f W i b INSTITUTO POLITECNICO DE BRAGANCA /725 UNIFACS
L\ Z Escola Superior de Tecnologia e Gestao \w\\;\\/ ) | UNIVERSIDADE SALVAOGR
LAUREATE INTERNATIONAL UNIVERSITIES'

PRODUCAO DE BIOGAS POR DIGESTAO ANAEROBIA DE
GLICEROL BRUTO

Camila Gabrielle Reis Queiroz

Dissertagcdo apresentada a Escola Superior de Tecnologia e
Gestao de Braganca para obtencéo do Grau de Mestre em
Engenharia Quimica no contexto do Programa de Dupla

Diplomacéo com a Universidade Salvador

Orientador:

Prof. Doutor Ramiro José Espinheira Martins (ESTIiG-IPB)
Coorientador:
Prof. Doutor Luiz Mério Nelson de Géis (UNIFACS)

Braganca
2020



UNIFACS

UNIVERSIDADE SALVADOR
LAUREATE INTERNATIONAL UNIVERSITIES

i F&\ i b INSTITUTO POLITECNICO DE BRAGANGA / N
W Escola Superior de Tecnologia e Gestao NS \j
&

—4

PRODUCAO DE BIOGAS POR DIGESTAO ANAEROBIA DE
GLICEROL BRUTO

Camila Gabrielle Reis Queiroz

Braganca, Portugal
Novembro, 2020



Aos: meus pais,
Alinson e Laija;
E avés:

Pedro (in memoriam), Brasilina, Fernando (in memoriam) e Lourdes.



AGRADECIMENTOS

Desejo exprimir 0s meus sinceros agradecimentos a aqueles que, de
alguma forma, permitiram que esta tese se concretizasse.

Primeiramente, gostaria de agradecer a Deus, pela dadiva da vida e por me
permitir realizar tantos sonhos.

Ao meu orientador Professor Doutor Ramiro Martins, pela oportunidade de
realizar este trabalho sobre a sua orientacéo, pelo seu incentivo, disponibilidade
e apoio que demonstrou.

Ao co-orientador Professor Doutor Luiz Mério, por toda a ajuda fornecida ao
longo deste caminho e igualmente pelo seu apoio da elaborac&o deste trabalho.

A engenheira Maria Jodo Afonso por todo suporte como profissional no
laborat6rio, competéncia durante as analises, pela disponibilidade e por todos
momentos 0s quais acalmou meu coracao.

Aos meus amigos que sempre me apoiaram. Em especial a Rosa Menezes
pelos momentos impares que vivemos, pela amizade, companheirismo e
consolacdo expressados mesmo de longe. Aos amigos que fizerem parte
durante o mestrado em Braganca, Abner Brito, Flavia Cunha, Gabriela Prates,
Jodo Vitor Sales, Mariana Correia, Paula Sena, Renata Lima e Yana Amaral.
Agradeco a parceria, por estarem presentes nos bons e maus momentos, e trazer
a eles a alegria e diverséo inigualaveis.

A minha familia, av0s, tias e primos por todo carinho, forga e torcida.

Por ultimo, tendo a consciéncia que sozinha nada disto teria sido possivel,
dirijo um agradecimento especial aos meus pais, Alinson Queiroz e Laija Milene
Queiroz por sempre acreditarem em mim, pelo amor incondicional, incentivo e
paciéncia demonstrados ao longo de toda a minha vida, principalmente, em mais
um intercambio. Por serem modelos de coragem, por abracarem todos os meus

sonhos e pelo incentivo para que eu realize satisfatoriamente cada etapa.



RESUMO

Biodiesel € uma interessante forma de energia renovavel. A tendéncia dessa
producdo esta a aumentar, gerando preocupacdes ambientais, pelo fato de
provocar um excedente do residuo, o glicerol. Uma alternativa atrativa é o
tratamento desse residuo mediante o processo de digestdo anaerobia,
possibilitando simultaneamente um controlo da poluicdo e a recuperacdo de
energia. A digestdo oferece diversas vantagens ecoldgicas, tecnolOgicas e
econdmicas. Torna-se, pois, necessario aprimorar o tratamento de residuos
organicos através da digestdo anaerdbia e melhorar o seu desempenho:
rendimento, producédo cumulativa de metano e taxa maxima de producédo. Elevadas
cargas de glicerol, aliado a complexidade da molécula, podem facilmente acarretar
a inibigdo dos microrganismos envolvidos. Neste contexto, o presente estudo tem
como principal objetivo avaliar diferentes TRH (11 e 23 d) e COV (05, 1,0e 2,0 g
CQO.Lt.d?}) na tentativa de otimizar a producdo de biogas e a sua qualidade (%
CHa4). Para os ensaios experimentais da digestdo anaerdbia do glicerol bruto foi
utilizado um reator em acrilico de 1400 mL, operado em regime semi-continuo e em
condicdes mesdfilas. O volume de metano gerado foi medido, em continuo numa
proveta, mediante a deslocacdo duma solucdo de NaOH e a sua producéo avaliada
em termos da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) removida. Para os dois valores
do tempo de retenc&o hidraulico testados com COV de 1 g CQO.L?.d?, o aumento
de TRH traduziu-se num acréscimo de 11% no volume de CH4 gerado (de 190 para
211 mL CHas. g CQO removido). Os resultados mais satisfatérios foram obtidos
para uma COV de 2 g CQO.L1.d! e TRH de 23 dias, tendo sido alcangada uma
producéo de 256 mL CHs.g™ CQO removido, com SV/ST de 0,62 (remog&o final da
CQO de 75%).

Palavras-Chaves: Biogas, Glicerol, Digestdo Anaerébia, Metano, COV, TRH.



ABSTRACT

Biodiesel is an interesting form of renewable energy. The trend of this
production is increasing, generating environmental concerns, due to the fact that it
causes an excess of the residue, glycerol. An attractive alternative is the treatment
of this waste through the process of anaerobic digestion, enabling both pollution
control and energy recovery. Digestion offers several ecological, technological and
economic advantages. It is therefore necessary to improve the treatment of organic
waste through anaerobic digestion and improve its performance: yield, cumulative
methane production and maximum production rate. High glycerol loads, combined
with the complexity of the molecule, can easily lead to the inhibition of the
microorganisms involved. In this context, the present study aims to evaluate different
HRT (11 and 23 d) and OLR (0.5, 1.0 and 2.0 g CQO.L*.d}) in an attempt to optimize
the production of biogas and its quality (% CHa4). For the experimental tests of
anaerobic digestion of crude glycerol, a 1400 mL acrylic reactor was used, operated
in a semi-continuous regime and in mesophilic conditions. The volume of methane
generated was measured, continuously in a beaker, by displacing a NaOH solution
and its production evaluated in terms of the Chemical Oxygen Demand (COD)
removed. For the two values of the hydraulic retention time tested with OLR of 1 g
CQO.L1.d?, the increase in HRT translated into an 11% increase in the volume of
CHa generated (from 190 to 211 mL CH4. g* COD removed). The most satisfactory
results were obtained for a OLR of 2 g CQO.L*.d* and HRT of 23 days, having
achieved a production of 256 mL CHa.g™* COD removed, with VS/TS of 0.62 (final
removal of the COD of 75%).

Keywords: Biogas, Glycerol, Anerobic Digestion, Methane, OLR, HRT.
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1. Introducéo

A energia consumida mundialmente provém, basicamente, dos combustiveis
fésseis, como o carvao, petroleo e gas natural. Entretanto, essas fontes séo
limitadas e esgotaveis. Além disso, geram grandes problemas econémicos, sociais
e ambientais. De forma alternativa, tem-se 0s biocombustiveis 0s quais surgem
como uma fonte de energia renovavel e limpa. Dentre esse tipo de combustivel,
produzidos a partir de acuUcares, plantas oleaginosas e biomassa, encontra-se o
etanol, metanol, gas metano, o carvao vegetal e o biodiesel. O uso de
biocombustivel, torna-se vantajoso em aspectos como a reducao da emissao de
gases poluentes, a substituicdo de alguns derivados de petroleo e a
descentralizacédo de investimento da matriz enérgica atual [1].

