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Resumo - O glicerol oriundo da produgao de biodiesel € uma fonte renovavel
de carbono para produzir energia via digestdo anaerobia. O objetivo deste
trabalho foi maximizar a geracdo de energia por meio da produgdo de
hidrogénio e metano a partir de glicerol residual proveniente da industria
de biodiesel. Utilizaram-se dois reatores UASB, em escala de laboratorio,
sendo um hidrogenogénico e outro metanogénico. Atingiu-se a produtividade
de 57 L H,/kg de glicerol e 303 L CH,/kg, mostrando a viabilidade técnica
de se utilizar glicerol para gerar metano e hidrogénio em um sistema
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composto por um reator hidrogenogénico seguido de um metanogénico.
O reator hidrogenogénico converteu 12% da matéria organica, produzindo
aproximadamente 15 L de biogas por dia (80% H,). O reator metanogénico
converteu 85% da matéria organica derivada do reator hidrogenogénico,
produzindo 111 L de biogas por dia (86% CH,). Estima-se que um sistema de
reatores UASB, sendo um hidrogenogénico de 390 m® e outro metanogénico
de 1500 m?, instalados em uma usina de biodiesel que gera 25 t de glicerol
por dia, pode produzir cerca de 336 m® de hidrogénio e 8.698 m? de metano
por dia, gerando cerca de 3,7 MW.

Palavras-chave: Digestdo anaerobia; glicerina; energia renovavel; biogas;
biocombustivel.
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Hydrogen and Methane Production from
Biodiesel-derived Glycerol

Abstract - Glycerol from biodiesel production is a renewable source of carbon
to produce energy via anaerobic digestion. The objective of this work was to
maximize energy generation via production of hydrogen and methane from
residual glycerol from the biodiesel industry. Two lab-scale UASB reactors
were used, being one hydrogenogenic and another methanogenic. Productivity
of 57 L H,/kg of glycerol and 303 L CH,/kg of glycerol was achieved, showing
the technical feasibility of using glycerol to generate methane and hydrogen in
a system composed of a hydrogenogenic reactor followed by a methanogenic
reactor. The hydrogenogenic reactor converted 12% of the organic matter,
producing approximately 15 L of biogas per day (80% H,). The methanogenic
reactor converted 85% of the organic matter derived from the hydrogenogenic
reactor, producing 111 L of biogas per day (86% CH,). It is estimated that a
system of UASB reactors, being a hydrogenogenic with volume of 390 m?® and
a methanogenic with volume of 1500 m3, installed in a biodiesel plant that
generates 25 t of glycerol per day, can produce about 336 m® of hydrogen and
8,698 m?® of methane, generating around 3.7 MW.

Index terms: Anaerobic digestion; glycerine; renewable energy; biogas;
biofuels.



PRODUGAO DE HIDROGENIO E METANO A PARTIR DE GLICEROL ORIUNDO DE BIODIESEL 7

Introducao

O Brasil vem incorporando o biodiesel na matriz energética nacional por
meio do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico de Biodiesel
(Probiodiesel), criado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia por meio da
Portaria 702, em outubro de 2002 (Brasil, 2002), e da Medida Proviséria 214,
de 13 de setembro de 2004, convertida na Lei n° 11.097, de 13 de janeiro
de 2005 (Brasil, 2005). O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
estabeleceu que, a partir de 2008, o 6leo diesel seria comercializado com a
adicao de 3% de biodiesel em sua composigéo, passando para 5% depois de
2013 (Brasil, 2008). No entanto, desde julho de 2008, o percentual minimo
obrigatério de biodiesel adicionado ao dleo diesel passou a ser de 4% (Brasil,
2009a), aumentando para 5% a partir do inicio de 2010 (Brasil, 2009b) e
para 7% a partir de setembro de 2014 (Brasil, 2014). A Lei n° 13.263, de
margo de 2016, estabeleceu que este percentual deve ser aumentado para
8% em até doze meses apods a data de promulgagéo desta Lei, 9% em até
vinte e quatro meses apods a data de promulgacado desta Lei e em 10% em
até trinta e seis meses apos a data de promulgacao desta Lei (Brasil, 2016).
No entanto, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) decidiu
antecipar o aumento do percentual para 10% ja a partir de margo de 2018
(Agéncia Nacional do Petroleo, 2018).

Com o aumento da produgdo de biodiesel para atender a legislagao,
ocorrera um aumento da geragao de glicerol (Rathmann et al., 2012), um
residuo originado do processo de transesterificagdo dos 6leos vegetais e
animais para producao deste combustivel. Para cada quilograma de biodiesel,
gera-se 0,1 kg de glicerol (Yazdani; Gonzalez, 2007). Com isso, estima-se que
no ano de 2017 foram geradas nas usinas brasileiras de biodiesel 429.000 L
de glicerol (Brasil, 2018), muito maior do que a quantidade que as industrias
quimicas consomem no pais (Mota et al., 2009); o excedente é exportado
principalmente para a China. Atualmente, o glicerol proveniente da geragao
de biodiesel é aproveitado na industria quimica. No entanto, a oferta desta
substancia esta se tornando bem maior do que a demanda (Siles Lépez et
al., 2009) e, portanto, torna-se necessario encontrar usos alternativos para o
glicerol residual a fim de manter a sustentabilidade econémica e ambiental da
produgéao de biodiesel.
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A partirde 1989, o glicerol residual tem sido usado como substrato organico
para sintese biolégica de outros produtos, como: 1,3-propanediol (Barbirato
et al., 1998; Biebl et al., 1998; Papanikolaou et al., 2008; Zhang et al., 2007);
formiato e etanol (Jarvis et al., 1997); acido propidnico (Barbirato et al., 1997;
Himmi et al., 2000; Schauder; Schink, 1989; Zhang; Yang, 2009); acido
butirico e acético (Forrest et al., 2010); butanol (Biebl, 2001); dihidroxiacetona
(Gatgens et al., 2007; Wethmar; Deckwer, 1999); acido succinico (Lee et
al., 2001). Além disso, o numero de pesquisas em que se usa a digestao
anaeroébia do glicerol tem aumentado, em especial para produgao de metano
visando a geragao de energia (Bodik et al., 2008; Contrim, 2009; Hutran et al.,
2009; Siles Lopez et al., 2009; Yang et al., 2008). A producao de hidrogénio
a partir da digestdo anaerobia de glicerol residual, ainda sem resultados em
escala industrial, pode ser uma alternativa promissora de aproveitamento
deste subproduto (Ito et al., 2005). As principais vantagens operacionais do
processo de geragado bioquimica de hidrogénio sdo os baixos tempos de
detencado hidraulica e alta taxa metabdlica. No entanto, ocorre conversao
incompleta dos compostos orgénicos, sendo necessaria uma segunda etapa
no processo para estabilizar a matéria organica remanescente no sistema
(Brunstermann; Widmann, 2010).

