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CODIGESTAO ANAEROBIA DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO E GLICEROL

RESUMO

O presente estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia da codigestdo anaerdbia de
lixiviado de aterro sanitario em associacdo com glicerol proveniente da producdo de
biodiesel. Os substratos foram caracterizados pelos parametros fisico-quimicos. Os ensaios
para avaliar a codigestdo anaerObia foram realizados em reatores batelada, ligados a
eudiébmetros que mediram o volume de biogas. Simultaneamente, réplicas destrutivas foram
desenvolvidas com a finalidade de realizar o testemunho dos reatores. A fim de determinar
0s parametros oOtimos de dimensionamento para codigestdo anaerodbia, foi utilizada a
ferramenta de planejamento experimental. Os fatores significativos para a codigestdo
anaerdbia foram estabelecidos pelo emprego do delineamento Plackett e Burman.
Posteriormente, o Delineamento Composto Central Rotacional aplicado a Metodologia de
Superficie de Resposta foi utilizado, a fim de se estabelecerem as condi¢des 6timas para o
processo de codigestdo. Primeiramente, foram analisadas quatro variaveis independentes:
tempo (30, 40 e 50 dias), pH (6 ,7, 8), concentracdo de lixiviado + glicerol (99%+1%,
95%+5% e 91+9%) e relagédo alimento/microrganismo (0.5, 1.2, 1.9 g de DQO/ g de SSV).
Apos a definicdo das variaveis que exerciam influéncia no processo de codigestdo, foram
avaliadas trés variaveis influentes: tempo (14, 18, 24, 30 e 34 dias), concentracdo de
lixiviado + glicerol (93,4%+6,6%, 90%+10%, 85%+15%, 80+20% e 76,6+23,4) e relacdo
alimento/microrganismo (0,5; 0,6; 0,7; 0,8 g de DQO/ g de SSV). A partir da otimizagéo do
processo de codigestdo anaerObia, conseguiu-se aumentar a concentracdo de glicerol e
diminuir o tempo de operacao dos reatores, além da obtencdo de resultados satisfatorios em
termos de remocédo de DQO (96%) e Producdo de metano (205 L CH4/m3)

Palavras-chave: chorume, tratamento anaerébio, Plackett e Burman.



ANAEROBIC CODIGESTION FROM LANDFILL LEACHATE AND GLYCEROL

ABSTRACT

The present study aims to evaluate the efficiency of anaerobic codigestion of landfill leachate
in association with glycerol, obtained from biodiesel production. The substrates (leachate and
glycerol) were characterized by physicochemical parameters. The assays, used to evaluate
anaerobic codigestion, were carried out in batch reactors, connected to eudiometers that
measured biogas volume. At the same time, replicas destructive were developed as
testimony of the reactors. Thus, an experimental planning tool was used to determine the
optimal sizing parameters for anaerobic codigestion and significant factors for anaerobic
codigestion were determined by Plackett and Burman delineation. Subsequently, the
Rotational Central Composite Design applied to the Response Surface Methodology was
used to establish the optimal conditions for the codigestion process. Firstly, four independent
variables were analyzed: time (30, 40 and 50 days), pH (6, 7, 8), leachate + glycerol
concentration (99% + 1%, 95% + 5% and 91 + 9 %) and food/ microorganism ratio (0.5, 1.2,
1.9 g COD/g of VSS). Three influential variables were evaluated after the definition of
variables that influenced codigestion process: time (14, 18, 24, 30 and 34 days) leachate +
glycerol concentration (93.4%+6.6%, 90%+10%, 85%+15%, 80+20% and 76.6+23.4) as well
as food/ microorganism ratio (0.5, 0.6, 0.7, 0.8 g COD/g of VSS). By optimizing the anaerobic
codigestion process, it was possible to increase glycerol concentration and decrease
reactors operating time as well as obtain feasible results to remove COD (96%) and methane
production (205 L CH4/m3).

Keywords: slurry, anaerobic treatment, Plackett and Burman.
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1 INTRODUCAO

Desde a realizacdo da Conferéncia das Nacdes Unidas sobre Meio ambiente e
Desenvolvimento - Ri0-92, as questfes ambientais ganharam mais visibilidade e teve inicio
a busca por estratégias para conciliar o desenvolvimento com a conservagao e a protecao
dos ecossistemas.

Uma das estratégias da Conferéncia, visando o desenvolvimento sustentavel foi a
criacdo de um programa conhecido como Agenda 21. No que diz respeito a residuos
sélidos, no documento os integrantes da Conferéncia reconhecem que a degradacao do
meio ambiente sdo causados, entre outros, pelos padrdes insustentaveis de producéo e
consumo, sendo imprescindivel uma mudanca significativa desse modelo, com a finalidade
de reduzir, ao minimo, a geracao de residuos em todas as fases de ciclo do produto ou
Sservigo.

A partir dos principios estabelecidos na Agenda 21, foi criada a Lei n°® 12.305, de 2
de agosto de 2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). A lei foi
criada visando, principalmente, a acabar com a disposicdo inadequada dos residuos sélidos
e dispbe sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes
relativas a gestao integrada e ao gerenciamento de residuos sélidos, incluidos os perigosos,
as responsabilidades dos geradores e do poder publico e aos instrumentos econémicos
aplicaveis.

Dentre as metas da PNRS destaca-se a que estabelece que até agosto de 2014,
todos os lixdes a céu aberto deveriam ser extintos e todo o residuo sélido gerado no pais
deveria ter seu destino técnico e ambientalmente corretos. Para que essa meta seja
alcancada, sera necessaria a implantacdo e a operacdo de um grande nimero de novos
aterros sanitarios no Brasil.

Mesmo com 0s novos aterros sanitarios operando em condi¢cdes adequadas, ha a
geracao de gases e lixiviado. Segundo Ferraz e Povinelli (2015), as fases solida e gasosa
que ocorrem no aterro sanitario ja vém sendo dominadas, o grande problema ambiental
reside na fase liquida conhecida como lixiviado.

O lixiviado ou percolado é um efluente muito complexo com alto potencial de
contaminacao e dificil tratabilidade devido a grande variabilidade em sua composi¢céo. Para
evitar que esse efluente gere prejuizos ao meio ambiente é necessario que ele seja
submetido a um tratamento, antes da sua disposigao final.

