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Resumao. Neste trabalho foi avaliado o efeito da carga organica na produgéo de metano pela
codigestao de soro (25%) e glicerina (75%), em condi¢cbes termofilicas (55°C), em reator
anaerobio, operado em batelada (B) e batelada alimentada (BA) sequenciais, com biomassa
imobilizada (AnSBBR) e agitacdo mecanica (80 rpm). Inicialmente, houve um periodo de
adaptacdo da biomassa, na qual adotou-se a estratégia de submeter a biomassa ao aumento
gradual da concentracdo de substrato (soro de leite), de 1000 a 5000 mgDQO-L?, e da
temperatura (35 a 55°C). Na sequéncia, o desempenho do AnSBBR (5,6 L) foi avaliado em
funcdo do aumento da concentragdo afluente (10 gDQO-L™? e 20 gDQO-L?) para a mesma
proporcdo de glicerina (75%) e a mesma temperatura de 55°C. Ademais, para ambas
condicdes, avaliou-se o efeito da estratégia de alimentacdo batelada e batelada alimentada.
Verificou-se alta eficiéncia de remocdo de matéria organica, carboidratos e glicerina no
ANnSBBR em todas as condigdes. Os valores mais elevados de eficiéncia de remocao (88%) e
de rendimento entre metano produzido e matéria organica removida (17,6 molCH4.kgDQO™)
foram obtidos na condicdo operada em batelada (B) com menor concentracdo afluente
(10 gDQO-L1). Os maiores valores de carga organica volumétrica removida (13,8 gDQO -L-
1dte de 12,4 gDQO-L1dY) e de produtividade em metano (216,2 e de 223,4 molCHs-m3.d-
1y, foram obtidos, respectivamente, na operagdo em batelada (B) e em batelada alimentada
(BA), para o maior valor de concentragdo (20,0 gDQO-L™). Desta forma verifica-se sistema
foi mais sensivel a alterac@o da concentracdo do que em relacdo a alteracdo na estratégia de
alimentacéo.

Introducéo

O processo de digestdo anaer6bia é uma tecnologia de tratamento de residuos que
possibilita tanto o controle de poluicdo quanto a recuperacdo de energia. Muitos residuos
agricolas e industriais sdo passiveis de degradacdo por digestdo anaerébia devido aos seus
altos niveis de materiais facilmente degradaveis. O produto final da digestdo anaerdbia é o
biogas que consta de uma mistura de metano (55-75 vol.%) e dioxido de carbono (25-45
vol.%) com um valor de combustdo entre 22 e 30 MJ/Nm?. A quantidade de metano que pode
ser produzida depende da concentracdo da matéria organica digestivel, das condicGes
operacionais implementadas e do tipo de sistema utilizado (Mes et al., 2003).

A digestdo anaerébia ocorre com a participagdo de dois grupos distintos de
microrganismos. O primeiro grupo é composto principalmente por bactérias acidogénicas que
convertem a matéria organica a acidos organicos de cadeia curta, gas carbonico e hidrogénio.
O segundo grupo é composto por arqueias metanogénicas acetoclasticas, que convertem
acetato a metano, e arqueias metanogeénicas hidrogenotroficas, que produzem metano a partir
de gas carbdnico e hidrogénio. Aproximadamente 30% do metano produzido provém da
metanogénese hidrogenotrofica; o restante resulta da conversdo de acetato a metano. A
producdo de metano depende, portanto, da conversdo eficiente de matéria organica em acetato
na etapa previa.

A tecnologia de digestao anaerdobia foi empregada com sucesso para amenizar uma
variedade de residuos (Nguyen et al., 2015). O processo de biodigestao se desenvolve sobre
residuos rurais (esterco), agroindustriais (vinhaga, efluentes das industrias de laticinios e dos



matadouros), domésticos ou comunitarios (lama de esgotos) e, também, sobre plantas
(aguapé) (Malajovich, 2012). Sobre este contexto, se destaca a codigestdo do soro e glicerina.