Em pesquisa realizada por Viana (2011), a produg¢do de metano a partir da
digestédo anaerdbia de glicerol residual foi bem sucedida. Um reator anaerdbio
de fluxo ascendente e leito de lodo (Upflow Anaerobic Sludge Blanket -
UASB) foi operado com carga organica volumétrica (COV) de 10 kg DQO/
m3.d e converteu 74% da matéria orgéanica, resultando em 0,337 m® CH,/kg
de glicerol. Em uma usina de biodiesel que gere 25 t de glicerol por dia,
este sistema pode produzir cerca de 14.300 m® de biogas por dia, podendo
gerar cerca de 3,2 MW. Porém, o balanco energético pode aumentar caso os
produtos finais dessa digestao sejam hidrogénio e metano (Luo et al., 2011),
ja que ocorrera maior consumo da matéria organica do glicerol residual. Além
disso, sabe-se que o valor energético do hidrogénio (33 Wh/g ou 119.960 kJ/
kg) € mais do que o dobro do valor para metano (14,2 Wh/g ou 50.016 kJ/
kg) (Piela; Zelanay, 2004), aumentando o potencial energético do processo.

O objetivo deste trabalho foi maximizar a geragao de energia por meio
da produgédo de hidrogénio e metano a partir de glicerol residual proveniente
da industria de biodiesel, utilizando-se dois reatores anaerdbios em série,
em escala de laboratério. Pretende-se definir os principais parametros
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operacionais para cada reator (COV maxima, taxa de conversao de matéria
orgéanica, produgéo H, e CH,). Com os resultados de parametros operacionais,
sera estimada a produgao de energia obtida da digestdo anaerdbia do glicerol
produzido em uma usina de biodiesel.

Material e Métodos

Substrato

O glicerol residual utilizado na pesquisa foi fornecido pela usina de biodiesel
da empresa Petréleo Brasileiro S.A. — Petrobras, na unidade denominada
UBQ (Usina de Biodiesel de Quixada), localizada no municipio de Quixada,
Ceara. O dlicerol foi produzido como subproduto durante o processo de
transesterificagéo de dleos vegetais e animais para a fabricagdo de biodiesel
(foram usados sebo bovino e soja como matérias-primas). Apos a etapa de

transesterificagcado, o glicerol
residual foi decantado, e a fase
sobrenadante foi utilizada para
este trabalho. A concentracéo
de matéria orgéanica equi-
valente do glicerol residual
foi determinada, obtendo-se
um valor de 1.374 g DQOIL.
As caracteristicas fisico-
-quimicas do glicerol residual
foram determinadas: matéria
organica né&o gliceridea
(MONG) 1%; pH 5,5; pureza
81,5%; cinzas 4,8%; umidade
12,71%; metanol 0,03%; teor
de NaCl 5,3%; densidade
1.255,9 kg/m3. Na Figura 1
€ apresentada uma foto do
glicerol residual utilizado nesta
pesquisa.
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Figura 1. Fotografia do glicerol residual
utilizado na pesquisa.
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Teste de atividade metanogénica especifica
e potencial de produgcao de metano

Os testes de atividade metanogénica especifica maxima (AME) foram
realizados para avaliar a inibicdo do metabolismo metanogénico ou
eliminacdo das archaeas metanogénicas apds os diversos pré-tratamentos:
térmico (90 °C durante 10 min), choque de pH (redugéo de pH para 3 por
24 h, usando-se HCI 2 M) e quimico (adigao de cloroférmio a 0,05%).

A determinacao da AME seguiu os procedimentos descritos por Soto et al.
(1993). Foram utilizados frascos com volume util de 0,2 L, preenchidos com
indculo (3 g SVI/L), substrato (1,5 g DQOI/L), agua destilada e bicarbonato de
sodio (1,0 g/L) como tamp&o. Adicionaram-se os nutrientes (mg/L): NH,CI
(0,28),K,HPO, (0,25), MgSO,.7H,0 (0,10), CaCl,.2H,0 (0,01) e CaCO, (0,60).
Também foi adicionado 1 mL/L de uma solugéo contendo os micronutrientes
(mg/L). FeCl,.4H,0 (2000), H,BO, (50), ZnCl, (50), CuCl,.2H,0 (38),
MnCl,.4H,0 (500), (NH,) 6Mo,0,,.4H,0 (50), AICI,.6H,O (90) e CoCl,.6H,0
(2000). Os testes foram realizados a 35 °C, com agitagdo orbital de
120 rpm e em ftriplicata. Utilizaram-se frascos de “controle”, sem a adi¢ado
de substrato, para subtracdo do volume de biogas produzido por endogenia.
Os ensaios foram realizados em respirdmetro anaerdbio automatico, Micro-
Oximax (Columbus Instruments, USA), a producao de biogas foi monitorada
automaticamente em tempo real com sensores de pressao e a concentragcao
de metano foi determinada em um sensor de infravermelho.

O potencial de producdo de metano (PPM) foi calculado baseando-se
na producao acumulada de metano apds 30 dias e na massa de substrato
utilizada nos testes, conforme Equacao 1.

Vglg4 — I/cf)(:t role

glicerol

PPM =

onde: PPM ¢é o potencial de produgdo de metano (m®CH,/kg glicerol); V*_,
representa o volume de metano produzido no frasco contendo glicerol
residual ao final de 30 dias (m*CH,); V¥ _ & o volume de metano produzido
no frasco “controle” ao final de 30 dias (m°CH,); e m°,, _  é a massa inicial de
glicerol residual no frasco (kg glicerol).
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Teste de atividade hidrogenogénica

Os ensaios de atividade hidrogenogénica especifica (AHE), potencial
de produgéo de hidrogénio (PPH) e rendimento em hidrogénio (nH,) foram
conduzidos em frascos com volume util de 0,2 L, conforme descrito por Viana
(2013). Adicionou-se inéculo em quantidade suficiente para que cada frasco
contivesse 4,5 g de solidos volateis por litro. Glicerol residual foi adicionado
de forma a atingir 20 g DQO/L. O pH inicial foi corrigido para 8,12 com
solugédo de NaOH 2 M (Davila-Vazquez et al., 2008). A atmosfera de cada
frasco foi substituida por N, antes do inicio dos testes. Todos os ensaios
foram realizados em ftriplicata, a 37 °C, com agitacéo orbital de 120 rpm e
duragao de 10 dias.

A adicdo de nutrientes foi feita de acordo com Davila-Vazquez et al.
(2008) e continha: NH,H,PO, (291,2 g/L), KH,PO, (100 g/L), NaCl (1 g/L),
MgSO,.7H,0 (10 g/L), Na,Mo0O,.2H,0 (5,15 g/L), CaCl,.2H,0 (1 g/L),
MnSO,.7H,0 (1,5 g/L), FeCl,.4H,0 (0,465 g/L), ZnCl, (0,06 g/L), NiCl,.6H,0
(0,12 g/L) e CoCl,.6H,0 (0,21 g/L).