Atualmente existem muitas alternativas e tecnologias para o tratamento do lixiviado,

a utilizacdo de tratamentos biolégicos aerdbios, anaerdbios e combinados sequenciais tém
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sido muito utilizado para este fim. Apos o tratamento, o lixiviado pode ser recirculado para o
interior da massa de residuos e pode ser lancado na rede publica de esgoto sanitario ou,
ainda, evaporado.

Deve-se destacar, também, outro residuo gerado em grandes volumes na
agroindustria, com alto potencial poluente, denominado glicerol.

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, lancado pelo Governo
brasileiro, inclui o biodiesel na matriz energética nacional e fixa a adicdo de um percentual
minimo obrigatoério de biodiesel ao 6leo diesel, que chegara a 10%, em volume, em 2019. A
implantacdo do programa acarretara um aumento da oferta de glicerol, subproduto gerado
na producao do biodiesel.

Provavelmente, o mercado ndo conseguira absorver essa superproducao, por isso, é
importante a busca por estudos para o aproveitamento economicamente viavel desse
subproduto.

A digestédo anaerébia vem sendo utilizada para o tratamento de residuos ou efluentes
liquidos, pois trata a fraccdo organica biodegradavel dos residuos, produzindo biogas e um
produto final estabilizado. Porém, a digestdo anaerébia de um Unico substrato pode
apresentar algumas desvantagens ligadas a falta de nutrientes de alguns substratos.

Um exemplo é o glicerol que, devido a auséncia de nitrogénio e de outros nutrientes
em sua composi¢cdo, ndo pode ser aproveitado como substrato Unico na monodigestdo
(ROBRA et al., 2006), o que remete aos processos de codigestdo, nos quais outros
substratos ricos em nitrogénio e minerais complementam a oferta de nutrientes favorecendo
o processo (FISCHER, 2002).

A codigestao anaerdbia de dois ou mais substratos vem sendo considerada uma
opcao viavel para aumentar a eficiéncia do processo de digestdo anaerdbia. Segundo
Mata-Alvarez (2014), a codigestao anaerdbia supera os inconvenientes da digestdo, com um
Unico substrato e aumenta a viabilidade econdmica de reatores, devido a maior producéo de
biogas.

Em funcé@o do exposto e da escassez de trabalhos que visem a codigestdo desses
residuos, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia da codigestdo anaerdbia
de lixiviado de aterro sanitario, em associacdo com glicerol proveniente da producdo de

biodiesel.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

- Avaliar a eficiéncia da codigestdo anaerobia de lixiviado de aterro sanitario, em
associacao com glicerol proveniente da producéo de biodiesel.

2.2  Objetivos especificos

- Realizar a codigestdo anaerobia em batelada, com adicdo de glicerol bruto ao
lixiviado, em diferentes proporc¢des de volume, verificando a produgdo de metano;

- Realizar a codigestdo anaerobia em batelada, com adicdo de glicerol bruto ao
lixiviado, em diferentes proporc¢des de volume, verificando a reducéo da carga organica.

- Determinar parametros 6timos de operagéo para codigestdo anaerobia, visando a

otimizacéo da produgéo de metano e redugéo da carga organica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digestéo anaerobia

A digestdo anaeroébia é a consequéncia de uma série metabdlica de intera¢des entre
0s varios grupos de microrganismos e é definida como um processo biolégico no qual a
matéria organica biodegradavel é convertida a biogas por um consércio de diferentes tipos
de microrganismos anaerobios, na auséncia de oxigénio. (KANGLE et al., 2012).

A digestdo anaerdbia pode ser executada em dois diferentes sistemas: batelada ou
continuo. No sistema em batelada, a biomassa é inserida no comeg¢o do processo. No
sistema continuo, a biomassa € continuamente inserida no reator (CHRISTY; GOPINATH,;
DIVYA, 2014).

De acordo com Zhang, Qiu e Chen (2012), a digestdo anaerdbia é considerada uma
tecnologia promissora e viavel para o tratamento de residuos, pois, além da possibilidade de
producdo de energia renovavel na forma de biogas, faz a reciclagem de subprodutos, tais
como fertilizantes valiosos ou condicionadores de solo.

Christy, Gopinath e Divya (2014) afirmam que essa tecnologia de tratamento de
residuos melhora a qualidade ambiental e produz energia sustentavel. Para De Vrieze et al.
(2015), a digestdo anaerdbia € uma tecnologia ambiental chave no presente e futuro da
economia de base biolégica. Segundo Romero-Giiza et al. (2016), a digestdo anaerébia é
uma tecnologia usada no mundo todo para o tratamento de residuos organicos e possui
beneficios ambientais claros, incluindo geracdo de metano como energia renovavel.

A formacéo de metano nos reatores anaerobios é bastante desejavel, pois a matéria
organica medida como DQO é efetivamente removida na fase liquida, pois o metano
apresenta baixa solubilidade em agua (FORESTI et al., 1999)

De acordo com Elsayed et al. (2016), a digestdo anaerbbica possui diversas
vantagens, entre elas se pode citar: baixo ou, até mesmo, nenhum consumo de energia;
estabilizacdo da matéria-prima; producdo de biomassa residual, com a possibilidade de sua
utilizacdo como fertilizante. Além disso, é considerada uma das técnicas mais adequadas
para a producao de energia renovavel a partir de residuos.

O processo de digestdo anaerébia pode ser dividido em 4 etapas (FORESTI et al.,
1999; CHERNICHARO, 2007).

a) Hidrolise: fase inicial do processo anaerdbio, como as bactérias ndo sdo capazes

de assimilar matéria organica em particulas, 0s componentes organicos
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complexos (polimeros) sdo hidrolisados em compostos mais simples
(mondmeros), pela agdo de enzimas extracelulares (CHERNICHARO, 2007). Esta
etapa vem sendo considerada limitante da velocidade do processo de digestdo
anaerdbia, isto €, a velocidade de conversao do material organico complexo para
biogas é limitada pela velocidade da hidrolise (CAMPOS; ANDRADE NETO,
1999).

Varios fatores sdo conhecidos por influenciarem a hidrélise, incluindo o pH, a
temperatura, o tamanho de particula e potencial de inibidores tais como acidos
graxos volateis e amoniaco (LETTINGA et al.,1996).

b) Acidogénese: neste processo, 0s produtos gerados na hidrélise sao
metabolizados no interior das bactérias fermentativas e sédo convertidos em acidos
organicos, alcoois, acido latico, gas carbbnico, hidrogénio, amoniaco e sulfeto de
hidrogénio (CHERNICHARO, 2007).