O soro é um subproduto da industria de laticinios, obtido durante a producdo de queijo.
Consiste em 80-90% do volume do leite utilizado para a producdo de queijo e contém cerca
de 50% dos nutrientes do leite que o originou (Bezerra et al., 2009 e Lima et al., 2016). O
soro é considerado um efluente altamente poluente devido a sua elevada carga organica e
volume gerado, 0 que representa um impacto ambiental significativo para a industria de
laticinios. Por isso, o soro é utilizado em reatores acidogénicos e metanogénicos como
substrato para a digestdo anaerdbia. Porém, sua alta biodegradabilidade pode causar o
aumento repentino de acidos que causam a instabilidade do processo. Em vista disso, 0 uso de
um cosubstrato com a capacidade tamponante no tratamento do soro ajudara na melhoria do
processo (Rivero et al., 2014). Em vista disso, utiliza-se a glicerina, que possui capacidade
tamponante, como um cosubstrato para o soro do leite.

A glicerina, ou glicerol, é o maior subproduto da industria de biodiesel. Para cada 100
kg de biodiesel produzidos, cerca de 10 kg de glicerol bruto sdo gerados. Ademais, a glicerina
€ uma substancia muito biodegradavel, apresenta um pH que condiz com as condi¢fes da
digestdo anaerdbia e ha uma grande variedade de microrganismos anaerobios que utilizam a
glicerina como fonte de carbono (Song et al., 2004; Tatara et al., 2005; Ueno et al., 2007;
Yang et al., 2008; Ferraz Junior et al., 2016).

Deste modo, o objetivo principal deste trabalho consiste na aplicacdo do reator
anaerébio operado em batelada sequencial com agitacdo mecéanica, 80 rpm, e biomassa
imobilizada em suporte inerte (AnSBBR), aplicado a producdo de metano pela codigestao de
glicerol (efluente do processo de producdo de biodiesel) e soro de leite (efluente da producéo
de laticinios) em condicbes termofilicas (55°C). Por se tratar de residuos que saem do
processo produtivo a altas temperaturas, torna-se adequada a aplicacdo do referido biorreator
em condicdes termofilicas. O desempenho do biorreator foi avaliado por indicadores de
desempenho relacionados a remocao de matéria organica (na forma de DQO e carboidratos),
estabilidade operacional (compostos intermediarios do metabolismo anaerdbio),
produtividade/composicdo do biogas (geracdo de metano), e do rendimento entre metano
gerado e matéria organica consumida.

Material e Métodos

A Figura 1 apresenta o esquema do biorreator com agitacdo mecanica utilizado
(BIOFLO 11l da New Brunswick Scientific Co.) constituido por um frasco de vidro de 20 cm
de didmetro e de altura, com capacidade total de 6 L e capacidade util de 5,6 L.

O material suporte foi confinado em um cesto de aco Inoxidavel-316 e também na
parte inferior do reator, entre a base do reator e o cesto. O cesto era perfurado apresentando as
seguintes dimens@es: 18 cm de altura, 7 cm e 17,5 cm de didmetro interno e externo,
respectivamente. A parte inferior do cilindro interno do cesto foi coberta por uma tela de ago
inoxidavel, de modo a reter o biofilme preso na parte inferior do reator. A agitacdo foi de 80
rpm, realizada por motor acoplado aos 2 impelidores tipo turbina de 6 cm de diametro
constituido por seis laminas planas (padrdo Rushton) e instalados a 8 e 16 cm do fundo do
tanque.

A alimentacdo e descarga foram realizadas por bombas tipo diafragma marca
Prominent modelos B e Concept, respectivamente. Um sistema de automagdo composto por
temporizadores foi responsavel pelo acionamento/parada das bombas e do agitador, de modo
a implementar as etapas da operacdo em batelada sequencial. A temperatura foi controlada
pela circulacdo de &gua destilada pela jaqueta da parte inferior do reator, ligada a um banho
ultratermostatico (marca Marconi modelo MA-184).
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Figura 1: Representacdo esquematica do reator anaerobio operado em batelada sequencial

com biomassa imobilizada (AnSBBR) e agitacdo mecanica
[Notacéo: (a) Reator: 1 — Biorreator BIOFLO 111 (New Brunswick Scientific Co.) com capacidade de 6 L (b =
29,5 cm; d = 18,0 cm); 2 — Cesto de retencdo e material suporte de biomassa (a = 18,0 cm; ¢ = 7,0 cm); 3 —
Afluente; 4 — Bomba de alimentacdo; 5 — Bomba de descarga; 6 — Efluente; 7 — Saida de biogas; 8 — Sistema de
agitacdo; 9 — Sistema de controle de temperatura (banho ultratermostatico); 10- Sistema de automagéo; 11 —
Espagco entre a base do reator e o cesto para retencdo de biomassa. (b) Detalhes dos impelidores: Dois
impelidores tipo turbina com seis pas planas
e=2cm;f=15cm;g=6cm)].