Para o calculo da produgao de biogas por endogenia, utilizaram-se frascos
de reagdo controle contendo o indculo sem adigdo de substrato. Diariamente
eram feitas medi¢cdes do volume de biogas produzido nos reatores por
deslocamento de liquido (Soto et al., 1993). A concentragédo de H, no biogas
era determinada por cromatografia gasosa. Foram realizados testes de AHE,
PPH e nH, com glicerol P.A. para avaliar o efeito das impurezas contidas
no glicerol residual na produgdo de H,. O calculo do nH, foi feito com as
Equacdes 2 e 3 (adaptadas de Chookaew et al., 2012). O PPH foi calculado
a partir da Equacao 4.

VHZ produzido

I1H2 — Vmo;ar HZ2 (Eq' 2)
5

n, = 0= (Eq. 3)
M;

onde, nH, é o rendimento da produgao de H, (mol H,/mol substrato); V
€ o volume de H, produzido (L); V

H2 produzido
€ o0 volume ocupado por um mol de

molar H2
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H,, em condi¢bes normais de temperatura e presséo (CNTP) (L/mol); m_é
a massa de substrato usada no teste (g); M, € a massa molar do substrato
(massa molar do glicerol = 92 g/mol); e n_ € o nimero de mols de substrato
adicionados em cada frasco (mol).

V;Z — Vcin role
0—t (Eq. 4)

glicerol

PPH =
m

onde: PPH é o potencial de produgéo de hidrogénio (m3H./kg glicerol); V° _,
representa o volume de hidrogénio produzido no frasco contendo glicerol
residual ao final de cinco dias (m°H,); V°_ €& o volume de hidrogénio
produzido pelo frasco “controle” ao final de cinco dias (m®H,); e m°, _ € a
massa inicial de glicerol residual no frasco (kg glicerol).

Os indculos utilizados nos testes foram provenientes de fontes diferentes:
lodo de reator anaerdébio de fluxo ascendente e manta de lodo (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket — UASB) tratando efluentes de uma industria de
alimentos (IA) que beneficia amido de milho; lodo de reator UASB utilizado
no tratamento de esgoto doméstico (ED); e liquido ruminal de caprinos (RC).
Os trés indculos passaram por trés tipos de pré-tratamento: térmico com
choque de calor (PTT), quimico com adicao de cloroféormio (PTQ) e choque
de pH &cido (PTA), com o objetivo comum de inibir ou eliminar a atividade
metanogénica e estimular a produgédo de esporos de algumas espécies de
bactérias produtoras de hidrogénio (BPH).

Para o pré-tratamento térmico, o inéculo foi aquecido em banho-maria
a 90°C por 10 minutos, conforme descrito por Kim et al. (2006). O pré-
tratamento quimico foi realizado pela adigdo de cloroférmio de forma a tingir
concentracao de 0,05% em cada frasco de reagéo (Ning et al., 2012). O pré-
tratamento com variagédo de pH foi realizado com a reducao do pH para 3,0
com HCI 2 M e a manutencéo deste por 24 h, seguida de adigdo de NaOH
2 M até pH=5,5 (Rossi et al., 2011).

Os indculos que obtiveram as melhores produgdes de H, foram avaliados
em termos de atividade metanogénica especifica para comprovar a eficiéncia
dos pré-tratamentos na inibicdo das bactérias metanogénicas.
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Reatores UASB em escala de laboratério

Equipamento: Foram utilizados dois reatores UASB: o primeiro para
produzir hidrogénio (Reator 1), que o segundo para gerar metano (Reator
2). Ambos os reatores estdo instalados no Laboratério de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical.

Reator 1 - Hidrogenogénico: construido em vidro borossilicato,
impermeavel a hidrogénio gasoso, com didmetro de 100 mm e altura total
de 1,35 m, com volume util de 14,5 L. Ao longo da altura do reator, foram
instaladas oito torneiras para facilitar as coletas para analise do perfil do lodo
anaerobio (Figura 2).

-
Legenda:

1) Reator UASB

2) Selo hidraulico

3) Gas6metro

4) pH metro

5) Bomba para afluente

6) Reservatorio para efluente
7) Reservatério para afluente
8) Bomba para recirculagédo

Figura 2. Esquema e fotografia do reator UASB hidrogenogénico em escala de
laboratoério.

Foto: Renato Carrha Leitdao
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Reator 2 - Metanogénico: construido em PVC, com configuragdo em
“Y” seguindo os procedimentos desenvolvidos por Cavalcanti (2003), com
didmetro de 100 mm e altura total de 1,82 m e volume util de 14,9 L. Ao longo
do corpo do reator, foram instaladas oito torneiras para retirada de amostras
do lodo (Figura 3).

Legenda:

1) Reator UASB

2) Selo hidraulico

3) Gas6metro

4) Agitador rotativo lento (1 rpm)
5) Refrigerador 4 °C

6) Reservatodrio para efluente

7) Reservatério para afluente

8) Bomba para afluente

9) Bomba para recirculagéo

Figura 3. Esquema e fotografia do reator UASB metanogénico em escala de
laboratério.

O efluente do reator hidrogenogénico foi utilizado como afluente do
reator metanogénico apds os devidos ajustes de DQO e alcalinizante para
adequagao a COV e pH estabelecidos na programagéao de operagao. Assim,
os reatores poderiam ser operados independentemente, mas simulando um
sistema em série.

O gas produzido em ambos os reatores foi monitorado por gasémetros
da Ritter. As composi¢des dos gases nas correntes de saida dos reatores,

Foto: Renato Carrha Leitdao
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em especial H, no Reator 1 e CH, no Reator 2, foram determinados em
um microcromatografo. Todos os sensores (pH, temperatura, quantidade
e qualidade do gas e vazao afluente) foram conectados a um computador
para que o monitoramento e o controle dessas variaveis fossem realizados
online. O pH do Reator 1 (hidrogenogénico) foi controlado automaticamente
com adi¢ao de acidos ou bases. As determinagbes de acidos graxos volateis
(AGV) foram feitas por cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).

Partida e Operacéo: O reator UASB hidrogenogénico foi operado durante
435 dias, divididos em quatro etapas relacionadas com as tentativas de
encontrar um inéculo adequado para produgdo de hidrogénio a partir do
glicerol. Essas etapas diferiram entre si pelo tipo de inéculo utilizado e
pelo controle operacional. Os lodos utilizados como indculo para o reator
hidrogenogénico variaram de acordo com as diversas etapas:

» Etapa 1 - Mistura de diversos lodos anaerobios, provenientes de estagdes

de tratamento de esgoto de industria de cerveja e de esgoto doméstico e
liquido ruminal. Esta mistura foi pré-tratada termicamente a 90 °C durante
30 min.

