamento permanece mais elevado se a carga de glicerol é aumentada

de forma gradual.
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Na adicdo de 2,4% (v/v) de glicerol bruto ao lodo de esgoto, em reator continuo a
37 °C e carga organica de 2,1 g STV/L.d, Nartker et al. (2014) observaram um aumento
de 82% na producédo de metano, com um valor maximo de producéo especifica de metano
(PEM) de 608 mL CHa4/g STV emovidos.

Rivero et al. (2014), em reator continuo a 35°C, adicdo de 1% de glicerol (v/v) e
carga organica de 1,01 g STV/L.d, obteve um rendimento de metano de 1480 mL/g
STVremovidos € 89% de remocéo de STV.

Em reator continuo a 37 °C, Jensen et al. (2014) obteve PEM de 483 mL/g
STV aplicados € 75% de remogdo de STV com adicdo de 2% de glicerol (v/v).

Silvestre et al. (2015), avaliando a codigestéo de lodo de ETE com adicéo de 1%
de glicerol bruto (v/v), em reatores continuos a 35°C, obtiveram produgdo de 325 mL
CHa/g STVapiicados € eficiéncias de remogdo de DQO e STV de 60% e 58%,
respectivamente.

Sendo assim, na revisdo da literatura realizada, percebe-se que poucos estudos
foram conduzidos para investigar a degradacéo do glicerol na codigestdo com lodo de
esgoto. Além disso, os resultados variam de acordo com o tipo de reator, percentual de

glicerol e lodo de esgoto (Tabela 2.10).



Tabela 2.10. Utilizacdo de glicerol bruto como cossubstrato na digestdo anaerébia de lodo.
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Referéncia Tipo de Reator TDH () T (°C) cov % glicerol na mistura Remocao Produgdo de biogas/CH4
(g DQO/L.d) com lodo (v/v) STV ou DQO (%)
Athanasoulia et al. (2014) CSTR 12,3-19,7 37 1,0-1,7 2e3 STV: 23,4-27,8 470 mL CH4/g DQOremovida
Fountoulakis et al. (2010) Continuo 23-25 35 1,0 (STV) 1,0 -- 2353 mL biogas/d
Razaviarani et al. (2013) Semi-continuo 20 36 1,04-2,38 1,3-1,8 STV: 35-58 400-800 mL/g STV aplicados
DQO: 40-75
Nighiem et al. (2014) CSTR (semi-continuo) -- 35 -- 0,63 -- 0,67 m* CH4/ L glicerolaplicado
Baba et al. (2013) Semi-continuo -- 35 1,48 1,0 DQOs: 90 358 mL CH4/g DQOremovida
Rivero et al. (2014) CSTR (semi-continuo) 10 35 1,01 (STV) 1,0 STV: 89 1480 mL CHa/g ST Viemovido
Nartker et al. (2014) CSTR 32 37 2,1 (STV) 2,4 - 608 ML CHa/g STVemovidos
Jensen et al. (2014) CSTR 17 37 1,01 (STV) 2,0 STV: 75 483 mL CHa/g ST Vaplicados
Silvestre et al. (2015) Continuo 20 35 1,2 (STV) 1,0 STV: 60 325 mL CH4/g ST Vaplicados
DQO: 58
Razaviarani et al. (2015) CSTR 20 37 3,02 1,35 STV: 58% 700 mL CH4/g STV aplicados

DQO: 60%
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2.6.2. Codigestéo de lodo de esgoto e residuo alimentar

Diversos estudos da codigestdo de lodo e residuo alimentar (RA), principalmente
por ambos 0s substratos serem gerados em grande quantidade, tém sido reportados na
literatura. A seguir, serdo apresentados alguns desses trabalhos.

Kim et al. (2003) estudaram a codigestdo de lodo com residuo alimentar (RA)
adicionado em diversas porcentagens (20, 50 e 80% em STV) por 18 dias em reator
batelada de 160 mL, a 35°C. O melhor resultado encontrado foi com adi¢cdo de 50% v/v
de RA ao lodo, obtendo-se uma producéo especifica de metano (PEM) de 215 mL CHa/g
STVapiicados CONtra 116 mL CHa/g STVapiicados para o controle (somente lodo). A
composi¢do de metano no biogés na melhor condicdo encontrada foi de 72%.

Heo et al. (2003), na codigestdo de lodo com adicdo de 10 e 50% (m/m) de RA
em reator semi-continuo de 3,5 L, mesofilico (35 °C) e com TDH de 20 d, verificaram
uma alta porcentagem de metano no biogéas: 85 e 63%, para as composicdes de 10% e
50% de RA, respectivamente. Entretanto, nesse mesmo trabalho, apesar da maior
porcentagem de metano com menor adicdo de RA, os autores verificaram maiores
remocdo de STV e PEM para a codigestdo com 50% de RA: 53,7% e 370 mL CHa/g
STV aplicados-

Nagao et al. (2012), em reator continuo com volume de 3 L a 37°C, encontrou
uma PEM de até 455 mL CHa/g ST Vaplicados Na codigestdo de lodo com residuo alimentar.
No mesmo trabalho os autores verificaram que com o aumento da carga organica
volumeétrica (COV) até 12,9 g STV/L.d e adiminuic¢do do TDH (8 h), ocorria boa remocao
de STV (92,2%) e aumento da producéo de metano.

Felizola et al. (2006) também realizou o estudo da codigestdo anaerdbia de lodo
de esgoto e fracdo organica de residuo solido urbano (FORSU) com baixa concentracéo
de solidos, em reator anaerébio compartimentado por 330 dias. Para misturas de 80%
FORSU e 20% lodo obteve-se 97% de eficiéncia de remoc¢do de STV e producgédo de
biogas com 66% de metano. O desempenho do processo de bioestabiliza¢do foi avaliado
estudando a relagdo CH4:CO2 em funcéo do tempo de operagao.

Gou et al. (2014) avaliaram a codigestdo de lodo secundario com residuo
alimentar na proporgéo (v/v) de 77% lodo e 33% RA em reator continuo CSTR com carga
organicade 1 g STV/L.d a 35 °C e 55 °C, verificando uma PEM de 380 e 400 mL CHa/g

STVaplicados € Uma eficiéncia de remogéo de STV de 80 e 78%, respectivamente.
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Zhang et al. (2015), na codigestdo de lodo secundario com residuo alimentar na
proporcao (v/v) de 65% lodo e 35% RA em reator batelada a 35°C, verificaram uma PEM
de 423 mL CHa/g STV apiicados. OS mesmos autores (Zhang et al., 2016), também em reator
batelada a 35°C para proporcdes de lodo e RA: 40:60 (% v/v), obtiveram uma PEM de
338 mL CHa/g ST Vaplicados.

A codigestdo anaerébia da FORSU com lodo de esgoto também foi estudada por
Felizola et al. (2006), em reator anaerdbio compartimentado por 330 dias. Para misturas
de 20% FORSU e 80% lodo obteve-se 97% de eficiéncia de remocao de STV e producgéo
de biogas com 66% de metano. O desempenho do processo de bioestabilizacdo foi
avaliado estudando a relagdo CH4:CO2 em fungéo do tempo de operagéo.

Flor et al. (2004), avaliaram reatores continuo e semi-continuo, com capacidade
de 60 L, alimentados com uma mistura de 75% FORSU e 25% lodo bioldgico proveniente
de uma ETE. No TDH de 30 d, foi observada remocéao de sélidos volateis de 88% no
reator continuo e de 85% no semi-continuo. A producdo de metano chegou a 45 e 35 L
CHa/d no reator continuo e semi-continuo, respectivamente. A melhor carga organica
encontrada foi de 3 kg DQO/m3.d. O aumento da carga organica interferiu apenas na
diminuicdo da remocdo de STV permanecendo, porém, em valores superiores a 58%,
condizente com outros estudos.

Sosnowski et al. (2008), avaliando a codigestdo de lodo com 75% de RA, em
reator batelada com TDH de 40 d e sob condi¢bes mesofilicas, obtiveram uma PEM de
234 mL CHa/g ST Vaplicados.

Um resumo dos principais trabalhos reportados na literatura é mostrado na Tabela
2.11.



Tabela 2.11. Utilizacao de residuo alimentar como cossubstrato na digestdo anaerébia de lodo.
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Referéncia Tipo TDH Temp. cov % RA na mistura Remocdo Producéo de CH.
de Reator (d) (°C) (g DQO/L.d) com lodo (v/v) de STV ou DQO
Heo et al. (2003) Semi-Continuo 20 35 5,96 50 STV: 53,6% 370 mL CHa4/g ST Vapiicados
DQO: 53,7%

Kim et al. (2003) Batelada 18 35 -- 50 -- 215 mL CHa4/g STV apiicados
Flor et al. (2004) Continuo 30 3,00 75 STV: 88% 277 mL CHa4/g ST Vapiicados
Felizola et al. (2006) Compartimentado - 35 -- 80 STV: 97% --
Sosnowski et al. (2008) Batelada 40 35 -- 75 -- 234 mL CHa/g ST Vapiicados
Nagao et al. (2012) Continuo 16 37 9,2 (STV) STV: 91,8% 455 mL CHa/g STV aplicados
Gou et al. (2014) CSTR 40 35 1(STV) 33 STV: 80% 380 mL CHa/g ST Vaplicados

55 STV 780/0 400 mL CH4/g STVapIicados
Zhang et al. (2015) Batelada -- 35 8 35 STV: 80,2% 423 mL CH4/gST Vaplicados
Zhang et al. (2016) Batelada 35 37 - 60 STV: 52% 338 mL CH4/gST Vapiicados

DQO: 72%
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2.7. CODIGESTAO ANAEROBIA DE DIFERENTES MISTURAS BINARIAS E
TERNARIAS

N&o somente a codigestdo de lodo com outros residuos é facilmente encontrada
na literatura. Diversos trabalhos tém sido reportados na literatura envolvendo a codigestéo
de diferentes misturas binérias e ternérias (MATA-ALVAREZ et al., 2014). A codigestao
de lodo de esgoto com cossubstratos organicos altamente concentrados, tais como
residuos alimentares, residuos agricolas ou glicerol bruto da industria de biodiesel,
favorece a producdo de biogas e a remocdo de matéria organica sem prejudicar a
estabilidade do reator (ASTALS et al., 2011; NARTKER et al., 2014).

Segundo o estudo de Brauna (2012), a codigestdo anaerdbia tornou-se realidade
em grande escala, especialmente na Europa, onde muitos novos projetos de estacfes de
tratamento de esgoto prevéem a adicdo de cossubstratos, como restos de alimentos,
residuos de gorduras e lodo de flotacdo. Na Alemanha, no setor agricola, ha mais de 1600
plantas de digestdo anaerdbia em funcionamento, digerindo altas quantidades de residuos
agricolas com esterco. Na Suécia e Dinamarca, residuos agricolas sdo tratados em
digestores anaerdbios, o material digerido é reciclado até as fazendas e o biogas é usado
como fonte de eletricidade (DE BAERE, 2007). Fazendas produtoras de biodiesel vém
realizando experimentos com a codigestdo de diferentes residuos a fim de gerar biogas,
como uma mistura de torta de oleaginosas, glicerol e residuo animal (HEAVEN et al.,
2011).

Ma et al. (2008), em reator UASB de bancada com TDH de 20 h e 33°C,
verificaram um aumento de seis vezes na producdo de metano na codigestdo da mistura
binaria de agua residuaria da lavagem de batata e glicerol bruto. Nesse mesmo trabalho
0s autores obtiveram uma quantidade de metano no biogés de 57% e uma remocéo de
DQO de 85% para a mistura binaria.

Astals et al. (2011), na codigestdo de esterco suino e glicerol bruto na propor¢édo
de 80% de esterco e 20% de glicerol (base Umida) em reator batelada a 35°C durante 30
dias, notaram um aumento de 124% na producéo especifica de metano (215 mL CHa/g
DQOapiicada) €m relacdo ao valor obtido com 100% de esterco de porco (95,7 mL CHa/g
DQOapiicada). NOo mesmo trabalho obteve-se remocdes de STV de 30% e 78% e de DQO
de 27,2 e 62%, respectivamente, para 100% de esterco suino e a mistura de esterco e
glicerol. Também na codigestdo de 96% esterco suino e 4% v/v de glicerol, Astals et al.
(2012) notaram um aumento de 64% na producéo de biogas em relagdo a digestdo com
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apenas esterco suino. O trabalho foi realizado em reator CSTR em escala de bancada (5
L) semi-continuo, sob condi¢des mesofilicas e TDH de 20 d. Parauma COV de 1,9 ¢
STVI/L.d obteve-se uma producao de metano diaria de 5,44 litros e uma eficiéncia de
62,3% na remocdo de STV.

Robraet al. (2010), em reator CSTR (3L) sob condi¢cdes mesofilicas, testaram trés
porcentagens de glicerol bruto (GB) na codigestdo com residuo bovino (5%, 10% e 15%
v/v) por 70 dias. A melhor condigdo encontrada foi para a adicdo de 10% de GB, com
producéo especifica de biogas de 825,7 mL/g STV apiicados CONtra 268,6 mL/g STV aplicados
apenas com o lixiviado bovino. Entretanto, considerando o erro experimental, a condi¢édo
com 15% de GB apresentou 0s mesmos resultados obtidos com 10%. Houve também um
aumento de aproximadamente 14% na producdo de metano para as condi¢des com 10 e
15% de GB.

Castrillon et al. (2013) testaram dois tipos de reatores (CSTR e reator de leito
induzido - ILR) para a codigestdo da mistura binaria de esterco bovino com 6% v/v de
glicerol bruto. Ambos os reatores foram operados em modo continuo com TDH de 20 d
a 55°C. Apesar dos bons resultados obtidos para os dois reatores em questéo, o ILR foi o
que mais se destacou. Enquanto no CSTR com uma COV de 5,4 g DQO/L.d obteve-se
uma PEM de 350 mL CH4/g DQOr, no ILR com COV de 6,4 g DQO/L.d obteve-se PEM
de 590 mL CH4/g DQOr. A remogdo de DQO e a quantidade de metano no biogas também
foram proximas para os reatores CSTR e ILR, em torno de 88% e 66%, respectivamente.
Dessa forma comprova-se que o ILR pode receber uma maior COV sem prejudicar 0s
resultados obtidos no CSTR.

Regueiro et al. (2012), avaliaram a codigestdo de mistura ternéria de esterco suino,
residuo de peixe e glicerol na proporcao inicial de 84:5:11 (% m/m) e a digestdo apenas
de esterco suino, ambos em um reator CSTR semi-continuo a 35 °C. Para os dois reatores,
ao diminuir o TDH para até no minimo 20 d e 10 d, houve um aumento na producao de
biogas e na eficiéncia de remocédo de DQO, atingindo-se valores maximos de 0,91 e 0,22
L/L.d e 78,5% e 53%, respectivamente. Para o digestor contendo a mistura ternaria houve
um aumento de 50% na producdo de biogas e 10% na percentagem de metano em relagdo
ao digestor apenas com esterco suino, ambos os digestores com a mesma COV inicial de
0,5 g DQO/L.d.

Amon et al. (2006), na codigestdo da mistura ternaria: esterco suino, silagem de
milho e 6% v/v de glicerol, em reator batelada por 45 dias, obteve um aumento de 31%
na producdo especifica de metano (432 mL CHa/g STV apiicados) COMparado com o valor
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obtido com a mistura binaria de esterco suino e silagem de milho (335 mL CHa/g
STVapiicados). Também foi verificado 64% de metano no biogés e que a adi¢do de glicerol
bruto acima de 6% provocava queda na producdo de biogas.

Marafion et al. (2012), avaliando a codigestdo de 20% RA, 70% esterco bovino e
10% lodo em reator continuo CSTR a 36 °C com uma carga de 1,2 g STV/L.d, obteve
uma PEM de 603 mL CHa4/g ST Vaplicados € eficiéncia de 54% na remocéo de STV.

Lehtomaéki et al. (2007), na codigestdo da mistura binaria de 70% esterco bovino
e 30% silagem de capim (m/m), em reator batelada por 30 dias, atingiram uma producéo
especifica de metano de 268 mL CHa/ g ST Vaplicados. A codigestdo de 50% casca de laranja
com 50% de glicerol bruto em reator baletada sob condi¢des mesofilicas alcangou uma
producio especifica de metano de 385 mL CHa/g STV aplicados (MARTIN et al., 2013).

De acordo com Serrano et al. (2013), a codigestdo da mistura binaria de residuo
de morango com residuo de peixe em reator batelada sob condi¢des mesofilicas, rendeu
uma producdo especifica de metano de 121 mL CHa/g ST Vaplicados. Serrano et al. (2014)
obteve uma PEM ainda maior (308 mL CH4/gSVapiicados) 80 estudar a codigestdo de uma
mistura ternaria de residuo de morango com residuo de peixe e glicerol bruto em reator
CSTR sob condic¢des mesofilicas.

Maragkaki et al. (2016), na codigestdo de diferentes misturas binarias (lodo de
esgoto e residuos agroindustriais), entre elas lodo de esgoto e com 5% de glicerol bruto,
em biodigestor continuo sob condi¢6es mesofilicas com volume de 220 L e TDH de 24
d, obteve uma eficiéncia de 40% na remoc¢do de STV e uma producdo de biogas de 185,7
L/d.

Wang et al. (2012), na codigestdo de uma mistura ternaria de residuos de 50%
laticinios, 50% esterco de galinha e adicdo de palha de milho, em reator batelada (1 L) a
35°C por 30 dias, verificaram um aumento de 32% na producao especifica de metano em
relacdo a digestdo apenas com residuos de laticinios, 234,7 contra 177,4 mLCH./g
STVaplicados. Além do aumento na producdo de metano também se notou uma melhor
remocdo de STV, 62,3% contra 47,4%, respectivamente. Também com uma mistura
ternaria em iguais proporgdes (lodo de esgoto + lixiviado de RA + microalgas), Kim e
Kang (2015), em reator batelada a 35 °C obtiveram uma PEM de 176 mL CHo./g
STV aplicados-

Grosser et al. (2017), em reator continuo de mistura, sob condi¢cbes mesofilicas e
TDH de 20 d, verificou que na codigestdo ternaria de lodo de esgoto (40%), residuo de
gordura (30%) e fracdo organica de residuo solido (30% v/v) houve um aumento da
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producdo de biogéas de 9 para 13 L/d com o aumento da COV de 1,9 para 3,1 g SV/L.d,
ao se comparar a digestdo de lodo somente com a codigestdo da mistura ternaria.

Abalde-Rodriguez et al. (2016), na codigestdo de mistura ternaria de esterco suino
(35%), residuo de abate de animais (47%) e glicerol (18% v/v), em reator CSTR,
verificaram uma PEM de 640 mL CHa/g STVapiicados, 2 V€ZES Maior que a obtida na
digestdo com apenas residuo suino.

Andriamanohiarisoamanana et al. (2017), em reator batelada de bancada sob
condi¢cdes mesofilicas, notaram um aumento na PEM de 1,3 vezes (480 mL CHua/g
STV aplicados) para uma mistura ternéria de 37% residuo de carne com 0sso, 50% esterco
suino e 13% glicerol bruto, em relacdo a mistura binéria sem adicao de glicerol bruto.

Na Tabela 2.12 é apresentado um resumo dos principais resultados da codigestdo

para diferentes misturas binarias e ternarias.

A revisdo bibliogréfica apresentada demonstra que o glicerol pode ser aplicado
favoravelmente, mediante um certo controle da COV para regular a quantidade
adicionada, ja que varios substratos com elevada carga organica sdo adicionados
simultaneamente (AMON et al.,, 2006; FOUNTOULAKIS e MANIOS, 2009;
ALVAREZ, OTERO e LEMA, 2010). Apesar de diversos trabalhos reportados com
mistura ternaria, ndo foi encontrado nenhum que estudasse a codigestdo da mistura
ternaria: lodo + residuo alimentar + glicerol bruto. Dessa forma, a codigestdo dessa
mistura ternaria torna-se inédita e também pode se apresentar como técnica de tratamento
de trés residuos com elevados potenciais poluidores, com possibilidade de

aproveitamento energético do metano produzido.



Tabela 2.12. Resumo dos principais parametros da codigestao de diferentes misturas binarias e ternarias.
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Referéncia

Substrato

Tipo de reator

Remogéo de STV

Producéo de
CH. / Biogas

Amon et al. (2006)
Lehtomaki et al. (2007)
Ma et al. (2008)

Astals et al. (2011)
Robra et al. (2010)
Marafion et al. (2012)
Castrillén et al. (2013)
Regueiro et al. (2012)

Astals et al. (2012)
Wang et al. (2012)

Martin et al. (2013)
Serrano et al. (2013)
Serrano et al. (2014)
Kim e Kang (2015)

Abalde-Rodriguez et al.

(2016)

Maragkaki et al. (2016)

Esterco suino+silagem de milho+glicerol
Esterco bovino 70% + silagem 30%
Agua residuaria de batata + glicerol
Esterco suino 80% + glicerol 20%
Esterco bovino 90% + glicerol 10%
Esterco bovino 70% + RA 20% + lodo esgoto 10%
Esterco bovino 94% + glicerol 6%

Esterco suino 84% + residuo de peixe 5% +
glicerol 11%_(m/m)
Esterco suino 96% + glicerol 4%

Residuos laticinios + esterco de frango +
palha de milho
50%Casca de laranja + 50%glicerol

Residuo de morango + residuo de peixe
Residuo de morango + residuo de peixe + GB
Lodo + lixiviado de RA + microalgas

Esterco suino 35% + residuo de abate 47% + glicerol

18%
Lodo 95% + Glicerol Bruto 5%

Andriamanohiarisoamanana 37%Residuos de carne com 0sso +50% esterco suino

et al. (2017)
Grosser et al. (2017)

+ 13%glicerol

Lodo de esgoto 40% + gordura 30% + FORSU 30%

Batelada (45 d)
Batelada (30 d)

UASB (TDH 20 h, 33 °C)

Batelada (35 °C, 30 d)
CSTR (37 °C)
CSTR (36 °C)

ILR continuo (TDH 18 d, 55 °C)

CSTR (TDH 20 d, 35 °C)

CSTR (TDH 20 d, 36 °C)
Batelada (35 °C, 30 d)

Batelada (30 d)
Batelada (37 °C)
CSTR
Batelada (35 °C, 40 d)
CSTR (21-33 d)

CSTR (TDH 24 d, 35 °C)
Batelada (35°C)

CSTR (TDH 20 d, 37 °C)

e/ou DQO (%)

STV: 43
DQO: 85
STV: 78; DQO: 62
STV: 54
DQO: 88
DQO: 78,5

STV: 62,3
STV: 62,3

STV: 87
STV: 96,7

STV: 40%

432 mL CH4/gSTV apiicados
268 mL CH4/g STV aplicados
215 mL CH4/g DQOgpiicada
825,7 mL biogas/g STV apiicados
603 mL CHa4/g STV aplicados
590 mL CH4/g DOQremovida
0,55L/Ld

5,44 L metano/d
234,7 ml_ CH4/g STVapIicados

385 mL CH4/g STV aplicados
121 mL CH4/g STV aplicados
308 mL CHa4/g STV aplicados
176 mL CH./g STV aplicados
640 mL CHa4/g STV aplicados

185 L biogéas/d
480 mL CH4/g STVaplicados

13 L biogas/dia

ILR — reator de leito induzido.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo estdo descritos 0s materiais e metodologias empregados durante o

trabalho. A Figura 3.1 apresenta todas as etapas do trabalho.

12Etapa = Lodo CESA |

Lodo ETE-RI |

= |
i+ Glicerol Bruto (GB) |

L{ Residuo Alimentar (R4) |

209 Etapa Altas % de RA
Ensaios de Ensaios de
Biodegradabilidade Lodo ETE-RJ Biodegradabilidade
(Frascos Penicilina) (Frascos Penicilina)
Lodo ETDI i i
1% % de GB,GPAe GB_T |
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Figura 3.1. Diagrama de blocos com as etapas do trabalho.

3.1 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO DE LODOS DE ESGOTO

3.1.1 Caracterizagao fisico-quimica

Os lodos empregados nos ensaios foram provenientes de decantadores
secundarios de sistemas de lodos ativados em operacdo em Estacdo de Tratamento de
Esgotos do Rio de Janeiro (lodo ETE-RJ) e no Centro Experimental de Saneamento
Ambiental (lodo CESA-UFRJ). Apos coleta na linha de recirculacao, os lodos foram
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caracterizados em termos de umidade, solidos totais (volateis e fixos) e concentracao de
carbono e nitrogénio.
O potencial de producdo de metano dos lodos de esgoto também foi avaliado,

conforme descrito a seguir.

3.1.2 Potencial de producéo de metano de lodos de diferentes origens

Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia de uma solucdo sintética a base de
sacarose e nutrientes foram realizados para avaliacdo do potencial de producédo de metano
de lodos de esgoto do CESA-UFRJ: o lodo do decantador secundéario (lodo CESA-UFRJ)
e um lodo coletado no digestor anaerdbio piloto do Centro (lodo CESA-DA), em
comparag¢do com o lodo da ETE-RJ e com um lodo anaerdbio coletado em reator
anaerdbio em operacdo em industria de abate de aves (empregado em trabalhos anteriores
do laboratério e com boa atividade metanogénica (0,173 g DQOchs/g SSV.d
(DAMASCENO, 2013). O lodo da industria de abate de aves (lodo ETDI), empregado
como um controle positivo nos experimentos, foi caracterizado somente em termos de
solidos totais volateis (STV) e apresentava concentracdo de 22 g/L.

Os experimentos foram conduzidos em frascos penicilina de 100 mL com 90 mL
de volume util, composto de lodo e meio constituido de (em g/L): sacarose 22,5, NH4Cl
1,2, KH2PO4 0,3 e NaHCO3 0,65 (pH 7,5). Foram adotadas concentracdes iniciais de lodo
(como SSV) e DQO do meio de 2500 mg/L. Apds introducdo do lodo e meio, os frascos
eram fechados com batoques de borracha e selos de aluminio, acoplados a seringas
plasticas de 60 mL para medicdo do volume de biogas produzido, e incubados em sala
climatizada a 30°C, sem agitacdo, até estabilizacdo da producao de biogas. Cada condi¢édo
foi avaliada em 4 réplicas por 8 dias.

Aliquotas iniciais eram tomadas para verificacdo do pH, e concentragdes iniciais
de DQO. O volume de biogas era medido diariamente pelo deslocamento do émbolo das
seringas. Apds estabilizacdo da producédo de biogas, os frascos eram abertos e realizadas
medidas finais dos mesmos parametros. Amostras do biogas acumulado eram tomadas e
submetidas a cromatografia em fase gasosa para quantificacdo do percentual de metano.

Nestes experimentos de quantificacdo do potencial de producdo de metano dos
lodos, foram avaliados o pH final, a remog¢édo de DQO do meio, a evolucdo da producéo
de biogéas com o tempo até sua estabilizacdo e a producdo especifica de metano (PEM) ao
final do periodo de incubacéo.
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Ap0s a caracterizacdo e determinacdo do potencial de producdo de metano, 0s
lodos foram armazenados a 4°C até o momento de uso, quando eram retirados da
refrigeracdo e deixados em repouso sobre a bancada para aclimatacdo a temperatura

ambiente.

3.2 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO DE RESIDUO ALIMENTAR E
GLICEROL BRUTO

3.2.1 Residuo alimentar (RA)

A codigestdo de lodo foi avaliada com residuos sdlidos provenientes do
Restaurante Universitario do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro. Os residuos foram coletados no mesmo dia da semana, ap6s o periodo de
refeicbes (as 14:00 h) entre os meses de marco e abril de 2015. A coleta foi feita nos
recipientes com resto de comida, em sacos plasticos de aproximadamente 3 litros, trazidos
para o laboratdrio e processados no mesmo dia.