O inbculo (26,9 gST-L! e 16,5 gSVT-L?) utilizado foi proveniente do sistema de
tratamento termofilico (UASB) de vinhaca da Usina de Sdo Martinho (Praddpolis, SP). O
material utilizado como suporte inerte para imobilizacdo da biomassa foi espuma de
poliuretano na forma de cubos de 1,0 cm de aresta, com densidade aparente de 23 kg-m™ e
porosidade proxima a 95%. O lodo anaerdbio termofilico foi imobilizado conforme
metodologia proposta por Zaiat et al. (1994).

A glicerina foi obtida de uma usina de producdo de biodiesel. O soro comercial €
obtido como efluente do processo de producdo de laticinios. Foi utilizada a forma desidratada
em po6 (composicdo: 73% carboidratos, 11 % proteinas, 2% gordura, minerais 9%, umidade
5%), cuja agua residuaria foi obtida a partir da dissolucdo com agua de torneira. Foi
necessaria a suplementacdo de alcalinidade pela adicdo de bicarbonato de s6dio (NaHCO3)
em funcéo das caracteristicas da agua residuaria.

Na Tabela 1 é apresentada a composicdo da agua residuaria, ressaltando-se que se tem
as seguintes relacoes tedricas: 1000 mgDQO é igual a 787,6 mg de glicerina e igual a 897,0
mg de lactose.

Tabela 1: Composicdo da agua residuaria.

Composto Concentracdo (mg.L ™)
Soro de leite 897,0
Glicerina 787,6
Bicarbonato de sédio 16

Andlises fisico-guimicas
O monitoramento do sistema foi constituido por analises em amostras do afluente e do
efluente, realizadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and




Wastewater (1995), considerando também o método de Ripley et al. (1986) na determinacéo
da alcalinidade e de Dubois et al. (1956) na determinacéo de carboidratos, além do método
adaptado de Bondioli e Bella (2005), para a determinacdo de glicerina total. Os compostos
intermediérios do metabolismo anaer6bio e a composicdo do biogas foram analisados por
cromatografia em fase gasosa. O volume acumulado de biogas produzido foi aferido por
medidor de gas Ritter modelo MilligasCounter.

Procedimento experimental da operagéo do reator

Na Tabela 2 sdo apresentadas as 4 condi¢des de operacdo implementadas (C1 a C4) no
ANnSBBR, na qual B refere-se a operacdo em batelada; BA refere-se a operacdo em batelada
alimentada; CsarL € a concentracdo do afluente e tr € o tempo de alimentagdo (10 e 240 min).
O tempo de ciclo foi de 8 h, a frequéncia do agitador foi de 80 rpm e volume
alimentado/descarregado foi de 1,0 L. A proporcao de glicerina (G%) no afluente foi mantida
em 75% para todas as condi¢des enquanto a de soro (S%) manteve-se em 25%.

Tabela 2: Resumo das condi¢Ges experimentais implementadas.

- Afluente CsarL x tr T
Condicdo S(%)/G(%)  (gDQO-LY) Operacao (min)  0)
C1 B 10
25/7 1
C2 o/75 0.0 BA 240 55
C3 B 10
ca 25/75 20,0 BA 240

O procedimento de operacdo do AnSBBR foi executado da seguinte forma: o primeiro
ciclo foi realizado de maneira distinta, em que 2,5 L de agua residuaria foram alimentados
durante 20 minutos. Apds a alimentacdo, a agitacao foi iniciada e permaneceu ligada durante
o tempo de ciclo de 8 horas. No final desse tempo, a agitacdo foi desligada e descarregou-se
1,0 L de meio em 10 minutos. Imediatamente, apds o final deste primeiro ciclo, foi
alimentado 1,0 L de meio, em 10 minutos para a operacdo em batelada, e 4 h (50% do tempo
total de ciclo) para a operacdo em batelada alimentada. Dessa forma, nas condi¢Ges em
batelada alimentada 50% do tempo total de ciclo o sistema funcionou em batelada alimentada
(reacdo e alimentacédo) e nos 50% restantes em batelada (reacdo sem alimentacéo).