« Etapa 2 - Lodo proveniente de um reator UASB da Companhia de Aguas e

Esgoto do Ceara (Cagece).
« Etapa 3 - Lodo proveniente de um reator UASB da Companhia de Aguas e
Esgoto do Ceara (Cagece) bioaumentado com cultura pura de Clostridium.
« Etapa 4 - Lodo proveniente de um reator UASB da Companhia de Aguas e
Esgoto do Ceara (Cagece) com controle automatico do pH.

O reator metanogénico foi inoculado com lodo anaerébio e vinha sendo
alimentado ha um ano e meio antes do inicio desta pesquisa com glicerol
residual e nutrientes, segundo procedimentos descritos em Viana (2011). Este
reator foi operado durante 391 dias, divididos em duas etapas. Primeiramente,
o reator foi operado por 150 dias, atingindo COV de 16 kg DQO/(m®.d). Ao
final desta etapa, houve problemas com a bomba peristaltica, que aumentou
a vazao até atingir rotagdo maxima. Isso provocou uma sobrecarga hidraulica
e organica no sistema, resultando em expulsédo de todo o lodo do reator. A
segunda etapa de operacdo consistiu em uma repeticdo dos procedimentos
operacionais da primeira etapa. Mas, desta vez, a COV foi elevada até
20 kg DQO/(mi.d). Paralelamente, outro reator UASB metanogénico foi
operado utilizando-se um sistema automatizado para controle da vazao
afluente baseado no pH dentro do reator.
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Como descrito, em cada etapa a COV foi aumentada para maximizar a
producéao de hidrogénio e de metano. As Tabelas 1 e 2 apresentam as etapas
de operagao com os respectivos parametros operacionais.

Tabela 1. Programa de operagéo do reator hidrogenogénico.

Vazao afluente
Duracdo Aty cov TDH

; Glicerol  Agua  Total | afluente s
d kgDQO/m3.d h
(las} WUdia)  (Udial ) | o | ePeoimd W

I 160 160 0,209 2821 3 98-425 20-100 118

Il 90 250 0,2-1,1 9,8-89 10 29-146 20-100 35
11 90 340 0,2-1,1 9,8-89 10 29-146 20-100 85
\% 91 430 0,2-1,1 9,8-89 10 29-146 20-100 35

Tabela 2. Programa de operacao do reator metanogénico.

Vazio afluente
Duracdo o . Total af?ultla:te cov TDH
di gua WE] kgDQO/m?.d h
(das) Wdia Udia  wd | @y | *epoomid

| 150 150 4,6-3,7 8,7-63 10 13-37 9-25 36
Il 240 390 1,3-3,7 8,7-6,3 3-15 12-37 2,5-25 119-36

* Efl H,: Efluente do reator hidrogenogénico.

Sistema de automatizagao do reator metanogénico

Foi utilizado um software especializado em controle do processo por
meio da aquisicdo de dados on-line com o objetivo de aumentar a vazéo e,
consequentemente, a COV do reator metanogénico. O software denominado
“Guardian®” (Bezerra, 2007) foi escrito em Object Pascal, utilizando o Delphi
7 pelo Prof. Marc Boncz, da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul. O
sistema realizava a aquisi¢cao de dados de pH, temperatura, vazao de biogas,
atuando sobre as vazdes afluente e de recirculagao.
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O software foi configurado com duas equagdes baseadas nos valores
de pH para controlar as rotagées das bombas peristalticas de alimentagao
e de recirculagdo. A bomba de alimentagéo tinha sua rotagcdo aumentada
com o aumento do pH, simultaneamente a redugdo da rotagdo da bomba
de recirculagdo (o aumento ou diminuigdo da rotagdo das bombas implicam
em aumento ou redugdo das vazdes, respectivamente). Assim, sempre
que o pH do reator mostrava que poderia aumentar a carga organica (pH
elevado), entdo o controlador aumentava a vazdo da bomba de alimentacao
e consequentemente a COV. Por outro lado, quando o reator mostrava sinais
de sobrecarga (pH baixo), a vazédo da bomba de recirculagdo de efluente era
aumentada, promovendo a alcalinidade no sistema.

Analise EconOmica

As alternativas de producédo de energia foram avaliadas em termos de
taxa interna de retorno (TIR) para mostrar a rentabilidade comparada com
a taxa de juros bancarios; valor presente liquido (VPL) para atualizagdo das
despesas futuras; periodo de retorno do investimento (payback) para calculo
do prazo necessario para que 0s investimentos sejam recuperados; e o
indice de lucratividade (IL) para indicar se o investimento é economicamente
atrativo (Assaf Neto, 1992).

Resultados e Discussao

Potencial de producao de metano

A produgdo de metano a partir do glicerol foi de 303 L CH,/kg glicerol.
Os resultados obtidos anteriormente mostraram que a natureza do 6leo
vegetal e o processo utilizado na fabricacdo do biodiesel influenciaram o
PPM do glicerol, que variou entre 0,221 a 0,322 L CH,/kg glicerol. Os valores
encontrados nesta pesquisa sdo semelhantes aos resultados de Siles Lopez
et al. (2009), que conseguiram obter entre 0,291 e 0,411 L CH,/kg glicerol
usando glicerol residual como substrato para testes de biodegradabilidade
anaerdbia.
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Rendimento em hidrogénio e potencial
de producao de hidrogénio

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados dos rendimentos
em hidrogénio (nH,) de acordo com in6culo e pré-tratamento aplicado.
Os indculos ED (lodo de reator UASB usado no tratamento de esgoto
domeéstico) e RC (liquido ruminal de caprinos) apresentaram os maiores nH,,
independentemente do tipo de pré-tratamento aplicado, com valores na faixa
de 0,22 a 0,37 mol H,/mol glicerol.

Tabela 3. Rendimentos da produgcédo de H2 (nH2) e atividade hidrogenogénica
especifica (AHE) a partir do glicerol residual para cada inéculo e os respectivos pré-
-tratamentos aplicados

Indculos
Pré-tratamento )]
nH, AHE
STP 0,07 0,05 0,37 0,24 0,22 0,21
PTT 0,27 0,14 0,22 0,19 0,31 0,15
PTQ 0,28 0,12 0,30 0,10 0,31 0,26
PTA 0,20 0,12 0,22 0,14 0,27 0,16

Obs. nH, em mol H,/mol glicerol; AHE em L H,/kgSV.d. IA: indculo proveniente da industria de alimentos;
ED: inéculo proveniente de estagdo de tratamento de esgoto doméstico; RC: liquido ruminal de
caprinos; SPT: sem pré-tratamento; PTT: pré-tratamento térmico; PTQ: pré-tratamento quimico; e PTA: pré-
-tratamento acido.