A partir da producéo de biodiesel através da reacao de transesterificagdo, séo
gerados residuos e coprodutos que podem ser aproveitados, de forma que a
producdo do biodiesel seja ainda mais sustentavel e economicamente viavel. Os
principais residuos sado a torta ou farelo e a glicerina ou glicerol. Diversas sao as
formas de aproveitamento desses residuos, as quais tém sido estudadas e
aplicadas para diminuir o impacto ambiental que eles poderiam causar. Uma das
possibilidades mais viaveis econémica e ambientalmente para o aproveitamento
dessa matéria-prima € a geracédo de biogas através da biodigestao da glicerina bruta
juntamente com outros residuos liquidos ou pastosos de féacil degradabilidade
microbiana [2].

Segundo Zhang et al. (2014), com o intuito de obter bons resultados na
producdo de biogés, é recomendado a digestdo com residuos ricos em matéria
organica [3]. Nesse contexto, a glicerina bruta € indicada para digestdo anaerdbia
por possuir alto teor de carbono. Em vias econémicas, o tratamento de residuos por
esse tipo de digestdo pode ser favoravel, pois obtém além da degradacdo dos
residuos, a producao de fertilizante organico e potencializa a producéo de biogas e
metano [4,5].

Dessa maneira, este trabalho propde a andlise do efeito de diferentes cargas
aplicadas de glicerol:iinéculo para producdo do metano atraves do processo de

digestdo anaerobia.



1.1. Objetivo Geral

A producdo de metano a partir da digestdo de residuos de glicerol e lama

anaerobia considerada para tratamento de residuos e recuperacéo de energia.

1.2. Objetivos Especificos

e Caracterizagao fisico-quimica do glicerol bruto oriundo do biodiesel e do
inéculo (lama de ETAR de Parada - Porto);

e Estudo da fermentacdo em reator semi-continuo para diferentes Cargas
Organicas Volumétricas (COV) e Tempos de Retencéo Hidraulico (TRH);

e Otimizacao da producado de metano em funcéo dos parametros operacionais:

pH, temperatura, carga aplicada, agitacdo, tempo de retencéo hidraulico.

1.3. Organizacdao e estrutura do trabalho

A estrutura da dissertacdo esta organizada por capitulos. O primeiro capitulo
busca realizar uma breve introdu¢géo com uma viséo geral do tema e seus objetivos.

No segundo capitulo é apresentado uma revisdo bibliografica dos conceitos
relacionados ao assunto proposto para estudo. Este aborda os biocombustiveis e
sua projecdo de producdo, bem como o0s conceitos sobre o biodiesel.
Seguidamente, trata-se do glicerol, o principal coproduto do biodiesel, a
problematica envolvida nesse contexto e os atuais estudos para sua valorizacdo
energética. Posteriormente, destaca-se a digestdo e a co-digestao anaerébia como
processos vantajosos para a utilizacdo do glicerol residual. Também é descrito o
conceito e composicao do biogas, o qual a sua producéao € o principal objetivo desse
trabalho.

A parte experimental desse trabalho € pormenorizada no capitulo trés,
incluindo os materiais e a metodologia aplicada no estudo da digestdo anaerobia

para producao de biogas em relacdo aos parametros operacionais empregados.



O capitulo quatro consta em discutir os resultados obtidos nos ensaios
experimentais realizados da digestdo anaerdbia a partir de glicerol bruto para
producéo de biogas.

Por ultimo, no capitulo cinco, considera-se as principais conclusdes do

trabalho, tal como sugestdes para trabalhos futuros.
2. Revisao Bibliogréfica

De acordo com segundo Zhang et al. (2014), a digestdo anaerdbia com
residuos ricos em matéria organica é recomendada com o intuito de obter bons
resultados na producéo de metano [3]. Por isso, no presente capitulo é apresentada

uma revisao bibliografica para contextualizacdo do tema proposto para estudo.

2.1. Biocombustiveis

A crescente demanda no mundo por combustiveis, principalmente os de
origem féssil, gerou uma grande preocupacédo, devido as reservas limitadas de
petréleo e pelo crescimento de graves problemas de poluicdo. Como consequéncia
desta problematica, nos ultimos anos, houve uma intensificacdo em pesquisas
sobre combustiveis oriundos de fontes renovaveis, com destaque para 0s
biocombustiveis, como o etanol e biodiesel [6].

Os biocombustiveis surgem, entdo, como alternativa para minimizar os altos
indices de poluicdo, com beneficios sociais e econémicos. De acordo com dados
da Agéncia Internacional de Energia (2020), o crescimento das energias renovaveis
modernas ultrapassou a taxa de aumento do consumo de energia, o qual permitiu
um acreéscimo na participacdo no consumo total de energia final, atingindo quase
11% em 2018. Dadas as politicas atuais, essa participacdo deve crescer para mais
de 15% até 2030 [7].

O principal subproduto gerado na producédo de biodiesel € o glicerol, sendo
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido. Este subproduto
possui inUmeras aplicacGes industriais, como, por exemplo, aditivo na industria
alimentar, de cosméticos e medicamentos. No entanto, esta quantidade nédo é

totalmente absorvida e o excedente de glicerina vem saturando o mercado, sendo



sua oferta maior que a procura, levando a queda do seu preco e a estocagem do
mesmo sem um destino certo [7,8].

Com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulagéo de glicerol
e paratornar a producéo de biodiesel mais competitiva, torna-se necessaria a busca
de alternativas para o uso do glicerol bruto gerado. Nessa perspectiva, a producao
de biogas a partir do glicerol e sua valorizacdo energética surge como uma
alternativa a considerar na resolugéo desta problematica.

O biogas ainda representa uma parcela pouco significativa da producéo
priméria de energia no mundo: em 2015, menos de 0,3% do total produzido teve
origem em biogas. Em contrapartida (Figura 1), o biogas foi a terceira fonte de
energia renovavel com maior taxa de crescimento anual no periodo de 1990-2015,
tendo um incremento de 12,8% ao ano e ficando atrds apenas da energia solar

fotovoltaica e da edlica, e a frente do solar termal e dos biocombustiveis liquidos

[9].
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Figura 1. Taxas médias de crescimento anual do fornecimento de energias renovaveis, no periodo
1990-2017 [9].
2.1.1. Biodiesel

O biodiesel é oriundo de fontes renovaveis e para a sua producdo pode ser

usada diversas matérias-primas, as quais sao divididas em 6leos vegetais (baga de



mamona, améndoas de coco de dendé), gordura animal (sebo de bovino, dleos de
peixes) e Oleos e gorduras residuais (6leos de frituras). Essas matérias-primas sao
constituidas quimicamente por moléculas de triglicerideos. Além disso, sao
compostas por trés acidos graxos de cadeia longa, ligados na forma de ésteres a
uma molécula de glicerol. Esses acidos graxos variam na extensdo da cadeia
carbbnica, no numero, orientacéo e posicao das insaturacdes ou duplas ligacdes
[10].

Segundo Ramos et al. (2011), no que se refere a producéo de biodiesel, ha
tecnologias de producdo em meio homogéneo (transesterificagdo e esterificacéo) e
em meio heterogéneo. A producdo também pode ser realizada por diversos
processos térmicos, tais como a pirolise, o craqueamento e o hidrocraqueamento.
Algumas das etapas envolvidas na producdo sdo: preparacdo da matéria-prima,
reacao de transesterificacdo, separacao das fases, recuperacao e desidratacéo do
alcool, destilacéo da glicerina e purificacdo do biodiesel [11,12].

Um dos processos mais comuns para a producédo do biodiesel é a reacéo de
transesterificacdo. Essa reacdo se da a partir de um éleo e um alcool, que produz
ésteres e um subproduto, o glicerol ou glicerina. Usa-se, normalmente, um
catalisador para acelerar a reacdo, podendo ser basico, acido ou enzimatico.
Algumas questdes, como o tipo de catalisador, as condicdes de reacdo e a
concentracdo de impurezas numa reacdo de transesterificacdo determinam o
caminho que a reagdo segue. Nessa séo utilizados, preferencialmente, alcoois de

baixa massa molecular, como por exemplo, metanol, etanol e propanol [13].