Em seguida, deu-se inicio a um periodo de adaptacdo dos microrganismos. O
ANnSBBR foi preenchido com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano e foi operado
em batelada (B) em ciclos de 8 h, com afluente composto por soro de leite somente. Este
periodo teve duracdo de 11 dias, nos quais houve aumento gradual da concentracdo afluente
de 1000 a 5000 mgDQO-L* e da temperatura de 35 a 55 °C. Obteve-se uma boa eficiéncia de
remoc¢do de matéria organica e de carboidratos, indicando que 0s microrganismos ja estavam
adaptados ao sistema. Apos esta etapa, iniciou-se a codigestdo por meio da adicdo de 75% de
glicerina (G) ao soro (S).

Na Condi¢do C1 o AnSBBR foi operado em batelada (B) com tempo de alimentacéo
(tr) de 10 min com 10,0 gDQO-L? enquanto na Condigdo C2 alterou-se a operagio para
batelada alimentada (B), com tempo de alimentacdo de 240 min.

Na Condigdo C3 o AnSBBR foi operado em batelada (B) com tempo de alimentacéo
(tr) de 10 min com 20,0 gDQO-L? enquanto na Condigdo C4 alterou-se a operagio para
batelada alimentada (BA), com tempo de alimentagédo de 240 min.

Em todos os ensaios realizados no AnSBBR, se mantiveram constantes o volume de
alimentacédo (1,0 L), o tempo de ciclo (8 horas), a temperatura (55°C) e a agitagdo (80 rpm),
valores estes sugeridos a partir da experiéncia de utilizacdo deste sistema em trabalhos
anteriores para a producdo de metano (Bezerra et al., 2011; Lovato et al., 2012; Lovato et al.,
2016; Silva et al., 2013; Albanez et al., 2016; Almeida et al., 2017). Uma vez atingida a



estabilidade nas condicdes experimentais, foram obtidos os perfis de algumas variaveis, cujas
amostras foram colhidas ao longo do ciclo em intervalos de tempo de 30 a 60 min, sendo que
0 volume retirado foi de no maximo 300 mL. Desta forma, p6de-se obter uma melhor
compreensdo das vias metabolicas ao longo de um ciclo.

Resultados e Discussao

Na Tabela 3 e nas Figuras 2 a 6 sdo apresentados os resultados obtidos, nas quais
COVA ¢ a carga organica volumétrica aplicada, COVR € a carga organica volumétrica
removida, Va é o volume alimentado/descarregado por ciclo, AVT é a concentracdo de &cidos
volateis totais, AB, alcalinidade a bicarbonato, esr € a eficiéncia de remocdo de matéria
orgénica em termos de DQO para amostras filtradas, ecr é a eficiéncia de remocao de matéria
organica em termos de carboidratos para amostras filtradas, ecr € a eficiéncia de remocéo de
glicerina para amostras filtradas, PrM é a produtividade molar de metano, RMCR ¢ o
rendimento entre metano produzido e matéria organica removida, Vchs € 0 volume de metano
produzido por ciclo, ncws € a nimero de mols de metano produzido por ciclo e CHs é a

porcentagem de metano no biogas.