Os efeitos dos diversos pré-tratamentos sobre os inéculos s&o
contraditérios. Esperava-se que os pré-tratamentos inibissem a atividade
metanogénica, concomitantemente com o aumento da AHE (Luo et al.,
2011; Woo; Song, 2010). De fato, constatou-se que a AME dos inéculos pré-
tratados foi reduzida a valores préximos de zero (Figura 4). No entanto, os
pré-tratamentos aplicados ao ED também causaram efeitos negativos em
nH, e AHE.

Os resultados de AHE e AME mostram que o inéculo ED sem pré-
tratamento e o in6culo RC pré-tratado quimicamente com cloroférmio tém
AHE mais elevadas, 0,24 e 0,26 mL H,/gSV.d, respectivamente. Durante os
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ensaios de AHE, o in6culo IA produziu metano mesmo quando submetido aos
pré-tratamentos. Isso pode ter ocorrido devido a sua estrutura granular, que
aumenta sua capacidade para suportar condi¢gées adversas, por constituir um
nicho protetor para as metanogénicas contra estresses ambientais.

6\0’30 } Sem pré-tratamento 80:30 7 Pré-tratamento acido
>0, >0,
72} w2
0 £0
20 2
(o] (o]
ja] 4}
e z
o <
6 7 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dias Dias
0,30 0,30

7 Pré-tratamento quimico 7 Pré-tratamento térmico

0,25

0,10

=
=)
w

AHE ¢ AME (mL/gSV.d)
I;

=)

[ =3
(=)

Dias Dias
AHE (IA) A—AME (IA) ——AHE (ED) —6—AME (ED)  —B—AHE(RC) —8—AME (RC)

Figura 4. Atividades hidrogenogénica e metanogénica especificas dos indculos, de
acordo com os pré-tratamentos aplicados. IA: indculo proveniente da industria de
alimentos; ED: indculo proveniente de estagédo de tratamento de esgoto doméstico; e
RC: liquido ruminal de caprinos.

Segundo MacLeod et al. (1990), o granulo tem uma estrutura em camadas,
sendo que microrganismos metanogénicos como Methanosaeta encontram-
se no nucleo do granulo e sdo mais resistentes as temperaturas elevadas e
aos acidos. Estes resultados mostram que certos pré-tratamentos nao inibem
completamente a AME de um lodo granular, como o in6culo 1A (Hulshoff Pol
et al., 2004). A maior produgéo de CH, foi alcangada nos testes com o inéculo
IA (33% do biogas), que coincidiu com a menor produgéo de H, de todos os
testes, mostrando que o hidrogénio provavelmente foi consumido para gerar
metano.
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Houve producao de metano em quase todos os ensaios com inéculos sem
pré-tratamento, porque alguns microrganismos metanogénicos sdo capazes
de produzir CH, mesmo em valores de pH proximos a 5,0 (Speece, 1996). A
producao de metano ocorreu simultaneamente ao decréscimo no percentual de
H, no biogas, provavelmente devido a presenga de archaeas metanogénicas
e bactérias homoacetogénicas resistentes ao pH acido e que utilizam H, para
a metanogénese e acetogénese (Hwang et al., 2004). O cloroférmio a 0,05%
inibiu completamente a atividade das bactérias metanogénicas nos testes de
atividade metanogénica dos inéculos ED e RC (com ou sem pré-tratamento
quimico).

Alguns estudos mostraram que lodos de estacdo de tratamento de
esgoto sanitario podem ter microbiota capaz de produzir H, composta
por Klebsiellaoxytoca, Klebsiellapneumoniae, Enterobactersakazakii e
Clostridium beijerinckii (Chen et al.,, 2001; Kang et al., 2012), desde que
se estabelecam condigdes ambientais ou operacionais adequadas (Xing et
al., 2008; Chang; Lin, 2004; Lin; Lay, 2004). A capacidade de produgéo de
hidrogénio esta ligada a alta diversidade desse tipo de in6culo, comprovada
em outros estudos (Wagner et al., 2002). Xing et al. (2008) observaram
aumento do numero de espécies concomitantemente com o aumento da taxa
de produgéo de H, em reatores CSTR.

Embora o lodo de estagao de tratamento de esgoto sanitario contenha alta
concentracdo relativa de archaeas metanogénicas, ele ndo esta adaptado
as condic¢des iniciais do teste de AHE (concentragéo elevada de matéria
organica, 20 g DQOJ/L e auséncia de solugdo tampéo), o que fez o pH inicial
decair rapidamente de 8,1 até valores entre 5,0 e 5,7. Isso ocorre porque
as bactérias acidogénicas presentes na microbiota tém taxa de produgao de
acidos maior do que a taxa de consumo das metanogénicas (Jung et al.,
2011). Esse processo de acidificagdo do reator propicia maior atividade das
bactérias acidogénicas e hidrogenogénicas, enquanto diminui a atividade do
grupo de consumidores de H,, que tém atividade 6tima em valores de pH
proximos da neutralidade (6,8 a 7,2) (Nissila et al., 2012). A queda rapida do
pH até valores entre 5,0 e 5,7 provocou a inibigdo da atividade metanogénica
e tornou redundante o efeito dos pré-tratamentos. Para uma aplicacao
em escala real, apenas a acidificagdo do meio seria viavel, especialmente
do ponto de vista econdmico, visto que dispensa o uso de reagentes ou
equipamentos para inibicdo dos microrganismos.
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O liquido ruminal de caprinos (inéculo RC) possui diversidade microbiana
elevada, contendo entre 10 e 10" bactérias/mL (incluindo acidogénicas e
hidrogenogénicas), entre 108e 10°archaeasmetanogénicas, aproximadamente
10° protozoarios ciliados/mL e 10° fungos/mL (Kumar et al., 2009). Espécies
como Ruminococcusalbus e outras hidrogenogénicas, como Bacteroides
clostridiiformis, Butyrivibrio fibrisolvens, Eubacterium limosum, Fasobacterium
necrophormn, Megasphaeraelsdenii e Ruminococcus flavefaciens, estao
presentes no estbmago de ruminantes (Joyner et al., 1977; Miller; Wolin,
1973). Espécies como Klebsiella planticola e Selenomonas ruminantium,
também presentes no estdbmago de alguns ruminantes, sdo conhecidas por
degradarem glicerol e gerarem produtos de alto valor agregado, como &cido
propidnico (Hobson; Mann, 1961; Jarvis et al., 1997).

Assim, apos os pré-tratamentos para inibir a atividade metanogénica, as
bactérias hidrogenogénicas existentes no liquido ruminal foram responsaveis
pelo rendimento de 0,31 mol H,/mol glicerol. De modo geral, esses valores
de nH, estdo préximos aos obtidos nos ensaios com uso do indculo ED; no
entanto, a atividade metanogénica do inéculo RC foi completamente suprimida
pelos pre-tratamentos, o que resultou em nH, um pouco mais elevados que
os do inéculo ED pré-tratado. Isso também mostra a alta suscetibilidade do
liquido ruminal aos tratamentos.