A fim de promover uma reducdo de tamanho e homogeneizacdo dos residuos
coletados, estes eram triturados com adi¢do de agua destilada na proporcédo (v/v) de 1:3
(residuo: agua) em liquidificador, de modo que a umidade da mistura fosse igual a do
lodo utilizado (Figura 3.2).

Posteriormente, uma aliquota da mistura obtida (dgua + restos de comida) foi
submetida a uma caracterizacao fisico-quimica, sendo o restante armazenado em freezer
(-20°C) até o momento de uso, quando a quantidade necessaria era retirada do freezer e
deixada em repouso sobre a bancada para aclimatacdo a temperatura ambiente.

Para a caracterizacdo desta mistura, denominada daqui em diante de residuo alimentar
(RA), foram empregadas analises de pH, umidade, solidos totais (fixos e volateis),
concentracdes de carboidratos, proteinas, Oleos e graxas e dos elementos carbono,

nitrogénio e fosforo.
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Figura 2.2. Residuo alimentar coletado no restaurante universitario da UFRJ (A) e mistura de RA e agua
apos a trituracdo (B). Fonte: Prépria autora, abril de 2015.

3.2.2 Glicerol bruto (GB)

Duas amostras de glicerol bruto foram empregadas no trabalho. A amostra
denominada GBL1 foi proveniente de usina de biodiesel da Petrobras Biocombustiveis
S.A. (PBIO), localizada em Montes Claros-MG, a coleta foi realizada em maio de 2015.
Esta usina utiliza uma mistura de sebo (40%) e 6leo de soja (60%) como matéria-prima.
A amostra denominada GB2, coletada em maio de 2015, foi proveniente de uma usina de
biodiesel que utiliza 90% de 6leo de soja e 10% de sebo animal em seu processo. Em
ambas as usinas a transesterificacdo de éleos vegetais e gordura animal é conduzida com
metanol, hidréxido de sédio (NaOH) como catalisador e HCI como agente neutralizante.

As amostras GB1 e GB2 foram coletadas nas usinas apds decantacdo da fase
pesada e recuperacdo do alcool presente no glicerol. Amostras deste glicerol residual,
denominado glicerol bruto, foram caracterizadas com relagdo ao contetdo de glicerol,
carbono total, demanda quimica de oxigénio (DQO), concentracdo de cloretos, metanol e
umidade. As concentragdes dos contaminantes metanol e salinidade (cloretos) foram
avaliadas de modo a analisar o efeito destas variaveis no processo de codigestdo
anaerobia.

Tendo-se verificado uma elevada concentracdo de cloretos e, consequentemente,
de sddio (devido ao catalisador NaOH), nas amostras de glicerol bruto GB1 e GB2, um

método de reducgéo da concentracdo de cloretos foi empregado (ALBA, 2009), a fim de
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reduzir a salinidade e avaliar o efeito do glicerol pré-tratado na codigestdo com lodo
secundario.

Devido a dificuldade de se manusear o glicerol bruto pela sua alta viscosidade,
100 mL deste foram adicionados a um béquer de 1 L contendo 600 mL de agua destilada.
A esta solucéo de glicerol bruto diluido foi acrescentada uma solucéo de 18 g AgNOz em
300 mL de &gua destilada (massa calculada considerando uma concentracdo de
aproximadamente 3,7 g CI/L e obedecendo a equimolaridade da reacdo 1). Esse

procedimento foi realizado para as amostras GB1 e GB2.

AgNOs + NaCl > AgCI(s) + NaNOs(aq) reacdo (1)

Apds mistura por cerca de 2 min, a solucdo era deixada em repouso por 1 he a
precipitagdo do AgCl formado ocorria. A Figura 3.3 mostra o aspecto do glicerol bruto e
da solucéo de glicerol diluida apds pré-tratamento para remocao de salinidade.

A solucdo de glicerol assim obtida, sobrenadante separado do precipitado, com
salinidade reduzida, foi utilizada como glicerol pré-tratado (GPT) nos ensaios de

codigestdo com lodo de esgoto.

Figura 3.3. Fotografia do glicerol bruto proveniente da Usina Darcy Ribeiro da PBIO em Montes Claros-
MG antes do tratamento (A) e solugdes de glicerol ao final do pré-tratamento (B). Fonte: Propria autora,
abril de 2015.
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3.3 EXPERIMENTOS DE CODIGESTAO EM FRASCOS PENICILINA

Os experimentos foram conduzidos em frascos penicilina de 100 mL com volume
atil de 90 mL ou 50 mL. Apo6s introducgédo do lodo e residuos, os frascos eram fechados
com batoques de borracha e selos de aluminio, e acoplados a seringas plasticas de 60 mL
para medicdo do volume de biogés produzido. Os frascos eram incubados em sala
climatizada a 30°C, sem agitacdo, até estabilizacdo da producao de biogés (Figura 3.4).

Aliquotas iniciais eram tomadas para verificacdo do pH, e concentracdes iniciais
de SSV e glicerol. O volume de biogas era medido diariamente pelo deslocamento do
émbolo das seringas. Apo6s estabilizacdo da producdo de biogas, os frascos eram abertos
e realizadas medidas finais dos mesmos parametros. Amostras do biogas acumulado eram
tomadas e submetidas a cromatografia em fase gasosa para quantificacdo do percentual

de metano.

!

Tampa ¢f septo
da borracha

Volume de Gis

Residuc+lodo

(a) (b)
Figura 3.4. Frasco penicilina usado nos ensaios de codigestdo anaerdbia (a) em sala climatizada
a 30°C (b).

3.3.1 Codigestdo de lodo de esgoto e residuo alimentar

A fim de avaliar o efeito da mistura de residuo alimentar (RA) ao lodo de esgoto
na producdo de biogés e estabilizagdo da mistura, dois ensaios foram conduzidos com
diferentes misturas (condicdes) de residuo alimentar (RA) e lodo, conforme apresentado
na Tabela 3.1. No primeiro ensaio, foi feita uma varredura da proporcao de RA na mistura,
de 20 a 80% (v/v). No segundo ensaio avaliou-se menores proporcdes de RA no lodo, de
10 a 25% (Vv/v).
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Tabela 3.1. Composic¢do das misturas de lodo com residuo alimentar.

Ensaio Mistura lodo: residuo (% v/v)

100:00
80:20
RAI 60:40
40:60
20:80
100:00
90:10
RA2 85:15
80:20
75:25

Os ensaios foram conduzidos com volume atil de 90 mL. A umidade do RA foi
corrigida para se igualar a umidade do lodo a ser digerido, de modo que todas as misturas
apresentaram uma umidade inicial média de 95,6%. O pH inicial das misturas foi
corrigido, em todos os frascos, com NaHCOs para 7,0 (no ensaio 1) e para 7,5 (no ensaio
2). Ambos 0s ensaios foram realizados com lodo ETE-RJ e lodo CESA-UFRJ, sendo
medidos o pH (inicial e final), a concentragdo de STV (inicial e final) e o volume de
biogas produzido ao longo do tempo. No ensaio 2 também foi medido o percentual de
metano no volume acumulado final de biogas.

Em funcdo da baixa producdo de biogas verificada no ensaio 1 para todas as
condicGes, este foi conduzido em 5 réplicas por apenas 7 dias. Enquanto o ensaio 2 foi

conduzido em 4 réplicas por 42 dias.

3.3.2 Codigestao de lodo de esgoto e glicerol

3.3.2.1 Codigestéo de lodo com altas concentragdes (5 a 20% v/v) de glicerol bruto ou

glicerol p.a.

Para avaliar o efeito da adicdo de glicerol ao lodo de esgoto sobre a producéo de
biogas e estabilizacdo da mistura, trés ensaios foram conduzidos com diferentes misturas
(condigdes) de lodo e glicerol bruto (GB1 e GB2 — Ensaios G1 e G2) e lodo e glicerol
P.A. (GPA) (Ensaio G3). O ensaio com GPA foi conduzido para avaliacdo do efeito da
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adicdo de glicerol na codigestdo com lodo sem a interferéncia dos contaminantes
presentes no glicerol bruto. As proporc¢des das misturas sdo apresentadas na Tabela 3.2,
que também mostra a concentracdo inicial de glicerol em cada condicéo.

Tabela 3.2. Composicdo das misturas de lodo com glicerol em altas concentragdes.

Ensaio Tipo de Mistura lodo: Glicerol
glicerol glicerol (% v/v) (g/L)
100:00 --
95:05 72,4
Gl GB2 90:10 145,2
85:15 189,2
80:20 372,0
100:00 --
95:05 74,8
G2 GB1 90:10 1254
85:15 179,3
80:20 376,2
100:00 --
95:05 82,5
G3 GPA 90:10 1716
85:15 2442
80:20 357,5

Apenas o lodo da ETE-RJ foi utilizado nesses ensaios, empregando-se um volume
reacional de 50 mL. O pH inicial das misturas foi corrigido, em todos os frascos, com
NaHCOs para 7,0 — 7,5.

O ensaio G1, conduzido com GB2, foi realizado duas vezes, em 4 réplicas para
cada condicdo, por 44 e 30 dias. No capitulo de Resultados e Discusséo séo apresentadas
as medias dos principais pardmetros para os dois ensaios (total de 8 réplicas) apds
estabilizacdo da producéo de biogas. Em todos os ensaios as repeti¢cdes foram realizadas
sempre respeitando as mesmas condigdes iniciais do primeiro ensaio. O mesmo ocorreu
para 0 ensaio G2 conduzido com GB1, também realizado duas vezes, em 4 - 5 réplicas
para cada condicéo, por 19 e 30 dias. Enquanto o ensaio G3, com glicerol P.A., também
com repeticdo, foi conduzido com 4 réplicas para cada condicdo, por 19 dias nos dois

Casos.
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3.3.2.2 Codigestdo de lodo de esgoto com 1% (v/v) de glicerol p.a., glicerol bruto ou

glicerol pré-tratado

A fim de avaliar o efeito da adicdo de uma menor proporcdo de glicerol na
codigestdo com lodo de esgoto, com e sem interferéncia da salinidade, um ensaio foi
conduzido com adicdo de glicerol bruto com salinidade (GB1_S), glicerol GB1 tratado,
apo6s remocdo de salinidade (GB1_T) ou glicerol P.A (GPA) ao lodo, conforme
apresentado na Tabela 3.3. O GPA foi empregado novamente para avalia¢do do efeito da
adicdo de glicerol na codigestdo com lodo sem a interferéncia dos contaminantes

presentes no glicerol bruto.

Tabela 3.3. Condicdes iniciais da codigestdo de lodo com 1% (v/v) de glicerol.

Tipo de Pré-tratamento Glicerol Cloretos
Glicerol (g/L) (mg/L)
Nenhum (100% lodo) -~ 0 na
GB1 S ndo 12,1 400
GBI T Remocdo de cloretos 12,2 18
GPA -- 12,4 na

na = ndo avaliado.

Nesses ensaios, todos conduzidos com repeticdo, empregou-se lodo da ETE-RJ,
sendo do lote 3 para o experimento com GB_S e lote 4 para os experimentos com GB_T e GPA.,
concentracdo de 1% (v/v) de glicerol e um volume reacional de 50 mL. Glicerol bruto e
glicerol P.A. foram diluidos 10 vezes antes de sua adi¢cdo ao lodo, devido a melhor
homogeneizacdo na mistura e manipulacéo. Para o glicerol tratado ndo houve diluigéo,
pois 0 mesmo ja se encontrava diluido apds o pré-tratamento. O pH inicial das misturas
foi corrigido, em todos os frascos, com NaHCOs para 7,0 — 7,5. Em todos os ensaios cada

condicéo foi conduzida com 4 réplicas por 15 dias.

3.3.2.3 Codigestdo de lodo de esgoto com glicerol bruto ou glicerol pré-tratado em

percentagens menores que 1% (v/v)

A fim de avaliar o efeito de menores proporcdes de glicerol (0,3%, 0,5% e 0,7%

v/v) na codigestdo com lodo de esgoto, com e sem interferéncia da salinidade, dois
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ensaios foram conduzidos com adicdo de glicerol bruto sem tratamento (GB1_S) e
glicerol bruto tratado (GB1_T), conforme apresentado na Tabela 3.4. Assim como nos
experimentos com 1% v/v de glicerol, também houve uma dilui¢do de 10 vezes do glicerol

bruto (GB1_S) antes da mistura ao lodo.

Tipo Mistura Cloretos
q lodo: alicerol Glicerol (mg/L)
e odo: glicero mg
. (g/L)
glicerol (% v/v)
100,0:0,0 -- na
99,7:0,3 4,5 120
GBI S
- 99,5:0,5 6,3 200
99,2:0,8 8,8 320
100,0:0,0 -- na
99,7:0,3 4.4 5
GB1 T
99,5:0,5 6,9 10
99,2:0,8 7,9 15

GB1_S =glicerol bruto GB1; GB1_T = glicerol GB1 ap6s remocéo de salinidade; na = ndo avaliado.

Todas as condicBes avaliadas neste ensaio empregaram lodo da ETE-RJ, e um
volume reacional de 50 mL. O pH inicial das misturas foi corrigido, em todos os frascos,
com NaHCOg3 para 7,0 — 7,4. Em cada ensaio todas as condigdes foram conduzidas com

4 réplicas por 30 dias. Nao houve repeticao dos ensaios.

3.3.3 Codigestao de lodo, residuo alimentar e glicerol bruto (mistura ternaria)

Apos a obtencdo das melhores condicGes de codigestdo de misturas binarias:
(Lodo:RA) e (Lodo:GB), foi avaliada a codigestdo da mistura ternaria (Lodo:RA:GB). O
procedimento utilizado nesta etapa do trabalho foi o descrito anteriormente (item 3.3),
empregando-se 0 lodo CESA-UFRJ apds decantagdo para obtencdo de uma maior
concentracéo de sélidos. Houve correc¢do do pH inicial do meio para 7,5 através da adi¢édo
de bicarbonato de sodio. A corre¢do do pH foi realizada de acordo com os resultados

favoraveis encontrados na codigestdo de misturas binarias, realizada anteriormente.
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Ap0s revisdo da literatura sobre diversos estudos de codigestdo com misturas
binérias e ternérias envolvendo lodo, RA, glicerol e outros substratos para aumento da
producdo de biogas (SILVESTRE et al., 2015; JENSEN et al., 2014; GUO et al., 2014;
NAGADO et al., 2012; SERRANO et al., 2013; REGUEIRO et al., 2012), e com base nos
estudos preliminares realizados no presente trabalho com misturas binarias, definiu-se um
planejamento experimental a fim de encontrar a melhor condi¢do da mistura ternéria
(Lodo+GB+RA) para produgéo de metano.

Foram definidas como variaveis independentes a porcentagem de GB e de RA
adicionadas ao lodo. Essas porcentagens foram pré-determinadas de acordo com 0s
melhores resultados obtidos nos ensaios preliminares de codigestdo das misturas binarias
de lodo com GB e de lodo com RA. A producdo especifica de metano e a eficiéncia de
remocao de solidos suspensos volateis foram selecionadas como as varidveis de resposta
do planejamento experimental fatorial 32. Além disso, durante o desenvolvimento dos
ensaios experimentais, outras variaveis de interesse do processo de codigestdo também
foram registradas, sendo estas o pH inicial e final do meio, a DQOs inicial e final do meio,
a produtividade de AVT (como mg HAc/L.d), a alcalinidade total (como mg CaCOa/L),
a conversdo de glicerol, quando fosse o caso, e a composicao do biogas (CO2, H.S, CHa).

O intervalo de andlise e codificacio de cada uma das varidveis principais
selecionadas ¢ apresentado na Tabela 3.5. Os intervalos de estudo para as varidveis %GB
e %RA foi de acordo com os melhores resultados encontrados na codigestdo como as

misturas binarias (Lodo+GB) e (Lodo+RA).

Tabela 3.5. Codificagdo e definicdo dos niveis estudados no planejamento experimental do tipo fatorial
32 com réplicas nos pontos centrais.

Variavel Nome da Nivel Valor
codificada variavel codificado real
-1 0
A % GB 0 0,4%
+1 0,8%
-1 0
B % RA 0 10%

+1 20%
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O tipo de planejamento experimental utilizado nesta etapa foi baseado nas
metodologias de superficie de resposta (GUTIERREZ PULIDO; DE LA VARA
SALAZAR, 2008), visando identificar a influéncia das variaveis selecionadas sobre as
variaveis de resposta tanto em termos de efeitos principais, quanto de interacGes entre as
variaveis ou fatores em estudo. Foi empregado um planejamento experimental 3%, com
duas réplicas no ponto central, a fim de verificar a curvatura de um plano, ou seja,
verificar a existéncia de um termo quadratico no modelo de regressdo. Em outras palavras,
a fim de se determinar uma equacao representativa para o calculo da melhor condicéo de
producdo de metano. Além disso, o fato de existirem pontos centrais nos permite checar
a reprodutibilidade, além da realizacdo do teste t, calculo de p e F, uma vez que pode ser
determinado um grau de liberdade (GUTIERREZ PULIDO; DE LA VARA SALAZAR,
2008; CALADO E MONTGOMERY, 2003).

O arranjo experimental contou com um numero total de 11 pontos experimentais,
conforme apresentado na Tabela 3.6, na qual encontra-se a ordem e o numero total de
ensaios executados no decorrer do planejamento experimental, bem como os niveis reais
e codificados das variaveis independentes. Todos os ensaios foram realizados em
quintuplicata, sendo tomado os valores médios de cada um dos parametros na analise

estatistica.

Tabela 3.6. Matriz do planejamento experimental do tipo fatorial 32 para avaliacdo da codigestdo com
mistura ternaria, com valores reais e codificados das variaveis independentes envolvidas.

Valor real (valor codificado)  Valor real (valor codificado)

Ensaio GB RA
1 0% (-1) 0% (-1)
2 0% (-1) 10% (0)
3 0% (-1) 20% (+1)
4 0,4% (0) 0% (-1)
5 0,4% (0) 10% (0)
6 0,4% (0) 20 % (+1)
7 0,8% (+1) 0% (-1)
8 0,8% (+1) 10 % (0)
9 0,8 % (+1) 20% (+1)
10 0,4% (0) 10% (0)
11 0,4% (0) 10% (0)
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A identificacdo e selecdo das variaveis com maior impacto na producéo especifica
de metano e eficiéncia na remoc¢do de SSV foi realizada aplicando a metodologia de
analise de variancia (ANOVA) (GUTIERREZ PULIDO; DE LA VARA SALAZAR,
2008; MONTGOMERY, 2001) sobre o grupo de dados experimentais obtidos no decorrer
do planejamento experimental realizado (fatorial do tipo 32).

O tratamento estatistico dos dados (ANOVA) foi realizado com as principais
variaveis de resposta de interesse, sendo estas: PEM e eficiéncia de remogao de SSV. O
valor de nivel de confianca utilizado para avaliar a significancia do efeito de cada uma
das variaveis estudadas sobre as variaveis de resposta mencionadas anteriormente foi de
95% (a=0,05). O parametro estatistico usado para a analise da significancia de cada um
dos efeitos principais estudados sobre as variaveis de resposta selecionadas foi o valor-p
(GUTIERREZ PULIDO; DE LA VARA SALAZAR, 2008; MONTGOMERY, 2001). A
andlise estatistica dos resultados foi realizada usando o software STATISTICA versao
8.0.

Todos os valores da ANOVA calculados foram submetidos a testes de
comprovacao de normalidade, variancia constante e independéncia a fim de validar a
veracidade das conclusdes finais obtidas (GUTIERREZ PULIDO; DE LA VARA
SALAZAR, 2008). Esses resultados encontram-se exemplificados no Apéndice A ao final
da tese.

3.4 EXPERIMENTOS DE CODIGESTAO DE MISTURA TERNARIA
(LODO:RA:GB) EM BIODIGESTORES SEMI-CONTINUOS EM ESCALA DE
BANCADA

Apos selecionada a melhor condigdo obtida na codigestdo da mistura ternéria
(lodo:RA:GB) em frascos penicilina, a partir do planejamento experimental, dois
biodigestores semi-continuos em escala de bancada foram operados durante 60 dias: um
alimentado com lodo secundério proveniente do CESA-UFRJ (digestor d1- Controle) e
outro com a mistura selecionada (lodo:RA:GB = 89,6:10,0:0,4 % v/v) (digestor d2).

Os biodigestores eram garrafdes de vidro com volumes de 1 L, sendo 800 mL de
volume util e 200 mL de headspace. Os garrafes foram vedados com rolhas de borracha
acopladas a seringas plasticas de 60 mL para medic¢do do volume de biogas produzido
diariamente. Assim como nos experimentos em frascos de penicilina, os biodigestores

foram incubados em sala climatizada a 30°C, sem agitacdo (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Fotografia dos biodigestores semi-continuos em escala de bancada. Fonte: A autora, 2016.

A partida dos biodigestores foi realizada com lodo digerido de um digestor piloto
em operacdo no CESA-UFRJ (10% do volume util) e o restante (90% do volume util)
com lodo secundario. Ambos os digestores permaneceram em batelada por 7 dias, e sO
entdo se iniciou as alimentacbes em modo semi-continuo e o monitoramento dos
principais parametros.

Duas vezes por semana, uma bomba peristaltica era utilizada para retirada de 100
mL do sobrenadante e introducao de outros 100 mL de lodo no digestor d1 ou da mistura
terndria ja citada no digestor d2. Deste modo, simulou-se uma vazao de operacgdo de 200
mL/semana ou 800 mL/més, correspondendo a um tempo de detencédo hidraulica (TDH)
de 30 d, selecionado em funcéo de bons resultados obtidos na literatura (NARTKER et
al., 2014) e nos testes preliminares de digestdo de lodo secundério realizados em escala
piloto (cujos resultados serdo apresentados mais adiante).

Aliquotas semanais foram tomadas do volume retirado para verificagdo dos
parametros citados na Tabela 3.7. Amostras do biogds acumulado (armazenados em
ampolas gasométricas apropriadas) foram submetidas a cromatografia em fase gasosa
para quantificacdo do percentual de metano.

O RA foi coletado e preparado como descrito no item 3.2.1 a cada semana. No
inicio, a adicao dos residuos ao digestor d2 foi feita sem corre¢éo do pH, que passou a ser
corrigido com bicarbonato de sddio para valores de 6,1 a 7,0. Como nos experimentos
anteriores, o glicerol bruto (GB1) foi diluido 10 vezes com agua da rede antes de sua

adicéo ao reator juntamente com RA e lodo.
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Tabela 3.7. Frequéncia de analises de monitoramento dos biodigestores em escala de bancada.

Frequéncia Local de amostragem
Parametros Alimentacdo Sobrenadante Interior  Headspace
pH Semanal X X
Alcalinidade Total Semanal X
AVT Semanal X
NHs* e (PO,)* Semanal X
DQO total Semanal X X
Temperatura Diaria X
Sélidos 2X na semana X X
Biogas Diaria X
Metano Semanal X

35 EXPERIMENTOS DE CODIGESTAO EM BIODIGESTORES SEMI-
CONTINUOS EM ESCALA PILOTO

O lodo secundario utilizado nos ensaios em escala piloto foi proveniente do
sistema de Lodos Ativados do CESA-UFRJ, uma central de operagdes, processos e
tecnologias voltadas para a pesquisa em engenharia de recursos hidricos, sanitéria e
ambiental, localizada na Cidade Universitaria (Ilha do Fundao), préximo a estacdo
elevatoria de esgotos do Fundao, unidade responsavel pela coleta e recalque de todo o
esgoto gerado no campus da UFRJ para a ETE Penha-RJ.

Por meio de uma bomba submersa instalada no canal de grades da estacdo
elevatéria do Funddo, parte dos esgotos gerados na Cidade Universitaria — vazédo
aproximada de 8,0 L/s — é recalcada para o tratamento preliminar do CESA/UFRJ. Além
dessa elevatodria, 0 esgoto bruto recalcado até 0 CESA/UFRJ advém de outra elevatéria
(vazdo de 2,0 L/s), na qual o esgoto é exclusivamente proveniente da vila residencial de
funcionarios da UFRJ.

Assim, o esgoto bruto afluente ao CESA-UFRJ é tratado preliminarmente através
de uma grade de barras de espacamento médio e de um desarenador por gravidade, ambas
as unidades instaladas em um mesmo canal. O efluente do tratamento preliminar escoa
por gravidade para 0 poco da estacdo elevatdria de esgoto bruto, unidade responsavel pelo

recalque do esgoto para cada unidade de tratamento do CESA-UFRJ.
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Os biodigestores foram construidos em acrilico com 170 cm de altura e 55 cm de
didmetro, totalizando um volume de aproximadamente 400 L. Apenas 80% do volume
real era utilizado (cerca de 320 L), sendo os 20% restantes (80 L) usados como headspace
para coleta do biogas produzido. A Figura 3.6 mostra os pontos de coleta/descarte do
sobrenadante (A), alimentacdo do lodo secundéario (B) e descarte do lodo digerido (C),

bem como as dimensdes do biodigestor e a distancia entre os pontos de descarte/coleta.
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Figura 3.6. Fotografia, dimensdes e pontos de coleta/descarte/alimentacdo dos biodigestores
(CESA/UFRJ). Fonte: A autora, 2016.

Os biodigestores foram inoculados com lodo digerido de um digestor em operacao
(10% do volume util) e o restante (90% do volume 0til) com esgoto (startup). Tanto o
lodo digerido quanto o esgoto foram provenientes do proprio CESA-UFRJ. Ambos 0s
digestores permaneceram em batelada por 90 dias para adaptacdo dos microrganismos e
do sistema, para em seguida iniciar as alimentacbes em modo semi-continuo e o

monitoramento dos principais parametros.

3.5.1 Operacédo dos biodigestores com lodo secundéario

A operacdo dos biodigestores anaerébios semi-continuos, em escala piloto, foi
iniciada em paralelo aos experimentos em escala de bancada em frascos penicilina, para
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“startup” dos biodigestores € estabilizacdo do processo. Os biodigestores foram operados
por aproximadamente 200 dias com alimentacdo de apenas lodo secundario, proveniente
do sistema de lodos ativados do CESA-UFRJ. A Figura 3.7 mostra o biodigestor,
detalhando o ponto de coleta do sobrenadante, onde também era realizado o descarte do

mesmo (seta vermelha).

Figura 4.7. Fotografia do ponto de coleta/descarte do sobrenadante nos biodigestores anaerébios em
escala piloto (CESA/UFRJ). Fone: A autora, 2016.

Os dois biodigestores, Digestor 1 (D1) e Digestor 2 (D2) foram operados com
tempos de detencdo hidraulica (TDH) de 30 e 15 d, respectivamente. Uma bomba de
recirculagdo garantia que, a cada 8 horas, todo o volume do digestor fosse recirculado,
como sugere a literatura (JORDAO e PESSOA, 2014).

A alimentacdo dos biodigestores foi feita de modo semi-continuo, duas vezes por
semana. Um determinado volume de lodo secundario (40L) era descartado e reposto, de
modo que o tempo de detencdo hidraulica (TDH) pre-determinado fosse mantido. Um
desenho esquematico de todo o procedimento de alimentacdo e descarte de lodo nos
digestores € mostrado na Figura 3.8. Alem das alimentacdes e retiradas semi-continuas,
a cada seis meses era realizado um descarte de lodo do fundo dos digestores (lodo
digerido) e esse mesmo volume era reposto com lodo bruto, a fim de manter a eficiéncia
do processo, conforme recomendado na literatura (JORDAO e PESSOA, 2014).
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Figura 3.8. Desenho esquematico do sistema experimental dos biodigestores. Fonte: A autora, 2016.

3.5.2 Operacgao dos biodigestores com mistura ternaria (lodo: RA:GB)

Apo6s o periodo de operacdo dos biodigestores com alimentacdo de lodo
secundario em diferentes TDH, a mistura ternéria (lodo:RA:GB = 89,6:10,0:0,4 %),
indicada no planejamento experimental fatorial 3> como a melhor condicdo, foi
empregada na alimentacdo do Digestor 2 (D2). Enquanto o Digestor D1 continuou
recebendo somente lodo na alimentag&o. Nesta condicéo, os dois digestores operaram por
mais 60 - 64 dias com TDH de 30 d.