Segundo Meester et al. (2012), do ponto de vista termodindmico, a acidogénese é
a etapa menos favorecida energeticamente, pois o tempo de geracgéo é baixo e o
rendimento é alto.

c) Acetogénese: os acidos organicos com mais de dois carbonos sao convertidos em
acetato, hidrogénio e dioxido de carbono pelas bactérias acetogénicas.
Aproximadamente, 70% da matéria organica digerida sdo convertidas em acetato,
enquanto o restante € concentrado no hidrogénio formado.

d) Metanogénese: é a etapa final do processo de digestao anaerdbia de compostos
em metano e diéxido de carbono. O acetato e o gas hidrogénio sdo convertidos
em metano pelas arqueias metanogénicas. Em funcdo de sua fisiologia as
arqueias metanogénicas séo divididas em dois grupos principais: as
acetoclasticas que formam metano a partir do acido acético ou metanol e as
hidrogenotrdéficas, que utilizam hidrogénio e diéxido de carbono na producao de
metano.

Na Figura 1 é apresentado o fluxograma resumido da sequéncia de processos

metabdlicos e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerobia.



Orgidnicos complexos (carbodratos,
proteinas, lipideos)

Bactérias fermentativas
(hidralise)

Orgdnicos simples
(acicares, aminodcidos, peptideos)

Bacterias fermentativas
{acidogeénese )

Acidos orginicos

( propionate, butirato, etc)
Bacténas acctogenicas
{acetogenese)
- >
v Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio v
Hs + (04 - Acelatn | e
Bacténas acetopénices
consumidoras de hidrogénio
Arqueas metanogeEnicas
{metanogenese )
> CH,+ €04 -4
Metanogénicas Metanogénicas
hidrogenotroficas acetoclasticas
Bacteénas redutoras de sulfato
{sulfetogenese)
v

» | HS+CO, | *

Figural Sequéncia das rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao
anaerobia.

Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007).

O desempenho da digestdo anaerdbia é influenciado por varios fatores entre eles
destacam-se: a temperatura, o pH, a alcalinidade, relacdo C/N, que serdo discutidos nos
tépicos seguintes.

A temperatura € um importante fator que pode determinar o desempenho e a
estabilidade do processo de digestdo anaerobia (LIN et al., 2016), pois pode causar
alteracdo na velocidade do metabolismo bacteriano e na solubilidade do substrato (SILVA,
2014).

Dois intervalos proporcionam condi¢cbes 6timas de digestdo para a producdo de
metano: as faixas de mesdfilas, de 30 °C a 35 °C) e termdfilas de 50 °C a 55 °C (KANGLE et
al., 2012).

Para Bowen et al. (2014), a digestao anaerdbia na faixa mesofilica apresenta melhor

estabilidade do processo e maior riqueza em bactérias, porém podem oferecer baixos
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rendimentos de metano, ma biodegradabilidade e desvantagens relacionadas com
desequilibrio de nutrientes

Segundo Mao et al. (2015), a digestao anaerobia na faixa termofilica tem a vantagem
de apresentar taxas de reacdo mais rapidas e maior capacidade de carga,
consequentemente, maior produtividade.

O valor e estabilidade do pH também é um parametro fundamental nos reatores
anaerobios, pois afetam as atividades de populagbes microbianas especificas acidogénicas
(ZHANG; QIU; CHEN, 2012).

Os diferentes grupos de bactérias envolvidos no processo de digestdo anaerdbia
possuem diferentes valores 6timos de pH para seu desenvolvimento (BRANCOLI, 2014).

A faixa adequada de pH aumenta a capacidade de producdo de metano pelas
arqueias metanogénicas, ja o0 pH muito baixo ou acima do 6timo, pode causar distlrbios no
sistema (JUNG et al., 2000; HU et al., 2014; WANG et al., 2014).

Mao et al. (2015) relatam que o pH 6timo para produgédo de biogas esta na faixa
entre 6,8 a 7,4. Chernicharo (2007) afirma que valores abaixo de 4,0 e acima de 8,0 devem
ser evitados, pois 0 primeiro pode significar uma concentragéo alta de acidos graxos volateis
e, portanto, uma inibicdo de metanogénese e o segundo pode favorecer a formagédo de
amonia que, em niveis elevados, pode ser téxica aos microrganismos.

WANG et al. (2014) observou a elevagéo da concentragcdo de DQO dissolvida com o
pH 4, indicando que a hidrélise de residuos alimentares pode ser promovida em condi¢cdes
acidas, proporcionando a conversdo da DQO em metano. O mesmo autor afirma que as
condi¢cBes acidas contribuem para a etapa de hidrélise e acidificagcdo das macromoléculas e
sélidos suspensos volateis dos residuos.

A alcalinidade é essencial, pois mantém o sistema em equilibrio, para que ndo ocorra
a variacdo de pH (SILVA, 2014). Na digestdo anaerdbia, € derivada a partir da degradacéo
de nitrogénio organico que contenha aminoacidos e proteinas. Durante a sua degradagéo,
0S grupos amino séo lancados e ocasionam a producao de amonia. O amoniaco ird ainda
reagir com COz2, dando origem a alcalinidade na forma de aménio bicarbonato (KANGLE et
al., 2012).

A relacdo entre a quantidade de carbono e nitrogénio presentes na matéria-prima
(relagdo C/N) € de extrema importancia para o processo de digestdo anaerdbia, pois
quantidades insuficientes de carbono ou nitrogénio podem limitar o desempenho do
processo (KANGLE et al.,, 2012). A alta relagdo C/N fornece quantidade de nitrogénio
insuficiente para manter a biomassa celular, 0 que ocasiona a rapida degradacdo do
nitrogénio, resultando em menor producéo de biogas (MAO et al., 2015).

Por outro lado, a baixa relacdo C/N pode aumentar o risco de inibicdo de amoniaco,
gue é toéxico para bactérias metanogénicas e faz com que a utilizacdo de fontes de carbono

seja insuficiente. A inibicdo de amoniaco pode ser evitada através da otimizacao da relacéo
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C/N no processo de digestdo anaerobia; a relacdo considerada 6tima esta entre 20 e 30
(MAO et al., 2015).