2.2. Glicerol

A glicerina bruta é obtida apo0s a reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal
ou gordura animal durante a producdo do biodiesel. Nesse processo podem ser
utilizadas duas rotas alcodlicas, a etilica ou a metilica, que podem influenciar nas
caracteristicas da glicerina e seus futuros destinos, jA que com maior quantidade de
metil podera ser considerada toxica para fermentacdo anaerdbia. O tipo do
catalisador (acido ou basico) € um fator que interfere nas caracteristicas do biodiesel
e da glicerina e, portanto, afiltragc&o ou purificacao parcial da glicerina bruta de cada

unidade industrial determinara a sua composicao [2].



De acordo com Lofrano (2008), a glicerina obtida pela reacdo de
transesterificacdo de 6Oleos vegetais apresenta impurezas como agua, catalisador
alcalino, alcool ndo reagido, acidos graxos, entre outros compostos. Como o
processo de purificacdo da glicerina tem um alto custo agregado, sdo necessarios
processos complexos e dispendiosos para que essa matéria-prima alcance as
exigéncias em grau de pureza necessaria para fins industriais, e ndo se pode
apenas depositar a glicerina residual em aterros, pois cria-se um problema
ambiental, devido a sua alta caréncia quimica de oxigénio. Assim, esse coproduto
vem sendo alvo de estudos para a sua transformagao quimica em produtos de maior
valor agregado, sobretudo para a producao de aditivos para combustiveis e para a
producéo de plasticos [10]. Na Tabela 1 sdo mostradas algumas das caracteristicas
fisico-quimicas do subproduto da producdo do biodiesel, o glicerol: potencial
hidrogenibnico (pH), sdlidos totais (ST), sélidos volateis (SV) e Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO).

Tabela 1. Caracteristica fisico-quimicas do glicerol [14-18].

Parametro Valor

pH 8.00-9.28
ST (g.LY) 376 -782
SV (g.L-1) 200 - 924
CQO (g.L Y 1010 - 5820

Segundo Thompson e He (2006), para adquirir alto valor de mercado, a
glicerina é purificada até que alcance as exigéncias das aplica¢des industriais [19].
A purificag@o consiste em um processo de refinacédo, que geralmente € realizado
por destilacdo, com posterior tratamento por carvao ativado. Uma alternativa no
processo de refinacdo € o recurso a processos de troca idnica. ApGs passar pelo
processo de purificagdo, o glicerol € comumente utilizado na industria de
cosmeticos, farmacéutica, téxtil, tintas e alimentar. Salienta-se que todas estas
aplicacdes requerem um grau de pureza superior a 95% [20,21].

Devido ao elevado volume produzido de glicerol e que permanecem estocados

nas industrias por falta de aplicacdo, tem-se a necessidade de novas ac¢fes. Além



de estimular o desenvolvimento de processos tecnoldgicos para a purificacdo de
glicerina bruta, deve-se também ser incentivadas novas aplicagdes para a glicerina.
Estimulando-se assim a busca para encontrar processos que possam absorver a
glicerina bruta com caracteristicas 0 mais proximo possivel da sua forma original,
almejando alternativas mais simples, bem como a melhoria do processo que recebe
este residuo [5].

Um significativo namero de estudos cientificos e tecnologicos tém sido
realizados nos ultimos anos, numa tentativa de encontrar ou aperfeicoar métodos
para converter o glicerol de baixo valor comercial oriundo do biodiesel em produtos
com valor acrescentado. Por exemplo, éteres de glicerina e acetais de glicerina,
com uso em aditivo para combustiveis, emulsionantes e solventes. Hidrogendlise
da glicerina a qual pode ser aplicada como agente anticoagulante, producéo de
fibras sintéticas de poliésteres e producao de plasticos. Tem-se também a sintese
de carbonatos de glicerol, um relevante componente para membranas de separagao
de gases e espumas de poliuretano [14,15].

Outra de valorizacdo do glicerol é sua utilizacdo para a producdo de biogas
por meio da digestdo anaerdbia. De acordo com alguns trabalhos atuais, essa
alternativa vem sendo muito pesquisada, visto que tem apresentado resultados
promissores. Alguns exemplos sdo sobre a digestdo do glicerol com subprodutos
agroindustriais, residuos sélidos urbanos e com lamas secundérias de estacédo de

tratamento de agua para producdo de metano e hidrogénio [24-26].

2.3. Digestdo Anaerobia

A digestdo anaerdbia (DA) é um processo biolégico que envolve diferentes
tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio, facilitando a decomposicao
organica e reduz a matéria inorganica. A DA promove, entédo, a transformacao de
compostos organicos complexos, como proteinas e carboidratos, em produtos mais
simples, metano e diéxido de carbono. Nos reatores anaerobios, a formacdo do
metano é altamente desejavel, uma vez que a matéria orgénica, geralmente
expressa como Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), é efetivamente removida da

fase liquida, porque o metano apresenta baixa solubilidade em agua [27,28].



Os trés grupos de microrganismos importantes que participam do processo de
DA, com caracteristicas fisioldgicas distintas sdo as bactérias fermentativas
hidroliticas e acidogéncias, bactérias acetogénicas e arqueas metanogénicas [29].
Os microrganismos responsaveis sao comumente divididos em dois grupos: o
primeiro hidrolisa e fermenta compostos organicos complexos para acidos simples;
0 segundo grupo converte os acidos organicos, formados pelo primeiro, em gas
metano e gas carbbnico. As bactérias envolvidas nesta transformacdo séo
estritamente anaerobias [30].

De acordo com Khalid et al. (2011), a digestao anaerdbia se realiza em quatro

biolégicas etapas distintas e independentes ilustradas através da Figura 2 [31].

Matéria Organica
Complexa

Hidrolise

Mondmeros
Simples

Acidogénese
Acidos
Gordos
Volateis
Acetogénese
Dioxido de

Acetato Carbono Hidrogénio

Metanogénese

Figura 2. Etapas do processo de digestdo anaerdbia [27].

Na hidrolise, hd a decomposi¢cao da matéria organica insolivel em monémeros
simples por meio de microrganismos hidroliticos. Na acidogénese, os compostos
dissolvidos, gerados no processo de hidrélise, como acucares e acidos simples, sédo
absorvidos nas células das bactérias fermentativas e, apds a acidogénese,
excretados como substancias organicas simples como acidos graxos volateis
(AGV), alcoois, acido latico e/ou compostos minerais. Na acetogénese, ha
conversdo de produtos da etapa anterior, AGV, em compostos que formam os

substratos para a producdo de metano: acetato, hidrogénio (H2) e dioxido de



carbono (CO2). Na metanogénese, tem-se a conversao do acetato e H2 em CHs e
CO2 por meio de bactérias acetotréficas, a partir da reducdo de &cido acético, ou
pelas bactérias hidrogenotroficas, a partir da reducdo de diéxido de carbono. As
populacdes microbianas precisam ser mantidos para estabilizar o processo de DA
e aumentar a eficiéncia da producao de biogas [27,32,33].

A digestdo representa um dos processos tecnologicos de valorizacao
energética mais antigos, porém continua a ser considerada como uma das mais
sustentaveis opc¢des para estabilizar e tratar material organico diversos, como lamas
de Estacbes de Tratamentos de Aguas Residuais (ETAR), fracdo organica dos
residuos sélidos urbanos, residuos resultantes da atividade agricola e agropecuaria,
efluentes de diversas industrias, com a consequente producéo de biogas [20,22].

A DA em digestores especificos, com condicbes controladas, previne a
libertagcédo do metano para a atmosfera, diminuindo a poluicdo ambiental e converte-
o numa forma de energia limpa, renovavel e com grande diversidade de aplicacdes
- 0 biogas. As vantagens deste processo estendem-se ainda aos seus baixos
consumos energéticos, a eliminacdo de uma parte significativa dos organismos
patogénicos presentes nos substratos, uma pequena producdo de biomassa como
produto e a ndo dependéncia de combustiveis fosseis para 0s seus consumos
energéticos [31].

No entanto este processo ainda apresenta algumas limitacées como tempos
de retencédo longos e baixa eficiéncia na remog¢éo de compostos organicos quando
comparado com o0s processos aerobios, dificuldade na biodegradabilidade de
alguns materiais de reagcdo lenta, 0 que exige reatores mais volumosos e
consequentemente mais dispendiosos, além da presenca de humidade e

contaminantes no biogas como dioxido de carbono e sulfureto de hidrogénio [31,35].