Assim como nos biodigestores semi-continuos em escala de bancada (item 3.4), o
residuo alimentar foi triturado com &agua na proporcdo de 1:3 (RA:agua) para que a
umidade da mistura fosse igual & do lodo. O GB foi diluido dez vezes para melhor
homogeneizacdo. Na Figura 3.9 € mostrado o ponto onde eram adicionados os residuos
(RA e GB), definido como “ponto de adi¢cdo de residuos”.

A operacao dos biodigestores semi-continuos em escala de bancada e piloto foi
exatamente a mesma, exceto pelo controle de temperatura, que na escala piloto era a
temperatura ambiente. Devido a instabilidade no sistema, provocado pela adi¢do de RA
e GB, foi necessaria a adi¢do de bicarbonato de sdédio para corre¢do do pH no Digestor
D2 até que o sistema estabilizasse novamente. A adi¢do de bicarbonato foi iniciada assim

que observada uma queda brusca de pH no sistema.
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Figura 5.9. Fotografia do ponto de adi¢do de residuos (RA e GB) no Digestor D2 em escala piloto
(CESA/UFRJ). Fonte: A autora, 2016.

3.5.3 Monitoramento dos biodigestores em escala piloto

Os parametros de monitoramento dos biodigestores em escala piloto foram: volume
e composicdo de biogas, solidos suspensos totais (fixos e volateis), pH, temperatura e
alcalinidade. Na Tabela 3.8 é apresentada a frequéncia com que foram realizadas as

analises de monitoramento dos digestores.

Tabela 3.8. Frequéncia de analises de monitoramento dos biodigestores em escala piloto.

Analise Frequéncia
pH semanal
Soélidos 2X na semana
Alcalinidade semanal
Producao de biogas diaria
Composicao do biogas semanal
Temperatura Diéaria

O volume de biogéas foi mensurado atraves de medidores de volume de biogés da
marca Ritter TG 0,5/1, com vazdo méaxima de 1 L/h, acompanhados de um software
(RIGAMO) que registra o volume de biogas medido a cada 30 min (Figura 3.10). A
composi¢do do biogéas foi mensurada em equipamento portatil (GEM 2000 da marca

LANDTEC). Este medidor possui uma bomba interna que retira amostras de gases com
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uma vazao minima de 10 L/s, através de uma mangueira de 50 cm que é posicionada
na valvula especifica de saida de gases do digestor. O registro de biogés é fechado por
aproximadamente 30 min, até que se acumule uma quantidade de biogas suficiente para
a leitura. Entdo, o aparelho é conectado a mangueira e realizada a leitura por cerca de 1
min ou até que as percentagens de CH4 e COz estabilizem, sendo este procedimento feito
em triplicata. Para fins de comparacdo, amostras de biogds também foram coletadas em
bags e quantificadas por cromatografia em fase gasosa, como ja citato anteriormente nos
ensaios em escala de bancada, verificando-se que a composicdo do biogas era
praticamente a mesma com ambos 0s métodos. O pH e a temperatura foram monitorados
por controladores automatizados da marca ETATRONDS (eControl) (Figura 3.11), sendo
os dados armazenados a cada 30 min em um cartdo SD acoplado ao sistema.

||

Figura 3.10. Fotografia do medidor e software de registro do volume de biogas dos biodigestores piloto
do CESA-UFRJ. Fonte: A autora, 2016.

Figura 3.11. Fotografia dos medidores de pH/temperatura e composicdo do biogas nos biodigestores
piloto do CESA-UFRJ. Fonte: A autora, 2016.



66

3.5.4 Parametros operacionais dos biodigestores

Os parametros operacionais comumente utilizados para conduzir e monitorar o

processo de digestdo anaerdbia sdo descritos a seguir.

Tempo de detencéo hidraulica (TDH) - descreve a razédo entre volume Util do reator e a

vazdo de entrada (substrato afluente).
TDH = (Yl (3.1)

TDH = tempo de detencéo hidraulica (dias)
V = volume (til do reator (m?®)

Q = vazdo (m°/dia)

Carga organica volumétrica (COV) - descreve a quantidade de substrato introduzido
por volume de reator em determinado tempo. A medida do substrato pode ser dada pela
DQO, ST ou STV.

cov=2 (3.2)

COV = carga organica volumétrica (kg substrato/m®.dia)
Q = vazio afluente de substrato (m®/dia)
S = concentracdo do substrato no afluente (kg/m?3)

V = volume (til do reator (m?)

Producédo volumétrica de biogas (PVB) - descreve a razdo entre o biogas produzido,
por unidade de volume de reator, em um determinado tempo.

PVB = LB (3.3)

PVB = produc&o volumétrica de biogas (m®biogas/m?® reator.dia)
Qbiogas = vazio de biogas (m®/dia)

V = volume (til do reator (m?)
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Producéo especifica de metano (PEM) - descreve a razdo entre o volume de metano

produzido e a massa aplicada/consumida de solidos volateis do substrato em quest&o.

PEM = Vmetano

Csub*Vreator

(3.4)

PEM = producéo especifica de metano (mL CH4/g STV apiicados)

Vmetano= volume de metano (mL)

Vreator = volume Util do reator (mL)

Csub = concentragdo de solidos volateis no substrato (g/mL)

3.6 METODOS ANALITICOS

Na Tabela 3.9 € apresentado um resumo dos métodos analiticos empregados no

monitoramento dos experimentos realizados. No Anexo A ¢ apresentada a descricdo dos

métodos.

Tabela 3.9. Parametros e métodos analiticos empregados no monitoramento dos experimentos.

Parametros Método Referéncia
pH Potenciométrico -
ST, SST (fixos e volateis) Gravimétrico APHA (2005)

Alcalinidade total

AVT

Composicao de biogas
Glicerol

Metanol

Carbono total em glicerol
Carbono total em lodo e RA
Nitrogénio total em lodo e RA
Fasforo total

DQO

Cloretos

Carboidratos

Proteinas

0&G

Umidade

Potenciométrico
Titulométrico
Cromatografia em fase gasosa
Colorimétrico
Cromatografia em fase gasosa
Organic Carbon Analyzer
Analisador elementar
Analisador elementar
Vanadato-molibdato
Colorimétrico de refluxo fechado
Argentométrico
Colorimétrico
Colorimétrico
Extragdo em Soxhlet

Infravermelho

Ripley et al. (1986)
DiLallo e Albertson (1961)
Método — LTA
Bondiolli e Bella (2005)
ABNT (2012), Garcia (2016)
Shimadzu (APHA, 2005)
TRUSPEC micro, LECO
TRUSPEC micro, LECO
APHA (2005)
APHA (2005)
APHA (2005)
Dubois et al. (1956)
Lowry et al. (1951)
APHA (2005)

IV 2000, Gehaka
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Neste item sera apresentada somente uma modificacdo do procedimento de
quantificacdo de solidos suspensos volateis. Tal modificacdo se fez necesséria devido a
observacao de que durante os experimentos de codigestdo de lodo com glicerol verificou-
se uma interferéncia do glicerol nas analises de sélidos suspensos volateis. O glicerol era
adsorvido pelo lodo e, consequentemente, os valores obtidos eram maiores do que 0
esperado. Sendo assim, uma sequéncia de pré-lavagens foi acrescentada a analise de
solidos, tanto nas amostras iniciais quanto nas finais dos experimentos.

A Tabela 3.10 apresenta os valores de SSV e glicerol obtidos antes e ap0s trés
lavagens sucessivas de amostras iniciais e finais do ensaio de codigestdo de lodo e glicerol
para percentagens abaixo de 1% de glicerol adicionado ao lodo. Um volume de 10 mL
das amostras era centrifugado a 3500 rpm por 10 min, em centrifuga da marca QUIMIS.
Apbs a centrifugacdo, o sobrenadante era descartado e os sélidos depositados
ressuspensos em outros 10 mL de agua destilada. O procedimento de centrifugacéo,
descarte do sobrenadante e ressuspensao foi repetido por mais duas vezes, totalizando trés
lavagens sucessivas.

Este procedimento garantiu que praticamente todo o glicerol fosse retirado do
lodo, conforme indicam as baixas concentraces de glicerol detectadas nos
sobrenadantes, eliminando assim a interferéncia na analise de SSV. Na Tabela 3.10
verifica-se que o glicerol contribuia com concentragdes de até 11,7% na analise de SSV
do lodo, sendo o procedimento de lavagem adotado na analise de SSV em todos os ensaios

de codigestdo de lodo com glicerol.



Tabela 3.10. Valores de SSV e glicerol antes e ap6s lavagens sucessivas.

Reducao da
Sem lavagem Apdbs 1% lavagem Apdbs 2% lavagem Ap0s 3% lavagem conc. SSV
(%) ©
% Glicerol — Ssve Glicerol® SSv® Glicerol? SSv® Glicerol? SSvP Glicerol?
amostras iniciais (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,0 8370 - 8350 - 8330 - 8320 -- 0,6
0,3 8226 3960 8120 427 8050 57 8010 22 2,6
0,5 8060 4940 7990 136 7890 35 7880 9 2,2
0,7 8570 6820 8210 1505 8130 123 8030 31 6,3
% Glicerol —
amostras finais
0,0 5685 - 5750 - 5680 - 5655 - 0,5
0,3 6500 1408 6400 22 6330 0 6300 0 3,1
0,5 7195 460 6549 20 6450 0 6350 0 11,7
0,7 7300 915 6980 35 6890 0 6790 0 7,0
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aconc. no lodo antes da lavagem; Pconc. no lodo apés cada lavagem; °conc. na fase aquosa do lodo antes da lavagem; 9conc. no sobrenadante apos centrifugacio em

cada lavagem; ® Reducédo = (SSV sem lavagem — SSV ap0s 32 lavagem)*100/SSV sem lavagem.
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A fim de interpretar melhor os dados obtidos, em alguns experimentos foram utilizados
os gréaficos de Box plot, com o objetivo de verificar a discrepancia nos dados. O Box plot
(também chamado de box e whisker plot) € um método alternativo ao histograma e ao ramo-
e-folha para representar os dados. O Box plot fornece informagdo sobre as seguintes
caracteristicas do conjunto de dados: localizacdo, dispersdo, assimetria, comprimento da
cauda e outliers (medidas discrepantes) (TRIOLA, 2008).

O boxplot € um grafico construido com base no resumo de cinco nimeros ou mais,
constituido por: valor minimo, primeiro quartil (Q1/4 - valor dos 25% da amostra ordenada
= 25° percentil), mediana (segundo quartil Q2/4 - valor dos 50% da amostra ordenada = 50°
percentil), terceiro quartil (Q3/4 - valor dos 75% da amostra ordenada = 75°percentil), valor
méaximo. O grafico é formado por uma caixa construida paralelamente ao eixo da escala dos
dados (pode ser horizontal ou vertical). Essa caixa vai desde o primeiro quartil até o terceiro
quartil e nela traca-se uma linha na posicdo da mediana. Essa caixa, que descreve 0s 50%
centrais da distribuicdo, € comum a todas as variantes do Box plot. Pode-se acrescentar
também uma linha, paralela a linha da mediana, para indicar a média.

Na variante que usa efetivamente o resumo dos cinco nimeros, continua-se a
construcdo do Box plot tracando-se uma linha paralela a escala que vai de cada extremidade
da caixa ao correspondente valor extremo dos dados. E de praxe tragarem-se essas linhas pelo
meio da caixa.

Valores atipicos, que sdo valores muito afastados da grande maioria dos dados, séo
tratado de forma especial. Supondo-se que, no exemplo abaixo, todas as observacdes sejam
menores ou iguais a 10 e apenas uma observacao seja igual a 15. Entéo, 15 é um valor atipico.
No exemplo abaixo, Q1 =5; Q2 =7; Q3 =8; 0 minimo é 3 e 0 maximo € 15; e o valor atipico
é 15.



http://www.escolaedti.com.br/aprenda-a-fazer-um-histograma/
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DE LODOS DE ESGOTO

Nesse topico sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao fisico-
quimica e do potencial de produgdo de metano dos lodos de esgoto descritos no item 3.1.1
do capitulo de Materiais e Métodos.

4.1.1 Caracterizacio fisico-quimica

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 encontra-se a caracterizagdo dos lodos ETE-RJ e CESA-UFRJ,

respectivamente, empregados nos ensaios de biodegradabilidade anaerobia.

Tabela 4.1. Caracteristicas de diferentes lotes de lodo secundario ETE-RJ.

N° do Umidade ST STF STV STV/ST
Lote (%) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 96,3 25579 9789 15790 0,617
2 97,8 19689 7900 11790 0,599
3 96,2 10805 4135 6670 0,617
4 96,5 14110 5290 8820 0,625

médiaxtDP  96,7+0,7 17546+6490  6779+2551 10768+3952 0,61+0,01

ST = s6lidos totais, STF = so6lidos totais fixos, STV = sélidos totais volateis.

Tabela 4.2. Caracteristicas de diferentes lotes de lodo CESA-UFRJ.

N° do Umidade ST STF STV STV/ST
Lote (%) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 90,1 3006 1480 1526 0,508
2 92,3 1846 926 920 0,498

MédiatDP  91,2+1,6 24264820 1203+£392  1223+429 0,50+0,01

ST = s6lidos totais, STF = so6lidos totais fixos, STV = sélidos totais volateis.
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Ambos os lodos apresentaram variacdo da concentracdo de solidos entre os lotes
coletados, possivelmente devido a variagdes na operacao da estacdo de uma coleta para outra.
A relacdo STV/ST foi em media de 0,61 e 0,50 para o lodo ETE-RJ e CESA-UFRJ,
respectivamente. Em geral, lodos de ETE (primario e secundario) apresentam valor médio
da relagéo STV/ST de 0,65 (METCALF e EDDY, 1991).

Nota-se que o lodo da Estacdo CESA-UFRJ apresentava concentracfes de ST bem
menores devido a baixa disponibilidade de substrato, que imp6e limitada concentracdo de
solidos no reator bioldgico aerdbio e, por conseguinte, de lodo de excesso. Por se tratar de
um esgoto atipico, 0 esgoto do campus universitario apresentava valores médios de DQO e
DBO de 216 mg/L e 161 mg/L, respectivamente (FONSECA, 2016; Tabela 4.3). Esses
valores sdo bem diferentes dos valores usualmente encontrados em um esgoto tipico, que tem
valores médios de DQO e DBO de 400 mg/L e 200 mg/L, respectivamente (JORDAO e
PESSOA, 2014).

Tabela 4.3. Caracteristicas do esgoto afluente ao CESA-UFRJ.

DQO DBO DQO/DBO
Estatistica pH (mg/L) (mg/L)
Média 7,7 *216 *161 *1,7
DP 0,2 103 83 0,5
Valor Minimo 7,3 83 69 1,4
Valor Maximo 8,1 567 397 3,2

* valores médios medidos durante o ano de 2015. Fonte: adaptado de FONSECA (2016).

Em relacdo as concentracOes de carbono e nitrogénio, quantificadas apenas no lote 1
de cada lodo, 0 lodo CESA-UFRJ apresentou 36,2% C e 3,8% N (em g/100g de massa seca),
resultando em uma relagdo C:N de 9,5. Enquanto o lodo da ETE-RJ apresentou 35,8% C e
5,4% N (em g/100g de massa seca), e relagdo C:N de 6,6. Ambos apresentaram relagédo C:N
abaixo da faixa adequada para a digestdo anaerodbia, entre 10 e 30 (WEILAND, 2001); no
entanto, o lodo CESA-UFRJ apresentou relagcdo mais proxima do recomendado.
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A relacdo C:N do lodo CESA-UFRJ é maior do que a apresentada para o lodo da ETE-
RJ. Entretanto, na literatura, varios valores da relacdo C:N tém sido reportados, tanto menores
quanto maiores que no presente trabalho: 4 (MORETT]I et al., 2015), 10 (SILVESTRE et al.,
2015), de 6 a 9 (IACOVIDOU, OHANDJA e VOULVOULLIS, 2012) e 5,4 (SIDDIQUI,
HORAN e KOFI, 2011), indicando uma menor concentragdo de nitrogénio em relagdo ao
carbono neste tipo de lodo.

Segundo MATA-ALVAREZ et al. (2014), lodos de ETE sdo caracterizados por uma
relacdo C/N relativamente baixa e elevada capacidade tampé&o. Portanto, combinam bem com
substratos contendo grandes quantidades de matéria organica facilmente biodegradavel e

baixos valores de alcalinidade.

4.1.2 Potencial de producao de metano de lodos de diferentes origens

Neste tdpico serdo apresentados os resultados de ensaios de biodegradabilidade
anaerobia de solucdo sintética a base de sacarose realizado com diferentes tipos de lodo. Esse
teste teve como objetivo a selecdo do lodo a ser empregado no trabalho e também para se ter
uma ideia do potencial de producdo de metano do lodo selecionado em comparacdo com
outros tipos de lodos. Os experimentos estdo detalhados no item 3.1.2 do capitulo de
Materiais e Métodos. Na Tabela 4.4 séo apresentados valores médios obtidos no experimento
realizado.

O menor valor da PEM (73,3 mL CHa4/g DQOr) do lodo CESA-UFRJ deve-se as
caracteristicas do esgoto bruto afluente as instalagbes do CESA-UFRJ e, por conseguinte, as
caracteristicas do préprio lodo. A limitada disponibilidade de matéria orgéanica para o
processo biolégico de tratamento do esgoto (lodos ativados aeracdo prolongada) exerceu
influéncia sobre a concentracdo e composi¢do do lodo formado. A baixa concentracdo de
STV do lodo CESA-UFRJ, que variou entre 0,92 e 1,5 g/L, se destaca ao ser comparada a
concentracdo de STV do lodo ETE-RJ, que variou entre 6,7 e 15,8 g/L. A concentracdo de
STV deste Gltimo pode resultar em maior PEM, pois significa maior quantidade de matéria
organica disponivel para ser convertida a metano. Silvestre et al. (2011), por exemplo, obteve
237 mL CHa4/g DQOr, com lodo contendo 12,3 g/L de STV.
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Tabela 4.4. Valores de pH, DQO e PEM para diferentes tipos de lodos testados

Tipo DQO Remocéo Volume CH,4

pH ) o PEMP¢
de il final? DQO? de biogas P (%)P<

ina
Lodo (mg/L) (%) (mL)
ETE-
R] 6,5+1,0 54043 78,4+9,7 29,25+1,0 92,2+4,0 144,6+51,5
ETDlI 7,0£0,2 212+27  91,542,0 57,0+9,9 96,8+6,5 241,44+57,9
CESA-

7,0£0,3 956+69  61,8+6,9 11,67+1,7 70,0+5,0 73,3£32,8
UFRJ
CESA-

6,6+0,4 826+65  67,0+7,0 15,33+2,0 75,9+15.,0 88,8+30,7

@ média + desvio-padrdo de 4 réplicas. ° 8 dias. ¢ medido a 30°C/1 atm. pH inicial = 7,5, DQO inicial = 2500
mg/L. PEM = producéo especifica de metano (mLCH.4/g DQOr).

Na Figura 4.1, que apresenta o volume acumulado de biogas obtido com os diferentes
lodos, nota-se que o volume final de biogéas para o lodo ETDI, em comparagdo com os lodos
ETE-RJ e CESA-RJ/CESA-DA, é bem maior. Como jé citado anteriormente, provavelmente

porgue o lodo ETDI apresentava maior concentracdo de STV (22 g/L).
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Figura 4.1. Volume de biogas acumulado (30°C) com diferentes tipos de lodo em meio sintético.



75

Considerando os valores de PEM obtidos para os lodos ETE-RJ e ETDI, pode-se
afirmar que o ultimo apresentou maior atividade metanogénica. Apesar desta diferenca,
optou-se pela utilizacdo do lodo de esgoto da ETE-RJ, pois este, assim como o lodo CESA-
UFRJ, também é um lodo secundario. O lodo de esgoto do CESA-UFRJ, apesar do baixo
valor de PEM, também foi utilizado junto com o lodo da ETE-RJ em alguns ensaios em
escala de bancada, ja que esse foi a Unica fonte disponivel para o trabalho em escala piloto.
Entretanto, a maioria dos ensaios em bancada foi realizada com lodo ETE-RJ, por este ter

apresentado uma maior PEM e caracteristicas mais proximas de um lodo tipico de ETE.

4.2 CARACTERIZACAO DE RESIDUO ALIMENTAR E GLICEROL BRUTO

Nesse topico sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo dos

cossubstratos descritos nos itens 3.2.1 e 3.2.2 do capitulo Materiais e Métodos.

4.2.1 Residuo alimentar (RA)

Na Tabela 4.5 é apresentada a composi¢cdo de uma coleta do residuo alimentar
utilizado. Verifica-se que o residuo apresentava umidade elevada (73,2%), porém dentro da
faixa de 60,4 a 82,0 % reportada por outros autores (MORIN et al., 2003; GARCIA et al.,
2005; ZHANG et al., 2007; NEVES et al., 2008; CABBAI et al., 2013).

O pH écido (5,2) também esta de acordo com o reportado por Silva et al. (2013) que,
para residuos alimentares, relatam valores de pH na faixa entre 4 e 6, de acordo com a
composicao dos residuos.

A relacdo STV/ST para o RA foi de 0,94, valor proximo ao encontrado por Gou et al.
(2014), que foi de 0,9, e indicativa de um elevado contetdo de matéria organica.

A concentracdo de fosforo era muito baixa, em relacdo ao carbono (C:P de 17200),
indicando forte deficiéncia de fosforo para a digestdo anaerobia. J& a concentracdo de
nitrogénio era maior que a necessaria, em relacdo ao carbono (C:N de 6,45), para a digestdo
anaerobia, considerando que o valor da relagdo C:N recomendada na literatura esta entre 10

e 30 para uma boa digestao anaerobia (WEILAND, 2001). Valores da relacdo C:N abaixo de
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6 indicam baixa disponibilidade de carbono combinada com altas concentragdes de amonia,
0 que pode causar toxicidade aos microrganismos anaerébios (KAYHANIAR e HARDY,
1994).

Tabela 4.5. Caracteristicas do residuo alimentar.

Parametro Valor
pH 5,2
Umidade (%) 73,2
Carbono (mg/g)* 516,0
Nitrogénio (mg/g)* 80,0
Fosforo (mg/g)® 0,03
Carboidratos (mg/g)* 83,3
Proteinas (mg/g)* 97,7
Oleos e graxas (mg/g)* 260,4
Solidos Totais (mg/g)® 267,68
Soélidos Fixos (mg/g)® 16,31
Solidos Volateis (mg/g)® 251,37

4 9/100 g base seca; ® mg/g peso imido.

Fazendo uma analise paralela a de Moretti et al. (2015), sobre o efeito da adicdo de
matéria organica com diferentes relacdes C:N ao solo, pode-se estimar que a adicdo de
materiais organicos com baixa relacdo C:N aos lodos, tende a mineralizar o nitrogénio e
imobilizar o carbono do lodo. Como havera um déficit de carbono para a decomposicao e
assimilacdo pelos microrganismos decompositores, ocorrera um maior consumo da matéria
organica do lodo, conforme estabelecido por FONTAINE et al. (2003) apud MORETTI et
al. (2015), o que seria desejavel na codigestdo de lodo com RA.

Apesar de existir uma faixa 6tima para a relacdo C:N, estudos demonstram que,
dependendo do tipo e caracteristicas do substrato utilizado na codigestdo, essa relacdo pode
mudar. No caso da codigestdo de lodo e diferentes residuos organicos provenientes de
restaurantes, cantinas, quitandas, supermercados, residéncias e padaria, a maior producgéo de

metano foi para residuos de restaurantes com uma C:N de 15,1 (CABBAI et al., 2013).
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A composicdo quimica do RA mostrou quantidades trés vezes maiores de oOleos e
graxas que proteinas e carboidratos, que apresentaram quantidades similares. Em geral,
residuos alimentares provenientes de restaurantes apresentam 64,0% e 21,3% de carboidratos
e proteinas, respectivamente (YANG et al., 2011). Para o residuo alimentar em questéo, a
porcentagem de carboidratos difere do geral, o que pode ser explicado pela variacdo dos
componentes do residuo alimentar coletado.

Segundo Bellitz et al. (2009), a quantidade de proteinas e carboidratos nos residuos
alimentares é funcdo do tipo de componente presente nesse residuo, tais como carne, peixe,
0vos, vegetais, etc. Cabbai et al. (2013), por exemplo, encontraram 47,5% e 30,5% de
carboidratos e proteinas, respectivamente, para residuos de restaurantes. Ja Qiao et al. (2011)
reportaram 12,9% e 15,2% de carboidratos e proteinas, para residuos de frutas e vegetais. E
por fim Kiran et al. (2014), na caracterizacdo de residuos alimentares, encontraram
percentuais de 35,5 a 69,0% e 6,9% a 24,1% para carboidratos e proteinas, respectivamente.

4.2.2 Glicerol bruto (GB)

A Tabela 4.6 aponta as principais caracteristicas das duas amostras de glicerol bruto
utilizadas neste trabalho.

Tabela 4.6. Caracteristicas do glicerol bruto

Tipo de Umidade DQO Carbono Total  Glicerol Salinidade Metanol

Glicerol (%) (g/L) (g/L)Y/[(%) (g/L) (g CI/L) (mg/L)
GB1 8 1119 411/32,8 93,2 37,1 19
GB2 6 1230 402/32,5 103,3 36,6 39

Os altos valores de DQO (1119 e 1230 g/L) de GB1 e GB2 encontravam-se dentro da
faixa esperada para glicerol bruto, que varia entre 925 e 1600 g/L (MA et al., 2008; LOPEZ
et al., 2009; HUTNAN et al., 2009; VIANA et al., 2012).
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Altas concentracgdes de sais, 37,1 e 36,6 g CI/L, tanto para GB1 quanto para GB2,
deve-se a utilizacdo de HCI na neutralizacdo da reacédo de esterificacdo, ja que ambos foram
produzidos via catalise basica (com NaOH). Segundo Carmona et al. (2009) e Viana et al.
(2012), o glicerol bruto derivado da producéo de biodiesel pode conter de 34 a 46 g CI7/L. Os
valores da concentracdo de cloretos de GB1 e GB2 estdo de acordo com a literatura, sendo
necessario, portanto, um pré-tratamento para remocdao da salinidade, j& que em concentracdes
entre 4 e 9 g CI/L héa forte inibicdo da metanogénese (ITO et al., 2005).

A baixa concentragdo de metanol em GB1 e GB2, 19 e 39 mg/L, respectivamente,
indica que h& uma boa recuperacdo desse solvente no processo de producao de biodiesel. O
metanol é bem mais utilizado que o etanol na maioria das reacdes de transesterificacdo para
producdo de biodiesel, sendo a recuperacdo de ambos necessaria para tornar a producao
economicamente viavel (ROBRA, 2006). Os baixos valores de metanol verificados no
glicerol bruto sdo benéficos para a digestdo anaerdbia. Bedor (2015), por exemplo, verificou
uma boa producdo de metano e remocdo de DQO em ensaios de biodegradabilidade
anaerdbia de efluente contendo concentracdes de metanol de até 4.000 mg/L.

A porcentagem de glicerol no glicerol bruto varia entre 30,0 e 95,0% (NGHIEM et
al. 2014), estando os valores de 74,0% e 82,0% encontrados para GBl1 e GB2,
respectivamente, de acordo com o esperado para glicerol bruto. Nghiem et al. (2014) e
Athanasoulia et al. (2013) encontraram 80,0% e 50,6%, respectivamente, de glicerol no
glicerol bruto.