Esperava-se que com o lodo proveniente de um UASB tratando efluente
de uma industria de alimentos (inoculo I1A) fossem obtidos nH, maiores. Esse
indculo continha concentracao alta de archaeas metanogénicas, constatada
pelos ensaios de AME (0,48 kg DQO/kgSV.d), o que implica também em
concentracao elevada de bactérias acidogénicas e, consequentemente, de
hidrogenogénicas. Assim, a produgdo de H, seria maximizada apds pre-
tratamento para inibir a atividade metanogénica ou eliminar as archaeas
metanogénicas.

O nH, variou entre 0,20 e 0,28 mol H,/mol glicerol, quase triplicando a AHE
e o nH, em relag&do ao controle. Este rendimento esta proximo dos valores
reportados na literatura, mas € menor do que o obtido pelo indculo ED sem
qualquer tipo de pré-tratamento. O inéculo IA, diferente dos demais, era do
tipo granular e ja estava previamente adaptado as altas cargas organicas
impostas pelos testes de AHE e nH,. Sem o pre-tratamento, € provavel que as
metanogénicas tenham convertido rapidamente o H, produzido em metano.
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Os resultados mostraram que os pré-tratamentos no inéculo IA nao
inibiram completamente a atividade metanogénica, pois foi detectado metano
(até 33%) em todos os testes de atividade hidrogenogénica. Provavelmente
houve adaptag&o deste indculo a cargas organicas elevadas e o H, formado
foi rapidamente convertido em metano (metanogénese hidrogenotréfica). Os
resultados desse experimento estdo de acordo com Akutsu et al. (2009), que
testaram diferentes indculos para degradar glicerol e produzir H,, incluindo
um lodo anaerodbio proveniente de um reator utilizado no tratamento de
efluentes de uma industria de alimentos, obtendo rendimento de 0,34 mol H,/
mol glicerol.

Esperava-se que o pré-tratamento térmico com choque de calor fosse o
mais eficiente na inibicdo de metanogénicas e enriquecimento da microbiota
com BPH, ja que bactérias como a Clostridium podem formar esporos em
condicdes de estresse (Baghchehsaraee et al., 2008; Kim et al., 2006; Oh et
al., 2003). Porém, neste trabalho, esse método apresentou rendimentos de
produgéo de H, semelhantes aos outros.

No casodoinéculo RC, o pré-tratamento térmico resultou em rendimento de
0,31 mol H,/mol glicerol, provavelmente devido a composig¢éo da comunidade
microbiana, com alta predominancia de microrganismos produtores de H,
e formadores de esporos. Como o inéculo ndo apresentava uma estrutura
granular, a eliminagédo das archaeas metanogénicas foi facilitada, resultando
no enriquecimento da comunidade com BPH, principalmente com o género
Clostridium (Duangmanee et al., 2007).

Alguns experimentos anteriores com pré-tratamentos térmicos (80 °C
durante 20 min e 100 °C durante 10 min) mostraram que este método pode
nao ser suficiente para inibir alguns microrganismos e para modificar a
composi¢ao da comunidade, permitindo que mesmo 0s microrganismos que
nao esporulam permanegam com atividade metabdlica baixa (Luo et al., 2011;
Nissila et al., 2011). O efeito pode também ser o oposto, em que o excesso
de temperatura ou de tempo no pré-tratamento térmico podem evitar que os
esporos germinem e cresgam em niveis suficientes para a produgdo de H,
(Duangmanee et al., 2007).

O pré-tratamento com o uso de cloroférmio (PTQ) é utilizado para inativar
as archaeas metanogénicas, pois bloqueia a fungédo de enzimas corrinoides
(Chidthaisong; Conrad, 2000) e inibe a coenzima—M redutase, responsavel
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pela redugcdo de H*, formando metano (Hu; Chen, 2007). A concentragdo
utilizada de cloroférmio (0,05%) foi adequada, ja que este método foi eficiente
na inibicdo da atividade metanogénica de todos os in6culos, sem prejuizo
para as BPH, resultando em nH, que variaram entre 0,28 e 0,31 mol H,/
mol glicerol. Estes valores sdo melhores do que aqueles obtidos com os
pré-tratamentos acido ou térmico, que podem ter afetado negativamente as
BPH. Ning et al. (2012) utilizaram lodo de um reator de circulacao interna que
tratava efluente industrial pré-tratado com solugao de cloroférmio de 0,05%
e alcangaram nH, maximo de 2,20 mol H,/mol glicose. Segundo Bauchop
(1967), 0,09% de cloroférmio pode causar até 50% de inibicdo da atividade
metanogénica.

Hu e Chen (2007) também utilizaram CHCI, a 0,05% e obtiveram resultados
melhores quando comparados aos demais pré-tratamentos testados (acido e
térmico). Os autores testaram, como inéculo, lodo granular de uma estagéo de
tratamento de esgoto sanitario e, segundo eles, o granulo pode ter protegido
os microrganismos consumidores de H, dos choques acido e térmico. No
entanto, concentragbes de cloroférmio superiores a 2% podem diminuir a
producéo de H, porque inibem também a atividade das BPH (Hu; Chen, 2007;
Wang; Wan, 2008).

Mohan et al. (2008) também obtiveram resultados melhores utilizando
tratamento quimico, em comparagao com os pré-tratamentos térmico e acido.
Eles afirmam que esses pré-tratamentos, quando eliminam as bactérias nao
formadoras de esporos, reduzem a diversidade da comunidade microbiana,
enquanto tratamentos que inibem apenas a atividade de microrganismos, sem
mata-los, mantém a comunidade relativamente complexa, rica em bactérias
acidogénicas e hidrogenogénicas, que também podem suprimir a atividade
metanogénica pelo excesso de produtos formados.

O pré-tratamento acido tem, assim como o térmico, o objetivo de inibir
o metabolismo ou eliminar as archaeas metanogénicas. Isso ocorre porque
acidos fortes, como H,SO, e HCI, em concentragbes entre 1 e 2 M, com
tempo de contato entre 6 e 24 h, provocam hidrélise da membrana celular
de microrganismos, aumentando a solubilizagdo de carboidratos e proteinas
(Assawamongkholsiri et al., 2013). Nestas condi¢cdes, microrganismos com
capacidade de esporular, como algumas BPH (por exemplo, Clostridium sp.),
conseguem sobreviver e germinar quando as condi¢des adequadas forem
restabelecidas. No entanto, o pré-tratamento acido foi menos eficiente para
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a produgao de hidrogénio a partir do glicerol, resultando em nH, entre 0,20 e
0,27 mol H,/mol glicerol. Provavelmente os efeitos do acido foram deletérios
para as BPH. Os resultados comparativos entre o PTA do inéculo 1A e o
controle (SPT) sdo iguais aos relatados por Lee et al. (2009), que com o
tratamento acido com HCI obtiveram rendimento 2,8 vezes maior do que o
controle. Dessa forma, baseando-se nos dados obtidos com o inéculo ED
sem pré-tratamento, apenas o controle do pH entre 5,0 e 6,0 é suficiente para
inibir determinados microrganismos, como relatado em outros trabalhos.