3.2 Codigestéo anaerbbia

A codigestdo anaerdbia utiliza simultaneamente diferentes tipos de residuos no
processo de digestdo e tem como principal objetivo melhorar a produgéo de biogas (BELLE
et al, 2015).

Essa unido vem sendo considerada uma opcéo interessante para superar as
limitacbes da digestdo com apenas um substrato, pois, além de fornecer nutrientes que
podem manter o equilibrio do processo e aumentar a producdo de metano, ela também
pode reduzir os custos do tratamento de varios residuos (MATA-ALVAREZ, 2014).

Segundo Mazareli (2015), a proporgdo entre os substratos utilizados na codigestao
anaerdbia é um fator importante para melhor aproveitamento e estabilidade do processo.

A codigestdo anaerdbia possibilita o aumento da fonte de carbono externa e a
concentracdo de matéria organica, melhorando os rendimentos de produgdo de metano
(KANGLE et. al. 2012; KOUPAIE, 2014).

Panepinto e Genon (2016) afirmam que o potencial de metano, depende
essencialmente da composicdo da matriz, ou seja, do conteudo da substancia volatil e da
relacdo C:N. Para Alvarez, Otero e Lema (2010), a principal questdo para uma codigestao
bem sucedida esta no equilibrio entre varios parametros na mistura de cossubstrato, tais
como: macro e micronutrientes, relacdo C:N, nivel de pH, compostos téxicos, matéria
organica biodegradavel e matéria seca.

Fountoulakis e Manios (2009) utilizaram glicerol bruto como um cossubstrato na
digestdo anaerobica de fracao organica dos residuos solidos urbanos (FORSU) e uma
mistura de duas aguas residuarias: uma de uma planta de processamento de oliva e outra
de um matadouro (numa proporcdo de 1:4). O FORSU tinha uma proporcéo de carbono-
nitrogénio-fosforo (C:P:N) de cerca de 100: 1,7: 0,2, enquanto que a mistura das duas aguas
residudrias tinha um C:N:P de cerca de 100: 0,6: 0,2, por isso foi adicionado nitrogénio
(0,25 g/L), sob a forma de ureia.

Foram utilizados dois reatores anaerobios e o inéculo foi proveniente da planta de
tratamento de esgoto municipal. Em uma primeira experiéncia, o glicerol (1%) foi adicionado
no 46° dia; em uma segunda experiéncia ao 36° dia.

Os autores descobriram que pela adi¢do de 1% (v/ v) de glicerol bruto na mistura de

agua residuéria a producdo de metano aumentou 0,731ml/d. Com a adi¢do do glicerol na
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fracd@o orgénica dos residuos sélidos urbanos, a eficiéncia de remocéao de solidos volateis foi
de 64,6% e o rendimento de metano foi de 367 mL CHa.

A concentracdo média de DQO ficou estavel antes e depois da adi¢cdo de glicerol,
indicando que a matéria orgéanica adicional do glicerol foi completamente convertida em
metano.

Oliveira, Alves e Costa (2015) realizaram a otimizacao da producéo de biogas a partir
de macroalgas, os autores avaliaram as condi¢fes ideais para a producdo de metano a
partir da macroalgas Sargassum sp. codigerida com glicerol e residuo de 6leo de fritura.
Para isso foram testadas trés variaveis: porcentagem de sélidos totais de algas,
concentracdo de cossubstrato (glicerol e éleo de fritura) e o tipo de cossubstrato (glicerol e
6leo de fritura). O in6culo utilizado foi lodo granular anaerdbio proveniente de uma industria
de cervejaria.

Foram realizados testes de biodegradabilidade anaerdbia para determinar o potencial
bioguimico de metano a partir de Sargassum sp. codigerido com glicerol ou 6leo de fritura,
para isso foi utilizado um delineamento fatorial no qual, a concentracdo de macroalga, a
concentracdo e o tipo de cossubstrato (100% de glicerol ou 100% de Oleo de cozinha),
foram estudados em duas variaveis respostas: potencial bioquimico de metano e taxa de
producdo de metano.

Os ensaios de biodegradabilidade foram realizados em reatores com volume Util de
50 mL em que 50% (v/v) eram inéculo. O teste foi conduzido a 37 °C, durante 42 dias.

Os autores concluiram que o potencial bioquimico de metano de Sargassum sp. sem
nenhum cossubstrato foi de 181 L CH4. A adicdo do glicerol e 6leo de fritura causou um
aumento no potencial bioquimico de metano para 56% (com 0,5% de macroalga e 3,0 g de
glicerol), e 46% (com 1,31% de macroalga e 0,88 g de 6leo de fritura). A taxa de producéo
de metano aumentou 38% e 19% nos mesmos ensaios com glicerol e 6leo de cozinha,
respectivamente. De acordo com o modelo definido, as condi¢des ideais, maximizando a
potencial bioquimico de metano e a taxa de producdo de metano, foram 1,31% de
Sargassum sp. e 0,88 g de glicerol.

Panpong et al. (2015) utilizaram algas verdes-azuis (Microcystis sp) como
cossubstrato na codigestdo anaerébia de aguas residuarias de uma fabrica de conservas de
fruto do mar, suplementadas com 1% (v/v) de glicerol.

O teor de algas verdes-azuis foi fixado em 5, 10 e 15% (v/v), o inéculo foi proveniente
da estacdo de tratamento de aguas residuais de alimentos congelados. Foram utilizadas
garrafas de soro como reatores e o0 volume de lodo foi mantido constante a 125 ml e a
temperatura a 35°C, ao total foram 64 dias de experimento.

Tanto o cossubstrato algas verde-azul quanto a agua residual apresentaram uma
baixa relagédo inicial de C:N, sendo de 7 e 11, respectivamente, enquanto o glicerol

apresentou elevada relacéo inicial C:N: 949.
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Os autores chegaram a conclusdo que a codigestdo anaerdbia de agua residual de
conservas de fruto do mar suplementadas com glicerol melhorou tanto a qualidade como a
quantidade de biogas.

A relacao C:N de &gua residual (94%) + glicerol (1%) + cossubstrato (5%) foi de 18,
ou seja, maior do que a de agua residual sozinha, que teve C:N = 11, como resultado, o
nitrogénio amoniacal total diminuiu de 1,036 a 809 mg/L, enquanto, sem 1% de glicerol a
mistura de 95% de &gua residual e 5% de cossubstrato obteve relagdo C/N = 9 e a
concentracdo de nitrogénio amoniacal total foi 1434 mg /L.