Tabela 3: Principais resultados e indices de desempenho das Condigdes C1 a C4

Condicéao
Cl C2 C3 C4
Pari- 10,0 gDQO-LYB 10,0 gDQO-LY/BA 20,0 gDQO-LY/B 20,0 gDQO-LYBA
metro Afluente Efluente Afluente Efluente | Afluente Efluente | Afluente Efluente
COVA 10,6 — 11,2 — 20,8 — 19,0 —
COVR — 9,4 — 9,0 - 13,8 - 12,4
Va | 1,02£0,03 - 112+£005  —  |101+003 — |087%003 —
AvVT | 91+£16  742+85| 83+10 1128+198 162415 5150+583| 160+16 5338+ 284
AB | 2348113 1813473 2309+41 1395+192 6523 + 578 1992 + 114| 7741 £ 749 2972 + 827
pH |833%011 73+01 828+008 72+01|839+01 75+01 |832+0,07 7,6+01
Cs | 10120 +326 1322 +118) 9964 + 286 2122+ 24919803 + 249 6946 + 518|19965 + 389 7310 + 347
esF - 88+1 - 81+3 — 66 +3 — 65+ 2
Cc | 2072+96  47+13 | 2094+157 82+15 | 4124+167 1714106 |4215+298 210 +47
ECF - 9+1 - 98+0 — 97 +2 — 971
Ce |5186£238 11+2 | 5008+702 6+5 |10824+1292 11+1 [10889+1080 124
gaF - 100+0 - 99901 — 10040 — 10040
PrM - 133,6 - 126,7 — 216,2 - 223,4
RMCR — 17,6 — 16,0 — 13,9 — 15,7
Vers —  2891+164 — 2843360 — 4673179 — 4598 +415
Nera — 04 — 04 — 0,6 - 0,6
CH, — 69 — 73 — 63 - 61

COVA/COVR (gDQO.L*d1); Va (L); AVT (mgHAc.L); AB (mgCaCOs.L™); pH (u); Cs (mgDQO.L™);

Cc (mgCarboidrato.L™t);

Cc (mgGlicerina.L™); est/ ect/ e (%); PrM (molCHa.m2.d"%); RMCR (molCH4-kgDQO™); Vcha (mL.ciclo); CH, (%).
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Figura 2: Concentragdo de matéria organica (Cs) no afluente e no efluente e eficiéncia de
remogao (es) nas Condic¢des C1 a C4
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Figura 3: Concentracdo de carboidratos (Cc) no afluente e no efluente e volume de biogas
produzido (Vg) nas Condigdes C1 a C4
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Figura 4: Eficiéncia de remogao de matéria organica para amostras filtradas (es) e carga
organica volumétrica removida (COVR) nas Condicdes C1 a C4
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Figura 5: Acidos volateis totais (AVT) e alcalinidade & bicarbonato (AB) no afluente e no
efluente nas Condicbes C1 a C4
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Figura 6: Produtividade em metano (PrM) e porcentagem de metano no biogas (CH4 %) nas
Condicbes C1 a C4

Analisando os valores de eficiéncia de remocdo de matéria organica (Tabela 3 e
Figuras 2 e 4) verifica-se que o aumento da concentracdo afluente, de 10,0 para 20,0 gDQO-L"
! implicou em uma diminuico de eficiéncia de remocao de matéria organica, independente
da estratégia de alimentacdo adotada. A maior eficiéncia foi obtida na Condic¢éo C1, na qual
obteve-se 88%. A eficiéncia de remoc¢do de matéria organica em termos de carboidratos foi
de, praticamente, 100 % em todas as condiges.

Os menores valores de concentracdo de acidos volateis totais no efluente (Tabela 3 e
Figura 5) foram obtidos nas Condicdo C1 e C2, nas quais a concentracao foi de 10,0 gDQO-L"
!, O aumento para 20,0 gDQO-L™, implicou em actimulo de acidos volateis totais no efluente.
Em todas as condigdes os valores de alcalinidade no efluente foram inferiores aos valores do
afluente (Tabela 3 e Figura 5). Houve maior consumo de alcalinidade do afluente nas
condigdes com maior concentracédo afluente (Condigcdes C3 e C4).

Os maiores valores de carga organica volumétrica removida foram obtidos nas
Condigdes C3 (13,8 gDQO-L*.d1) e C4 (12,4 gDQO-L*-d}), na qual a concentragio afluente
foi maior, ou seja 20,0 gDQO-L™ (Tabela 3 e Figura 4).

Quanto a produtividade em metano (Tabela 3 e Figura 6), verifica-se que 0 aumento
da concentracio afluente, de 10,0 para 20,0 gDQO-L?, implicou em aumento da
produtividade molar. Os maiores valores obtidos foram de 216,2 e de 223,4 molCHs-m™3.d?%,
nas Condicdes C3 e C4, respectivamente. Entretanto, houve uma pequena diminui¢do na
porcentagem de metano na composi¢do do biogas com o aumento da concentracdo afluente.