Zhu e Beland (2006) testaram pré-tratamentos diferentes em lodo de
digestor anaerdbio de estagéo de tratamento de esgoto sanitario, concluindo
que esse inoculo, sem qualquer pré-tratamento, obtém nH, melhores
(5,17 mol H,/mol sacarose), comparando com os nH, do lodo submetido
aos pré-tratamentos com choque de calor e acido, 2,59 e 3,10 mol H,/
mol sacarose, respectivamente. Yu et al. (2002) também utilizaram inéculo
proveniente de uma estagao de tratamento de esgoto sanitario municipal sem
pré-tratamento, mas submetido a carga organica elevada (10 g DQO/L), o
que reduziu o pH para 5,0, inibindo as metanogénicas. Os autores relataram
resultados semelhantes ao deste trabalho no que diz respeito a composicéo
do biogas: a porcentagem de H, no biogas foi praticamente a mesma
(cerca de 60%) e detectou-se quantidade desprezivel de metano ao fim do
experimento.

Os valores de PPH sao obtidos pelos mesmos dados usados para calculo
do rendimento em hidrogénio, mudando-se apenas as unidades (litros de H,
em vez de mol H,, e kg de glicerol em vez de mol de glicerol). Assim, a
condig¢ao na qual ocorreu o maior rendimento em hidrogénio foi a que resultou
em maior potencial de produg¢ao de hidrogénio (PPH). Ou seja, a digestao
anaeroébia do glicerol residual, usando-se como indculo o lodo de uma estacao
de tratamento de esgoto doméstico sem qualquer pré-tratamento, resultou
em PPH de 57 L H,/kg glicerol.

Operacao do reator UASB hidrogenogénico

Os resultados do monitoramento do reator UASB hidrogenogénico estao
apresentados na Tabela 4 e nas Figuras 5 e 6. Primeiramente, optou-se por
inocular o reator com uma biota mais diversa possivel. Na Etapa |, usou-se uma
mistura de diversos lodos anaerdbios, provenientes de estagdes de tratamento
de esgoto de industria de cerveja e de esgoto domeéstico e liquido ruminal. De
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acordo com Jung et al. (2011), Rossi et al. (2011) e Kim et al. (2006), o inéculo
de um reator produtor de hidrogénio deve ser pré-tratado termicamente para
eliminar microrganismos ndo adaptados a estas condi¢cdes de estresse,
como as arqueias metanogénicas e outros microrganismos consumidores
de H,. No entanto, microrganismos hidrogenogénicos formadores de
esporos, representados principalmente pelo género Clostridium, podem
suportar os efeitos dos pré-tratamentos e germinam quando as condi¢des
voltam a ser propicias para crescimento e atividade metabdlica (Van Ginkel
et al., 2001). Apesar disso, durante todo o periodo da Etapa I, ndo houve
producdo significativa de biogas. Provavelmente o pré-tratamento do lodo
(90 °C durante 30 min) foi muito agressivo e eliminou também as bactérias
hidrogenogénicas.

Com esses resultados negativos, decidiu-se estudar diversas fontes de
microrganismos e diferentes pré-tratamentos para definir o melhor in6culo a
ser usado no reator. Os resultados desse estudo estdo apresentados no item
3.2 deste trabalho. O melhor rendimento em hidrogénio foi obtido usando-se
lodo proveniente de um reator UASB da Companhia de Aguas e Esgoto do
Ceara (Cagece), sem qualquer pré-tratamento. Assim, na Etapa Il o reator foi
inoculado com este lodo e operado com COQV inicial de 20 kg DQO/m?.dia,
atingindo valores de aproximadamente 60 kg DQO/m3.dia. A produgéo de
biogas atingiu média de 9 L/dia. Embora nédo tenha sido possivel medir a
producao de hidrogénio, sabe-se que esta é muito baixa; se a concentragao
de H, fosse de 60% (o que seria bastante elevada), o rendimento de
hidrogénio seria de apenas 0,03 mol H,/mol Glicerol, 100 vezes menor do
que o rendimento tedrico (3 mol H,/mol Glicerol).

Assim, promoveu-se a bioaumentacdo do lodo, inoculando bactérias
do género Clostridium no reator (Etapa lll). Este género é reconhecido por
produzir hidrogénio. Poucos microrganismos sédo habeis para degradar
glicerol pela rota fermentativa devido a especificidade das enzimas que
atuam no metabolismo dessa substancia (Yazdani; Gonzalez, 2007; Tortora,
2005). Alguns exemplos séo os géneros Clostridium, Klebsiella, Citrobacter,
Enterobacter, Lactobacillus, Anaerobiospirillum, Bacillus e Propionibacterium
(Yazdani; Gonzalez, 2008). Apesar disso, ndo houve sucesso em aumentar o
rendimento em hidrogénio.

A Etapa |V foi caracterizada pela melhoria no controle do pH e da
alimentagao do reator, tornando-o mais estavel e evitando choques de carga
organica e de pH. Também se realizou aumento mais rapido da COV para
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evitar o crescimento de arqueias metanogénicas. O reator foi operado com
COV de até 70 kg DQO/m3.dia, com produgdo de biogas 15 L/dia (85% de
hidrogénio) e rendimento de hidrogénio de até 0,11 mol H,/mol glicerol.

100,0 -
= 80.0 —COV Tedrica
o " | =—COV Real

> E

35 60,0
g 400
f=)]
£ 200

0,0
250000 -

—~ 200000

=

g’ 150000

0

§ 100000

[m]

50000
0
4 -

gs 3]

s 9

(73] 6 2 4

‘ﬁ g

x2 17

0

I

[« X

0 100 200 300 400 500
Tempo (dias)

Figura 5. Variacdo das concentragées de DQO afluente e efluente (B), da relagdo
substrato microrganismos (S0/X0) (C) e do pH do reator de acordo com a COV aplica-
da (A) ao longo do tempo de operagéo do reator UASB hidrogenogénico.
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Operacao do reator UASB metanogénico

Em um projeto de pesquisa anterior (Viana, 2011), este mesmo reator
foi operado com glicerol residual diluido a uma COV de 10 kg DQO/(m3.d)
e produziu 61,5 L de biogas por dia, sendo 59% dele constituido de CH,.
Nesta nova pesquisa, um reator hidrogenogénico foi instalado antes do
reator metanogénico. No novo sistema de dois reatores em série, o primeiro
reator funciona como reator acidogénico, além de produzir H,. Assim, a
etapa acidogénica da digestdo anaerobia foi separada das etapas seguintes:
acetogénica e metanogénica. Com isso, foi possivel aumentar a COV do
reator metanogénico para 20 kg DQO/(m?3.d).