A mistura considerada 6tima foi de 94% de agua residuéria + 1% de glicerol + 5% de
cossubstrato (v/v). Essa relacdo obteve um total de 3431 mL CH4. Quando o aumento da
concentracdo do cossubstrato passou de 5% foi observada uma reducédo na producéo de
metano.

Silvestre, Ferndndez e Bonmati (2015) estudaram o efeito da adicdo de glicerina
como cossubstrato na codigestdo anaerébia de lodo de esgoto anaerébio sob temperaturas
termdfilas e mesofilas. Os autores realizaram testes de biodegradabilidade anaerdbica e de
atividade metanogénica especifica para determinar o potencial maximo de metano e a
biodegradabilidade anaerdbica das diferentes amostras de glicerol bruto. Foram utilizados
dois reatores continuos de tanque agitado operados com um tempo de retencdo hidraulica
de 20 dias a temperaturas mesofilas e termdfilas, respectivamente.

Com a caracterizagéo dos residuos foi observado que o teor de matéria organica das
amostras de glicerol, foi mais de 32 e 24 vezes maior do que no lodo de esgoto, e cerca de
95-100% de sdlidos totais do glicerol foram sélidos volateis.

Os autores concluiram que o processo na faixa mesofilica, aumentou a producao de
metano em 148% com a primeira amostra de glicerol (1% v/v). Os resultados sugerem que o
glicerol pode ser usado como cossubstrato na digestdo anaerdbica, mas, dependendo das
caracteristicas do glicerol e temperatura operacional, diferentes parametros devem ser
considerados para operar de forma constante. O processo de codigestdo anaerdbia na faixa

das termdfilas de lodo de esgoto com glicerol mostrou grande instabilidade.

3.3 Relagéo alimento/microrganismo

A relacdo alimento microrganismo (A/M), também chamada de carga de lodo,
baseia-se na matéria organica presente no afluente a ser tratado e a quantidade de
microrganismos necessarios para degrada-la (VON SPERLING, 2005).

Brito (2006) define a relagdo alimento/ microrganismo como a quantidade de carga

organica que se aplica a biomassa por dia, dada em g DQO/ g SSV.dia.
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Segundo Von Sperling (2005), quanto maior a carga de DQO fornecida a um valor
unitario de biomassa (elevada relagdo A/M), menor sera a eficiéncia na assimilagédo deste
substrato, pois, significa maior oferta de matéria organica biodegradavel do que a
capacidade de consumo da biomassa. Inversamente, quanto menos matéria organica for
fornecida as bactérias (baixa relagdo A/M), menor sera a oferta de substrato e, por
consequéncia, maior ser4 a demanda pelo alimento, causando maior eficiéncia na reducéo
da DQO, pois, 0s mesmos irdo consumir praticamente toda a matéria organica do afluente.

O objetivo de controlar a relacdo A/M é o de manter constante esta relacéo, de forma
a garantir remoc¢ao uniforme de substrato (VON SPERLING, 2005).

Silva (2007), ao variar a relacdao A/M (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 g DQO/ g SSV) em
reatores em batelada, para estudar o efeito de antibiéticos utilizados em suinocultura sobre
a digestdo anaerobia de efluentes concluiu que a relagdo A/M deve ser em torno de 1 a
1,59 DQO/ g SSV.

Almeida e Bianchi (2013) avaliaram a relacdo A/M no tratamento aerdbio por lodo
ativado da manipueira em reator batelada sequencial e afirmaram que a relacdo A/M entre
0,27 e 0,46 apresentaram reducdes de matéria organica superiores a 95%,

Veluchamy e Kalamdhad (2017) testaram diferentes relagbes A/ M (0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
25 g DQO/ g SSV) e encontraram o0 maior rendimento de metano com relagéo
A/'M 2,0 g DQO/ g SSV.

De acordo com Penna (1994), para determinar a quantidade de biomassa, existe
uma quantidade de substrato apropriada, que pode variar com a natureza e atividade do
lodo. Isto é, a relacdo A/ M deve ser pesquisada caso a caso, considerando em cada

pesquisa os parametros especificos que se apresentem ao pesquisador.

3.4 Lixiviado

Nas ultimas décadas, com o crescimento populacional excessivo e a alteracdo dos
hébitos de consumo a producéo de residuos aumentou significativamente (HOORNWEG;
BHADA-TATA; KENNEDY, 2013). Atualmente o método de eliminacdo de residuo mais
utilizado em todo o mundo séo os aterros sanitarios, porém, a principal consequéncia desse
método esta ligada a geragdo do chorume (SILVA et al., 2017).

A NBR 8419/1992 (ABNT, 1992) define sumeiro ou chorume como sendo o liquido
produzido pela decomposicdo de substancias contidas nos residuos solidos, que tem como

caracteristicas cor escura, mau cheiro e elevada recalcitrancia na degradacgéo bioquimica.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0964830517300057
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O lixiviado é o resultado de percolacdo de agua que infiltra nos residuos que
sofreram decomposicao microbiana aerdbica e anaerdbia (CHOFQI et al., 2004; SOUTO,
2009; GUPTA et al., 2014; MUKHERJEE et al., 2015).

Apesar do termo chorume ainda ser muito utilizado no meio técnico brasileiro, no
presente estudo assim como em outros trabalhos (SOUTO, 2009; BRITO, 2014;
DEGUEURCE et al. 2016), optou-se em utlizar a denominagdo lixiviados, para se
padronizar com as definicdes internacionais, visto que em Portugal e nos paises de lingua
espanhola também se utiliza o termo lixiviados. Na Franga se utiliza o termo lixiviat e nos
paises de lingua inglesa se utiliza o termo leachate.

Segundo Silva (2014), o lixiviado pode ser gerado da umidade natural do lixo, da
agua de constituicdo da matéria organica, das enzimas que as bactérias existentes no lixo
expelem no processo de decomposi¢cdo da matéria organica e da agua proveniente da
precipitacdo pluviométrica sobre o aterro que, dependendo da sua quantidade, pode
aumentar significativamente o volume de lixiviado.