Em relacdo a producdo de metano no biogés (Tabela 3 e Figura 3), verifica-se que o
volume de metano gerado por ciclo na Condigdo C1 (2891 + 164 mL.ciclo™) foi similar ao
volume gerado na Condicdo C2 (2843 + 360 mL.ciclo). Em contrapartida, o volume de
metano gerado por ciclo na Condicdo C3 (4673 + 179 mL.ciclo?) e na C4 (4598 +
415 mL.ciclo™) foi superior em relacdo aos demais. Assim, houve elevagdo no volume de
metano gerado com o aumento da concentracdo afluente.

Comparando-se as estratégias de operacdo em batelada (B) (Condicbes C1 e C3) e em
batelada alimentada (BA) (Condicdes C2 e C4) verifica-se que a mudanc¢a nao influenciou
significativamente no acimulo de acidos volateis totais e no consumo de alcalinidade a
bicarbonato (AB). Além disso, os resultados de carga organica volumétrica removida (COVR)
e de produtividade em metano (PrM) foram proximos e superiores, para 0 maior valor de
concentragdo de 20,0 gDQO-L?. Desta forma o AnSBBR podera ser operado tanto em
batelada quanto em batelada alimentada sem prejuizo para o sistema.

De forma anéaloga, verifica-se que o volume de metano gerado por ciclo (Tabela 3 e
Figura 3), ndo sofreu alteracdo com a mudanca da estratégia de alimentacédo, independente da
concentracéo afluente.

Em todas as condi¢des o reator se mostrou eficiente na remoc¢do de carboidratos
(Tabela 3 e Figura 3). A remocdo de glicerina foi, praticamente total, o que é excelente para o
processo (Tabela 3).



A composicdo de metano no biogéas variou de 61 a 73% (na Tabela 3 e Figura 6), nas
Condigbes C1 a C4, sendo esta mais elevada para as condi¢Oes operadas com menor
concentracdo afluente.

O rendimento, entre metano produzido e matéria organica removida (RMCR)
apresentou diminui¢io com o aumento da concentragdo afluente para 20,0 gDQO-L™ (Tabela
3). O maior valor foi obtido na Condigdo C1 (17,6 molCH4.kgDQO™). Considerando a
maxima producio tedrica de metano por carga removida (1/64 molCH4.gDQO™, que € igual a
15,6 molCH4.kgDQO™? ou 350 mLCH4.gDQO™) verifica-se que foram obtidos valores de
rendimento entre metano produzido e matéria organica removida maiores que a maxima
producdo tedrica de metano nas CondicBes C1, C2 e C4. A justificativa para este fato esta
relacionada ao valor ter sido obtido em relacdo a concentracdo de matéria organica para
amostras filtradas, porém existe a possibilidade de compostos ndo dissolvidos terem
contribuido para a formacdo de metano.

Conclusodes

Os resultados obtidos na codigestdo (soro/glicerina) em AnSBBR com agitacao
mecénica, em condigdes termofilicas (55°C) permitiram verificar que:

O maior valor de eficiéncia remocdo de matéria organica obtida foi de 88% na
condicdo com 10,0 gDQO-L™. O aumento da concentracdo afluente para 20,0 gDQO-L?,
implicou em uma diminuicdo de eficiéncia de remocao de matéria organica, independente da
estratégia de alimentacdo adotada. Houve remocdo, praticamente, total de carboidratos e de
glicerina em todas as condicGes.

Houve acimulo de &cidos volateis totais no efluente e consumo de alcalinidade do
afluente em todas as condi¢des. Houve maior consumo de alcalinidade e maior acimulo de
acidos volateis totais com o0 aumento da concentragdo afluente.

Os maiores valores de carga organica volumétrica removida (13,8 gDQO-L1.d? e de
12,4 gDQO-L*.d?) e de produtividade em metano (216,2 e de 223,4 molCH4-m3.d%), foram
obtidos, respectivamente, na operacdo em batelada (B) e em batelada alimentada (BA), para o
maior valor de concentracdo (20,0 gDQO-L™).

Desta forma, estes resultados mostram a sensibilidade do sistema ao aumento da
concentracdo afluente e a sua flexibilidade, o qual podera operar tanto em batelada como em
batelada alimentada na codigestdo de soro/glicerina em condicGes termofilicas.
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