2.3.1. Parametros operacionais e inibidores do processo de digestéao

anaerdébia

Existem diversos fatores operacionais os quais afetam a producao de biogas
no processo de digestdo anaerdbia. Isso inclui, principalmente, a temperatura,
tempo de retencéo hidraulico (TRH), carga organica volumétrica (COV), potencial

hidrogenibnico (pH) e agitacdo. Um indicativo de bom ou mau funcionamento do



processo de digestdo anaerdbia € o volume de metano produzido. Quando ocorre
um desbalanceamento do processo, o primeiro sinal é a reducdo na quantidade de
gases produzidos, o que ocorre antes mesmo da elevagdo na concentracdo de
acidos volateis [27,28,30].

A temperatura € um parametro critico para o processo de DA no que se refere
a sobrevivéncia da atividade microbiana e para produzir biogas de forma
consistente, pois para cada reducdo de 6°C, a producéo de biogas cai 50% [27].
Duas faixas de temperatura sdo mais adequadas para a producdo de biogas:
termofilica e mesofilica. Bactérias termofilicas operam em condicbes de alta
temperatura (48-60°C), reduzindo assim o tempo de retencdo para decompor mais
substrato e produzir mais biogas. No entanto, esses sistemas sdo caros para operar,
visto que maior quantidade de energia é necesséria para manter a temperatura de
operacdo mais alta, e eles estdo sujeitos a acidificacdo e sao facilmente
influenciados por toxinas [36,37]. Alternativamente, tem-se as bactérias mesofilicas
funcionando em temperaturas mais baixas (32-43°C), produzem menos biogas em
comparacdo com as termofilicas, mas séo faceis de operar, tém baixo custo de
investimento e sdo mais estaveis em relagcdo as mudancas ambientais. No entanto,
eles tém baixa biodegradabilidade e séo suscetiveis ao desequilibrio de nutrientes
[38,39].

Além datemperatura, o TRH, representado pela Equacéao 1, também influencia
na producdo de biogas. O TRH é o tempo médio que as matérias-primas residem
no digestor para se decompor com base na caréncia quimica de oxigénio (CQO).
Geralmente, é necessario um tempo médio de retencdo de 15-30 dias para tratar
os residuos em condi¢des mesofilicas, dependendo do tipo de residuo organico e
digestor. Tempos de retencdo mais longos fornecem tempo suficiente para a
degradacdo da matéria organica, dependendo das bactérias presentes no digestor
em diferentes taxas e tempos. Tempos de retencdo mais curtos inibem a
metanogénese, enquanto tempos de retencdo mais longos do que o necessario leva

a utilizacao insuficiente de componentes [36,40].

TRH = VER [d] Equacao 1

onde:

TRH; Tempo de retengéo hidraulica (d);
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VR; Volume do reator (mL);
Q; Caudal do substrato (mL.d}).

Da mesma forma, a quantidade de carga organica que alimenta o digestor
todos os dias, a COV, também é um parametro importante que afeta a producéo de
biogas. A sua producdo aumenta com maior COV, no entanto, ele perturba a
populacdo bacteriana, levando a valores mais altos de bactérias hidroliticas e
acidogenos, 0 que ocasionaria uma menor populacdo de metanogénio necessaria
para a producdo de biogés. A literatura contém COVs ideais para varias matérias-
primas organicas para evitar acidificacao irreversivel e altos rendimentos de biogas,
9,2 kg CQO.m3.dia para lodo e 10,5 kg CQO.m=3.dia para residuos alimentares
[41,42].

O potencial Hidrogenibnico, pH, é outro fator importante que perturba a
atividade bacteriana e, portanto, a producdo de biogas. Os metandgenos sao
altamente sensiveis ao ambiente acido (pH <7), levando a um rapido aumento dos
metandgenos em niveis de pH mais elevados, enquanto os acidégenos sao inibidos.
O pH ideal para acidogénese esta entre pH 55 e 6,5 [43], no entanto a
metanogénese € mais eficiente entre pH 6,5 e 8,2 [44]. Assim, segundo Mao et. al
(2015), é importante manter o pH entre 6,5 e 8,2 para sustentar uma concentracao
ideal de acidogénios e metanogénios no digestor para maiores rendimentos de
biogas [36].

Outro parametro € agitacdo da biomassa em um biodigestor anaerobio a qual
tem um efeito significativo. Promove a homogeneizagao do substrato e aumenta a
cinética da velocidade de digestao anaerdbia, acelerando o processo de conversdo
bioldgica. Isto se deve ao aquecimento uniforme do substrato no interior do digestor
bem como a maior facilidade de transferéncia de matéria, jA que as moléculas do
substrato devem ser absorvidas pela superficie dos microrganismos e os produtos
intermediérios e finais devem ser transportados. Além disso, a agitacao previne que
ocorram curtos circuitos (area mortas) no interior do biodigestor, evitando que parte
do substrato eflua sem entrar em contato com os microrganismos [45].

A agitacéo pode ser realizada de diversas maneiras, por dispositivo mecanico,
recirculacdo do contetdo do biodigestor ou recirculacdo do proprio biogas gerado.

E importante salientar que a intensidade e a duracdo da agita¢cdo s&o cruciais para
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0 procedimento. Ainda assim, as informacdes sobre a intensidade e duracéo da
agitacdo no desempenho dos biodigestores na literatura sao bastante
contraditorias, trazendo a necessidade de extensivas pesquisas a esse respeito
[46].

Existem outros fatores que afetam o processo de DA, os quais incluem o tipo
de matéria-prima para prever a composicao e a taxa de reacao, o volume do tanque
para determinar o tempo de retengcdo e a razdo Carbono: Nitrogénio (C:N)
replicando a quantidade de niveis de nutrientes no digestor necessario para as

etapas de DA que afetam a produc¢ao de biogas [36].

2.3.2. Tipos de biorreatores para a produgcdo de metano

Biorreatores desenhados e configurados de maneira diferente afetam
significativamente o processo de producdo de metano, particularmente em termos
de retencdo da estabilidade e eficiéncia. Devido a isso, varios tipos de biorreatores
tém sido utilizados para estudar a taxa de producédo e rendimento de metano de
diferentes substratos. Entre eles, digestdo anaerébica seca [47], reatores de fluxo
em pistdo em escala de campo [48], reatores anaerdbicos de manta de lodo (UASB)
[49], reator de tanque continuamente agitado (CSTR) [50], reatores de leito induzido
(IBR) [51] e biorreatores de membrana anaerébia (AnMBR) [52] podem ser
mencionados. Outro arranjo de biorreator incluiu uma unidade de membrana de
desgaseificacdo acoplada a um reator UASB. Isso melhorou a taxa de producéo de
metano para cerca de 94% com uma taxa de recirculagédo de liquido igual a 0,63
L.n? [53].

2.4. Co-digestao

A co-digestdao é um processo de degradacdo simultdnea de dois ou mais
substratos. A mistura de varios tipos de residuos tem efeitos positivos, ndo s6 no
proprio processo de degradagcdo anaerobia, como também a nivel econémico. A
digestéo de diversos substratos, em vez de um unico, reflete-se no aumento da
producdo de metano de varias formas: por um lado, tende a equilibrar a razéo

Carbono: Nitrogénio: Fosforo (C:N:P) e as necessidades de minerais e metais, por
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outro, as caracteristicas dos co-substratos podem ser complementadas de forma a
minimizar efeitos inibidores ou téxicos que ocorreriam na degradacdo de um unico
substrato [4].

Agregados de particulas, materiais flutuantes e residuos com propriedades
dindmicas pouco favoraveis podem ser mais facilmente digeridos depois de
misturados com outros substratos. A mistura sera mais homogénea se existirem
substratos liquidos ou substratos com elevado teor de agua, como por exemplo,
lamas [35].