Renou et al. (2008) destacam que o lixiviado possui grande potencial poluidor e sua
composicao varia de acordo com as fases da digestdo anaerobia, idade do aterro, além da
origem de residuos que nele sdo depositados.

De acordo com Brito (2014), ainda que a origem dos residuos seja essencial e a
composic¢éo do chorume varie de acordo com sucessivos estagios de estabilizagdo, a idade
do aterro pode definir suas caracteristicas. Esse autor destaca que a existéncia da relagcéo
entre a idade do aterro e a composi¢cdo da matéria organica do lixiviado pode ser de grande
importancia na escolha do processo de tratamento adequado para o efluente.

Os lixiviados pertencentes a um aterro novo apresentam baixos valores de pH, alto
teor de matéria organica biodegradavel de facil remoc¢éo pelos micro-organismos envolvidos
no tratamento biolégico, metais na forma sollvel, baixa concentracdo de nitrogénio
amoniacal, toxico a biomassa ativa em altas concentracfes, e elevada concentracdo de
acidos graxos volateis de baixo peso molecular, sendo o tratamento biolégico, nesse caso, o
mais indicado. (RENOU et al., 2008)

O lixiviado caracteristico de um aterro consolidado apresenta pH maior que 7 e a
matéria organica remanescente é predominantemente refrataria, a exemplo das substancias
hamicas, com elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal, sendo indicada a associagéo
de tratamento bioldgicos e fisico-quimicos (RENOU et al., 2008; AMARAL et al., 2009;
SOUTO, 2009; BIDONE, POVINELLI, 2010; BRITO, 2014). A Tabela 1 apresenta a variacao

da composicéo do lixiviado em funcéo da idade do aterro.
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Parametro (mg/L)

Aterro novo

Aterro consolidado (Mais

(Menos de 2 anos) de 10 anos)

Variagéo Variagéo
Alcalinidade 1000 — 10000 200 — 1000
Amonia 10 -800 20-40
Céadmio <0,5 <0,5
Chumbo 0,5 1
Cloreto 200 - 3000 100 - 400
Cobre <0,5 <0,5
Condutividade 600 — 9000 -
Cromo total 0,02-1,5 0,02-1,5
DBO 2000 — 30000 100 - 200
DQO 3000 — 60000 100 - 500
Ferro total 50 — 1200 20 - 200
Manganés 75-125 0,06
Mercurio 0,00005 - 0,16 0,00005 - 0,16
Nitrato 50-40 5,0-10
pH 45-75 6,6-75
Potassio 200 - 1000 50 - 400
Solidos totais 10000 — 14000 1200
Sulfato 50 — 1000 20-50

Fonte: Adaptado de Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993).

A biodegradabilidade do lixiviado varia com a idade do aterro e pode ser constatada
pela relacdo DBOs/DQO. Quando essa relagédo for maior que 0,5 indica um aterro novo e
instavel, ja a relacdo entre 0,1 e 0,5 indica um aterro moderadamente estavel e um aterro
antigo e estavel é indicado por uma relagdo DBO/DQO menor que 0,1. Essa taxa diminui
devido a presengca de acidos fulvicos e humicos que sdo produzidos nos aterros
consolidados e que sao de dificil biodegradacdo (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL,
1993);

Diferentemente de outros paises, no Brasil ainda ndo ha nenhum levantamento sobre
a quantidade exata de chorume produzida. Todavia, estima-se uma producdo aproximada
de 10 bilhdes de litros por ano.

Segundo Rocha (2014), a preocupacao na gestédo de residuos sdlidos urbanos deve
ser grande, devido & composicéo toxica e recalcitrante do lixiviado.

A contaminacao do lixiviado no solo, nas aguas subterraneas, nas aguas superficiais
e no ar, ndo s6 pode afetar o ambiente, mas também perturbar o equilibrio ecolégico
causando danos irreversiveis ao meio ambiente (CORTES-LORENZO et al., 2014).

Por isso, torna-se fundamental o estudo de novas técnicas que visem a reducgéo de
sua geracao e o seu tratamento adequado, a fim de adequa-lo aos parametros de qualidade

determinados pela legislacdo ambiental.
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3.5 Glicerol

Nos ultimos anos, devido a fortes politicas governamentais e incentivos, houve um
aumento global da producgéo de biodiesel e, por consequéncia, um aumento da produc¢éo do
seu principal subproduto o glicerol (AYOUB; AHMAD, 2012; ARDI; AROUA; HASHIM, 2015)

O glicerol, também denominado 1, 2, 3-propanetriol, € um tri-alcool, com 3 carbonos,
sem cor e sem odor, viscoso, ndo téxico, que se liguefaz em 17,8 °C. Foi descoberto em
1779 por Scheele, durante o processo de saponificacdo do azeite de oliva; ocorre
naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos e em todos os 6leos graxos
animais e vegetais (PACHAURI, HE, 2006; MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009). Sua

formula quimica é C3H5(OH)3 e sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.

H
H—t;‘,—OH
H—(IZ — OH
H—C —0OH

h
Glicerol

Figura 2 Estrutura quimica do glicerol.

O termo glicerol é aplicado apenas ao composto puro, 1, 2, 3-propanetriol. Os
produtos comerciais purificados, que contenham quantidade igual ou superior a 95% de
glicerol, sdo designados por glicerina (MORRISON, 1994; KNOTHE et al., 2006).

O glicerol pode ser obtido em varios processos podendo ser em via quimica ou
fermentativa, entre eles destacam-se: transesterificacdo (producdo de biodiesel);
saponificacdo (fabricacdo de sabao); hidrolise para a producédo de acidos graxos; (WANG, et
al., 2001; ALDIGUIER et al., 2004; TAN; AZIZ, AROUA; 2013; ARDI; AROUA; HASHIM,
2015). Porém, a maior parte do glicerol produzido é obtido da producao de biodiesel e é
denominado por glicerol bruto (DHABHAI et al., 2016).