Em relacdo aos resultados analiticos para o nivel de carbono nas amostras de glicerol,
foram encontrados valores de 32,8 e 32,5 %, para GB1 e GB2, respectivamente. Esses valores
sdo maiores que os obtidos por Thompson e He (2006), que reportaram valores de 26% de

carbono no glicerol bruto.
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4.3 CODIGESTAO DE LODO DE ESGOTO E RESIDUO ALIMENTAR

Nesse item serdo apresentados dois ensaios da codigestdo de lodo e RA, ensaio RAl e
ensaio RA2, sendo o primeiro com altas porcentagens de RA e o segundo com baixas
porcentagens de RA adicionado ao lodo. Os ensaios seguem o procedimento descrito nos

itens 3.3 e 3.3.1 j& apresentados no capitulo de Materiais e Métodos.

4.3.1 Efeito da adicédo de 20 a 80% de RA ao lodo (Ensaio RA1)

A Tabela 4.7 apresenta os resultados dos principais parametros avaliados para os dois
lodos (ETE-RJ e CESA-UFRJ) no ensaio RAL, em que se verificou o efeito da adicédo de 20
a 80% (v/v) de RA ao lodo. Vale lembrar que os lodos utilizados neste ensaio sdo referentes
ao lote 1 dos lodos ETE-RJ e CESA-UFRJ.

Nota-se que houve uma acentuada queda do pH (de 2 a 3,7 unidades) nos experimentos
com lodo ETE-RJ, tanto maior quanto o percentual de RA na mistura. Esta queda de pH
provavelmente ocorreu devido a uma elevada producéo de acidos volateis a partir de matéria
organica mais facilmente assimilavel pelos microrganismos no RA, associada a um baixo
tamponamento da mistura.

O aumento da producdo especifica de biogas (PEB) com a porcentagem de RA
adicionada provavelmente se deu em funcdo de gases produzidos (CO2 e Hz) na fase
acidogénica, ja que os microrganismos metanogénicos sofrem inibicdo em valores de pH
menores que 6,3 (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994).

Nos experimentos com lodo CESA-UFRJ, a queda de pH também ocorreu. No entanto,
foi menor (de 0,5 a 2,9 unidades) que a verificada com o lodo ETE-RJ (Figura 4.2a). Este
resultado pode ser atribuido a uma maior capacidade de tamponamento da mistura de RA e
lodo CESA-UFRJ e também a uma maior velocidade de decomposi¢do do lodo em funcao
da adicdo de RA com menor relacdo C:N (6,45) que o lodo (9,5), conforme explicado
anteriormente (de acordo com MORETT] et al., 2015), o que ndo aconteceu com o lodo ETE-

RJ, cuja relacdo C:N (6,6) é praticamente a mesma do RA (6,5).



Tabela 4.7. Resumo dos principais parametros analisados ao final b dos experimentos de codigestdo de lodo com residuo alimentar (Ensaio RAL).

Tipo  Mistura Ccov pH  pH*® STV STV Remocao®®  Vol.2P¢ PEB&¢ PEB&¢
de lodo:RA (g STVapl inicial final inicial Final®® STV biogas  (mL/g STVapl) (mL/g STVr)
lodo (%) /L.d) (mg/L)  (mg/L) (%) (mL)
100:00 1,6 7,2  6,7£0,5 11233 6683+150 40,5+2,8 5,00 4,9+0,5 12,2415
80:20 3,3 7,2  51+04 23152 17237+580 25,5128 4,010 6,8t1 26,7135
ETE-RJ  60:40 52 7,0 50+0,2 36123 25555+755 29,3125 6,8+2,0 11,842 40,4+2,3
40:60 7,2 70 4,7+0,6 50560 40521+875 19,9+1,5 21,4495 17,6x2 88,815,8
20:80 11,4 7,0 3,3+0,8 80320 60238+454 25,0+4,5 26,416,1 11,743 46,8+4,5
100:00 0,16 70 7,0£0,5 1526 1096+50 28,2118 410 29,1+0,5 103,4+11,2
CESA. 80:20 0,36 70 6,5+1,0 3070 2500+£89 18,6+1,5 410 54,8+1,5 278,8+25,8
UFR) 60:40 0,64 7,2 50+0,5 5833 4500+103 22,9+0,5 14,245 62,9+2,5 323,6+50,4
40:60 1,04 70 4,1+03 8830 7309+35 17,2+0,7 70,026 97,3+£3,0 564,9+80,7
20:80 1,31 70 4,6+0,2 10977  9200+230 16,2+1,7 78,7£6,3 83,0£1,8 438,7+25,8

?média + desvio-padréo de 5 réplicas; P aos 7 dias de ensaio; ¢ medido a 30°C/1 atm.
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A queda do pH em todas as diferentes misturas de lodo e RA, para ambos os lodos,

também influenciou na estabilizacdo do processo, verificando-se ao final do ensaio uma

reducdo de STV de praticamente metade da obtida no controle (Figura 4.2b). O lodo CESA-

UFRJ apresentou menores redugdes de STV, em todas as proporcGes de RA, em
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comparacdo ao lodo ETE-RJ. Gou et al. (2014), avaliando a codigestdo de lodo secundario
com residuo alimentar, também verificou uma queda do pH de 7,0 para 4,9 e uma reducéo
de 43% na remocdo de STV. Entretanto, vale lembrar que os autores notaram esse
comportamento em reator continuo, diminuindo o tempo de deten¢do hidraulica (TDH) e
aumentando a adicdo de RA e, consequentemente, aumentando a carga organica volumétrica
(COV) de 1 para8 g STV/L.d.

Na Figura 4.3, nota-se que o perfil de producéo de biogas foi similar para diferentes
misturas de lodo e RA. A adicdo de RA ao lodo aumentou a producdo de biogas a partir de
20% (v/v). No entanto, para percentuais de RA acima de 20%, apesar da producéo inicial de
biogas ser muito maior em relacdo ao controle, a acentuada queda de pH (chegando a 3,3
para a mistura lodo ETE-RJ:residuo de 20:80), interrompeu o processo a partir do segundo
dia.

O acumulo de AVT e, consequentemente, a falta de tamponamento do sistema
provocou a interrupcdo da producdo de biogas. Esperava-se que, a partir dai, o volume de
biogas permanecesse estavel, no entanto verificou-se uma reducdo deste volume em quase
todas as misturas. Esta reducdo de volume acumulado pode ser atribuida a perdas de biogas
para 0 ambiente ap6s interrupcao da producdo. Tal resultado confirmou a inviabilidade da
adicdo de altas porcentagens de residuo alimentar ao lodo sem um rigoroso monitoramento
e controle do pH. Comportamento semelhante foi encontrado por Gou et al. (2014) e
Sosnowski et al. (2008), que avaliaram a codigestdo de lodo com 62% e 25% de RA,
respectivamente.

Kim e Kang (2015), na codigestdo ternéria de lodo, residuo alimentar e microalgas,
verificaram que a adicdo de RA em altas porcentagens levava a uma inibicdo na producéo de
biogas e metano no 3° dia, semelhante ao acontecido neste estudo.

Apesar da elevada producdo de biogas nos primeiros dias, a inibicdo do processo de
digestdo implica na reducdo da estabilizacdo da mistura de lodo e RA, que permaneceu
abaixo de 30% (Figura 4.2b), o que nédo é desejavel. Portanto, no ensaio RA2, procurou-se
melhorar o tamponamento da mistura a fim de prolongar a duragdo do processo e obter

maiores niveis de reducdo de STV.
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Figura 4.3. Volume de biogéas (300C) produzido em funcdo do tempo para diferentes misturas de RA e lodo:
a) Lodo ETE-RJ e b) Lodo CESA-UFRJ. Médias e desvio-padrdo de 5 réplicas.
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4.3.2 Efeito da adicédo de 10 a 25% de RA ao lodo (Ensaio RA2)

Devido a inviabilidade de adicdo de altas porcentagens de RA ao lodo, como
comprovado no ensaio RA1, um segundo ensaio foi realizado com menores porcentagens de
RA e maiores valores iniciais de pH. Neste ensaio foi utilizado o segundo lote dos lodos
ETE-RJ e CESA-UFRJ.

Os resultados demonstraram que com a adicdo de menores porcentagens de RA ao lodo
e uma maior alcalinidade inicial (maior adicdo de NaHCO3), 0 pH se manteve na faixa
adequada para metanogénese (7,2 — 7,6) nas misturas com os dois lodos. Em todas as
condicdes testadas, a porcentagem de metano, bem como a de reducdo de STV e a producéo
especifica de metano (PEM), foram maiores em relacdo ao controle, para ambos os lodos
(Tabela 4.8).

Tabela 4.8. Principais parametros da codigestdo de lodo com residuo alimentar no Ensaio RA2.

Tipo  Mistura STV STV Remocao Vol.
pH pHa,b CH4b,c PEMa,b,c
de Lodo:RA inicial  Final®® STV=P Biogas®®*
inicial ~ final (%) mL/g STV piic)
Lodo (%) (mg/L) (mg/L) (%) (mL)
100:0 75 6,8+0,3 13580 9880+911  27,2+5,8 52,5+9,2 61,9+2,5 26,6+5,2
LODO 90:10 75 7,3+0,5 14857 11163+893 249+45 558+139  83,6%15 35,0+3,5
ETE- 85:15 75 7,4+0,2 14980 9393+563  37,3+3,9 168,0+17,1 83,1+1,8 103,6+10,5
RJ 80:20 75 7,604 17270 7180+711  58,4+7,4 230,8+18,3 74,014 109,9+20,5
75:25 7,5 7,505 17720 9266+738 47,742  258,844,8  71,2+17 115,5+18,5
100:0 7,5 7,0£0,3 920 450+23 51,1+8,5 17,0+2,8 67,0£1,7 137,6£25,4
LODO  90:10 7,5 7,3+0,5 3087 1013£71 67,24,8 67,3+1,5 76,1%1,6 184,2+17,4
CESA- 85:15 7,5 72403 4087  1666+149  59,2%¥4,7  72,0£17,1  75,4%2,5 147,6+13,8
UFRJ  80:20 7,5 7,3+0,4 5076  2143+151 57,8t7,4 101,8+18,3  75,4+3,7 167,9+24,1
75:25 7,5 17,2403 6770 3256130  51,9¢7,4  100,0+4,8  73,9%3,8 120,5+22,8

?média + desvio-padrio de 4 réplicas. ® 42 dias. ¢ medido a 30°C/1 atm. PEM = produgcéo especifica de metano

(mLCHa4/g STVaplic).
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Ao final dos ensaios, o pH se apresentava neutro, indicando boa capacidade de
tamponamento com a adi¢do de no maximo 25% de RA. A diferenca de composicao dos dois
lodos pode ter influenciado nos resultados, assim como a diferenca entre as relacdes C:N do
RA e dos lodos. A maioria dos pesquisadores recomenda uma razdo C:N entre 20 e 30 para
uma boa digestdo anaerdbia (LI et al., 2011). Entretanto, a relacdo C:N ideal para a codigestdo
varia muito com o tipo de substrato utilizado.

Wang et al. (2012), no estudo da codigestdo com trés substratos (esterco de galinha,
residuo de laticinios e palha de trigo), utilizando lodo apenas como in6culo, verificaram
relacfes C:N entre 18 e 32 e concluiram que, até o limite de 30, quanto maior a relagdo C:N
das misturas maior a PEM e melhor a estabilizacdo do processo. O valor 6timo encontrado
para a relacdo C:N foi 27,2.

Kim e Kang (2015), avaliando a codigestdo de uma mistura de lodo de esgoto,
microalgas e lixiviado de residuo alimentar, encontraram uma relagdo C:N Otima de
aproximadamente 7.

No presente trabalho, comparando os dois lodos, o lodo CESA-UFRJ apresentou
melhores resultados em relacdo a PEM com 10% de RA, enquanto o lodo ETE-RJ poderia
receber até 25% RA. Nestas condices, a adicdo de RA aos lodos CESA-UFRJ e ETE-RJ
aumentou a PEM de 1,3 e 4,3 vezes em relacdo ao controle, sendo a reducdo de STV de
67,2% e 47,7%, com porcentagens de metano de 76,1 e 71,2%, respectivamente (Figura 4.4).
Esses valores se aproximam do obtido por Kim et al. (2003), para a codigestdo de lodo e 20%
de RA, na qual obtiveram um aumento da PEM de 1,4 vezes em relagéo ao controle e 70,7%
de CH4 na composicéo do biogas. Um aumento de 1,4 e 1,5 vezes na PEM, na codigestao de
lodo com 25% e 40% de RA, também foi reportado por Sosnowski et al. (2008) e Zhang et
al. (2016), respectivamente.

Resultados semelhantes também foram obtidos por Marafién et al. (2012) na codigestéo
de 20% RA, 70% de esterco bovino e 10% de lodo em reator continuo, que reportaram um
aumento de 3 vezes para PEM em relacdo ao controle. Os melhores resultados para PEM, %
STV removidos e % CHs no biogas foram encontrados para esta mistura, em condigdes

mesofilicas: 603 mL/g STVaplicados, 57% € 69%, respectivamente.
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Figura 4.4. Comparacéo da PEM, % STV removidos e % CH4 no biogés para diferentes lodos secundarios:
a) Lodo CESA-UFRJ e b) Lodo ETE-RJ em mistura com diferentes % RA.

As Figuras 4.5 e 4.6 indicam que a adigdo de RA ao lodo aumentou consideravelmente

o0 volume de biogas até o 30° dia para todas as condigdes. A partir dai, a producdo de biogas

estabilizava. Enquanto no ensaio Controle (com 100% lodo) atingia-se volumes de biogas de

somente 17 e 52 mL apds 42 dias de digestdo a 30°C, nos ensaios com 25% de RA o volume

final de biogas atingiu até 100 e 259 mL apds o mesmo periodo de digestdo com os lodos

CESA-UFRJ e ETE-RJ, respectivamente.

CH4 e SV removido (%)

CH4 e SV removido (%)
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Comportamento semelhante foi observado por Loustarinen et al. (2009) e Kim e Kang
(2015), que tambeém alcancaram a estabilizacdo da producdo de biogas no 30° dia na
codigestdo de lodo de esgoto com diferentes porcentagens do residuo proveniente da
indUstria de processamento de carne e na codigestdo de RA e microalgas, respectivamente.

Na Tabela 4.9 sdo indicados os principais pardmetros da codigestdo anaerdbia de lodo
de esgoto e residuo alimentar reportados na literatura, em comparagdo com o trabalho atual.
Nota-se que na literatura foi estudada uma ampla faixa de adicdo de RA ao lodo (10% a
60%), sendo o maior aumento da PEM (93%) encontrado para a mistura de 50% RA e 50%
lodo. J& para o presente estudo a adicdo de 25% de RA ao lodo CESA-UFRJ provocou um
aumento de 334% na PEM, o que corresponde a 10 vezes mais que a melhor condicdo para
0 lodo ETE-RJ, que obteve um aumento de 33% na adicdo de 10% de RA. Observa-se, nos
dados da literatura, a ocorréncia de percentuais de metano no biogds da mesma ordem de
grandeza dos verificados no presente estudo. A remocdo de STV sempre foi maior nas misturas
de lodo e RA, em relacdo ao controle, sendo em média de 57%, tanto na literatura quanto no

presente estudo.



Tabela 4.9. Comparacédo dos principais parametros da codigestdo anaerébia de lodo de esgoto com residuo alimentar.

&9

Aumento

N PEM CHs STVr a T Tipo de TDH
Referéncia Substrato (mL/g STVaplic) (%) (%) P(E/';;' C) Reator (d)
) 100% lodo 186 62 26,6
Del Borghi et al. (1999) 93,5 35 Batelada 30
50% lodo+50% RA 360 60 57,0
) 100% lodo 116
Kim et al. (2003) -- - 85 35 Batelada 15
50% lodo+50% RA 215
90% lodo+10% RA 186 85 40,0 _ ]
Heo et al. (2003) - 35 Semi-continuo 20
50% lodo+50% RA 321 63 53,7
) 100% lodo 318
Sosnowski et al. (2008) -- - 38 35 Batelada 30
75% lodo+25% RA 439
Gou et al. (2014) 67% lodo+33% RA 280 -- 62,0 - 35 Semi-continuo 33
Zhang et al. (2015) 65% lodo+35% RA 423 -- 61,0 - 35 Semi-continuo 30
Liu et al. (2016) 50% lodo+50% RA 794 -- - - 35 Batelada 30
40% lodo+60% RA 338
Zhang et al. (2016) 50% l10d0+50% RA 300 -- -- -- 35 Batelada 35
Deepanraj et al. (2017) 70% lodo+30% RA -- 36 58,0 -- 50 Batelada 30
100% lodo (CESA-UFRJ) 137,6 67,1 511 23
90% lodo+10% RA 184,2 76,1 67,2
Trabalho Atual 30 Batelada 30P
100% lodo (ETE-RJ) 26,6 619 27,2 334
75% lodo+25% RA 115,5 71,2 47,7

2em relagdo ao experimento Controle (100% lodo). ®o experimento teve duragio de 42 dias, mas a estabilizacio da producdo de biogas ocorreu em 30 dias.
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Uma comparacao entre os valores de massa de STV removidos e volume de biogas

acumulado em funcdo da adicdo de RA ao lodo (ETE-RJ) mostra maior remocéo e volume

de biogas acumulado no ensaio RA2 (Figura 4.7). Tal resultado pode ser explicado pela

queda do pH no ensaio RAL, que provavelmente provocou o acimulo de AVT e uma possivel

inibicdo da metanogénese.
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Figura 4.7. Valores de massa de STV removidos (mg) x volume de biogas acumulado (mL) para ensaio RA1

(A) e ensaio RA2 (B) em funcdo da percentagem de RA adicionado ao lodo.
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4.4 CODIGESTAO DE LODO DE ESGOTO E GLICEROL

Neste item foi avaliada a codigestédo de lodo e glicerol. Primeiramente, foi estudada a
codigestdo com adicéo de altas porcentagens de glicerol (5 a 20%) ao lodo. Em seguida, foi
estudada a codigestédo com baixas porcentagens de glicerol (0,3 a 1%) adicionado ao lodo,
com e sem pré-tratamento para remocao da salinidade. Essa etapa do trabalho esté detalhada

no capitulo de Materiais e Métodos, nos itens 3.3.2.

4.4.1 Codigestao de lodo com altas concentracgdes (5 a 20% v/v) de glicerol bruto ou
glicerol p.a.

A adicdo de glicerol (amostras GB1 e GB2 de glicerol bruto e glicerol P.A. — GPA) ao
lodo da ETE-RJ foi avaliada em trés ensaios diferentes, sendo os resultados obtidos
apresentados nas Figuras 4.8 a 4.10. Nas figuras sdo apresentados os valores médios dos
ensaios, que foram realizados duas vezes, como explicado em Materiais e Métodos.

Percebe-se que a adicdo de glicerol em altas porcentagens provocou uma forte inibicdo
apos certo periodo do processo de codigestdo anaerdbia. O acumulo de AVT e,
consequentemente, a queda do pH, bem como altas concentracdes de glicerol e salinidade,
foram a causa dessa inibicao.

Fountoulakis et al. (2010), no estudo de codigestdo de lodo com 3% v/v de glicerol
adicionado, também verificaram uma queda na producéo de biogas apds 20 dias. No presente
estudo verificou-se que, para todas as condicdes e para os trés diferentes tipos de glicerol
envolvidos (GB1, GB2 e GPA), a queda da producdo de biogas ocorreu entre 3 e 15 dias.

Razaviarani et al. (2013) verificaram que a adicdo de glicerol acima de 2 % v/v ao lodo
provocou inibicdo na producdo de biogas e instabilidade no processo, em reator semi-
continuo com TDH de 20 d.
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Figura 4.10. Volume de biogas (30°C) produzido em funcéo do tempo no ensaio G3 (com diferentes % de
GPA e lodo ETE-RJ). Médias e desvio-padrao de dois ensaios conduzidos com 2 réplicas cada.

A Tabela 4.10 indica as médias e desvios-padréo dos principais parametros avaliados,
ja que houve repeticdo para todos os trés ensaios em questdo. Nota-se que independente do
emprego de glicerol bruto ou glicerol P.A., houve inibicdo da producdo de biogas e
praticamente auséncia de metano em todas as condigdes.

Vale lembrar que foram usados diferentes lotes do lodo ETE-RJ nos ensaios, notando-
se uma diferenca maior que 100% na concentracdo de STV (6760 a 15790 mg/L), o que pode
explicar a diferenca no valor de PEM entre os ensaios na digestdo apenas do lodo.

A remocédo de SSV e a PEM também foram menores em comparacdo ao controle.
Como jéa citado anteriormente, a rapida producao e acumulo de AVT no processo, provocados
pelas altas concentracdes iniciais de glicerol (72,4 a 376,2 g/L), foram a causa do
desequilibrio no sistema. Holm-Nilsen et al. (2007) verificaram que para concentracdes de

glicerol acima de 5 g/L, ocorre instabilidade no processo de digestdo anaerobia.

20
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Tabela 4.10. Principais parametros analisados ao final b dos experimentos para os trés ensaios com lodo em altas porcentagens de glicerol bruto e glicerol P.A.

Glicerol

Cloretos

Tipo de Lodo: glicerol pH pH Remogdo SSV &P CH, Volume b PEM a¢
Glicerol (% vIv) Inicial (/L) inicial (/L) ol finap %) %)  debiogas (ML)  (MLCH4/ g SVapiicates)
Ensaio G1
Controle - - 71 69  194%64 822 33,3443 29,6%0,5
95:05 7244215 18 73 45 0,9+1,8 5.4 6,1+1,1 0,3+0,2
GB2 90:10 145,2425,4 37 73 50 12309 73 15,040 0,020,001
85:15 189,213 5 5,6 71 48  154+11 185 53403 0,07+0,07
80:20 372,0420,5 7.4 71 40 10717 13 7,640,6 0,07+0,04
Ensaio G2
Controle - - 70 70 189458 612 21,9%7,6 23,0458
95:05 74,8+24.8 18 73 44 64455 0.9 45405 0,140,1
GB1 90:10 125,4428,0 37 73 66  144+20 09 5,040 0,14+0,12
85:15 179,3+14,0 5,6 73 47 84459 013 10,5405 0,03+0
80:20 376,2+189,0 7.4 74 47 1045,3 0,11 9,042,0 0,03+0,02
Ensaio G3
Controle - - 70 70  188+58 612 16,8425 18,7%0,7
95:05 82,5+21,0 na 73 60 31405 36 31423 0,1+0,03
GPA  90:10 171,6425,0 na 73 38 4,040,9 34 14,3+1,0 14411
85:15 244, 2415 4 na 73 39 72443 37 13,6438 1,10,9
80:20 357,5+180,2 na 74 50 5,3+0,4 26 14,3415 0,940,6

amédia + desvio-padrdo.® 30 dias (ensaio G1) e 19 dias (ensaios G2 e G3). ¢ medido a 30°C/1 atm. na = ndo avaliado.
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Nota-se que, ao final do experimento, apos 30 e 20 dias para 0s ensaios G1 e G2,
respectivamente, o volume de biogds de praticamente todas as condicdes, é
aproximadamente 2,5 vezes menor quando comparado ao controle. Ja no ensaio G3,
devido a utilizacdo de glicerol P.A., verificou-se producdo de biogds em todas as
condicdes, exceto com 5% v/v de glicerol, de forma similar ao controle.

Entretanto, apesar do GPA em altas porcentagens ndo ter interferido na producéo
do biogés em relacdo ao controle, nota-se que, assim como nos ensaios com GB1 e GB2,
também houve queda no pH, auséncia de metano e diminuicéo da reducédo de SSV (Figura
4.11). Dessa forma, fica evidente que, apesar da producdo de biogas na codigestdo de
lodo com adicdo de GPA ser maior que com a adi¢cdo de GB, para ambos 0s substratos a
adicéo de glicerol em altas concentragdes prejudicou a etapa de metanogénese.

Nghiem et al. (2014) também verificaram uma melhor producdo de biogas na
codigestdo de lodo com GPA em relacdo a GB. Entretanto, os autores estudaram a
codigestdo de lodo com adicéao de glicerol bruto e glicerol P.A. em baixas porcentagens
(0,25 e 0,5%) e, nesse caso, ndo houve inibicdo da producdo de metano, pelo fato de ndo
haver acimulo de AVT no processo.

Os baixos valores de volume de biogas e porcentagem de metano obtidos foram
atribuidos a elevadas concentracGes iniciais de glicerol nos trés ensaios, mas também a
uma elevada salinidade nos meios. Concentragdes iniciais de cloreto, indicativas desta
elevada salinidade, variaram de 1,8 a 7,4 g/L, como indicado na Tabela 4.10. A fim de
confirmar esta segunda hipotese, ensaios de codigestdo foram conduzidos com glicerol

apoOs um pré-tratamento para reducdo da salinidade.
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Figura 4.11. Relacdo da producdo total de biogas (30°C) com % SSV removidos, pH final e % CH4 no
biogas, para diferentes porcentagens de glicerol (GB1, GB2 e GPA) adicionado ao lodo. 0: Condigdo

com 100% Lodo (controle).
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4.4.2 Codigestao de lodo de esgoto com 1% (v/v) de glicerol p.a., glicerol bruto ou

glicerol pré-tratado

Nesse item serdo discutidos os resultados do ensaio com lodo e 1% (v/v) de
glicerol bruto sem tratamento (GB1_S), glicerol bruto tratado (GB1_T) e glicerol P.A
(GPA). Devido a alta salinidade presente no GB1_S, um pré-tratamento para remogéo de

sais foi realizado, cujos resultados s&o apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Remoc&o da salinidade de GB apds pré-tratamento por precipitagdo com AgNO3

Parametros medidos/calculados GB1 GB2
Cloreto inicial (mg CI7/L) 37100 36600
Saodio inicial (mg Na'/L)* 24037 23713
Salinidade (g NaCl/kg) 61,1 60,3
Cloreto apos diluigao 1:10 (mg CI7/L) 3710 3660
Sodio apos dilui¢do 1:10 (mg Na'/L)* 2404 2371
Salinidade apos dilui¢do 1:10 (g NaCl/kg) 6,1 6,0
Reducao de salinidade (%) 90,0 90,0
Cloretos apos pré-tratamento (mg CI17/L) 473 45,6
Sodio apds pré-tratamento (mg Na*/L)° 2404 2371
Salinidade apds pré-tratamento (g NaCl/kg) 2,4 2,4
Redugao de salinidade em relagdo ao GB (%) 96,1 96,0
Redugao de salinidade em relagao ao GB diluido (%) 60,7 60,0

@ considerando que todo o sédio esteja na forma de NaCl. ® considerando nenhuma remocéo na
precipitacdo de cloretos.

Cabe aqui uma discussdo dos resultados obtidos no denominado pré-tratamento
do GB, cuja finalidade era reduzir sua salinidade. Ao diluir as amostras de GB a 1:10
promoveu-se uma reducdo de 90% da salinidade (de 60,3-61,1 g/kg para 6,0-6,1 g/kg).
Presume-se que a precipitacao de cloretos pela adicdo de AgNO3 empregada neste estudo
(como no método de Mohr para quantificacdo de cloretos em solucBes aquosas) remova
apenas cloretos da solucdo de glicerol diluido, reduzindo em praticamente 100% a
concentracdo de cloretos e em 90% a salinidade (calculada como g NaCl por kg agua).
No entanto, o ion sodio ainda permanece na solucéo diluida a uma concentragdo de 2,4
g/L. Considerando que concentracdes de sddio de 3,5 a 5,5 g/L levam a uma inibicéo
moderada e 8 g/L a uma forte inibicdo do crescimento microbiano anaerébio (GRADY et
al., 1999; CHERNICHARO, 2007), tanto o GB diluido como o glicerol pré-tratado nédo
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apresentam concentrages de sddio inibitorias da metanogénese. Mesmo assim, o pré-
tratamento do glicerol resulta em menor salinidade em relacéo ao glicerol bruto diluido.
Ito et al. (2005), estudando o efeito de impurezas do glicerol do biodiesel sobre a producéo
de H. e etanol por E. aerogenes, verificou que as produgdes diminuiam com o aumento
da concentracdo de NaCl em meios com glicerol. E que a reducdo da formacdo dos
produtos era muito mais acentuada em meio com glicerol do biodiesel em comparacao
com glicerol puro, afirmando que a alta salinidade do meio com glicerol do biodiesel seria
mais inibitoria da formacdo dos produtos que outras impurezas.