O substrato envolvido no co-digestdo pode ser qualquer substancia que
contenha uma quantidade significativa de matéria organica que tende a ser
convertida em biogas. As caracteristicas dos substratos utilizados tém grande
influéncia nos aspetos tecnolégicos e de operacdo dos sistemas anaerdbios bem
como, na qualidade dos produtos: o biogas e a lama anaerdbia excedentaria. Na
digestdo anaerdbia podem ser utilizados diferentes tipos de substratos, por
exemplo, as lamas resultantes do tratamento de aguas residuais, residuos nao
comestiveis de culturas alimentares, residuos resultantes da atividade
agropecuaria, residuos de oleos e gorduras animais, fragcdo organica dos residuos
solidos urbanos e efluentes resultantes da atividade industrial [54,55].

A co-digestdo com outros residuos organicos pode ser um método potencial e
eficaz para melhorar a producao de biogas a partir de lodo de esgoto e a eficiéncia
de utilizacdo dos digestores existentes nas ETARs [56-58]. A co-digestdo de lodo
de esgoto com lodo de armadilha de gordura de alimentos industriais [59,60], fracdo
organica de residuos solidos municipais [61-63], residuos agroindustriais [64],
residuos de processamento de vegetais [65], e estrume de aves [66] foi examinado.
A producédo de biogas da co-digestédo de residuos de solidos municipais e lodo de
esgoto atingiu até 500 mL biogas.g'SV adicionado, o que foi significativamente
maior do que a digestdo de lodo de esgoto sozinho (120-150 mL biogas.g*SV
adicionado) [61,67].

De forma similar, o rendimento do biogas foi aumentado em 5-63% quando o
lodo de esgoto foi suplementado com 40% de lodo da caixa de gordura [59]. Da
mesma forma, a investigacdo de lodo de esgoto co-digerido com esterco de aves
conduzido por Borowski e Weatherley (2013) indicou que a adicdo de 30% de

esterco de aves ao lodo de esgoto aumentou o rendimento de biogas em 50%, sem
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efeito inibidor da amonia na metanogénese [66]. Sosnowski et al. (2003) relataram
gue a adicao de cerca de 25% de fracdo organica de residuos sdlidos municipais
ao lodo aumentou consideravelmente o rendimento do biogas [62] e Zupancic et al.
(2008) investigaram a co-digestdo anaerdbica de fragdo organica de residuos
sélidos municipais e lodo de esgoto em um digestor em grande escala. Foi obtida
uma produ¢&o volumétrica de biogas de 0,7 m®.m=.d comumaCOV de 1,4 kg SV.m"
3.dt[61].

2.5. Pré-tratamentos

A aplicacdo da digestdo anaerdbia € muitas vezes limitada por tempos de
retencdo muito longos e uma baixa eficiéncia da degradacao dos sélidos organicos.
Esses fatores limitantes estdo geralmente associados com a fase de hidrélise. Com
o intuito de minimizar essas limitagcdes e melhorar o processo de DA, diversos pré-
tratamentos tém sido estudados [68].

Os pré-tratamentos permitem que as células que constituem a matéria
organica sofram dissolu¢cdo ou degradacdo de um elemento organico, e libertem o
seu conteudo intracelular. Assim, o material organico € convertido em compostos
facilmente biodegradaveis, evitando a etapa limitante da hidrélise. O efeito
produzido pelos diferentes tipos de pré-tratamentos depende bastante do tipo de
biomassa utilizada, do estado em que esta se encontra e das condicbes de
operacao [69].

Existem diversas alternativas de pré-tratamentos: por meio térmico, mecanico,
guimico, fisico ou biolégico. O objetivo primordial é otimizar o referido processo
através da melhoria da operacionalidade dos reatores e da solubilizagéo da matéria
organica particulada biodegradavel, com o intuito de aumentar a eficiéncia e,
consequentemente, a maximizacdo da rentabilidade do investimento [54].

Estudos recentes comprovam que em processo de digestdo anaerodbia
acoplada a um pré-tratamento por ultrassons, com uma poténcia de 200 W e
frequéncia de 9 kHz, por periodos de 30 e 40 min obteve maior producao de metano
em 68 e 75%, respetivamente. Enquanto, em sistema de biodegradacao anaerobia
de lamas de esgoto, a digestdo foi bastante melhorada por esse pré-tratamento

fisico, em torno de 14% para reatores em sistema batch. Além disso, a producédo
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especifica de metano aumentou. Isso deve-se ao fato de os ultrassons provocarem

a desaglomerarao de flocos e 0 aumento da area especifica [70-72].

2.6. Biogas

Os produtos da digestdo anaerObia sdo o biogas e o produto digerido,
constituido por matéria organica, incluindo biomassa microbiana. O biogas
resultante da DA, é constituido basicamente por 40 a 75% de metano (CHa4) e 15 a
60% didxido de carbono (CO2) por volume e apresentar vestigios de outros gases,
tais como de hidrogénio (Hz2), nitrogénio (Nz2), sulfeto de hidrogénio (Hz2S), oxigénio
(O2) e agua (H20) [10].

De acordo com a percentagem de metano presente no gas, pode ser
determinado o seu poder calorifico o qual varia de 5000 a 7000 Kcal/m3. Quanto
maior a quantidade de metano no biogas, melhor o seu potencial energético, ou
seja, 0 seu poder calorifico ird ser superior. Dessa maneira, dependendo da
eficiéncia do processo de producéo de biogas, o biogas pode conter entre 40% e
80% de metano [73].

O biogas tem uma ampla variedade de aplicacdes. Entre elas, destacam-se
guatro formas basicas de utilizacao: producéo de calor e vapor de agua, geracao de
energia elétrica/cogeracdo, uso como combustivel de veiculos, e como matéria-
prima para a producéo de outros produtos quimicos [8,68].

Para que seja viavel economicamente a utilizagcdo de biogas na geracao de
energia, encontra-se alguns estudos recentes na literatura, os quais destacam-se
0s publicados por Carneiro (2005), Foster-Carneiro et al. (2006), Capela et al. (2007)
onde foram feitos estudos relacionados com lixiviado, esterco bovino/suino e lodo
de esgoto. Estes obtiveram resultados de eficiéncia em torno de 59, 43 e 65% (ST)
[74—76]. Entretanto, o que se percebe é que na area da produc¢éo de biogas por co-
digestdo de glicerol bruto ainda sdo muito raros o que leva a necessidade de
pesquisas mais recentes sobre este tema.

Sendo assim, nesta revisdo bibliografica comprova-se que estudos utilizando
a digestdo anaerobia com diferentes inoculos e substratos, resulta na confirmagéo
de que tem potencial de uso como alternativa tecnolégica e econbmica para a

producdo de biogas. Com relacédo ao uso de in6culos, como as lamas de digestor
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anaerobio, essa acelera a digestdo, aumenta a producao de biogas, e, além disso,

da destino a residuos as vezes ditos como inserviveis.

3. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo abordados os materiais e métodos aplicados para
caracterizar o substrato (glicerol) e inéculo (lama de digestor anaerobio de ETAR)
utilizados no processo de digestdo anaerobia, determinando os parametros fisico-
guimicos. Posteriormente, sera descrita a metodologia dos ensaios experimentais

de digestédo anaerdbia para producédo de biogas.

3.1. Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos foram determinados de acordo com os métodos

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Métodos analiticos para determinag&o dos parametros fisico-quimicos [77].

Parametro Método analitico de referéncia

pH Medidor digital com elétrodo de pH de acordo com o método 4500
H+ B do Standard Methods (APHA, 2017).

Alcalinidade (g CaCOaz.LY) Método 2320 B do Standard Methods (APHA, 2017).

ST (g.LY) Método 2540 B do Standard Methods (APHA, 2017).
SV (g.L-Y) Método 2540 E do Standard Methods (APHA, 2017).
CQO (g O2.LY Método colorimétrico 5220 D do Standard Methods (APHA, 2017).

A Figura 3 apresenta uma amostra do glicerol (substrato) utilizado nos ensaios
experimentais, que provém de uma instalagdo experimental de biodiesel, que teve
como matéria-prima 6leo de cozinha vegetal, localizada na Escola Superior de
Tecnologia e Gestao (ESTIG), Instituto Politécnico de Braganca (IPB), Portugal. Na
caracterizacdo fisico-quimica do glicerol bruto foram avaliados potencial
hidrogenionico (pH), Solidos Totais (ST), Sdlidos Voléateis (SV) e Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO).
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Figura 3. Amostra de glicerol bruto.