Diversas espécies vegetais podem ser utilizadas para producédo de biodiesel, entre
elas mamona, girassol, pinhdo manso, babacu, dendé (palma), amendoim e soja, dentre
outras, além de sebo bovino (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

ApOs a obrigatoriedade da mistura de 5% de biodiesel ao 6leo diesel fossil,
estabelecida pela Lei 11.097/2005, a producédo de biodiesel no Brasil cresceu em grande
escala, e por consequéncia, elevou a geracdo de residuos. Em 2016, aumentaram o0s
percentuais de adi¢cdo de biodiesel e o indice da mistura passara dos atuais 7% para 8% até
2017, com o incremento de um ponto percentual a cada 12 meses. Com isso, o indice

passaré para 9% até 2018 e para 10% até 2019.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586616305081
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Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo Gas natural e Biocombustivel, em 2015,
foram produzidos no Brasil 346.839 m3 de glicerol, desses 135.799 m3 foram produzidos na
Regido Sul. No Estado do Parand, onde o presente estudo foi realizado, foram produzidos
36.190 m3 (ANP, 2016).

Segundo Viana (2011), a producdo global de glicerol é superior a 3.000.000
toneladas e espera-se para 2020 um aumento para 4,6 milhdes de toneladas, devido ao
aumento da procura de biodiesel utilizando.

O processo quimico de producéo de biodiesel é chamado transesterificacdo e ocorre
entre um 6leo vegetal ou gordura animal (triglicerideo) reagindo com um alcool de cadeia
curta (geralmente metanol) para obtengéo de biodiesel e consequente liberagdo de glicerol,
na presenca de um catalisador quimico (MA; HANNA, 1999; JOHNSON; TACONI, 2007).

Apos a reacao o glicerol e os ésteres, formam um liquido de duas fases facilmente
separaveis por decantacdo e centrifugacdo, sendo o biodiesel a fase menos densa e o

glicerol a fase mais densa, conforme se visualiza na Figura 3 (CASTELLO, 2009).

Figura3 Separacdo de fases apOs reagdo de transesterificacdo para producdo de
biodiesel.

Fonte: Boni (2008).

Estima-se que 1 kg de glicerol bruto é gerado para cada 10 kg de biodiesel produzido
pela reagcdo de transesterificacdo (KONGJAO; DAMRONGLERD; HUNSOM, 2010; ARDI;
AROUA; HASHIM, 2015), apresentando-se como um liquido viscoso, de cor parda escura
(OO0I; YONG; HAZIMAH, 2004). Dependendo da matéria-prima e o processo selecionado, o
glicerol bruto pode apresentar quantidades significativas de impurezas como metanol, agua,
catalisador e uma mistura de outros materiais organicos (sabdes e gorduras que n&o
reagiram e Oleos) (BOHON et al., 2011)

Devido a grande oferta no mercado, os precos do glicerol bruto proveniente da
producdo de biodiesel vém diminuindo, deixando o processo de refino economicamente
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inviavel, principalmente quando as unidades de refinacdo encontram-se distantes do
consumidor final (ZHOU et al., 2008; WOHLGEMUT, 2009).

No inicio de 2007, o valor de glicerol bruto com diferentes graus de impurezas,
proveniente da producdo de biodiesel estava entre 114 e 228 US $/tonelada. Em 2008, o
preco do glicerol bruto foi de aproximadamente 62 US $/tonelada, e o valor do glicerol com
99,5% de pureza foi trazido ao mercado por 1.470,00 US $/tonelada. Em 2013, o glicerol
bruto foi exportado para a China por precos entre 50 a 70 US $/tonelada (QUISPE;
CORONADO; CARVALHO, 2013).

Segundo Pellegrin et al. (2013), o aumento na produgdo de biodiesel, aumenta de
forma gradativa a disponibilidade do glicerol bruto, seu maior subproduto. Estima-se que o
aumento da disponibilidade farA o preco do glicerol bruto chegar zero, ou seja,
transformar-se em um residuo sem valor econdmico (CIRIMINNA et al., 2014).

Segundo Rivaldi et al. (2007), o baixo valor comercial do glicerol esta diretamente
ligado a presenca de impurezas. Por isso, a necessidade de um tratamento desse
coproduto, para que possa obter um valor agregado comercial (MARCON, 2010).

E essencial tratar residuos industriais como o glicerol, por seu potencial poluidor,
pois ndo havendo um tratamento e destinacdo adequada, estes podem poluir o solo,
contaminar aguas superficiais e subterraneas. Além disso, existe o risco do impacto
ecoldgico ao serem langados no ambiente (ALBUQUERQUE, 2014).

O glicerol puro tem uma série de aplicagbes, como na indlstria de cosméticos,
detergentes, tintas, automdveis, alimentos, tabaco, farmacéutica, papel e celulose,
téxtil, resinas e aditivos e de couro, porém, o glicerol proveniente da producéo de biodiesel
possui impurezas que afetam e encarecem seu processamento industrial (WANG et al.,
2001; BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011; CIRIMINNA et al., 2014).

Para que o glicerol bruto possa atender as exigéncias industriais € preciso atingir um
elevado grau de pureza que s6 € alcangado por meio de processos complexos e com precos
elevados, principalmente para pequenos e médios produtores nacionais de biodiesel (VIANA
et al., 2012; CIRIMINNA et al., 2014).

Devido a isso, uma grande quantidade de efluentes contendo glicerol pode ser
descartada no meio ambiente sem nenhum tratamento, aumentando consequentemente 0s
problemas e riscos ambientais (RIVALDI et al., 2007).

O glicerol é considerado uma grande fonte de carbono orgéanico e isso faz com que o
mesmo seja usado para aumentar a producdo de metano em digestores anaerdbicos.
Estudos indicaram que a digestdo de substancias recalcitrantes foi melhorada pela adicdo
de substratos facilmente degradaveis como glicerol (AMON et al., 2006; ALVAREZ; OTERO,;
LEMA, 2010; SANTIBANEZ; VARNERO; BUSTAMANTE, 2011).

Uma alternativa viavel que vem sendo adotada para o tratamento do residuo de

glicerol é a aplicacdo do processo de codigestdo anaerébia. Nesse processo, é possivel
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reduzir a carga poluente presente no residuo pela conversdo bioldgica dos compostos
organicos carbonaceos a gases combustiveis, o hidrogénio (H2) e metano (CHa4)
(ALBUQUERQUE, 2014).

Visando evitar futuros problemas, consequentes do acumulo de glicerol, mantendo a
sua sustentabilidade econémica e ambiental, € essencial encontrar usos alternativos para
esse residuo (VIANA et al., 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Experimento

O estudo consiste na codigestdo anaerobia de lixiviado associado com glicerol, para
o tratamento do lixiviado proveniente de aterro sanitario e o aproveitamento do glicerol, com
variagao (v/v).