Na Tabela 4.12 e Figura 4.12 sdo indicados os resultados obtidos no ensaio
envolvendo os trés tipos de glicerol. Nota-se que a adigéo de 1% (v/v) de glicerol permitiu
a obtencdo de uma pequena porcentagem de metano no biogas, entre 16,5 e 22,5%, porém
esses valores ainda foram menores que os obtidos no controle, que obteve 26,4% (Tabela
4.12).

Assim como nos ensaios com adicdo de altas porcentagens de glicerol (5 a 20%
v/v), a adicdo de 1% v/v de GB, mesmo com remocdo de salinidade (GB_T), ainda
apresentou efeito inibitério. Mais uma vez, o provavel acumulo de AVT e
consequentemente queda do pH (para até 4,7) pode explicar a instabilidade no processo.

Da mesma forma que nos ensaios com adi¢do de altas porcentagens de glicerol,
com a adicdo de 1% v/v também se verificou inibicdo na producédo de biogas em funcéao
do tempo (Figura 4.12). A instabilidade no processo de codigestdo com adicao de glicerol
igual ou maior que 1% v/v ao lodo, foi reportada por diversos autores na literatura
(FOUNTOULAKIS et al., 2010; RAZAVIARANI et al., 2013; RIVEIRO et al., 2014;
NGHIEM et al.,2014; RAZAVIARANI et al., 2015; SILVESTRE et al., 2015).

Ainda na Tabela 4.12 verifica-se que, apesar do consumo de glicerol ter sido em
média de 50%, nas trés condigdes testadas para adigdo de 1% v/v de glicerol (GB1_S,
GB1_T e GPA), a remocdo de SSV foi bem menor em relacéo ao controle, em média de
10%, contra 21,8% no controle.

Como ndo houve aumento da PEM nos ensaios com adi¢do de glicerol (com um
valor médio de 9,0 mL CHa4/g SSVaplicados), €m comparacdo ao controle (com 16,1 mL
CHa/g SSVaplicados), provavelmente o glicerol consumido foi convertido em AVT ou outro
produto, de acordo com a rota bioquimica de degradacdo do glicerol, inibindo a

metanogénese.



Tabela 4.12. Resumo dos principais parametros analisados ao final b do ensaio com lodo ETE-RJ e adi¢do de 1% v/v de diferentes tipos de glicerol.

Parametros @

Glicerol ] o Remocéo Remocéo Consumo Volume de

o Glicerol inicial pH pH ] CH4 o PEMF®
adicionado o ) SSVP DQOs® glicerol biogas® )

(g/L) inicial  final (%) (mLCH4/g SSVaplic)

(% viv) (%) (%) (%) (mL)

Controle -- 7,0 7,0 21,8+3,3 40,8 -- 26,4+0,1 21,0+0,1 16,1+0,1
1% GB1_S 13,2 7,3 4,8 7,5+0,8 31,1 50,0 22,5+0,7 14,0+1,1 10,3+0,6
1% GB1 T 13,2 7,3 4,7 13,4+1,5 333 54,1 16,5+0,7 13,4+0,9 7,0£0,6

1% GPA 13,4 7,5 51 3,4+1,8 25,4 50,8 15,7+0,9 20,2+8,2 10,2+3,6

amédia + desvio-padrio. *15 dias. ¢ medido a 30°C/1 atm. s: Soltivel. GB1_S: Glicerol com salinidade; GB1_T: Glicerol isento de sais; GPA: Glicerol Puro.
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Johnson e Tacomi (2007) comprovaram que a rapida biodegradabilidade do
glicerol favorece a formacéo de produtos intermediarios, pela via do lactato, tendo como
principais produtos 1,3-propanodiol e propionato.

Jitrwung e Yargeau (2011) verificaram que o acimulo de AVT no sistema de
digestdo anaerobia provoca baixa eficiéncia na remocéao de DQOs, pois neste caso a etapa
acidogénica é favorecida e produtos como hidrogénio e 1,3-propanodiol sdo produzidos.
A baixa eficiéncia de remocéao de DQOs também foi notada, chegando a no maximo 33,3
% para a mistura lodo e glicerol 1% v/v e 40,8% no controle (Tabela 4.12).

Na condicéo final do ensaio de codigestdo de lodo com glicerol 1% v/v, nota-se
que houve queda de pH de, em média 7,4, para 4,9 e aumento médio de AVT de 210 para
1836 mg/L (Tabela 4.13). Sendo assim, claramente percebe-se o acimulo de AVT e,
consequentemente, a inibi¢do na producao de metano (Figura 4.13).

Segundo Wang et al. (1999), a concentracdo de AVT é um étimo indicativo para
o diagnostico da digestdo anaerobia, pois caso haja acumulo de acidos, significa que estes
estdo sendo produzidos, mas néo estdo sendo convertidos em metano.

Baba et al. (2013), em reator semi-continuo em escala piloto (volume total de 30
m?3), também verificaram que para COV acima de 1,48 g DQO/L.d, o que corresponde a
aproximadamente 1% v/v de glicerol adicionado ao lodo, houve uma queda na produgéo
de metano e acimulo de AVT no sistema.

A inibicéo da producéo de metano devido a alta concentragdo de AVT na condi¢éo

final para a codigestdo de lodo com 1% v/v de glicerol também esta de acordo com o
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reportado por Silvestre et al. (2015) que, na codigestdo de lodo com 1,6% v/v de glicerol
em reator continuo com TDH de 22 d e COV de 2,4 g DQO/L.d, relataram instabilidade
no sistema (pH = 3,3) e reducdo de até 60% na producdo de metano para concentragdes
de AVT acima de 1000 mg/L.

Tabela 4.13. Valores médios de pH, AVT, AT e relacdo AVT/AT para adi¢do de 1% v/v de

glicerol.
Glicerol pHi pHf AVTi AVTS ATi ATf
AVT/ATY

(% viv) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Controle 70 70 200 210 1100 980 0,28
1%GBLS 73 48 170 1659 310 239 6,9
1%GBLT 73 47 200 1850 280 250 7,4

1% GPA 75 51 250 2000 230 220 9,1

i = inicial; f = final. AVT = Acidos volateis totais (mg HAc/L); AT = Alcalinidade total (mg CaCOa/L).
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Figura 4.13. Comportamento da concentracéo de &cidos volateis totais (AVT) e da PEM para adi¢do de
1% viv GB1_S; GB1_T e GPA em relacgdo ao controle. Controle: 100% Lodo; i: inicial; f: final.

4.4.3 Codigestao de lodo de esgoto com glicerol bruto ou glicerol pré-tratado em

percentagens menores que 1% (v/v)

A hipotese de que a adicdo de 1% de GB ao lodo, apos pré-tratamento para
remocdo da salinidade, seria tolerdvel, ndo se comprovou. Portanto,
concentracdes/porcentagens ainda menores de glicerol foram avaliadas com glicerol

bruto e pré-tratado. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.14 e Figura 4.14.
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A maior producdo especifica de metano, em relacdo ao glicerol adicionado, foi encontrada
para adicdo de GB1_S e GB1_T a 0,5% v/v. Os valores foram exatamente 0s mesmos -
0,15 m® CH4/L glicerol aplicado (Tabela 4.14).

Nighiem et al. (2014), na codigestdo de lodo com baixas porcentagens de glicerol
(0,25 e 0,5 % v/v), em reator batelada, reportaram valores de PEM de 0,67 e 0,33 m®
CHo./L glicerol aplicado, respectivamente. Assim como no presente trabalho, os autores
também notaram instabilidade no processo com a adigédo de 1% v/v de GB. No estudo de
Nighiem et al. (2014), verificou-se que quanto menor a porcentagem de glicerol
adicionado maior era o valor da PEM, diferente do que ocorreu no presente estudo. Assim
sendo, concluiu-se que valores acima ou abaixo de 0,5% de GB adicionado contribuiam
para uma menor PEM, apesar desta ser maior em relagdo ao controle em todas as
porcentagens abaixo de 1,0 % v/v testadas.

Diferente do que ocorreu na adi¢do de glicerol 1% v/v, a adi¢cdo de porcentagens
menores de glicerol permitiu 0 aumento do volume de biogas produzido com o tempo
(Figura 4.14). A melhor condicéo encontrada para a codigestéo de lodo com glicerol em
porcentagens menores que 1% v/v foi para o ensaio com adicao de 0,5% v/v de glicerol
pré-tratado (GB1_T). O valor da PEM e da porcentagem de metano no biogas para essa
condigdo foi de 81,2 mL CHa/g SSVaplicados € 78,1%, respectivamente. Ja para a condigdo
controle (apenas lodo), no mesmo ensaio, obteve-se uma PEM de 44,7 mL CHa/g
SSVaplicados € 61,9% de CH4 no biogas (Figura 4.15).

Ao contrario da porcentagem de metano no biogas, os valores de PEM no presente
estudo sdo bem inferiores ao reportado por Razaviarani et al. (2013) que, na codigestéo
de lodo com 1,1% (v/v) de glicerol em reator continuo, obtiveram PEM de 300 e 380 mL
CHa/g STV aplicados cOm 100% lodo e na mistura binaria, sendo a porcentagem de metano

nestas condicdes de 60 e 66,5%, respectivamente.
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Tabela 4.14. Resumo dos principais parametros analisados ao final b dos ensaios com lodo ETE-RJ e baixas porcentagens de glicerol bruto e pré-tratado.

_ _ Remocdo Remocgdo Consumo Volume de PEMP PEMP
Glicerol Glicerol pH pH ) Ha o
o o ) SSve DQOs Glicerol biogas? (mL CH./ (m3CH./L
(% viv) inicial (g/L) inicial final (%) ] ) ]
(%) (%) (%) (mL) g SSV aplic) glicerol aplic)
Controle -- 7 7 32,0 65,2 -- 61,9 30,5 45,4 --
0,3% GB1_S 4,5 74 715 21,3 75,1 68,7 78,2 31,8 61,9 0,1401
0,5% GB1_S 6,3 74 74 19,4 77,6 76,9 84,1 36,8 78,4 0,1521
0,7% GB1_S 8,8 74 74 15,4 67,4 82,9 65,5 39,0 63,6 0,0759
Controle -- 70 70 32,0 65,5 -- 61,9 30,0 447 --
0,3% GB1_T 4.4 74 173 20,7 79,3 68,0 61,5 37,5 55,8 0,1321
05% GB1_T 6,9 7.4 7,4 18,3 72,2 72,4 78,1 42,5 81,2 0,1521
0,7%GB1_T 7,9 74 74 18,4 75,1 85,8 65,2 34,3 54,6 0,0914

230 dias. ® medido a 30°C/1 atm. GB1_S: Glicerol com salinidade; GB1_T: Glicerol isento de sais; GPA: Glicerol Puro.
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Propriedades fisico-quimicas, tanto do glicerol quanto do lodo, podem justificar a
diferenca observada nos valores da PEM. Hutnan et al. (2013), no estudo do glicerol de
diferentes origens, reportaram que as propriedades do glicerol bruto variam muito,
conforme o processo de producao de biodiesel utilizado. Por fim, vale lembrar que no
presente estudo os ensaios foram realizados em batelada, o que também pode ter
contribuido para menores valores de PEM.

Concentragcbes menores que 5 g/L de glicerol favorecem a digestdo anaerdbia
(HOLM-NILSEN et al., 2007). Nos experimentos conduzidos, somente na condi¢cdo com
0,3% de glicerol, a concentracédo inicial de glicerol permanece abaixo do valor limite
citado anteriormente. Mesmo assim, na condicdo com 0,5% de glicerol s&o obtidos
maiores valores de PEM e de % CHa. Além disso, verificou-se que nos ensaios com baixas
concentracdes de glicerol também ndo houve queda do pH, tendo assim ocorrido
tamponamento do sistema (Tabela 4.14).

A salinidade é outro fator importante na inibicdo da metanogénese, concentracoes
entre 5 e 9 g CI/L ja sdo suficientes para inibicdo do processo (RIFFAT e
KRONGTHAMCHAT, 2006; VIJAYARAGHAVAN e RAMANUJAM, 1999; ITO et
al., 2005; VALLERO et al., 2003). As analises de cloretos nos ensaios com baixas
concentragdes de glicerol (Tabela 3.4 de Materiais e Métodos) indicaram concentracfes
iniciais bem abaixo do limite citado acima, sendo outra justificativa para 0 aumento da
producdo especifica de metano. Ressaltando que no ensaio com glicerol pré-tratado nédo
havia salinidade, pois nesse ensaio o glicerol recebeu o pré-tratamento para remoc¢éo da
mesma.

A Tabela 4.15 apresenta um resumo de dados do percentual de metano no biogas
(65 - 72%) e do aumento de volume de biogas em relacao ao controle (50 - 163%), obtidos
por outros autores que estudaram a codigestdo de lodo com glicerol. Observam-se
percentuais de metano no biogas (78 - 84%) na mesma ordem de grandeza dos obtidos no
presente estudo. Entretanto, para o aumento de volume de biogas em relagcdo ao controle,

obteve-se valores menores em comparagdo com a maioria dos autores (21 — 42%).
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Tabela 4.15. Comparacdo de parametros da codigestdo anaerdbia de lodo de esgoto com glicerol bruto

. . Aumento de volume
Glicerol bruto adicionado CHa (%)

Referéncia ) de biogas em relacéo
ao lodo (% v/v) no biogas
ao controle (%)

Fountoulakis et al. (2010) 1,0 -- 55
Nghiem et al. (2014) 0,5 -- 100
Silvestre et al. (2015) 1,0 72,0 148
Razaviarani et al. (2015) 1,25 -- 48
1,35 -- 100
Rivero et al. (2014) 1,0 62,4 134
Nartker et al. (2014) 2,7 65,0 163
Razaviarani et al. (2013) 1,1 66,5 67
Jensen et al. (2014) 2,0 -- 50
Presente trabalho 0,5(GB1.S) 84,1 21
0,5(GB1_T) 78,1 42

Verificou-se uma diferenca muito pequena nos volumes de metano produzido com
adicdo de porcentagens entre 0,3 e 0,7% de GB1 sem salinidade (GB1 T) e com
salinidade (GB1_S), observando-se pelo grafico de Box Whiskers uma maior dispersdo
(variabilidade) dos dados para a adi¢do de GB1_S (Figura 4.16). A Tabela 4.16 apresenta
os resultados obtidos nesta analise com relacdo ao volume de metano. Ao analisar 0s
resultados, e considerando os desvios-padrdo obtidos (de 0,8 a 2,1 mL), observa-se que
o0s volumes médios de metano para a adicdo de 0,3% GB1 SeGB T:24,8e23,1mL, e
0,5% GB1_Se GB1 T: 30,1 e 33,2 mL, sdo praticamente 0s mesmos. Ja para a adi¢do de
0,7% GB1_S e GB1_T nota-se um volume de metano um pouco maior para GB1_S (25,1
mL) em compara¢do com GB1_T (22,3 mL).

Sendo assim, para porcentagens abaixo de 1% v/v de glicerol adicionado ao lodo,
o0 tratamento para remocao da salinidade pode ser dispensado. A melhor condigédo para
producéo de metano nesse caso foi com adicéo de 0,5% v/v de GB1_T ou GB1_S ao lodo,
alcancando valores de 35,2 e 32,0 mL (percentil 90), respectivamente.

Os graficos de Box Whiskers da Figura 4.16 demonstram que ndo ocorreu nenhum
ponto atipico (valores acima dos pontos de maximo e de minimo), sendo assim as medias

calculadas e apresentadas na Tabela 4.16 seriam confiaveis.
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Tabela 4.16. Volume de metano produzido (mL a 30°C) para diferentes condigdes de adi¢do de glicerol.

Condicio N° de Média Desvio Coefic-iente Percentis

dados padrdo de variagao 10 25 50 75 90
0,3% GB1_T 4 231 0,8 0,03 223 226 231 235 238
0,3% GB1_S 4 24,8 1,7 0,07 237 241 242 251 264
0,5% GB1_T 4 33,2 2,1 0,06 315 318 328 341 352
0,5% GB1_S 4 30,1 1,3 0,04 29,7 301 311 319 320
0,7% GBL1 T 4 22,3 1,0 0,04 215 215 222 229 233
0,7% GB1_S 4 251 1,6 0,07 239 245 249 255 26,7

GB1_S: glicerol com salinidade; GB1_T: glicerol isento de sais.
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Figura 4.16. Gréfico de Box Whiskers para volume de metano produzido com diferentes porcentagens de
glicerol adicionado, com e sem salinidade.
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Apesar do aumento da produgdo especifica de metano (PEM) para misturas com
adicéo de glicerol entre 0,3 e 0,7% v/v em relacdo ao controle, a remocgédo de SSV ainda
foi baixa, com valor méaximo de 21,3% para adicdo de 0,3% v/v de GB1_S contra 32,0%
no controle (Tabela 4.14). Esses valores estdo de acordo com o reportado por
Athanasoulia et al. (2014), que reportaram uma reducdo de STV de 36% para o0 controle
e 24% na mistura de lodo e 3% v/v de glicerol, em reator continuo do tipo CSTR. O fato
da reducdo de SSV ser maior no controle que nas misturas lodo e glicerol pode ter
ocorrido devido a maior disponibilidade de carbono proveniente do glicerol, contribuindo
para a manutencdo da atividade da biomassa e reduzindo a estabilizacdo dos STV
(FOUNTOULAKIS et al., 2010).

O aumento da PEM na adicdo de glicerol abaixo de 1% v/v ao lodo deve-se ao fato
da alta biodegradabilidade do glicerol, que chega a atingir 85,8% para 0,7% de GB1 T
(Tabela 4.14). O aumento da PEM e a alta biodegradabilidade do glicerol (acima de 85%)
tém sido reportados por diversos autores, na codigestao de lodo e baixas porcentagens de
glicerol (1 a4% v/v) (LOPEZ et al., 2009; SILVESTRE et al., 2015; ATHANASOULIA
etal., 2014; JENSEN et al., 2014).

Outro fator que explica 0 aumento da PEM nos ensaios com baixas concentragdes
de glicerol é a eficiéncia de remocdo de DQOs ser maior, para todas as condi¢cfes, em
relacdo ao controle. Na digestdo anaerébia, em geral, a eficiéncia de remocéo de DQO é
diretamente proporcional a producdo de metano e, dependendo do substrato utilizado, a
conversdo de DQO em metano pode atingir até 95% (McCARTY, 1966). Na melhor
condigéo encontrada (0,5% GB1_T) tem-se uma PEM de 81,2 contra 44,7 mL CHalg
STVaplicados N0 controle, e remocdo de DQOs de 72,2% contra 65,5%, respectivamente
(Tabela 4.14 e Figura 4.17).

Por fim, na codigestéo de lodo com adigéo de glicerol abaixo de 1% v/v, observa-
se gue houve tamponamento do sistema, pois o valor do pH final, para todas as condigdes,
se manteve proximo ao valor inicial (7,4). Esse valor esta de acordo com os valores que
favorecem a digestdo anaerdbia (entre 6,3 e 7,4) (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994).
Portanto, para esses ensaios fica evidente que houve o tamponamento e o favorecimento

da atividade metanogénica.
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Figura 4.17. Valores de SV, DQO:s e glicerol em fungdo da PEM para a codigestdo de lodo com 0,5%
(v/v) de glicerol pré-tratado.

Outro bom indicativo de uma boa digestdo é a relacdo AVT/AT, que deve estar na
faixa de 0,1 a 0,5 mg HAc/mg CaCOs (CHERNICHARO, 1997). Diferente do que
ocorreu na codigestdo de lodo com 1% v/v de glicerol, em que a relagdo AVT/AT chegou
a 9,1 mg HAc/mg CaCOs, indicando completa instabilidade do processo, para 0s ensaios
com menores concentracdes de glicerol, nos quais houve aumento da producgdo de metano
em relacdo ao controle, verificou-se um aumento da alcalinidade total (de 280 para até
3210 mg CaCOa/L), bem como uma baixa concentracdo de AVT na condicéo final (entre
650 e 950 mg HAC/L).

Sendo assim, os valores da relacdo AVT/AT (entre 0,2 e 0,3 mg HAc/mg CaCO:s)
nas condicGes finais para 0s ensaios com menores concentragdes iniciais de glicerol,
ficaram dentro da faixa Otima para digestao anaerdbia, como anteriormente citado (Tabela
4.17), justificando assim o aumento na producao especifica de metano.

O aumento da produgcdo de metano em relagdo ao controle para uma relagédo
AVT/AT abaixo de 0,03 foi verificado por Razaviarani et al. (2015), na codigestdo de
lodo e 1,25% v/v de glicerol. Nesse mesmo trabalho verificou-se que a adicéo de 2,72%

v/v de glicerol provocou instabilidade no sistema.
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Tabela 4.17. Valores médios de pH, AVT, AT e relagdo AVT/AT.

Glicerol pHi pHf  AVTI AVTf ATi ATF AVT/ATF

(% viv) (mg/L) (mg/L) (mg/L (mg/L)

Controle 70 7,0 -- -- -- -- --
03%GB1.S 74 75 583 650 288 3210 0,20
05%GB1.S 74 74 267 824 290 2914 0,28
0,7%GB1.S 74 74 153 863 282 2730 0,30

Controle 7 7 - - - - --
03%GB1LT 74 73 550 880 330 3120 0,28
05%GB1L.T 74 74 235 950 280 2950 0,30
0,7%GB1. T 74 74 180 945 285 2885 0,30

i = inicial; f = final. AVT = acidos volateis totais (mg HAc/L); AT = alcalinidade total (mg CaCQOa/L).

45 CODIGESTAO DE LODO, RESIDUO ALIMENTAR E GLICEROL BRUTO
(MISTURA TERNARIA)

4.5.1 Experimentos de codigestio em frascos penicilina

Os resultados obtidos nos experimentos de codigestdo de misturas binarias: lodo
+ RA e lodo + GB serviram de base para definicdo de uma faixa de estudo de variaveis
envolvidas na codigestdo da mistura ternaria: lodo+RA+GB. A fim de otimizar a
producdo especifica de metano da mistura ternaria, foi realizado um planejamento
experimental do tipo 32, conforme apresentado na Tabela 3.6. A Tabela 4.18 apresenta 0s
niveis das variaveis independentes % GB e % RA, assim como os resultados das variaveis
de resposta producao especifica de metano (PEM) e remocéo de SSV (SSVr), para todos
0s ensaios realizados no planejamento experimental.
Os resultados das anélises estatisticas da influéncia das variaveis principais % GB
e % RA sobre os parametros de interesse PEM e % SSVTr, sdo encontrados no Apéndice
A. Neste apéndice sdo apresentadas todas as analises ANOVA obtidas a partir dos dados
experimentais, assim como o0s resultados de cada um dos testes de comprovagédo

realizados, que permitiram considerar como verdadeiras as conclusdes obtidas.
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Tabela 4.18. Niveis das variaveis independentes e resultados do planejamento experimental fatorial 32

Ensaio GB (%) RA (%) SSVr (%) PEM (mL CH.4/ g SSV aplic)
1 0(-1) 0 (-1) 65,8 27,7
2 0(-1) 10 (0) 82,7 33,9
3 0(-1) 20 (+1) 72,6 69,5
4 0,4 (0) 0(-1) 34,8 40,9

5C 0,4 (0) 10 (0) 62,4 57,5
6 0,4 (0) 20 (+1) 62,1 49,7
7 0,8 (+1) 0 (-1) 23,0 33,2
8 0,8 (+1) 10 (0) 448 355
9 0,8 (+1) 20 (+1) 28,4 41,9

10C 0,4 (0) 10 (0) 60,3 54,8

11C 0,4 (0) 10 (0) 59,4 56,9

C: pontos centrais.

O software Statistica 8 (StatSoft) gerou curvas de regressdo linear com coeficiente
de determinacdo igual a 0,99 para SSVr e 0,82 para PEM, com 95% de nivel de
significancia (nivel <0,05). O teste t de Student foi aplicado para avaliar os efeitos
significativos sobre as variaveis dependentes (SSVr e PEM) e os resultados séo
visualizados em graficos de Pareto, apresentados nas Figura 4.18 e 4.19 para PEM e
SSVr, respectivamente. A linha vertical pontilhada (p = 0,05, valor t de Student tabelado)
indica o valor do efeito significativo minimo para nivel de confianca de 95%. Valores de
p superiores a 0,05 (a direita da linha pontilhada), indicam que o fator correspondente tem
importancia para a analise e interpretacdo. Ao lado das barras estdo expressos os valores
do teste t-Student calculado.

Os resultados indicam que que todos os fatores e interagdes foram estatisticamente
significativos, com excecédo do efeito quadratico de GB sobre a SSVr. A concentracéo de
glicerol foi o fator mais importante, para SSVr e PEM. No entanto, enquanto a
concentracéo de glicerol teve efeito linear negativo sobre a SSVr, para a PEM esta néo
teve efeito linear, mas um efeito quadratico negativo. Tal resultado pode ser atribuido a
uma maior disponibilidade de carbono do glicerol, contribuindo para uma menor remogéo
de SSV e estabilizacdo do processo, como ja mencionado (FOUNTOULAKIS et al.,

2010). Ao mesmo tempo, 0 aumento da concentracao de glicerol leva a um maior grau de
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Figura 4.19. Diagrama de Pareto com representacdo dos efeitos de GB e RA na SSVr.
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O segundo efeito linear significativo sobre a SSVr foi a concentracdo de RA, com
valor positivo, indicando que o aumento de RA na mistura ternéria levava a um aumento
da SSVr. Este resultado é diferente do obtido nos experimentos de codigestdo de misturas
binarias, quando a remocao de SSV diminuia com o aumento de RA. No entanto, o efeito
linear de RA sobre a PEM ndo foi significativo para um nivel de confianca de 95% na
distribuicdo t de Student. Ambas as variaveis RA e glicerol tém efeito quadratico negativo
na PEM. A comparagdo entre a magnitude dos efeitos mais significativos nas variaveis
dependentes mostra valores 3 a 4 vezes maiores relacionados a SSVr, indicando limitacéo
nos efeitos do glicerol e do RA na PEM.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram os gréaficos de superficie das interacGes entre as
variaveis glicerol e RA e PEM e SSVr, respectivamente. As superficies de resposta foram
consideradas mais relevantes para a compreensdo dos resultados. Assim como ja
concluido inicialmente pelos gréaficos de Pareto, nos graficos de superficie de reposta
também se verificou uma alta significancia das variaveis GB e RA. Em relacdo a PEM
conclui-se que seus valores 6timos podem ser encontrados em duas condicGes de
codigestdo: lodo com 10% RA e 0,4% GB ou lodo com auséncia de GB e 20% de RA
(Figura 4.20). Valores elevados de SSVr foram obtidos no intervalo de 10 a 20% de RA
(v/v) e baixas percentagens de GB adicionados ao lodo. Entretanto, foi observada uma
eficiéncia significativa na remogdo de SSV, até 60%, na mistura ternaria contendo 10%
de RA (v/v) e 0,4% (v/v) de GB (Figura 4.21).

Os dados obtidos levaram a modelos estatisticos que descrevem a PEM (mL CHa/g
VSS aplic) e SSVr (%) em fungdo das variaveis independentes, sendo X e y valores
codificados da concentracdo de glicerol (% v/v) e da concentragdo de RA (% v/v),
respectivamente:

PEM =53,3 — 39,4x + 12,4xy + 14,3y? — 3,4xy + 2,8xy? +11,3 X%y

SSVr = 44,8 —7,2x + 10,6x°+ 17,3y — 13,8xy -10,6 X%y -9,2 x°y?
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Figura 4.21. Gréfico de superficie de resposta para SSVr com relacdo a interacao de % RA (eixo vertical
- y) e % GB (eixo horizontal - x).