Dessa forma, o reator metanogénico foi alimentado com o efluente do
reator hidrogenogénico. O controle da COV foi feito ou pela DQO do efluente
do reator hidrogenogénico, que era diluido até que a DQO desejada fosse
atingida, ou pelo controle da vazéo afluente. O objetivo era sempre diminuir
ao maximo a diluicdo para que, em um reator em escala real, houvesse
o minimo de adicdo de agua ao sistema. Apesar das flutuagcées na DQO
afluente e na COV, nos ultimos vinte dias de operagdo a eficiéncia de
conversao da matéria organica foi sempre maior do que 80%. Na Tabela 5
e na Figura 7 estao apresentados os resultados do monitoramento do reator
UASB metanogénico.

O pH do reator ficou entre 7 € 8 na maior parte do tempo. Ele era
controlado pela adi¢gao de hidréxido de sédio antes da alimentagao, corrigindo
o pH do efluente do reator hidrogenogénico para valores préximos a 6,5. Foi
adicionado bicarbonato de sddio na razéo 0,5 g Na,HCO,/g DQO, aplicada
a cada aumento na carga organica. Esta proporgdo era posteriormente
reduzida para 0,2 assim que o reator apresentava sinais de estabilidade.

A producdo de biogas foi sempre proxima ao calculado pelo balango
de massa, considerando-se a equagdo descrita em Viana (2011). Ao fim
da segunda etapa, o reator foi operado com COV de aproximadamente
20 kg DQO/(m®.d) e produziu 122 L de biogas por dia, sendo 86% dele
constituido por CH,.
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aplicada durante o tempo de operagdo do UASB metanogénico.
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Automatizag¢ao do reator UASB metanogénico

A carga organica volumétrica (COV) aplicada ao sistema foi aumentada
gradativamente, utilizando-se o software Guardian® para controle do processo
a fim de promover a digestdo anaerdbia da maior quantidade de glicerol
residual por unidade de volume de reator, reduzindo os custos de capital na
construgdo de um reator em escala real. O Guardian® foi programado para
aumentar a rotacdo da bomba de alimentagéo (afluente) proporcionalmente
ao aumento do pH, provocando um aumento da COV. A medida que o
valor do pH se reduz, a rotagcdo da bomba de alimentacdo diminui e a da
bomba de recirculagdo aumenta. Com isso, o efluente recirculado, ainda
com alcalinidade elevada, tampona o sistema, elevando o pH a valores
adequados a digestdo anaerdbia (Olguin et al., 2000; Pereira Ramirez et al.,
2004). Durante a operagao, buscou-se também diminuir gradativamente a
quantidade de bicarbonato de sddio (tamp&o) no afluente do reator UASB.

A Figura 8 mostra os parametros operacionais do reator durante a
operagao usando-se o Guardian® para gerenciamento do processo, através
da Equagédo 5 para controle da rotagcdo da bomba de alimentagdo e da
Equacao 6 para o controle da bomba de recirculacdo. A diluicdo do afluente
ao reator foi reduzida de 1:6 para 1:3 (v:v), com consequente aumento na
concentragdo de matéria organica de 19 para 50 g DQOJ/L. A eficiéncia de
conversdo da matéria organica foi de aproximadamente 90% durante todo
o periodo. O Guardian® foi eficaz em aumentar a COV do reator de 10 para
aproximadamente 40 kg DQO/(m?.d), sendo capaz de gerenciar a operagao
do sistema em condigdes estaveis sob COV média de 20 kg DQO/(m®.d), que
€ considerado um valor elevado em se tratando de reatores anaerdbios do
tipo UASB. Mesmo com reducao da alcalinidade no interior do sistema, de 1,0
para 0,2 g Na,HCO,/g DQO, o pH do reator se manteve dentro da faixa ideal
(entre 6,5 e 8,0), ndo afetando a eficiéncia de tamponamento do sistema.
Operando com COV 20 kg DQO/(m?®.d), a producéo de biogas atingiu valores
de 137 L/d, o que é mais do que duas vezes a produg¢ao do reator anaerdbio
sem controle automatizado e sem um reator acidogénico preliminar.

rpm= 0,4 XpH?—-18xpH -5 (Eg. 5)

rpm=5XpH? —1,8 X pH — 342 (Eq. 6)
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Producao de energia

O hidrogénio e o metano produzidos em um sistema anaerdébio digerindo
glicerol residual podem ser utilizados para geragdo de energia térmica ou
elétrica. Em uma estimativa preliminar, uma usina de biodiesel como a da
Petrobras em Quixada (CE) produz aproximadamente vinte e cinco toneladas
de glicerol por dia, com DQO em torno de 1.370 kg/m3. Supondo que a
eficiéncia dos reatores UASB seja de 86%, o sistema produzira cerca de
420 m®/dia de biogas no reator hidrogenogénico, com aproximadamente
80% de hidrogénio e 10.100 m?*dia, de biogas no reator metanogénico, com
86% de metano. Isso é suficiente para gerar aproximadamente 3,7 MW de
poténcia. Considerando-se que esse biogas (contendo hidrogénio e metano)
seja usado como combustivel em um grupo motogerador (com eficiéncia
de 25%) e que o consumo médio de energia das familias no Brasil seja de
160 kWh (EPE, 2017), estima-se que seja possivel atender em torno de 4.150
familias com energia elétrica.

Conclusoes

Este trabalho permitiu inferir que:

Glicerol residual, oriundo da transesterificacdo de 6leo de soja/sebo
bovino, pode ser utilizado como substrato para um sistema de reatores UASB
em série (hidrogenogénico seguido de metanogénico);

O reator UASB hidrogenogénico pode ser operado com COV de
70 kg DQO/m3.d. Com esta COV, o reator converteu 12% da matéria organica
contida no afluente, produzindo aproximadamente 15 L de biogas por dia,
sendo 80% dele constituido de H,.

O reator UASB metanogénico pode ser operado com COV de 20 kg DQO/
m3.d, alimentado com o efluente do reator hidrogenogénico diluido (DQO_, de
35 g DQOI/L). Com estes parametros operacionais, o reator converteu 85%
da matéria organica contida no afluente, produzindo 111 L de biogas por dia,
com 86% de CH,.

Partindo-se da producéo de biogas deste reator em escala de laboratdrio,
estima-se que um sistema de reatores em escala real, sendo um UASB
hidrogenogénico de 390 m® e um UASB metanogénico de 1500 m?, instalados
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em uma usina que gera vinte e cinco toneladas de glicerol por dia, pode
produzir cerca de 336 m® de hidrogénio e 8.698 m® de metano por dia e gerar
cerca de 3,7 MW, suficientes para atender até 4.150 familias com energia
elétrica.
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