Na Figura 4 mostra a lama (inéculo) do digestor anaerébio proveniente da
Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Parada, na cidade do
Porto/Portugal. Para a caracterizacdo do inéculo foram determinados o0s
parametros: pH, ST, SV, Alcalinidade e CQO.

Figura 4. Lama de digestor anaerébio da ETAR de Parada.

3.2. Ensaios de digestdao anaerdbia (DA) em reator semi-

continuo

3.2.1. Reator semi-continuo
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O estudo da digestdo do glicerol bruto foi realizado em um reator em acrilico,
conforme mostrado na Figura 5, formato cilindrico e volume total de 1400 mL,

operando em regime semi-continuo e um volume atil de 1000 mL.

Figura 5. Reator em acrilico usado nos ensaios de digestdo anaerdbia.

A configuragdo do reator, nomeadamente entrada de alimentacdo e saida do
digerido, camisa de aquecimento, portas para amostragem e saida de gés, esta
representada na Figura 6. Inicialmente, o reator foi parcialmente preenchido com
1000 mL da lama do digestor anaerobio (DigAnaer) e, de forma progressiva,
alimentado com glicerol bruto diluido, de acordo com a CQO desejada. Este é
alimentado ao reator com o auxilio de uma bomba peristaltica, pela entrada de
alimentacdo (a), até a altura da tubagem de saida do reator (b). Na mesma lateral
onde se encontra a entrada da alimentacéo, tem-se, na parte superior, a saida da
agua de aquecimento (a). Numa outra lateral (c), na parte inferior, esta a entrada da
agua de aguecimento. Por fim, no topo do reator, existe uma porta de amostragem,

saida do gas produzido e, rosca para instalacdo de eléctrodo de pH (d).
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Figura 6. Descricdo da configuracdo e modo de funcionamento do reator: (a) Entrada da
alimentacéo (base) e saida da agua de aquecimento (topo); (b) Ponto de coleta de
amostras; (c) Entrada da agua de aquecimento do reator; (d) Rosca para medidor de pH
e saida de gas.

De acordo com a Figura 7, cada reator possui um medidor de pH (ae b) e
dispositivo para medigdo do volume de metano produzido. O volume de metano no
biogas produzido é medido em continuo, por intermédio de uma solu¢éo alcalina,
NaOH (5 mol. L?), contida em um frasco de polietileno (PE). Quando o biogas
gerado (essencialmente metano e diéxido de carbono), borbulha na solucdo de
NaOH, o COz2 é convertido e o volume de liquido deslocado corresponde somente a
CHa. Assim, o volume de metano produzido diariamente, corresponde ao volume de

NaOH deslocado, que é medido usando uma proveta graduada (c).
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Figura 7. Componentes do sistema de digestdo anaerébia: (a), (b) Medidor de pH; (c) Frasco PE e
proveta graduada; (d) e (e) Placas de agitacao (f) Banho termostatico.

Ainda conforme a Figura 7, a agitacdo do meio de digestdo foi mantida por
meio de uma placa de agitacdo e barra magnética imersa na solugado, durante 15
minutos em cada periodo de 30 minutos (d, €). A temperatura requerida para o0s
ensaios (regime mesdfilo, T = 35-42 °C) foi garantida pela recirculacdo de agua,
temperatura controlada por um banho termostatico (f), através de uma camisa que
envolve o reator.

Com todos os componentes e equipamentos mencionados anteriormente, na
Figura 8 pode ser visualizada a montagem experimental para realizacdo dos

ensaios de digestdo anaerobia.
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Figura 8. Instalagao experimental utilizada nos ensaios de digestdo anaerdbia.

3.2.2. Ensaios experimentais de digestdo anaerébia em modo semi-

continuo

No arranque dos ensaios, foram adicionados 1000 mL de inéculo (da lama do
digestor anaerdbio da ETAR de Parada), em cada reator. Seguiu-se uma fase de
adaptacao da populacdo microbiana ao substrato (glicerol bruto diluido), pelo que,
nos trés primeiros dias de operacédo foram adicionados 100 mg. L' de metanol.
Subsequentemente, na alimentagdo aos reatores 0 metanol foi sendo
gradativamente substituido por glicerol. Os ensaios experimentais foram realizados

na fase mesdfila com controlo de temperatura (35 a 40 °C) e pH (6-8).

3.2.3. Alimentacao do reator

A alimentacdo dos reatores foi realizada diariamente com auxilio de uma
bomba peristéltica controlada por temporizador. Ao volume de substrato adicionado
diariamente, corresponde igual volume de solucéo digerida que sai do reator, pelo
gue funciona a nivel constante e segundo a altura da tubagem de saida do reator.

A alimentacéao foi preparada a partir de glicerol bruto, realizando-se diluicbes

de forma a obter a CQO desejada. De acordo com esta, foram adicionados
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nutrientes para garantir as condi¢cbes adequadas ao bom desenrolar do processo
de digestdo anaerdbia: sulfato de amoénia (razdo C:N - 25:1), fosfato dissddico
(razdo C:P - 120:1) e bicarbonato de sédio (5 g.L ). Para o ensaio experimental 1
(E1), com a duragdo de cinco semanas, os reatores foram alimentados com uma
carga organica volumétrica (COV) de 1 g CQO.L1.d? [78-80]. O reator 1 (R1)
operou com um tempo de retencéo hidraulica (TRH) de 23 dias e um caudal de 61
mL.d%, enquanto o reator 2 (R2) com um TRH de 11 dias e um caudal de 122 mL.d"
!, O intuito da variacdo do THR foi para perceber a sua influéncia na producéo de

biogas. Os dados do E1 encontram-se resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros operacionais - ensaio 1 de digestdo anaerébia.

Parametro Reator 1 Reator 2
COV (g CQO.LLd? 1 1

TRH (d) 23 11
Caudal (mL.d}) 61 122

Apo6s o E1, foram testadas outras cargas nos reatores a nivel de estudar o
efeito das mesmas sobre a producdo de metano. Portanto, os reatores do ensaio
experimental 2 (E2), com a duragcdo de seis semanas, operaram com 0O Mesmo
tempo de retencéo hidraulico de 23 dias e alimentados com mesmo caudal diario
de 61 mL.d:. Porém, o reator 3 (R3) foi alimentado com a carga organica
volumétrica (COV) distinta do reator 4 (R4), 2 e 0,5 g CQO.L™. d?, respectivamente.
Estes dados estdo em suma na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. ParAmetros operacionais - ensaio 2 de digestdo anaerobia.

Parametro Reator 3 Reator 4
COV (g CQO.L. dY) 2 0,5
TRH (d) 23 23
Caudal (mL.d%) 61 61
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3.2.4. Monitorizacdo e controlo do processo de digestdo anaerobia

Amostras da alimentacdo e a saida do reator foram avaliadas regularmente,

de acordo com o indicado na Tabela 5, no que respeita aos parametros pH,

temperatura, ST, SV e CQO. A producdo de metano foi correlacionada com a

caréncia quimica de oxigénio removida.

Tabela 5. ParAmetros monitorizados no decurso dos ensaios de DA e frequéncia de amostragem.

Frequéncia de amostragem

Parametro Entrada do reator Saida do reator
pH Diario Diario
Temperatura Diéario Diario

Metano (mL) - Diario

ST (g.L Y - Semanal

SV (g.L?) - Semanal

CQO (g.Lh - Semanal

4. Resultados e Discussao

Neste estudo foi avaliada a producéo de metano pelo processo de digestao

anaerobia de glicerol bruto, tendo sido testados diferentes valores de carga orgéanica

volumétrica (COV) e tempos de retencao hidraulica (TRH). Inicialmente, foi efetuada

a caracterizacao fisico-quimica do substrato e do in6culo, tendo para periodos

definidos (E1-5 semanas; E2-6 semanas) sido monitorizada a evolugéo da producéao

de metano.

4.1. Caracterizagao fisico-quimica do substrato (glicerol)
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A caracterizacdo fisico-quimica do glicerol contemplou a caréncia quimica de
oxigénio (CQO), potencial hidrogenionico (pH), sdlidos totais (ST) e sélidos volateis

(SV), conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacéo do substrato - glicerol bruto.