A Figura 4.22 mostra os resultados de remocao de SSV (%) e PEM (ml CHa/g
SSV aplicados) obtidos de acordo com a composi¢cdo da mistura ternaria (% v/v). De
acordo com o planejamento experimental fatorial 32, as misturas binarias com RA e sem
glicerol foram as que apresentaram melhores valores em termos de remocéo de SSV (%).

O aumento da concentracdo de glicerol, com ou sem a presenca de RA, diminuiu
aremocao de SSV. Mesmo o ensaio controle, que compreende apenas a digestéo de lodo,
conseguiu uma melhor remocdo de SSV do que os ensaios com misturas binarias e
ternarias com glicerol. Com ou sem a adicdo de glicerol, a presenca de residuos
alimentares sempre melhorou a remoc¢do de SSV. Para qualquer contetdo de glicerol,
10% de adicdo de RA apresentou maiores valores de remocdo de SSV. No entanto, as
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misturas binarias com RA e sem glicerol ndo foram as que apresentaram melhores

valores em termos de PEM.
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Figura 4.22. Remocdo de SSV e producéo especifica de metano de acordo com diferentes proporcdes de

mistura de lodo, RA e glicerol.

Como concluséo geral, com base no software STATISTICA 8.0 e analise estatistica

para um nivel de significancia de 95% (p-valor < 0,05), valores elevados para PEM e

SSVr serdo obtidos na mistura ternaria de lodo de esgoto com 10% de RA (v/v) e 0,4%

(v /v) de GB ou na mistura binaria de lodo com 20% de RA (V/v).

4.5.2 Experimentos de codigestio em digestores semi-continuos em escala de

bancada

Como descrito no item 3.4, foram operados dois digestores semi-continuos com TDH

de 30 d, sendo d1 o digestor alimentado apenas com lodo (controle) e d2 o digestor

alimentado com a mistura ternaria (lodo, RA e GB). Médias e desvios-padrdo dos

principais parametros medidos no primeiro e segundo més de operacdo dos digestores

estdo resumidos na Tabela 4.19.



116

Tabela 4.19. Resultados obtidos durante 60 dias de operacéo dos digestores semi-continuos em escala de

bancada, a 30 °C e TDH de 30 d.

Parametro

d1 (Controle)

d2 (Mistura ternaria)

1°més 2°més 1°més 2°més
COV (g SSV/L.d) 0,04+0,02 0,03+0,00 0,16+0,09 0,25+0,03
pHi 7.0 7,0 7,0 7,0
pHf 5,6+0,5 6,7+0,2 6,9+0,2 6,9+0,1
AVT (mg HAc/L) 6061455 96+35 353+125 176+84
AT (mg CaCOs/L) 1441+424 635453 2256+188 1093+167
AVT/AT 0,37+0,23 0,15+0,06 0,15+0,04 0,16+0,07
Remocéo SSV (%) 30,3+21,3 51,5453 43,8+31,8 90,2+2,8
Remocédo DQOs (%) 51,1+25/1 67,2239 91,9451 91,5+1,0
CH4 (%) 4,0£1,5 22,0+1,8 35,5+5,0 54,0+3,3
(32,3+1,9)¢
Producdo de biogas (mL/d)? 3,2 2,2 4,7 27,4
PEB (mL/g SSVap)° 95,8 115,9 30,4 179,8
PEM (ML CHa/g SSVp)© 3,8 374 10,8 97,1

2 = determinada em grafico de volume acumulado x tempo; ® = determinada em grafico de volume
acumulado x SSV aplicados acumulados; ¢ valor calculado a partir da PEB e % CHy; ¢ valor obtido em
periodo estavel. i = inicial; f = final.

Na Figura 4.23, que apresenta a variacdo de COV durante a operagdo dos

digestores, nota-se uma maior instabilidade no primeiro més de operagdo em ambos

os digestores, sendo mais acentuada em d2. Na Tabela 4.19 também pode-se verificar

maiores desvios-padrdo para os valores medidos no primeiro més, em especial no

digestor d2. Provavelmente devido ao choque de carga organica ocorrido no digestor

ao se iniciar a adi¢do da mistura ternaria (lodo+GB+RA) que, neste digestor, ocorreu

apos o 7° dia de operacao. Tal instabilidade deve-se ao tempo de adaptagdo (7 dias de

duracdo) e também a grande variabilidade de concentragdao dos soélidos volateis do

residuo alimentar, ja que este era coletado semanalmente para alimentagao do digestor

(Figura 4.24). A baixa carga organica volumétrica introduzida no segundo més de

operacao dos digestores d1 e d2, 0,03 e 0,25 g SSV/L.d, em média, ¢ devido ao lodo

de esgoto atipico utilizado no trabalho.
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Figura 4.23. Carga organica volumétrica (COV) aplicada em funcéo do tempo para biodigestores d1 e d2
operados com TDH 30 d.
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Figura 4.24. Variabilidade da concentragdo de STV no residuo alimentar (RA) em fungdo do tempo.

Apesar do lodo atipico, na Figura 4.25 percebe-se uma boa correlacdo entre COV
aplicada acumulada e produgdo de biogas acumulada apos se atingir estabilidade nos
biodigestores (considerando apenas os resultados do segundo més de operacdo). Os
resultados indicam que, nesse periodo, as popula¢es microbianas mantiveram as mesmas
taxas de conversdao da matéria organica, produzindo biogéas de forma proporcional a

matéria organica disponivel.
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Figura 6.25. Correlagdo entre COV aplicada acumulada e produgéo de biogas acumulada: (a) d1 e (b) d2.

Grosser et al. (2017) estudaram a codigestéo ternaria de lodo de esgoto, residuo
de gordura e fragdo orgénica de residuo sélido em reator continuo de mistura, sob
condicBes mesofilicas e TDH de 20 d. E verificou que houve aumento da producéo de
biogas de 9 para 13 L/d com o aumento da COV de 1,9 para 3,1 g SV/L.d (aumento de
1,6 vezes na carga). Um aumento muito maior de producdo de biogas, de 4,7 para 27,4
mL/d, foi notado com um aumento similar da COV, de 0,16 para 0,25 g SSV/L.d (Tabela
4.19) no presente estudo.
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Tal comportamento estd de acordo com o reportado por Mata-Alvarez et al.
(2014), que estabelece a COV como um dos parametros mais importantes para a
eficiéncia da digestdo anaerdbia. Segundo estes autores, a COV seria mais importante que
a sinergia entre os substratos envolvidos na codigestéo.

Em relacdo aos valores de pH final observados para d1 e d2 (em média 6,8, apos
estabilizacdo), nota-se que estes permaneceram dentro da faixa adequada a
metanogénese: 6,0 a 8,3 (CHERNICHARO, 2007). Uma pequena instabilidade nos
valores finais de pH foi notada nos primeiros 30 dias de operacdo em d2, devido a alta
concentracdo de AVT produzidos na rapida degradacdo de RA e GB. Assim, foi
necessaria a correcdo do pH da carga de solidos alimentada no digestor com bicarbonato
de sodio, no inicio da operacdo, até que o biodigestor atingisse certa estabilidade, o que
correu apos cerca de 25 dias de operacéo.

A instabilidade inicial em d2 é percebida pela relacdo AVT/AT, que atingiu
valores superiores a 0,5 no primeiro més de operacédo (Figura 4.26). Entretanto, para d1
os valores ndo ultrapassaram 0,3. Valores de AVT/AT para ambos os biodigestores, ap6s
estabilizacdo, foram similares (0,16, em média), sendo este resultado uma provavel causa
do aumento da PEM em d2, além da maior disponibilidade de carbono oferecida pelo
glicerol e residuo alimentar adicionados ao lodo.

Para o biodigestor tratando apenas lodo (d1), praticamente ndo se verificou
variacdo na concentracdo de AVT e AT. Consequentemente, a relacdo AVT/AT manteve-
se em valores favoraveis a metanogénese (0,1 a 0,5 - CHERNICHARO, 2007). Ja no
biodigestor tratando a mistura ternaria (d2) verificou-se alta concentracdo de AVT e AT
nos primeiros 30 dias, seguida de queda significativa, indicando que os acidos volateis
totais produzidos nas etapas acidogénica e acetogénica foram consumidos na etapa

metanogénica, sem acimulo e sem acidificacdo do meio.
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Figura 4.26. Relagdo AVT/AT durante os 60 dias de opera¢do dos digestores: d1 e d2.

Na Tabela 4.19 verifica-se uma melhor producdo de metano no digestor alimentado
com a mistura ternaria (89,6% lodo + 10% RA + 0,4% GB), em compara¢do com o
controle, comprovando, nos digestores semi-continuos, o que foi concluido no
planejamento experimental com frascos penicilina. O valor da PEM (97,1 mL CHa/g
SSVaplicados) NO digestor alimentado com a mistura ternaria foi 2,6 vezes maior que no
digestor controle (PEM = 37,4 mL CHa/g SSVaeplicados). Vale lembrar que nesta
comparacao foram considerados apenas os dados obtidos apds os digestores apresentarem
operacao estavel, o que se deu no 2° més de operacao.

Os valores de PEM nos digestores foram superiores aos encontrados no
planejamento experimental realizado com frascos penicilina, 27,7 e 56,0 mL CHa/g
SSVapiicados para controle e mistura ternaria, respectivamente. Este aumento
provavelmente se deve a mudanca de regime de batelada para semi-continuo.

Andriamanohiarisoamanana et al. (2017), avaliando a codigestdo de mistura
ternaria de residuo de carne com 0sso, esterco de porco e glicerol bruto em reator batelada
de bancada, sob condi¢6es mesofilicas, notaram um aumento na PEM de 1,3 vezes em
comparagdo a mistura binaria sem adigédo de glicerol bruto. A quantidade de metano no
biogas produzido com a mistura ternaria foi de 58%, valor semelhante ao do presente
trabalho.
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Apesar de ter ocorrido o aumento da PEM na codigestdo da mistura ternaria nos
biodigestores semi-continuos, em relacdo ao controle, os valores de PEM no presente
estudo sdo bem inferiores aos encontrados na codigestdo de misturas ternérias reportadas
na literatura. Uma PEM de 97,1 mL CHa/g SSVaplicados é trés vezes menor que a obtida
por Serrano et al. (2014), na codigestdo de mistura ternaria (residuo de morango, residuo
de peixe e glicerol bruto), em reator de mistura semi-continuo que foi de 308 mL CH./g
SSVaplicados. E quase quatro vezes menor que a reportada por Rodriguez-Abalde et al.
(2016), que obtiveram uma PEM de 380 mL CHa4/g SSVaplicados para mistura ternaria de
esterco suino, residuo de abatedouro e glicerol bruto, também em reator CSTR sob
condigdes mesofilicas, TDH de 30 d e em escala de bancada. O valor trés a quatro vezes
menor encontrado no presente estudo pode ser justificado pelos diferentes tipos de
substratos envolvidos, suas caracteristicas e propor¢des na mistura, além de parametros
como agitacdo, temperatura e TDH, entre outros.

A remocdo de SSV também foi alterada pela adicdo de RA e glicerol ao lodo,
aumentando de 51,5% (controle) para 90,2% (mistura ternaria), apds estabilizacao,
indicando maior estabilizacdo na codigestdo com um ou mais substratos. O valor de
90,2% de SSVr para a mistura ternaria no presente estudo, esta de acordo com o reportado
por Serrano et al. (2014) que, em reator de mistura sob o mesmo regime e condi¢cOes
mesofilicas, atingiu remocdao de 96,7% de STV.

Os valores para eficiéncia de DQOr de 67,2 e 91,5%, para dl1 e d2,
respectivamente (Tabela 4.19), sdo as médias dos valores apos estabilizacdo dos
biodigestores. Tais valores sdo superiores aos reportados por Rodriguez-Abalde et al.
(2016), que encontraram remocao de DQO de 30 e 55% para digestao de esterco de suino
e mistura terndria (esterco suino + residuo de matadouro + glicerol bruto).

Portanto, em relag¢do aos fatores mais relevantes como eficiéncia na remog¢ao de
SSV, conteado de CH4 no biogas e PEM, verificou-se um aumento consideravel na
mistura ternaria em relagdo ao controle. O que pode ser justificado pela adi¢do de outros
substratos ao lodo corrigir fatores e condi¢bes que favorecem a producdo de metano.
Assim, a digestdo da mistura ternaria também foi avaliada em escala piloto, em

comparacao a digestdo de apenas lodo.
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4.5.3 Experimentos de codigestio em digestores semi-continuos em escala piloto

Primeiramente, serdo apresentados resultados da operacdo de dois biodigestores
semi-continuos em escala piloto, operando sob diferentes TDH: 30 d (D1) e 15 d (D2).
Ambos foram alimentados apenas com lodo secundario proveniente dos sistemas de
Lodos Ativados do CESA-UFRJ. O procedimento foi detalhado no item 3.5.1 do capitulo
de Materiais e Métodos.

A Tabela 4.20 indica os valores obtidos na andlise estatistica de todos os parametros
empregados no monitoramento dos biodigestores apenas com lodo secundario e
diferentes TDH. Complementando os dados apresentados na Tabela 4.20, os gréficos de
Box Whiskers da Figura 4.27 demonstram o comportamento dos parametros analisados
nos biodigestores D1 e D2.

Nota-se que houve bastante dispersao nos dados para todos o0s parametros
analisados; entretanto, ndo houve nenhum caso de discrepancia, sendo os valores médios
obtidos de real confianca para cada conjunto de dados dos parametros analisados. A

dispersdo nos dados deve-se ao esgoto atipico (CESA_UFRJ) empregado no estudo.

Tabela 4.20. Analise dos parametros para os digestores D1 (TDH 30 d) e D2 (TDH 15 d).

Parametro Média Desvio Ccv Percentis

Padrao 10 25 50 75 90

COV Afl (g STV/L.d) DI 0,08 0,05 0,63 0,043 0,047 0,056 0,069 0,172

COV Afl. (g STV/L.d) D2 0,15 0,10 0,65 0,083 0,095 0,110 0,136 0,345

STV Afl. (mg/L) D1 e D2 2144 1340 0,63 1194 1322 1584 1940 4820

STV Efl. (mg/L) D1 447 412 092 81 190 325 550 1008
Remogdo STV (%) D1 78,9 166 02 693 734 836 879 949
STV Efl. (mg/L) D2 412 251 0,61 200 250 323 480 739
Remogdo STV (%) D2 75,0 19,1 030 549 741 809 852 895
PVB (L/m’.d) D1 35,9 21,5 0,60 156 18,7 312 469 63,7
PVB (L/m’.d) D2 29,6 193 065 94 156 250 375 575

Numero de dados analisados = 59. Afl: Afluente e Efl: Efluente. CV = Coeficiente de Variacdo. PVB =
producdo volumétrica de biogas.
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Como nos biodigestores de bancada, verificou-se que a carga organica volumétrica

(COV) afluente apresentou instabilidade durante os 205 dias de operacdo. A instabilidade

deve-se ao fato de, além do lodo ser proveniente de um sistema de tratamento de esgoto

real, com diversas variagcdes, 0 mesmo apresenta caracteristicas bem diferentes do lodo

gerado em uma ETE tradicional.
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De acordo com Jordao e Pessba (2014), biodigestores de baixa e alta taxa operam
em cargamenor que 1,2 g STV/L.deentre 1,2 e 4,8 g STV/L.d, respectivamente. A média
de COV para D1 foi de 0,08 e para D2 de 0,15 g STV/L.d, chegando a 0,172 € 0,345 g
STV/L.d para percentis de 90%, respectivamente (Tabela 4.20). Esses valores sdo muito
baixos, principalmente para D1, que apesar de operar com TDH recomendado para altas
taxas tem valor de COV caracteristica de baixa taxa. Uma justificativa para o baixo valor
de COV, como ja mencionado acima, sdo as caracteristicas do esgoto em questdo, que
possui uma DQO média afluente de 200 mg/L (FONSECA, 2016), bem como do lodo do
CESA-UFRJ, com STV médio de 1330 mg/L. Um esgoto tipico de baixa carga possuli
uma DQO afluente de 250 mg/L em média; enquanto o lodo secundario apresenta STV
de 12 g/L em média (JORDAO e PESSOA, 2011; METCALF e EDDY, 1991).

Durante toda a operacdo de ambos os digestores, tanto o pH quanto a temperatura
mantiveram-se estaveis. Valores médios de pH e temperatura foram de 6,9+0,1 e 24+1 °C
para ambos os digestores. Esses valores sdo favoraveis aos microrganismos
metanogénicos. Segundo Chen et al. (2008), arqueas metanogénicas, sdo bastante
sensiveis a mudancgas bruscas de temperatura e se desenvolvem naturalmente em
temperaturas mesofilicas (30 a 40°C) e pH entre 6,3 e 7,8. Apesar da temperatura média
de operacdo ser de 23,6+0,8 °C, fora da faixa mesofilica, é reportado na literatura que ha
uma menor taxa de decomposicdo anaerébia somente em temperaturas abaixo de 20°C
(CHERNICHARO, 2007; CHRISTY GOPINATH e DIVYA, 2014).

Ja para a alcalinidade observou-se uma pequena varia¢do durante 0 processo,
sendo obtidos valores médios de 1118+358 e 1253+145 mg CaCOs/L para 0s
biodigestores D1 e D2, respectivamente. Tais valores estdo de acordo com Metcalf e Eddy
(1991), que afirmam que um processo de digestdo anaerdbia ocorre de forma satisfatoria
se 0s valores de alcalinidade estiverem entre 1000 e 5000 mg CaCOs/L. Os valores de
baixa alcalinidade, chegando a valores minimos de 500 e 800 mg CaCOs/L para 0s
digestores D1 e D2, respectivamente, podem ser justificados pelo emprego de esgoto de
baixa carga.

As eficiéncias médias de remocéo de STV foram de 78,9 e 75,0 % para D1 e D2,
respectivamente, alcangando valores da ordem de 95% para D1 e 89,5% para D2 em
percentil 90 (Tabela 4.20). Esses valores estdo coerentes com uma boa digestéo anaerobia,
que sugere uma eficiéncia de remocao de SV acima de 50% (JORDAO e PESSOA, 2014).
O grafico de Box Whisckers (Figura 4.27) mostra que os valores de eficiéncia de remogéo
de STV para ambos os biodigestores foram semelhantes.
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As médias de PVB foram de 35,9 e 29,6 L/m3.d, para D1 e D2, respectivamente
(Tabela 4.20). Tanto a vazdo de biogas quanto a PVB foram maiores para o biodigestor
D1, provavelmente devido ao maior TDH aplicado (30 d) e maior estabilizagdo do lodo.
Apesar dos demais parametros analisados (pH, alcalinidade, remocdo de STV e
temperatura) estarem dentro dos valores recomendados para uma boa digestédo anaerobia,
a porcentagem de CH4 no biogas apresentou valores muito abaixo do esperado. Segundo
Jordé&o e Pess6a (2014), uma boa metanogénese deve resultar em porcentagem de CHs no
biogas acima de 60%. Como ja citado anteriormente, uma das possiveis causas para a
baixa porcentagem de metano no biogas pode ser o esgoto atipico utilizado no presente
trabalho, o qual apresenta baixa carga.

A producdo especifica de biogas foi calculada com base nos volumes de biogés
produzidos e na massa de STV acumulados ao longo dos sete meses (205 dias) de
operacdo de ambos os digestores. Valores médios de producéo especifica de biogas de
228,4 e 172,8 mL/g STVapiicados, foram obtidos para D1 e D2, respectivamente. Ao se
aplicar as porcentagens de metano obtidas para cada més a producéo especifica de biogas,
tem-se uma estimativa da producao especifica de metano (PEM), com valores de 74,3 e
45,9 mL CHa/g STV apiicados para D1 e D2, respectivamente.

O potencial de geracdo de metano dos lodos de ETE esta entre 188 e 214 mL CHa/g
STVaplicados, conforme levantamento realizado por ASTALS, NOLLA-ARDEVOL e
MATA-ALVAREZ (2013), que analisaram a composicao tipica de amostras de sete lodos
coletados em diferentes estacGes de tratamento de esgoto. FONOLL et al. (2015)
analisaram o potencial de geracdo de metano de lodo priméario e lodo ativado e
encontraram valores de 250 e 280 mL CHa/g STV apiicados, respectivamente.

O potencial de geracdo de biogas e o percentual de metano dos lodos também esta
diretamente ligado a sua composi¢do macromolecular e elementar. No presente trabalho
0 baixo valor da PEM deve-se as caracteristicas do esgoto, bem como do lodo, ambos
atipicos, como ja citado anteriormente. Os valores encontrados em escala piloto em reator
semi-continuo estdo bem abaixo dos valores obtidos no ensaio em batelada na escala de
bancada com controle de temperatura (30 °C), no qual obteve-se 137,6 mL CHa/g
STV apiicados- Sendo assim, fatores como tipo de reator e escala de operacdo também podem

interferir nos valores da PEM, como foi observado.
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Tendo sido selecionado o TDH de 30 d, o biodigestor D2 passou a ser alimentado
com a mistura ternaria, enquanto o biodigestor D1 permaneceu com a alimentacdo de
apenas lodo. Os resultados desta segunda etapa de operacdo dos biodigestores semi-
continuos em escala piloto, foi descrita no item 3.5.2 do capitulo de Materiais e Métodos.
Essa etapa teve como objetivo confirmar a melhor condicéo para codigestdo da mistura
ternaria (lodo, GB e RA), definida a partir do planejamento experimental apresentado no
item 4.5.1 e no Apéndice A, na operacgdo de biodigestores semi-continuos. Os parametros
medidos durante os 60 dias de operacdo desta etapa estdo resumidos na Tabela 4.21,

divididos em dois periodos de operacao de 30 dias cada.

Tabela 4.21. Resultados obtidos durante 60 dias de operagdo dos biodigestores semi-continuos em escala
piloto, operados com TDH 30d.

D1 (Controle) D2 (Mistura ternaria)
Parametro 1°més 2°més 1°més 2°més
T (°C) 24,5+1,9 22,5+1.2 24,5+1,9 23,210,6
COV (g SSV/L.d) 0,04+0,02 0,03+0,00 0,14+0,10 0,23+0,05
pHi 7,1+0,1 7,1+£0,1 7,2£0,0 7,2+£0,0
pHf 6,9+0,3 6,910,1 5,6+0,5 6,1+0,5
AVT (mg HACc/L) 382+328 163192 1626+380 936+356
AT (mg CaCOs/L) 1027+733 7504517 15234603 2873595
AVT/AT 0,43+0,18 0,25+0,11 1,31+0,85 0,32+0,06
Remocéo SSV (%) 35,4+20,3 65,3+7,3 42,9+21,4 59,2+215
(73,4+6,0)¢
Remocdo DQOs (%) 91,0+1,5 68,0+17,6 20,2+1,7 71,6+10,3
CHa (%) 23,317,5 20,7459 14,0+7,1 37,2+9,6
(23,01,6)¢ (43,0+4,2)¢
Producdo de biogas (L/d)? 3,8+3,1 2,8+3,3 8,1+0,2 21,3
PEB (mL/g SSVap)° 369,2 440,1 665,9 464,4
PEB (ML/g SSVremovidos)® 952,3 106,8 479,1 551,7
PEM (mL CHa/g SSVap)® 86,0 101,2 93,2 199,7

2 = determinada em grafico de volume acumulado x tempo; ® = determinadas em grafico de volume
acumulado x SSV aplicados ou removidos acumulados; ¢ valor calculado a partir da PEB e % CHyg; ¢ valor
obtido em periodo estavel. ¢ = determinada em gréafico de vazdo acumulada de biogas x massa acumulada
de SSV removidos. i = inicial; f = final.
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Na Figura 4.28 séo apresentados os valores de COV para os biodigestores semi-
continuos em escala piloto D1 (biodigestor alimentado apenas com lodo) e D2
(biodigestor alimentado com a mistura ternéria: lodo+GB+RA). Verificou-se um
aumento da COV com 20 dias de operacdo apenas para D2. Tal alteracdo pode ser
explicada por mudancas na composicdo dos residuos alimentares introduzidos em D2 ou
uma adaptacdo do operador a nova condi¢do de alimentacdo. A alta concentracdo de
carbono presente no glicerol também pode ter contribuido para o aumento da COV, pois
apos 20 dias praticamente todo o volume do biodigestor ja era composto pela mistura
ternaria, uma vez que o TDH de operacéo era de 30 dias. Os valores médios de COV para
todo o periodo de operacdo de D1 e D2 sdo os mesmos da escala de bancada, 0,03 e 0,19
g SSV/L.d, respectivamente, por se tratar dos mesmos TDH e substratos.

0,35 I
®D1 1°més | 2°més
030 : °
eD2 | ®
°
025 I °
S I
)
S o020 | ® e, —
a 1. e o
2015 | I
>
8 |
0,10 |e o o I
® oo ° 1
0,05 F o o L I
O’OO 1 1 II 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (d)

Figura 4.28. Carga organica volumétrica (COV) afluente em fungéo do tempo para biodigestores D1 e
D2 operados com TDH de 30 dias.

Na Figura 4.29, assim como para d1 e d2, nota-se uma boa correlacao linear entre
COV aplicada acumulada e producéo de biogds acumulada para D1 e D2 no segundo més
de operacéo dos biodigestores, quando se atingiu maior estabilidade na operagédo. Liu et
al. (2012), na codigestdo de lodo ativado e residuo alimentar em biodigestor continuo em
escala piloto, sob condi¢des mesofilicas e TDH de 15 dias, também notaram uma

correlacédo linear entre produgéo de biogas/metano e COV.
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Assim como os valores de COV, o pH em D1 se manteve estavel durante toda a
operacdo. Entretanto, em D2, verificou-se uma queda de pH de 7,2 para 5,6, em média
(no primeiro més), devido a adicdo de RA e GB, que acabou ocasionando acimulo de
AVT (acidificacdo) no sistema. Devido a significativa queda do pH em D2, houve
necessidade de uma correcdo do pH da mistura ternaria com bicarbonato de sodio durante
praticamente todo o primeiro més de operacéo, até que o pH se estabilizasse em 6,1, em
média, e ndo fosse mais necesséria a adi¢do de bicarbonato de sodio (Figura 4.30).

Reis (2012), na codigestdo de residuo alimentar e efluente sintético em biodigestor
continuo com volume util de 500L, observou que durante os primeiros 100 dias de
operacdo com adicdo do residuo alimentar houve queda acentuada do pH de 7,0 para até
4,2. Nesse mesmo trabalho também houve correcdo do pH com bicarbonato de sodio até

que se verificasse a estabilizacdo do sistema.
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Figura 4.29. Correlagdo entre COV aplicada acumulada e produgdo de biogas acumulada: (a) D1 e (b)
D2.
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Devido ao alto custo de investimento, ndo houve controle da temperatura de
operacdo dos biodigestores em escala piloto, sendo os valores obtidos de acordo com a
temperatura ambiente. A temperatura média de ambos os biodigestores foi de 23,6+1,6
oC. Esse valor, apesar de ndo ser o 6timo recomendado paras arqueas metanogénicas,
encontra-se dentro da faixa recomendada (20-30 oC) para uma digestdo anaerdbia
adequada (CHEN et al., 2008).

De acordo com Chernicharo (1997), quanto maior a temperatura, dentro do limite
favoravel a metanogénese, maior serd a taxa de decomposicdo anaerébia. No presente
estudo, a operacdo dos biodigestores em regime semi-continuo em escala piloto
apresentou maior producdo de biogas, apesar da menor temperatura de operacdo, em
relacdo a escala de bancada. Mais adiante, sera verificado que a producao especifica de
metano foi maior no regime semi-continuo em escala piloto. Uma das possiveis causas
seria a melhor remocédo de SSV ocorrida na escala piloto, e também ao efeito da agitacédo
com bomba de recirculacéo, que ndo existiu em escala de bancada. Tal recirculagdo deve
ter contribuido para uma maior homogeneidade do conteldo do digestor e melhor

transferéncia de substratos para os microrganismos (FAGBOHUNGBE et al., 2015).
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Figura 4.30. Variacao de pH e temperatura em fungdo do tempo para os biodigestores semi-continuos D1
e D2.

No segundo periodo de operagdo, os valores para eficiéncia de remocéo de SSV
(SSVr) foram de 65,3+7,3 e 59,2+21,5% para D1 e D2, respectivamente (Figura 4.31 e

Tabela 4.21). Tanto para D1 quanto para D2, considerando o desvio padrao, os valores
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encontrados foram semelhantes aos biodigestores semi-continuos de bancada. Entretanto,

a eficiéncia de remoc¢do de SSV para a mistura ternaria foi maior em comparacdo ao

controle, diferente do que aconteceu na codigestdo em frascos penicilina.
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Figura 4.31. Variagdo de STV de entrada e saida e remogéo de STV durante os 60 dias de operacéo dos
biodigestores: (a) D1 e (b) D2.

Reis (2012) alcangou uma eficiéncia de remocdo de STV de 82% apods

estabilizacdo do biodigestor, valor maior que o encontrado no presente estudo. Entretanto,

vale lembrar que no presente estudo o TDH de operacdo foi de 30 d, com mistura ternaria

de lodo proveniente de esgoto real, residuo alimentar e glicerol bruto. Ja no trabalho de

Reis (2012), o TDH foi de 42 dias com mistura binaria de esgoto sintético e residuo
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alimentar. Sendo assim, o presente estudo apresentou bons resultados, apesar de ter sido
realizado com mistura ternéria e menor TDH, varidveis que teoricamente seriam menos
favoraveis a digestdo anaerdbia.

Maragkaki et al. (2016), avaliando a codigestdo de diferentes misturas binarias
(lodo de esgoto e residuos agroindustriais), dentre elas lodo de esgoto e glicerol bruto, em
biodigestor continuo de 220 L sob condi¢es mesofilicas e com TDH de 24 d, obteve
eficiéncia de 40% na remocdo de STV. Razaviarani et al. (2013), também avaliando a
codigestdo de lodo de esgoto e glicerol bruto em biodigestor continuo de 1300 L sob
condi¢des mesofilicas e TDH de 20 d, obtiveram eficiéncia de remocdo de STV de
aproximadamente 60% contra 45% no controle. Liu et al. (2012) obtiveram eficiéncia de
remocdo de STV de até 70% na codigestdo de lodo de esgoto e residuo alimentar em
escala piloto.

Ha poucos trabalhos sobre codigestdo de residuo alimentar e/ou glicerol bruto com
lodo de esgoto em escala piloto na literatura. Dentre os reportados, os valores de
eficiéncia de remocdo SV foram inferiores ao do presente estudo. Vale lembrar que a
comparacao dos resultados do presente estudo tem sido com misturas binérias, ja que para
mistura ternaria (lodo+GB+RA), em escala piloto, ainda ndo ha trabalhos reportados na
literatura.

Valor préximo ao encontrado no presente estudo foi reportado por Abalde-
Rodriguez et al. (2016), que obtiveram eficiéncia de remocdo de STV de 83% na
codigestdo da mistura ternaria de esterco de porco, residuo de abate de animais e glicerol
bruto. Ainda sobre esse trabalho, apesar de ter sido realizado em escala de bancada em
reator de mistura, a codigestdo da mistura ternaria foi realizada sob condi¢Ges mesofilicas
em regime continuo e com TDH de 33 d.

Na Figura 4.32 é apresentado os graficos de volume de biogas acumulado em
funcdo do tempo. Para D1, verificou-se uma producdo de biogés instavel durante toda a
operacdo, com periodos alternados de boa e baixa producdo de biogas. Valores medios de
producdo de biogas para o primeiro e segundo més foram de 3,8+3,1 L/d e 2,8+3,3 L/d,
respectivamente. Esta instabilidade ocorreu, provavelmente, devido a perturbagdes na
operacgéo, como interrupgao da alimentacdo devido a falha na bomba de alimentagdo. Em
relacdo a D2 houve menos instabilidade, com uma menor producéo de biogas no primeiro
més (de 8,1+0,2 L/d, em média), devido a acidificacdo provocada pela adi¢ao de glicerol
bruto e residuo alimentar, como relatado anteriormente. No segundo més de operacao, a

producdo de biogas aumenta e estabiliza em torno de 21,3 L/d.
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Assim como para os biodigestores semi-continuos em escala de bancada, também
houve correcdo do pH com bicarbonato de sédio em praticamente todo o primeiro més de
operacdo do digestor D2, até que se atingisse novamente o pH e alcalinidade favoraveis

a digestao anaerobia.
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Figura 4.32. Volume de biogas acumulado em fungéo do tempo de operacgéo (a) D1 e (b) D2.

A producéo especifica de biogés (PEB) foi de 440,1 e 464,4 mL/g SSVaplicados para
D1e D2, respectivamente (Tabela 4.21). Estes valores foram calculados como uma média
dos coeficientes angulares das retas obtidas em periodos de estabilizagdo do sistema e
producéo de biogéas (Figura 4.33). Essas considerac¢des foram feitas devido a instabilidade

verificada no processo, a qual ja foi citada anteriormente. Considerando todos os valores
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obtidos, tem-se os valores de 315,3 + 230,1 mL/g SSVaplicados para D1 e de 285,1 + 268,4
mL/g SSVapiicados Para D2. Nota-se um alto desvio padréo para ambos os biodigestores,

confirmando assim a instabilidade no sistema.
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Figura 4.33. Biogas acumulado x STV aplicados acumulados: (a) D1 e (b) D2.

Outro parametro levantado por meio de graficos de valores acumulados foi a
producdo especifica de biogas (L biogas/g SSVremovidos), que expressa o volume de biogas
produzido (L) em relacdo a quantidade de substrato removido (g STV). Na Figura 4.34
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sdo apresentados graficos de volume acumulado de biogas versus massa de SSV
removidos acumulados durante o periodo de operacdo dos digestores. No digestor D1,
alimentado com somente lodo observou-se uma reducdo acentuada da PEB para o
segundo més de operacdo, que apresentou valores mais estaveis, com 106,8 mL biogéas/g
SSV removidos. Enquanto no digestor D2, alimentado com a mistura ternaria
lodo:RA:GB, obteve-se uma PEB mais estavel durante toda a operagdo, com 551,7 mL
biogas/g SSV removidos no segundo més. Comparando os valores no segundo més,
quando ambos os digestores estariam mais adaptados a alimentacdo e condicGes de

operacdo, a PEB em D2 é cinco vezes maior que em D1.
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Figura 4.34. Volume de biogas acumulado x SSV removidos acumulados: (a) D1 e (b) D2.
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Considerando os valores médios da PEB e das porcentagens de metano mais
estaveis verificadas no segundo més de operacao dos biodigestores, 23,0% e 43,0% para
D1 e D2, respectivamente (Figura 4.35), tem-se os valores das producdes especificas de
metano (PEM) apresentados na Tabela 4.21. Valores obtidos para o segundo més de
operacdo, de 101,2 e 199,7 mL CHa4/g SSVapiicados .580 3,7 € 3,6 vezes maiores que 0S
encontrados nos ensaios realizados com frascos penicilina, 27,7 e 56,0 mL CHa/g

SSVaplicados para controle e mistura ternéria.
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Figura 4.35. Porcentagem de metano no biogas durante a operacao dos biodigestores semi-continuos em
escala piloto: (a) D1 e (b) D2.
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As porcentagens de metano no biogas produzido em D1 mostram valores que
variam, sem muita diferenca entre o primeiro (23,3 £ 7,5 %) e segundo (20,7 + 5,9 %)
més de operacdo, devido ao longo tempo de operacdo deste biodigestor com a mesma
alimentacdo. Enquanto em D2, os percentuais variam consideravelmente, com valores
muito baixos no inicio da opera¢do com mistura ternaria (11,3 % nos primeiros 20 dias)
e aumentando para valores de 43,0 % nos ultimos 15 dias.

Comparando a codigestdo da mistura ternaria em regime semi-continuo, o valor de
199,7 mL CHa/g SSVapiicados Obtido na escala piloto é o dobro do valor encontrado em
escala de bancada (97,1 mL CHa4/g SSVaplicados). Abalde-Rodriguez et al. (2016), na
codigestdo de mistura terndria em regime continuo, obteve um aumento da PEM de 1,6
vezes em relacdo a digestdo de apenas um dos cossubstratos.

Os valores de eficiéncia de remocédo de DQO soluvel no segundo més de operacgéo
foram de 68,0+7,6 e 71,6£10,3 % para D1 e D2, respectivamente (Tabela 4.21), similares
aos encontrados por Abalde-Rodriguez et al. (2016) na codigestdo de mistura ternaria em
regime continuo - eficiéncias de remocdo de DQO entre 65 e 73 %.

Em relacdo a estabilidade dos biodigestores, em D1 (apenas lodo), percebe-se que
apesar de ter ocorrido variacdo na relacdo AVT/AT no primeiro més, os valores se
mantiveram dentro da faixa favoravel a metanogénese (0,1 a 0,5 - CHERNICHARO,
2007). No biodigestor contendo a mistura ternaria (D2), nota-se um decaimento na
relacdo AVT/AT de valores muito elevados no inicio da operacdo para valores abaixo de
0,5 no segundo més de operacdo (Figura 4.36). Neste ultimo més de operacdo notou-se 0
tamponamento do sistema e uma relagdo AVT/AT média de 0,30+0,05 em D2.

Como ja discutido anteriormente, a adicdo de RA e GB ao lodo causaram
acidifica¢do no sistema devido ao acumulo de AVT e queda do pH. A concentracdo de
AVT em D2 alcangou 2200 mg HAc/L no primeiro més de operacdo, a0 mesmo tempo
que a AT atingiu 2120 mgCaCOs/L, 0 que corresponde a uma relacdo AVT/AT de 1,04
e indica completa instabilidade no sistema.

Baixos valores da relagdo AVT/AT sdo um étimo indicativo de uma boa digestdo
anaerdbia e tamponamento do sistema. Percebe-se que no segundo més de operacao, apos
correcao do pH, houve um aumento da AT para valores de 2500 mg CaCOa/L, em média,
e uma queda na concentragcdo de AVT para 500 mg HAc/L, em média. Valores em torno
de 1800 mg CaCOs/L e entre 300 e 500 mg HAc/L indicam uma boa digestdo anaerdbia
(JORDAO e PESSOA, 2014).
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Figura 4.36. Acidos volateis totais (AVT), alcalinidade total (AT) e relagdo AVT/AT durante os 60 dias
de operacgéo dos biodigestores: D1 (a) e D2 (b).

O aumento de 2,1 vezes na PEM na codigestdo da mistura ternaria em relacao ao
controle, para escala piloto, deve-se a boa relacdo AVT/AT (0,3 apds estabilizacdo), a
sinergia entre os substratos e também a maior disponibilidade de carbono proveniente de
glicerol bruto (ATHANASOULIA et al., 2014).

Abalde-Rodriguez et al. (2016), na codigestdo de mistura ternaria de esterco de
porco, residuo de abate de animais e glicerol, também verificaram um aumento na PEM
de 2,5 vezes em relacdo a digestdo apenas de um dos substratos (residuo de abate de
animais). Nesse mesmo trabalho a concentracdo de AVT e AT atingiu 2239 mg HAc/L e

10180 mg CaCOs/L, respectivamente. Nesse caso, apesar da concentracdo de AVT estar
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acima do recomendado para uma étima digestdo, a relacdo AVT/AT de 0,24 justifica o
aumento da PEM.

Na Figura 4.37 estdo sintetizados os principais parametros dos experimentos em
regime semi-continuo. Fica evidente, pelo aumento da PEM em relacdo ao controle, que
tanto em escala de bancada quanto em escala piloto a mistura ternaria favoreceu a
metanogénese. Uma das explicagOes para o valor da PEM de 199,7 mL CHa/g SSV apiicados
em escala piloto contra 97,1 mL CHa/g SSVapiicados €M escala de bancada, ambos para

mistura terndria, pode ser a uma melhor homogeneizacdo da mistura na escala piloto.
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Figura 4.37. Relacdo da PEM com SSVr e AVT/AT para codigestdo em regime semi-continuo apds
estabilizagdo do sistema, em escala de bancada a 30 °C (d1,d2) e escala piloto a 24 °C (D1, D2).

Ja em questdo de estabilizagédo do sistema, ambas as escalas resultaram em valores
de AVT/AT (0,15-0,32) dentro da faixa recomendada para uma boa digestdo (0,1-0,5,
CHERNICHARO, 2007).

Além disso, notou-se que a remocgdo de SSV (73,4-90,2%) na codigestdo da
mistura ternaria foi melhor em relacdo ao controle (51,5-65,3%), tanto em escala de
bancada quanto piloto. Esses valores para mistura ternaria comprovam a boa sinergia
entre os substratos para codigestdo e aumento da produgdo de metano, j& que para as
misturas binarias em batelada (lodo+GB) ou (lodo+RA), mesmo em escala de bancada
sob temperatura controlada ndo se obteve uma eficiéncia de remocéo de SSV téo elevada.

Os valores para SSVr nas melhores condi¢des encontradas nesse estudo para misturas
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binarias foram de 18,3 e 67,2%, para lodo e glicerol bruto e lodo e RA, respectivamente.
No caso das misturas binarias (lodo+GB) em que o valor de SSVr ndo ultrapassou 20%,
uma das explicacGes é o aumento de carbono e consequentemente dos SSV provenientes
da adsorcéo de GB ao lodo (ATHANASOULIA et al., 2014).

Pode-se ainda dizer, que apesar da temperatura ser controlada nos ensaios em
escala de bancada (30°C), os melhores resultados foram obtidos nos ensaios em escala

piloto sob temperatura média de 24 °C.

4.6. BALANCO DE MASSA E ENERGIA NOS BIODIGESTORES SEMI-
CONTINUOS (ESCALA PILOTO)

Levando em consideracdo os resultados obtidos na operagéo dos biodigestores em
escala piloto, dados da literatura e recomendac@es de Andreoli et al. (2001), foi realizado
um balanco de massa e energia. Na Tabela 4.22 sdo apresentados valores utilizados no
balanco de massa e energia dos biodigestores D1 e D2, sendo utilizada uma base de
calculo de 1 dia para o balanco. Considerando uma vazdo de 10,7 L/d de lodo secundério
ou da mistura ternaria nos biodigestores e uma densidade de 1 kg/L para ambas as

misturas, partiu-se de uma massa de 10,7 kg.

Tabela 4.22. Dados necessarios para efetuar o balango de massa e energia em D1 e D2.

Parametros Biodigestores Referéncias

D1 D2
Relacdo SV/ST 0,6 0,7 Este estudo
So6lidos volateis removidos (%) 65,3 73,4 Este estudo
Porcentagem de metano no biogas (%) 23,0 43,0 Este estudo
PEB (m3/kg SSV removidos) 0,107 0,552 Este estudo

Poder calorifico do lodo bruto (MJ/kg ST) 19,0 Kim e Parker (2008)
Poder calorifico do lodo digerido (MJ/kg ST) 13,0 Andreoli et al. (2001)
Poder calorifico do residuo alimentar (MJ/kg ST) 17,7 Giudicianni et al. (2015)
Poder calorifico do glicerol bruto (MJ/kg ST) 16,0 Bohon et al. (2011)
Poder calorifico do biogas (MJ/m?) 23,3 Andreoli et al. (2001)
Poder calorifico do metano (MJ/m?) 33,5 Jord&o e Pessoa (2014)
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No balango de massa e energia apresentado na Figura 4.38, verifica-se que no
digestor D1 o biogas produzido diariamente a partir da digestdo do lodo pode gerar 3,5
MJ, enquanto o lodo digerido mantém um potencial energético de 85 MJ. A soma da
energia produzida (88,5 MJ) é menor que a obtida do lodo bruto. No digestor D2 0s
valores de energia produzida (110,8 MJ) sdo 25% maiores que em D1, tornando a digestéo
anaerdbia mais interessante do ponto de vista energético.

O volume de metano produzido diariamente em D2 (1,29 m3) é 12 vezes maior
que o produzido em D1 (0,103 m®), comprovando que a codigestdo da mistura ternaria
contribui para 0 aumento da producdo de metano. Ao converter metano em energia
elétrica, uma producdo mensal de 38,7 m® de metano poderia gerar 1296 MJ/més ou 360
kWh/més. Considerando um consumo energético de 167 kWh/més por familia constituida
de 3 pessoas, em média (EPE, 2015), o valor obtido seria suficiente para fornecer a energia
consumida por duas familias.

Volume de biogas produzido = 4.2 x 0,107 =0,45 m?

Poder calorifico biogds = 0,45 x 23,3=10,5MJ
Poder calorifico metano =0,45x 0,23 x 33,5=3,5MJ

Quantidadede SV
removidos (65,3%) Quantidade lodo digerido =10,7-4.,2 =6,5Kg ST
=6,42x0,653=4,2 kg Poder calorifico lodo digerido = 6.5 x 13 =85 MJ

10,7 kg de lodo secundério (ST)

Considerando a relagdo SV/ST =0,6
Tem-se: 10,7 x 0,6 =6,42 kg SV

Poder calorifico lodo bruto = 10,7x 19=2033MJ o _—

Volume de biogds produzido = 5.5 x 0.552=3,0m°
Poder calorifico biogds =3,0x 23,3 =69,9 MJ
Poder calorifico metano = 3,0 x 0,43 x 33,5 =43,2 MJ

Mistura ternaria— D2

- 10.7 x 0,004 x 1.26 = 0.054 kg GB ’\
10.7 L de 1 10,7x0.1x1.0=1,07 kg RA
mistura ternaria | 10.7 x 0.896 x 1.0 =9.59 kg lodo T
Total = 10.7 kg mistura (ST) Quantidade de SSV
removidos (73,4%)
=7,5x0,734=5,5kg
Considerando a relagao SV/ST =0.7 Quantidade lodo digerido =10.7—-5.5=5.2 kg ST
Tem-se: 10,7x0,7 =7.5 kg SV Poder calorifico digerido = 5,2 x 13=67,6 MJ
GB =0.,054 x 16 =0.86 MJ

Podercalorifico=_- RA=1,07x17.7=18,9 MJ AN ’,_/"
mistura ternaria Lodo=9.59 x 19 = 182.2 MI
_Total =202 MJ

Figura 4.38. Balanco de massa e energia para os biodigestores semi-continuos em escala piloto.
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5. CONCLUSOES e SUGESTOES

5.1. CONCLUSOES

Na codigestao anaerobia de misturas binarias de lodo e residuo alimentar (RA) em
escala de bancada:

e 0 alto percentual de STV, carboidratos e proteinas do RA favoreceu a produgado de
metano até o limite de 10% v/v (lodo CESA-UFRJ) e 25% v/v (lodo ETE-RJ) de
RA adicionado ao lodo;

e observou-se que, na adi¢cao de maiores propor¢des de RA (20 a 80 % v/v) a ambos
os lodos (lodo CESA-UFRJ e lodo ETE-RJ), sem correcdo do pH inicial, quanto
maior a concentragao de RA na mistura, maior o decaimento do pH. Em todas as
proporgdes avaliadas houve decaimento do pH e inibi¢do da metagénese, enquanto
o Controle (lodo somente) apresentou valores superiores de remog¢ao de STV e
PEB;

e a adi¢do de menores proporgdes de RA (10 a 25 % v/v) ao lodo, com corre¢do do
pH inicial para 7,4 - 7,5, permitiu melhor tamponamento e maior remog¢ao de STV
e PEM para ambos os lodos em todas as condicdes testadas;

e concluiu-se que o lodo ETE-RJ pode receber até 25% de RA, obtendo-se PEM de
115,5 mL CH4/g STVaplicados, €nquanto o lodo CESA-UFRJ pode receber apenas
10% de RA, obtendo-se PEM de 184,2 mL CHa/g STV apiicados-

Na codigestdo anaerdbia de misturas binarias de lodo e glicerol bruto (GB) em
escala de bancada:
e aadicdo de glicerol bruto (GB) ou glicerol puro (GPA) em altas propor¢oes (5 a 20
% v/v) ao lodo, provoca acumulo de &cidos volateis, queda do pH, instabilidade e
inibicdo na producéo de biogas e metano;
e a adicdo de menores proporc¢des (abaixo de 1% v/v) de GB ao lodo, reduz a
interferéncia da salinidade e permite aumento da producdo de metano, sem
prejudicar a estabilizagdo da mistura;

e concluiu-se que a melhor condicéo de mistura é a adi¢cdo de 0,5% (v/v) de GB ao
lodo, na qual obteve-se um aumento de até 1,8 vezes da PEM (81,2 mL CHa/g
ST Vaplicados) €M relagcdo ao controle.
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Na codigestdo anaerobia da mistura ternaria de lodo, residuo alimentar e glicerol
bruto em escala de bancada (frascos penicilina):

e aproporcdo de lodo:RA:GB de 89,6:10:0,4 (em % v/v) foi indicada como a melhor
condicédo no planejamento experimental realizado;

e esta condigédo favoreceu a producdo de metano, verificando-se uma PEM de 56 mL
CHa/g SSVaplicados contra 41 e 34 mL CHa/g SSVaplicados para misturas binarias de
lodo e glicerol (99,6:0,4 % v/v) e de lodo e RA (90:10 % v/v), respectivamente;

e houve um aumento de 100% na PEM para a codigestdo da mistura ternaria em

relacdo ao controle.

Na operacdo dos biodigestores semi-continuos em escala piloto com introducédo
de apenas lodo sob diferentes TDH:

¢ notou-se uma melhor estabilizagdo e maior producéo de biogas em D1 (TDH 30 d).
A producdo volumétrica de biogas (PVB), bem como a remo¢do de STV e
porcentagem de metano no biogas foram de 35,9 L/m%d, 78,9 % e 35,8%,
respectivamente;

e notou-se um aumento de 21% na PVB e de 62% na producdo de metano para D1
(TDH 30 d) em relacdo a D2 (TDH 15 d), enquanto a remocéao de STV foi, em
média, de 65,7% para ambos o0s biodigestores;

e concluiu-se que os biodigestores D1 e D2 devem operar com TDH de 30 d na

avaliacdo da codigestdo anaerdbia da mistura ternéria.

Na codigestdo anaerdbia da mistura ternaria de lodo:RA:GB de 89,6:10:0,4 (em
% v/v) em biodigestores semi-continuos de bancada e piloto:

e a adicdo de RA e GB ao lodo favoreceu ainda mais a producdo de metano, sem
prejudicar a estabilizacdo do lodo. Houve um aumento de 106 % da PEM na
codigestdo da mistura ternaria em escala piloto em relacdo a escala de bancada;

e observaram-se aumentos de 80 e 114 % da PEM em relacdo ao controle em ambas
as escalas, bancada e piloto, respectivamente;

e apesar de uma menor concentracdo de metano no biogas (43%), a PEM (199,7 mL
CHa/g SSVaplicados) € a remocgdo de SSV (73,4%) foram maiores em relagdo aos

experimentos realizados em frascos de peniciling;



143

o melhores resultados de PEM foram obtidos nos digestores em escala piloto, que
operaram a temperatura ambiente (24°C), em comparacao a escala de bancada (30
°C);

¢ no balanco de massa e energia verificou-se um aumento de producédo de energia de

12 vezes para a mistura ternéria em relagéo ao controle.

Dessa forma, conclui-se que a codigestdo anaerobia da mistura ternaria de lodo de
esgoto, residuo alimentar e glicerol bruto é tecnicamente viavel e pode contribuir para o
aumento da producdo de metano nos digestores de lodo de ETE, possibilitando seu
aproveitamento energético. Além de contribuir para a reducéo de volume e tratamento de

trés residuos de elevado potencial poluidor.

5.2. SUGESTOES

Sugere-se os seguintes estudos para continuidade da linha de pesquisa:

Verificar a viabilidade de utilizacdo do metano produzido em escala piloto, na
cogeracdo de energia ou como gas veicular, para diminuicdo dos custos de tratamento e
disposicao de lodo nas ETE.

Verificar o rendimento da codigestdo das misturas binarias: lodo e glicerol, e lodo
e residuo alimentar, em escala piloto, para compara¢do com a mistura ternaria na mesma

escala.
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Andlise dos resultados para PEM
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Realizou-se uma analise de variancia com todas as interacdes entre os fatores,

considerando todas as ordens, verificando-se que o efeito quadratico da variavel GB e a

interacdo do efeito quadratico entre GB e RA (1Q by 2Q) ndo eram estatisticamente

significativas, considerando um nivel de confianca de 95% (p-level < 0,05). A Figura Al

apresenta o coeficiente de determinagio R? de 0,99099 e um R? ajustado de 0,98798. Tais

resultados permitem definir que o modelo é capaz de descrever as variaveis em questao;

entretanto, pode-se melhorar esse modelo ainda mais, excluindo-se as varidveis que ndo

foram significativas.

Effect Estimates; Var.:Remogdo SSV (%), R-sqr=,99099; Adj:,98798 (Spreadsheet SSV e PEM replicas)
2 3Hevel factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Residual=3,706777
DV: Remogdo SSV (%)

Effect | Std.Em. t(24) P 95% | +95.9% | Coeff |StdEmr | -95.9% | +95.%
Factor Cnf Limt | Cnf Limt Coeff  |Cnflimt |CnfLimt
Mean/Interc. | 53.34281 0,356537| 149 6136/ 0,000000] 52,6069 54,0786 53.3428| 0.356537| 52,6069 54.0786
(1)GB (%)(L) | -39,3803] 0,907595  -43,3898 0,000000) -41,2535| -37 A071| 19,6902 0453797 -20,6267 -18,7536
GB (%)(Q) -11937 0,725445 1 6455 0112902 -26910 03035 -0.5969 0362723 -1,3455 01518
(2)RA (%)L) | 12,4049 0907595 13,6679 0,0000000 105317| 14,2781 6,2025 0453797 52659 7,13
R.A (%)(Q) 14 3178 0,726445) 19,7366 0,0000000 12,8206 158151 7.1589| 0362723 64103 79075
1L by 21 34163 1111672 -3,07265 00052200 -5.7095| 11212 -1,7077 0555786 -2.8547 -0.5606
1L by 2Q 28156 0,9626500 29249 0007414 08288 48024 14078 0481325 04144 24012
1Q by 21 11,2887 09626500 11,7267 0,0000000 93019 13,2755 A.6444|0481325 465100 66378
1Q by 2Q -1,2649 0699349 17944 0085350 -26983 01884 -0.6275 0349674 -1,3492 00942

Figura Al. ANOVA resultante do planejamento experimental do tipo 32 para otimizacdo da PEM.

A Figura A2 apresenta a analise de variancia sem os fatores ndo estatisticamente

significativos (com valor de p > 0,05), no intuito de ajustar os valores. O coeficiente de
determinacdo R? foi de 0,98794 e o R? ajustado foi de 0,98515. Apesar da reducdo dos

valores de R?, observou-se que o modelo implementado descrevia satisfatoriamente o

comportamento das variaveis em estudo.