Parédmetro Valor
pH a 16,3 °C 8,6
ST (g.LY 458
SV (g.L?) 416
CQO (g.L™h) 1637

Como se pode observar, o glicerol bruto apresentou pH alcalino, o que pode
ser explicado pela presenca de bases residuais, utilizadas como catalisador na
producdo de biodiesel. Como era expetavel o conteddo organico, expresso em
termos de CQO, registou um valor elevado (1637 g.L™?), o que esta de acordo com
os valores encontrados na literatura, no intervalo 1010 — 5820 g.L™ [14,17,18]. Por
conseguinte, nos ensaios de digestdo anaerdbia o glicerol a alimentar ao reator
devera ser previamente diluido, de modo a obter cargas organicas que nao sejam

excessivas, tornando-se toxicas e inibindo a acdo dos microrganismos.

4.2. Caracterizacdo fisico-quimica do inéculo (lama de

digestor anaerdébio)

O in6culo usado neste estudo foi uma lama proveniente de um digestor
anaerobio, sendo que na sua caracterizacdo foram tidos em consideragdo os

parametros apresentados na Tabela 7: pH, alcalinidade, ST, SV e CQO.
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Tabela 7. Caracterizacdo do in6culo - lama de digestor anaerobio.

Parametro Valor
pH a 19,6°C 7,6

Alcalinidade (mg CaCOs.L™?) 2873
ST (g.LY) 19,2
SV (g.L Y 13,1
CQO (g.LY) 8,46

Com base nos resultados acima, temos para alama uma alcalinidade na gama
1000 - 5000 mg CaCOs.L?, o que assegura um adequado efeito tamp&o do meio.
Além disso, a lama da ETAR de Parada — Porto apresenta uma razdao SV/ST de
0,68, valor associado a um elevado teor de matéria organica na lama, e indicativo
de uma consideravel populagdo de microrganismos, 0s quais sao responsaveis pelo
processo de digestdo anaerodbia. Segundo Tawfik e Klapwijk (2010), valores de
SVI/ST entre 0,66 e 0,67 sdo adequados para um bom desempenho do processo de

digestédo anaerdbia [81,82].

4.3. Ensaios experimentais em reator semi-continuo

A producao de metano pelo processo de digestdo anaerdbia foi acompanhada
diariamente, durante cinco semanas (E1), nos reatores R1 e R2 operando em
regime semi-continuo, a fim de avaliar as condicfes operacionais que permitam
melhores resultados e que seriam aplicadas nos ensaios subsequentes.
Posteriormente, foi estabelecido um segundo ensaio, o E2, com os reatores 3 e 4
operando durante seis semanas.

Como mencionado anteriormente, os reatores 1 e 2 foram alimentados com a
mesma carga volumétrica (1 g CQO.L1.d?), e um caudal de 61 e 122 mL.d?,
respetivamente. Assim, a R1 e R2 corresponde um tempo de retencao hidraulica de
23 dias e 11 dias, respetivamente. Para E2, os R3 e R4 foram alimentados com
diferentes cargas volumétricas (2 e 0,5 g CQO.Lt.d?), e caudal de 61 mL.d* (TRH
23 d).
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Os ensaios experimentais decorreram a pH na gama 7 - 8, e a uma
temperatura constante de 37 °C, condi¢bes consideradas adequadas para 0s
microrganismos metanogénicos e consequentemente resultados promissores em

termos da producéo de metano.
4.3.1. Producdo de metano em R1, R2, R3 e R4

A producdao diaria de metano em funcdo da matéria organica removida (CQOr)

para os ensaios E1 e E2 encontra-se resumida nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9. Producdo de metano nos reatores: R1 e R2 durante as cinco semanas do estudo
(E1).
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Figura 10. Produgdo de metano nos reatores R3 e R4, para um periodo de seis semanas
(E2).

Pode ser observado no ensaio E1, com duracéo de cinco semanas (Figura 9),
gue o reator R1 com TRH 23 d, apresentou uma variagdo no volume de metano
gerado pelo processo da digestdo anaerobia, entre 17 e 39 mL CHa.g* CQOr.d?, e
um volume final de 211 mL CHa.g"* CQO:. Em contrapartida, 0 R2 com TRH de 11
dias produziu volume final de 190 mL CHa4.g™* CQOr com valores diarios no intervalo
17 - 31 mL CH4. g CQOr.d™.

Ainda que os reatores tenham sido operados a TRH diferentes, a producéo de
CH4 em R1 ndo foi significativamente superior a registada para R2 (acréscimo de
11%), o que pode ser atribuido ao reduzido periodo dos ensaios, uma vez que na
literatura sdo apresentados estudos para o glicerol com TRH superiores. Panpong
et al. (2014) realizaram estudos de co-digestdo de &gua residual da industria de
embalamento de marisco (99%) e glicerol (1%), com rendimento maximo de 577 mL
CHs.g! de SV adicionado, mas TRH inicial de 51 dias [18]. Liu et al. (2019)
estudaram a influéncia da reducdo do TRH de 25 para 15 dias, e pré-tratamento
térmico e alcalino-térmico, num processo de DA continua de lamas de esgoto num
estudo de longo prazo (196 dias). Registaram um decréscimo na producado de
metano de 234,9 para 144,9 CHa.g™* de SV adicionado [83].

27



Relativamente a producgéo diaria de CH4 em E2 (Figura 10), foram registados
valores entre 15 e 46 mL CHa.g CQOr.d?, e um volume final de 256 mL CHa.g™*
CQOr para o R3 (COV de 2 g CQO.L™.d?). Oreator 4, COV de 0,5g CQO.L1.d?, a
producdo diaria variou entre 15 e 29 mL CHa.g CQOr.d?, e producéo total de 152
mL CHa4.g* CQOr. O volume gerado esta de acordo com a quantidade de matéria
organica disponivel para o processo de digestéo.

Apesar do volume de metano registado para R3, a producdo cumulativa
permanece ligeiramente inferior aos valores encontrados na literatura, contudo é de
realcar que um numero significativo de trabalhos é relativo a processos de co-
digestao de glicerol. Nuchdang et al. (2010), utilizando glicerol acidificado com
H2S0a4, COV de 1,6 g CQO.L1.d?, alcangaram uma producdo de 320 mL CHa.g™
CQOr [14]. Huthan et al. (2013) estudaram a digestdo de uma lama de ETAR e
glicerol ndo acidificado, tendo registado um volume de 328 mL CHa4.g™ CQOr, para
uma carga organica de 4 g CQO.L1.d? [84]. Baba et al. (2013) estudaram a DA do
glicerol bruto da produc&o de biodiesel, usando uma unidade piloto em grande
escala, reator de 30 m® operando continuamente com uma carga de 1,48 g CQO.L"
1.d?, tendo registado uma produgéo de 358 mL CHa4.gt CQO: [85].

Face aos valores teoricos da literatura para a producéo de metano (Tabela 8),
os resultados alcancados neste estudo sao satisfatorios, podendo ser apresentados
fatores para a menor producao: processo utilizando somente glicerol bruto; reduzido
periodo do ensaio; sem pré-tratamento do substrato. Acresce que um pré-
tratamento do glicerol (moléculas complexas de dificil degradac&o inicial) permitiria
aumentar significativamente a producdo de biogas. Alvarez et al. (2010) indicam
outras possiveis causas que podem baixar o rendimento do processo, propor¢ao

incorreta da mistura e a formacéo de agentes inibidores [86].
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Tabela 8. Producédo de metano por digestdo anaerdbia do glicerol [14,84,85,87-90].

Autor cov Tempo Pré-tratamento Producéo
a4 41 maxima (mL
(g CQO.Lt.d?) (d) CHa.g CQOY)
Neste estudo 2 42 Nao aplicado (NA) 256
Baba et al. (2013) 1,48 548 NA 358
*Castro et al. 7.1 138 NA 300
(2020)
*Chetpattananondh 3,06 96 Acidificado com 360
et al. (2015) H2S04
*Dounavis et al. 0,77 50 NA 310
(2016)
Huthan et al. 4,0 65 NA 328
(2013)
Nuchdang et al. 1,6 60 Acidificado com 320
(2010) H2S04
Viana (2011) 2-10 403 NA 380

* Processo de co-digestao.

4.3.2. Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) em R1 a R4.