ANOVA; Var:Remocdo SSV (%); R-sqr=,98794; Adj:,98515 (Spreadsheet SSV e PEM_replicas)
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; M5 Pure Error=3, 706777
DV: Remogdo S5V (%)

Factor ss [dof] Ms | F [ p

(1)GB (%)L) [6978.6401 1] 6975.640] 1882,671] 0,000000

(2R.A (%)(L)| 692471 1] 692471 186,812 0.000000

R.A (%)Q) | 1502,934 1) 1502,934 405,456 0,000000

1L by 2L 34,993 1 34,993 9,440 0,005220

1L by 2Q 3171101 31N 8,555 0.007414

1Q by 2L 509,742| 1) 509,742 137,516/ 0,000000

Lack of Fit 30,100 2 15,050 4,060 0,030281

Pure Error §8.963 24 3.707

Total 55 9869554 32

Figura A2: ANOVA resultante do planejamento experimental do tipo 32 para otimizagcdo da PEM
apos a retirada de termos ndo significativos.
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A partir dos resultados obtidos foi possivel a construcdo de um modelo empirico
que descreve o processo dentro das condi¢des estudadas (Equacdo 1A), sendo incluidos
no modelo somente os termos estatisticamente significativos (p < 0,05).

PEM =53,3 - 39,4x + 12,4xy + 14,3y? — 3,4xy + 2,8xy? +11,3 x?y (Equacio 1A)
Onde:
PEM = Producéo especifica de metano (mL CHa/g VSSapiicados)
GB (x) = Glicerol bruto (%)
RA (y) = Residuo alimentar (%)

Considerando valido o modelo gerado (Equacdo 1A), foi construida uma curva de
contorno para PEM em fungéo de % GB e % RA, apresentada na Figura 4.20, e utilizada
para a interpretacdo dos resultados.

Outra analise que pode ser feita é através do teste F, ou seja, os valores de F
calculado, apresentados na Figura A2, devem ser comparados com o valor de F tabelado,
de acordo com o nimero de experimentos e grau de liberdade adotado. A relevancia de
um fator é constatada quando o valor de F calculado for maior que o valor de F tabelado,
0 que se verificou neste estudo.

A fim de legitimar se 0 modelo se adequava aos dados experimentais, verificou-se
a normalidade dos residuos. A Figura A3 representa a probabilidade normal dos residuos,
que permite definir como satisfatdria a adequacdo do modelo.

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Residual=68,40981
DV: PEM(mL/g SSVaplic)
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Figura A3. Valores preditos versus os observados, resultante do planejamento experimental do
tipo 32 para otimizacdo da PEM.
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Outro teste realizado no intuito de verificar a adequacdo do modelo € a
homogeneidade da variancia, que pode ser observada na Figura A4. Os resultados
sugerem que a variancia nao apresenta uma distribuigéo totalmente homogénea. A Figura
A5 apresenta um histograma, com analise quantitativa (Shapiro-Wilk, Kolgomorov-
Smirnov) para verificacdo do modelo através do teste da normalidade dos residuos. Para
que a distribuicdo seja considerada adequada, o valor de p deve ser maior que 0,05.
Considerando-se que o grafico de probabilidade normal foi satisfatorio, pode-se atribuir

a baixa representacdo de distribuicdo no histograma ao tamanho do n amostral.

Observed vs. Residual Values
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Residual=68,40981
DV: PEM(mL/g SSVaplic)
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Figura A4. Homogeneidade da variancia, resultante do planejamento experimental do tipo 32 para
otimizacéo da PEM.

Histogram of Raw Residuals
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Residual=68,40981
DV: PEM(mL/g SSVaplic)
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Figura A5. Histograma.
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Analise dos Resultados para SSVr

Realizou-se uma analise de variancia com todas as interagdes entre os fatores,
considerando todas as ordens, se verificando que o efeito quadratico da varidvel RA e a
interacdo do efeito linear de GB com o quadratico de RA (1L by 2Q) ndo eram
estatisticamente significativos, considerando um nivel de confianca de 95% (p-level <
0,05). A Figura A6 mostra que o coeficiente de determinagdo R? foi de 0,82661 e 0 R?
ajustado 0,76882. Tais resultados permitem definir que o modelo é capaz de descrever as
variaveis em questdo; entretanto, pode-se melhorar esse modelo ainda mais excluindo-se

essas variaveis que ndo foram significativas.

Effect Estimates; Var.:PEM(mL/g S5Vaplic); R-sqr=,82661; Adj,76882 (Spreadsheet SSV e PEM_replicas)
2 3Hevel factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Residual=42,14843
DV: PEM{mL/g SSVaplic)

Effect Std.Err. t(24) p -95 % +95.% Coeff. Std.Err. | -95.% +95,%
Factor Cnf Limt |Cnf Limt Coeff. |Cnflimt |CnfLimt

Mean/Interc. 44,8087 1.202256| 37.27049| 0,000000 423273 47,29001| 44 80867 1,202256| 42,3273| 47,29001
(1)GE (%)(L) -7,1680| 3.060444| -2 34214 | 0,027802| -13,4844 -0,851585| -3,58400) 1,530222| -6,7422| -0,42577
GB (%)(Q) 10,6199 2,446229 434132 0,000222| 55711| 156,66862| 530993 1,223115] 27855 7,83431
(Z)R.A (%)L) | 17.3353] 3,060444 | 566432 0.000008| 11,0189|23,65177| 866766 1,630222 55094 11,82589
R.A (%)(Q) -2.3560) 2.446229| -0,96272 0345287 -7.4038 2.69373| -1.17752)1,223115  -3.7019 1,34686

1L by 2L -13.8502) 3.748263 -3,69510/ 0,001134 | -21,5862| -6,11416| -6,92510) 1,674132| -10,7931] -3,06708
1L by 2Q 5.6811 3.246091 1,75014|0,092870 -1,0185 12,38072| 2.84056 1.623046 -0,5092 6,19036
1Q by 2L -10.6268| 3.246091) -3.27371) 0,003211| -17,3264| -3,92716|| -5,31338] 1.6230461 -8.6632) -1,96358
1Q by 2Q 9.2073 2358231 3,90433| 0,000671)  4,3402| 14,07445| 4.60365 1179115 21701 7.03723

Figura A6. ANOVA resultante do planejamento experimental do tipo 32 para otimizagdo da SSVr.

A Figura A7 apresenta a analise de variancia sem os efeitos ndo estatisticamente
significativos (com valor de p > 0,05), no intuito de ajustar os valores. O coeficiente de
determinacdo R? foi de 0,79779 e o R? ajustado foi de 0,75112. Apesar da reducdo dos
valores de R?, observou-se que o modelo implementado descrevia satisfatoriamente o

comportamento das variaveis em estudo.

ANOVA; Var:PEM(mL/g SSVaplic). R-sqr=.79779; Adj..75112 (Spreadsheet S5V e PEM_replicas)
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Pure Error=42 14843
DV: PEM(mL/g SSVaplic)

Factor ss Jof] ms | F | p

(1)GB (%)L) [ 231.211 231,211 548563 0,027502

GB (%) 7H7.183 757 ,183| 17,96468| 0,000288

(Z)RA (%6)(L) | 1352,311 1352,311| 32,08449  0,000008

1L by 2L 575,484 575,484|13,65374| 0,001134

1Q by 2L 451,712 451,712/ 10,71718) 0,003211

1Q by 2Q 603,837 603,837 14,32643| 0,000905

Lack of Fit 168,165 84,083 1,99492] 0,157954

Pure Errar 1011.562 24 42148

Total 55 5834.076 32

% J PSS NG RN G R 'Y

Figura A7. ANOVA resultante do planejamento experimental do tipo 32 para otimizacéo da SSVr
apos a retirada de termos ndo significativos.
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A partir dos resultados obtidos foi possivel a construcdo de um modelo empirico
que descreve o processo dentro das condi¢des estudadas (Equacdo 2A), sendo incluidos
no modelo somente os termos estatisticamente significativos (p<0,05).

SSVr = 44,8 — 7,2x + 10,6x%+ 17,3y — 13,8xy -10,6 X2y *9,2 x?y? (Equagdo 2A)

Onde:

SSVr = Solidos suspensos volateis removidos (%)
GB (x) = Glicerol bruto (%)

RA (y) = Residuo alimentar (%)

Considerando valido o modelo gerado (Equacgdo 2A) foi construida uma curva de
contorno para SSVr em funcdo de % GB e % RA representada na Figura 4.21 e utilizada
para a interpretacdo dos resultados.

Na comparacao dos valores de F calculado, apresentados na Figura A7, com o valor
de F tabelado, de acordo com o nimero de experimentos e grau de liberdade adotado,
verificou-se a normalidade dos residuos (valores preditos versus os observados) (Figura
A8). Os pontos proximos a linha continua indicam que os valores preditos apresentam

boa concordéancia com os valores experimentais, 0 que indica um bom ajuste do modelo.

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Pure Error=3,706777
DV: Remocéo SSV (%)

3,0
2.5
20t
1.5 F
1,0 f
05t
0,0
05}

Expected Normal Value

10¢F
15}
20F
25F

-3,0
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Residual

Figura A8. Valores preditos versus 0s observados, resultante do planejamento experimental do
tipo 32 para otimizagdo da SSVr.
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Esta validade pode ser ainda confirmada através do grafico da homogeneidade da

variancia. Pela Figura A9 é possivel observar que os pontos estdo distribuidos de forma

aleatdria, o que caracteriza variancia constante dos erros.

Figura A9.

Observed vs. Residual Values
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Pure Error=3,706777
DV: Remogé&o SSV (%)

N
%o
o
o
o

Raw Residuals

40 50 70 80 90

Observed Values

20 30 60

Homogeneidade da variancia, resultante do planejamento experimental do tipo 32 para
otimizacdo da SSVr.

A Figura A10 apresenta um histograma, com analise quantitativa (Shapiro-Wilk,

Kolgomorov-Smirnov) para verificacdo do modelo através do teste da normalidade dos

residuos. Considerando-se que o gréafico de probabilidade normal foi satisfatério, pode-

se atribuir a baixa representacao de distribui¢do no histograma ao tamanho do n amostral.

Histogram of Raw Residuals
2 3-level factors, 1 Blocks, 33 Runs; MS Pure Error=3,706777
DV: Remocgéo SSV (%)

Frequency
(&

14 12 45 2 0 2 4 6 8

X <= Category Boundary

Figura A10: Histograma.
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ANEXO A

Métodos analiticos

pH
O pH das amostras foi medido por leitura direta em potenciometro da marca
Quimis (modelo Q 400 AS).

Solidos totais e solidos suspensos (fixos e volateis)

Para amostras de lodo, de residuo alimentar ou da mistura de ambos, foram
realizados solidos totais, fixos e volateis. As amostras foram filtradas em filtros de fibra
de vidro, com porosidade de 1,2 um, sob vacuo, ¢ o residuo retido nos mesmos colocados
em cépsulas de porcelana previamente taradas (secas em mufla durante 30 minutos e
resfriadas em dessecador) (P1). Os conjuntos (capsulas e filtros contendo amostra) eram
aquecidos em estufa a 105°C até peso constante (P2). Apds esta etapa, eram levados a
mufla a 550°C por 30 minutos, resfriados e pesados (P3).

Nas amostras de misturas contendo glicerol e lodo ou glicerol, lodo e residuo
alimentar, foi feita a determinacdo dos s6lidos suspensos totais, fixos e volateis, sendo
realizada com amostras centrifugadas em tubo falcon a 3500 rpm por 10 min, em
centrifuga da marca QUIMIS. O sobrenadante era descartado e o produto de fundo
encaminhado para determinacdo dos SSF e SSV. Tal procedimento foi adaptado pelo fato
da interferéncia na analise de sélidos, como ja citado em Materiais e Métodos, caso as
amostras fossem filtradas em filtro de fibra de vidro. Um esquema simplificado da
realizacdo das andlises de solidos em geral é apresentado na Figura A.11 a seguir.

Apbs os procedimentos supracitados, obtém-se os resultados P1, P2 e P3. As
concentragdes dos sélidos totais, volateis e fixos, foram calculadas a partir das equacdes
a seguir (APHA, 2005):

_ 6
ST ou SST = $2=PLA0
Va
_ 6
STF ou SSF = £3-P1-107
Va
_ 6
STV ou SSV = £2=Pe)100
Va

Sendo:

ST e SST= sdlidos totais e solidos suspensos totais (mg/L)
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STF e SSF = solidos totais fixos e solidos suspensos fixos (mg/L)

STV e SSV = solidos totais volateis e sélidos suspensos volateis (mg/L)

P1 = peso da cépsula vazia (g)

P2 = peso do conjunto (capsula+residuo) apos estufa (g)

P3 = peso do conjunto (capsula+residuo) apos mufla (g)

Va = volume da amostra (mL)

Na caracterizagdo do residuo alimentar as amostras eram semi-sélidas e, nesse caso,
mediu-se a massa ao invés do volume, sendo o calculo feito de acordo com as equacoes

apresentadas, substituindo-se Va por ma (massa da amostra) em gramas.

AROSIO Fitracd0 em membrana de
Fibra de Vidro com
Secagem a T J tamanho de poro <= 2um
“peso constante’ ~
(103-105 °C) Filtrado Retdo
Secagem a Secagem a
“peso constante” “peso constante”
103-105 °C (103-105 °C)
v ( e 3 v
Sélidos Soélidos
STéhdos DissoNidos Suspensos
otais T Yot
(ST) otais otais
(SDT) (SST)
Cakinacdioa Cakinacéio a Cakinacéio a
“peso constante “peso constante” “peso constante”
(550 °C) (550 °C) (550°C)
Fragdo Fragdo Fracdo .
Volatl | Residuo Volatl | Residuo Volatl | Residuo
\J \J \j \J \J Y
Sélidos Sélidos Solidos Sélidos Sélidos Sélidos
Volateis Fixos Dissolvidos| |Dissolvidos Suspensos Suspensos
Totais Totais Volateis Fixos Volateis Fixos
(SVT) (SFT) (SDV) (SDF) (SSV) (SSF)

Figura A.11. Esquema simplificado da analise de sélidos. Fonte: SILVEIRA (2016).

Alcalinidade Total

A alcalinidade foi medida por método potenciométrico, segundo metodologia
descrita por Ripley et al. (1986). As amostras eram centrifugadas a 3500 rpm por 10 min,
em centrifuga da marca QUIMIS. Em seguida, o sobrenadante era filtrado em membrana
de 0,45 pm de tamanho de poro e 50 mL do filtrado transferidos para becher de 100 mL.
O pH medido era levado até 5,75 com adicdo de H2SO4 0,01N, anotando-se este valor

(V1). Esta alcalinidade é denominada parcial, podendo ser aproximada a alcalinidade a
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bicarbonato, uma vez que compreende 80% de bicarbonato e 20% de sais de acidos
organicos volateis. Continuava-se a titulagdo com H>SO4 0,01N até pH 4,3, anotando-se
o0 volume (V2). Esta alcalinidade é denominada intermediéria, podendo ser aproximada
aquela devida a sais de acidos volateis.

A titulacdo ocorreu em titulador automatico 888 Tritando da marca Metrohn, de
forma a reduzir erros experimentais. O resultado final era fornecido pelo software, que j&
havia sido configurado para realizar todos os calculos necessarios, bem como as médias.
O resultado da alcalinidade total € o somatorio das alcalinidades parcial e intermediaria

(V3= V1+V2), como segue na equacgao a segulir.

V3xNH2504x50000
V amostra

A total =

Sendo:

A total = Alcalinidade Total em mg CaCOs/L

V3 = Somatorio dos volumes de H2SO4 gastos nas titulacdes da alcalinidade parcial
e intermediéria

NH2so4 = Normalidade do &cido sulfarico diluido utilizado na titulagdo

V amostra = Volume da amostra utilizado para analise em mL.

Acidos Volateis Totais

A determinacdo dos acidos volateis totais é realizada de acordo com método
descrito por DiLallo e Albertson (1961), que consiste em reduzir o pH da amostra
utilizada para determinacdo da alcalinidade total de 4,3 para 3,3 com H2SO4 0,005M e
entdo levar a fervura durante 3 min, para remover o dioxido de carbono da solucdo. Apos
fervura, a amostra é resfriada em banho de agua até temperatura ambiente e entdo é
realizada a titulacdo com solucdo padronizada de NaOH 0,005M até pH 4,0, desprezando-
se esse volume. Continua-se a titulacdo da amostra (pH=4,0) com solucéo padronizada
de NaOH 0,005 M até pH 7,0 e anota-se o volume (V). A titulagdo ocorreu em titulador
automatico 888 Tritando da marca Metrohn, de forma a reduzir erros experimentais. O
resultado final era fornecido pelo software, que ja havia sido configurado para realizar

todos os calculos necessarios. A equacao a seguir demonstra os calculos utilizados:

__ VxN NaOHx 60.000
Vamostra

Av

Sendo:
Av = Acidos Volateis Totais em (mg/L &cido acético)

V = Volume de NaOH utilizado na titulagdo da amostra entre pH 4 e 7 (mL)
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NnaoH = Normalidade da solugéo de NaOH utilizada na titulagéo

V amostra = Volume da amostra utilizado na analise (mL).

Volume e Composicdo dos Gases

Nos ensaios de biodegradabilidade anaerébia em escala de bancada, seringas
plasticas graduadas de 60 mL, conectadas aos frascos tipo penicilina, permitiram
quantificar o volume de biogas produzido por deslocamento do émbolo das mesmas. A
composicao do biogas foi analisada por cromatografia em fase gasosa em cromatografo
VARIAN MICRO GC 4900. O biogas produzido era recolhido em ampolas gasométricas
e injetado diretamente no cromatografo nas seguintes condigdes:

Coluna = PPQ-10m x 0,32 mm

Temperatura da coluna = 50°C

Detector = condutividade térmica (TCD)

Temperatura do detector = 250°C

Temperatura do injetor = 80°C

Gas de arraste = Hélio e Nitrogénio

Tempo de injecdo = 1 min

Concentracéo de Glicerol

A concentracdo de glicerol foi determinada pelo método espectrofotométrico
adaptado de Bondiolli e Bella (2005). As amostras eram centrifugadas em tubos falcon a
3500 rpm por 10 mim, em centrifuga da marca QUIMIS. Em seguida, o sobrenadante era
filtrado em membrana de 0,45 um de tamanho de poro. Em um tubo Hach eram
adicionados 100 pLda amostra, diluida se necessario. Em seguida, adicionava-se 1,9 mL
de solugéo de etanol 50% v/v, seguida de 1,2 mL de solugdo de periodato de sodio 10
mM e agitava-se por 30s. Por fim, adicionava-se 1,2 mL de solucéo de acetilcetona 0,2M
e agitava-se por 1 min em um banho a 70 °C para finalizar a reacdo. ApOs as amostras
resfriadas em agua corrente a temperatura ambiente, era realizada a leitura a 490 nm de
absorvancia em espectrofotdbmetro Hach. A conversdo de absorvancia se dava por meio
de curva-padréo previamente preparada empregando-se glicerol PA como padrao.

Para elaboracdo da curva-padrdo, foram preparadas solucGes de diferentes
concentracdes de glicerol p.a. a partir de uma solucdo-mée contendo 30 mg/L,
empregando uma solucdo de etanol 50% (v/v) como diluente. O mesmo procedimento e

reagentes citados acima foram utilizados para a curva-padréo.
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Na Tabela A.1 estdo os valores das concentracdes de glicerol, em funcdo dos
volumes da solugdo-mée de glicerol e etanol, bem como suas respectivas absorvancias
Valores do coeficiente de determinagdo acima de 95% e porcentagens de erro relativo no
intervalo de 90 — 110% foram considerados como parametros aceitaveis para a curva-padrao

empregada na quantificacdo do glicerol.

Tabela A.1. Solucbes Padrdes para Curva de Calibragdo na Determinacao do Glicerol.

Volume de solu¢do Volume da solugédo Concentragdo

de glicerol (mL) de etanol (mL) _de glicerol (mg/L) “PSOTvancia

0 2,0 0 0,0000
0,25 1,75 1,704545455 0,1850
0,5 1,50 3,409090909 0,4220
0,75 1,25 5,113636364 0,6380
1,0 1,0 6,818181818 0,9510
1,25 0,75 8,522727273 1,2055
1,50 0,5 10,22727273 1,5205
1,75 0,25 11,93181818 1,8435
2,0 0 13,63636364 2,1635

Concentracdo de metanol

A metodologia empregada na quantificagdo do metanol no Glicerol Bruto
proveniente da producéo de biodiesel foi baseada na norma brasileira ABNT NBR 15343:
Biodiesel - Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia
gasosa (ABNT, 2012), sendo desenvolvida em cromatdgrafo a gas (CG) marca Shimadzu,
modelo GC 17-A, controlado com o software Class GC-10. A metodologia utilizada foi
adaptada de Garcia (2016).

Carbono Total e Nitrogénio Total

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio H2CIN da Escola de Quimica/UFRJ.
As amostras de lodo e residuo alimentar (amostras sélidas) foram submetidas a
combustdo a 1075°C em analisador elementar (TRUSPEC micro, LECO) para obtengéo
da composigdo elementar em CHN (%). Hélio foi utilizado como gés de arraste. Ja para
o glicerol, a analise foi feita em um Total Organic Carbon Analyzer (TOCA) da marca
Shimadzu.

Para se determinar o TOC, primeiramente ocorre a separac¢ao do carbono organico
purgével do ndo-purgavel, partindo da concentracéo do carbono total (TC). O método de

analise utilizado foi o metodo direto, que consiste na quantificacdo do carbono organico
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ndo purgavel/volatil (NPOC), relacionando-o com a concentracdo de TOC, através de trés
etapas: acidificacdo com sparging (que serve para remover o carbono inorgénico da
amostra), combustdo catalitica a 680°C (que transforma o NPOC em CO, possibilitando
sua quantificacdo pelo detector) e, por fim, a detec¢do da quantidade de CO; formado
pelo detector de infravermelho ndo dispersivo (NDIR). As analises foram baseadas no
método padrdo 5310 B do Standard Methods (APHA, 2005).

Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio soltvel (DQOs) foi mensurada pelo método padrao
de refluxo fechado colorimétrico, de acordo com o método padrdo 5220 D (APHA, 2005).
As amostras eram centrifugadas em tubos falcon a 3500 rpm por 10 mim, em centrifuga
da marca QUIMIS. Em seguida, o sobrenadante era filtrado em membrana de 0,45 um de
tamanho de poro e diluido, se necessario. Para converter o valor de absorvancia lido a
600 nm em DQO, era feita uma curva-padréo (de 0 a 1000 mg/L de DQO) com biftalato
de potéssio como substancia padréo.

Concentracéo de Cloretos

A determinagdo de cloretos foi realizada de acordo com o Standard Methods
(APHA, 2005). Nesta metodologia utiliza-se um volume de amostra de 50 mL, titulada
com uma solucdo de nitrato de prata a 0,0141 N. Para o branco, 0 mesmo procedimento
foi adotado, sendo substituida a amostra pelo mesmo volume de agua. O volume titulado
¢ anotado e a concentracdo de cloreto é determinada com base no calculo apresentado na
equacdo a seguir. Utilizou-se titulador automético 888 Tritando da marca Metrohn para

uma precisdo ainda maior nas analises.

(A-B)*N#%35.450
Va

Cl-(C) =
Sendo:
A = Volume de AgNOs gasto na titulagdo da amostra (mL)
B = Volume de AgNO3 gasto na titulagdo do branco (mL)
Va = Volume da amostra (mL)

N = Normalidade da solucéo de Nitrato de Prata
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Concentracédo de Carboidratos

A concentracdo de carboidratos foi determinada na amostra de residuo alimentar
pelo método de Dubois et al. (1956). Nesta metodologia, prepara-se, para a curva-padrao,
uma solucéo de glicose a 1 g/100 mL, a qual é armazenada a 4°C. Para a reacdo, coloca-
se 1 mL de amostra e 1 mL de solucdo de fenol 5% (m/v), em seguida adicionam-se 5 mL
de &cido sulfarico concentrado. Como a reacéo é exotérmica, aguarda-se que a amostra
chegue a temperatura ambiente, para isso 0s tubos sdo colocados em um banho a 30°C
por 15 minutos. A leitura da absorvéancia era realizada em espectrofotémetro a 490 nm e
convertida em mg/L de carboidratos (equivalente glicose) empregando-se a curva-padréo

previamente preparada.

Determinacéo de proteinas

A determinacdo da concentracdo de proteinas também ocorreu apenas na amostra
de residuo alimentar, pelo método de Lowry et al. (1951). Nesta metodologia, prepara-se,
para a curva-padrao, uma solucdo de albumina de soro bovino a 1 mg/mL, a qual é
armazenada a 4°C. Para a reacdo, coloca-se 0,4 mL de amostra e 2 mL de solucéo de
tartarato de sddio e potassio em conjunto com sulfato de cobre, agita-se a amostra com o
auxilio de um vortex e aguarda-se 10 minutos. Em seguida, adiciona-se 0,2 mL do
reagente Folin-ciocalteau diluido em agua (1:1), a amostra € homogeneizada com o
auxilio de um vortex e mantida no escuro por 30 minutos. Apds este periodo, a
absorvancia da amostra é lida em espectrofotdmetro a 750 nm e convertida em mg/L de

proteina empregando-se a curva-padréo previamente preparada.

Oleos e Graxas (O&G)

A determinagédo de O&G no residuo alimentar foi realizada através de extracdo em
Soxhlet, utilizando hexano como solvente, de acordo com procedimento padrdo (APHA,
2005). Aproximadamente 5 g da amostra de residuo foi pesada e anotou-se (m). Foi feita
uma pré-secagem da amostra de residuo com sulfato de magnésio durante 30 minutos.
Apds este tempo, retirou-se o excesso de sulfato de magnésio. Entdo, a amostra seca foi
colocada em um papel de filtro dobrado que foi colocado dentro de um cartucho de
extracdo previamente limpo pela extragdo com hexano por 2 horas. Os cartuchos com as
amostras foram colocados para secar em estufa a 105°C por 30 minutos.

A anéalise era realizada utilizando-se balGes limpos com pérolas de vidro,
previamente tarados ap6s secagem a 105°C e resfriamento em dessecador, obtendo-se PO.
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Em cada baldo foram colocados 200 mL de hexano, sendo estes conectados ao
extrator Soxhlet contendo o cartucho com a amostra. A extragcdo com hexano era realizada
a uma velocidade de 20 ciclos por hora durante 4 horas. Ap6s esse periodo, o hexano foi
evaporado em roto-evaporador e o baldo, contendo os residuos oleosos, colocado para
secar em estufa a 70°C até peso constante e, apés resfriamento, pesado novamente,

obtendo-se P1. A concentracdo de O&G no residuo foi calculada pela equagdo a seguir.

_ 3
0&G= (P1-P0)x10

Sendo:

O&G = concentracdo de 6leos e graxas (mg/g)

P1 = massa do baldo contendo o 6leo extraido (g)

PO = massa do baldo contendo apenas as pérolas de vidro (g)

m = massa da amostra utilizada (g)

Umidade

A umidade foi medida em analisador infravermelho (IVV 2000 Gehaka).

Faésforo total

A concentracéo de fésforo total foi determinada pela digestdo de 100 mL de amostra
em baldo Kjeldahl com 1 mL de H2SO4 concentrado e 5 mL de HNO3z concentrado, sob
aquecimento, até a completa liberacdo de fumos de NO e SO». Apos o resfriamento, foram
adicionados 20 mL de &gua destilada e quantidade suficiente de NaOH 1 mol/L para o
ajuste do pH para 7,0. A amostra era avolumada a 100 mL e, posteriormente, 35 mL desta
solucdo foram adicionados a baldo volumétrico de 50 mL, juntamente com 10 mL do
reagente vanadato-molibdato. Apds completar o volume com agua destilada e aguardar
10 min, a leitura de absorvancia era realizada em espectrofotometro a 490 nm. O branco
reacional era preparado pela adi¢do de agua no lugar da amostra e uma curva-padrao foi
elaborada com solugéo padrdo de KH2PO4 (APHA, 2005), sendo a concentragédo de

fosforo total calculada pela equagéo a seguir:

ABSax100%50
axVax35

PT =
Sendo: PT = Fésforo Total (mg/L)

ABSa = Absorvancia da amostra
a = Coeficiente angular da curva

Va = Volume da amostra (mL)
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