A variacdo da caréncia quimica observada para os ensaios experimentais E1

e E2 esta representada nas Figuras 11 e 12.
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Figura 11. Evolucdo da remocédo da CQO (%) em R1 e R2.
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Figura 12. Evolucdo da remocédo da CQO (%) em R3 e R4.

A eficiéncia de remocéo da CQO aumentou com o aumento da carga organica

volumétrica aplicada, para a gama estudada (0,5 a 2 g CQO.L™.d?), como mostrado

nas Figuras 11 e 12. Foram registados valores de remocéao final de CQO de 75%,
73%, 75%, 43% para R1, R2, R3 e R4, respetivamente.
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Segundo Zhang et al. (2008), a CQO do meio representa a matéria organica
soluvel, substrato da etapa de metanogénese. Assim, a reducao registada para a
CQO no presente estudo corresponde a conversao da matéria organica em metano
[91], sendo que estdo em conformidade com os valores encontrados na literatura.
Zhong et al. (2015), investigaram o efeito do pH, temperatura, TRH e COV na
digestdo de residuo sélido de moinho de azeitona, tendo observado remocdes da
CQO nointervalo 73,1 a 88 % [51]. Rincon et al. (2008), estudaram a otimizacéo da
DA de residuos de processamento de laticinios, avaliando diferentes COV (0,8 —
11,0 g CQO.L1.d?) e TRH (15 a 108 dias), alcangando valores de remogéo de 74 a
97% para a CQO [41]. Para a DA de glicerol bruto em reator UASB, Ma et al. (2007)

e Viana (2011), obtiveram remocéo de 75% e 97,5% da matéria organica [87,92].
4.3.3. Remocéo de solidos totais nos reatores R1 - R4
Os solidos totais (ST) compreendem as substancias ou particulas que se

encontram dissolvidas e em suspensado no liquido [93] e a sua remocdo para o

periodo do estudo esta ilustrada nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13. Variacao da remocéo de solidos totais em R1 e R2 (E1).
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Figura 14. Variacao da remocgéo de solidos totais em R3 e R4 (E2).

A remocdo de ST, para o ensaio com uma COV de 1 g CQO.L1.d? (R1 e R2),
mostra uma variagcao entre 8% e 19%, com o decorrer do tempo (Fig 13). Verificou-
se um ligeiro acréscimo no valor de remocéao para o maior TRH adotado (23 dias).

No ensaio de 6 semanas, R3 e R4, para o mesmo TRH (23 d) foram avaliadas
duas cargas volumétricas diferentes (2 g CQO.LY.d?! e 0,5 g CQO.Lt.d?), sendo
gue a linha de tendéncia no R3 é mais acentuada que no R4. Isto significa que
houve uma maior degradacédo de matéria organica no R3.

A remocdo média observada para ST foi de aproximadamente 16%, 12%, 16%
e 13% para R1, R2, R3 e R4, respetivamente. Os resultados em R1 - R4 séo
similares aos obtidos por Alves (2015), ao estudar a eficiéncia da DA num processo
alimentado com lamas e gorduras da ETAR, em que registou uma reducéo, do teor
de ST entre 10% a 33% [94].

4.3.4. Relacdo SV/ST nos ensaios E1 e E2
Nas Figuras 15 e 16 pode ser visualizado o comportamento, para 0S ensaios

El e E2, relativamente a razéo sdlidos volateis/sdlidos totais, representativa da

concentracdo de biomassa no reator.
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Figura 15. Relagéo entre SV e ST nos reatores R1 e R2.
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Figura 16. Relagdo entre SV e ST nos reatores R3 e R4.

De acordo com Tawfik et al. (2008) e Al-Jamal e Mahmoud, (2009), para um
bom funcionamento dos biorreatores de DA, o valor da razdo SV/ST deve situar-se
em torno de 0,65. Para o ensaio E1 do presente estudo, os valores variaram na
gama 0,53 a 0,69 para R1, e entre 0,51 a 0,66 para R2. Para o ensaio E2, entre

0,60 a 0,64 (R3) e 0,57 a 0,63 (R4). Em alguns periodos, foram registados valores
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inferiores aos da literatura, contudo, ndo foi possivel encontrar um causa direta entre

estes e a producéo de metano [81,82].

4.3.5. Potencial hidrogeniénico no reator

Os perfis do pH nos ensaios experimentais sdo mostrados nas Figura 17 e 18.
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Figura 17. Variacdo do pH para os reatores R1 e R2 ao longo do E1.
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Figura 18. Variacdo do pH para os reatores R3 e R4 no ensaio E2.

O pH nos ensaios experimentais foi aproximadamente estavel com valores nos
intervalos 7,43-7,61 e 7,63-8,04, para E1 e E2, repetivamente.

A estreita faixa 6tima pode ser explicada pela observacao de que as atividades
acidogénicas e metanogénicas atingem seu pico na faixa de pH 5.5-6.5 e 6.5-8.2,
respectivamente [95]. Segundo Mao et al. (2015), para configuracdo de estagio
unico, o intervalo ideal foi relatado como sendo entre 6,8 — 8,0 para a producao de

metano [36].
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5. Conclusdes e Trabalhos Futuros

5.1. Conclusodes

O recente aumento da producéo de glicerol a partir do processo de biodiesel
criou um excesso no mercado, como consequéncia, s80 necessarias novas
tecnologias para o uso do glicerol que é uma substancia com grande potencial para
ser uma importante matéria-prima para producdo de produtos de alto valor
agregado. Através do processo de DA € possivel a valorizagdo energética deste
residuo por via do metano gerado. Além disso, o tratamento de residuos por esse
tipo de digestéo é favoravel, pois obtém degradacé&o dos residuos e producédo de
fertilizante organico.

Devido as diversas variaveis (pH, teor de sdlidos, temperatura, TRH, COV etc.)
envolvidas na producédo do metano pelo processo de DA, estudos laboratoriais e a
escala piloto tém sido cada vez mais frequentes e importantes para otimizar os
parametros de biodegradacéao.

A caracterizacdo do glicerol e da lama, permitiu concluir, que os valores
obtidos para um conjunto de parametros (CQO, pH, SV, ST) estdo de acordo com
o referido na literatura. O substrato usado, glicerol bruto, apresentava uma CQO,
1637 g O2.L%, e pH de 8,55. Para a lama do digestor anaerobio observou-se uma
relagdo SV/ST de 0,68 e CQO de 8,46 g.L™t. Foi necesséria a adigdo de alguns
elementos (sulfato de amonia, fosfato dissédico e bicarbonato de sédio) com o
intuito de garantir as condicOes adequadas para o bom desenrolar do processo de
digestdo anaerdbia.

No estudo foram avaliadas diferentes COV (0,5, 1,0 e 2,0 g CQO.L*.dY) e TRH
(11 e 23 dias) na producéo de metano, sendo que, os resultados mais satisfatorios
foram obtidos para COV de 2,0 g CQO.L1.d! e TRH de 23 dias. Foi registada uma
producdo de 256 mL CHs.g' CQO removido, com SV/ST de 0,62, a que
correspondeu uma remocéao final da CQO de 75%.

Para os dois valores do tempo de retencéo hidraulico avaliados (COV de 1,0
g CQO.Lt.d?), 11 e 23 dias, 0 aumento de TRH traduziu-se num acréscimo de 11%

no volume de CH4 gerado (190 para 211 mL CHa. g** CQO removido).
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5.2. Trabalho Futuro

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho e no sentido de otimizar
as condicbes mais adequadas ao processo de DA, propOe-se um conjunto de

tarefas:

e Analisar a composicdo do biogas com maior regularidade, de modo a
perceber a influéncia das perturbacdes no sistema.

e O pré-tratamento (biologico, fisico, quimico) do substrato.

e Operar os reatores com recirculagcdo de biomassa. Sistema composto por
dois digestores, atuando o primeiro como CSTR e o segundo como
sedimentador.

e Digestao anaerdébia (DA) em duas fases. As duas primeiras etapas (hidrélise
e acidogénese) no digestor primario em condi¢cdes acidas, e as restantes no
digestor secundario (acetogénese e metanogénese) em condicdes de pH
neutro.

e DA com variagao de temperatura: operacao do primeiro e segundo digestores

em regime termofilo e mesofilo, respetivamente.
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