Visando a otimizacdo do processo de codigestao, foi utilizado o método estatistico
denominado Planejamento Experimental, dessa forma, é possivel reduzir o nimero de
ensaios, necessarios para a determinacdo dos parametros e valores que demonstram o0s
melhores resultados no processo.

Um fluxograma com as atividades realizadas na pesquisa, de forma a atingir os

objetivos deste estudo, pode ser visualizado na Figura 4.
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Variaveis resposta:
Producédo de CHg;
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Figura4 Fluxograma das atividades desenvolvidas na pesquisa.
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4.2 Localizag&o do experimento

As andlises do experimento foram realizadas no Laboratorio de Saneamento da
Universidade Estadual do Oeste do Parana — Unioeste, campus Cascavel. Os ensaios de
bancada foram realizados no Laboratério de Reatores da mesma universidade.

O lixiviado utilizado foi proveniente do aterro sanitario municipal, Classe Il A (n&o
perigoso e nao inerte) localizado na &rea rural do municipio de Cascavel - PR, que possuli
uma éarea de 23 hectares e recebe uma quantidade diaria total de residuo domiciliar de
240 t/dia. O aterro possui impermeabilizacdo inferior, sistema de drenagem e remocéo de
percolado, sistema de drenagem superficial e aproveitamento de gases.

Todo lixiviado utilizado para pesquisa foi coletado de forma Unica, afim de
proporcionar homogeneidade nas amostras, ou seja, todos 0s ensaios realizados durante o
experimento foram realizados com efluente oriundo da mesma coleta e, portanto,
apresentando as mesmas caracteristicas.

Apds a coleta, as amostras de lixiviado foram transportadas em temperatura
ambiente até o Laboratério de Saneamento, onde foram caracterizadas com base nos seus

parametros fisico-quimicos, armazenadas e congeladas.

A Figura 5 representa o local da coleta do lixiviado.

Figura5 Lagoa de evaporacao de lixiviado do aterro sanitario de Cascavel - PR.

As amostras de glicerol bruto foram coletadas no Laboratério de Producdo de
Biodiesel da Universidade Estadual do Oeste do Parana que é responsavel por produzir
biodiesel e utiliza como matéria prima 6leo vegetal, extraido da soja e residuos de 6leo de
cozinha.

O glicerol coletado foi transportado até o Laboratério de Saneamento, onde foi

caracterizado com base nos seus parametros fisico-quimicos.
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4.3  Analise fisico-quimica do lixiviado e glicerol bruto

Nas andlises fisico-quimicas do lixiviado e glicerol bruto foram caracterizados os

seguintes aspectos do efluente, através dos métodos citados, conforme ilustra a Tabela 2.

Tabela 2 Parametros utilizados, seus respectivos métodos de analises, e referéncias

Protocolo
Parametros Unidade Método de Analise APHA (2005)

pH - Potenciométrico 4500 H*

DBO mg.L™" Repirométrico 5210 - D

DQO mg.L'l Espectrofotométrico 5220 D

Sélidos totais mg.L™* Biodegradabilidade 5210_D

Sélido fixos mg.L™" Gravimétrico 2540 _E

Solidos volateis mg.L™" Gravimétrico 2540 -D
Solidos dissolvidos mg.L™" Gravimétrico 2540 C
Nitrogénio amoniacal mg.L™" Titulométrico 4500 _NH4

4.4 In6culo

O inéculo utilizado no estudo foi 0 lodo anaerébio floculento proveniente de um reator
anaeroébio de leito fluidizado (RALF) de Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE).

ApOs a coleta, o indculo foi caracterizado em funcé@o dos sélidos totais, volateis, fixos,
s6lidos suspensos, suspensos volateis, suspensos fixos, dissolvidos totais e demanda

quimica de oxigénio (DQO).

4.5 Codigestdo anaero6bia

A medicdo da producdo do gas metano foi baseada nos trabalhos de Suérez et al.
(2012) e Cosmann, (2015).

Para os ensaios da codigestdo anaerobia do lixiviado e glicerol foram utilizados os
seguintes materiais e processos: banho-maria, responsavel pelo aquecimento e manutencao
da temperatura a 30 °C; frascos de vidro de 600 mL (volume util de 500 mL), utilizados como
reatores; medicdo da producdo de gas metano, por eudidmetros com volume total de
450 mL.
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Os frascos contendo 300 mL da mistura (lixiviado + glicerol) foram inoculados com
100 mL de lodo (in6éculo) e devidamente vedados com rolha de borracha, conectados aos
eudiémetros que foram preenchidos com uma solu¢édo de NaOH na concentracdo de 20%. A
producdo de biogas foi medida de forma volumétrica, ou seja, o biogas produzido nos
reatores segue para o interior do eudibmetro através do tubo que os conecta e que esta
acima da solugdo de NaOH e desloca o volume de liquido correspondente. A leitura do
volume de gas foi realizada uma vez por dia, por meio de réguas de 20 cm fixadas aos
eudidometros.

Os reatores foram envoltos com papel aluminio para evitar a incidéncia de luz no
processo, também foram manualmente agitados, duas vezes ao dia, com 0 objetivo de
aumentar o contato dos microrganismos com o substrato.

Apo6s o fim de cada tempo de operagdo, foi construido um grafico temporal de
producdo acumulada de metano, observada pelo deslocamento de volume do NaOH em
litros, em funcdo do tempo (dias). A equac¢do modificada de Gompertz (Equagéo, 1) foi
usada para descrever as curvas de produgcdo de metano de cada um dos reatores em
batelada (ZWIETERING et al., 1990).

P(£) = P.exp{—exp[;— (M) +1]) M

Na Equacéo (1) P € a producdo cumulativa de metano (mL), A € o tempo de fase lag
(h), p é o potencial de producdo de metano (mL), Rm é a velocidade de producdo de metano
(mL/h) t é o tempo do processo(h) e € o nUmero de Euler (2.71828).

A Figura 6 apresenta o modelo esquemético da unidade experimental utilizada na
codigestédo anaerdbia de lixiviado e glicerol.

1-Eudidmetro

2-Frasco coletor de NaOH
3-Reator

Figura6 Modelo esquematico de uma unidade experimental utilizada na codigestao
anaerdbia do efluente.
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Simultaneamente a unidade experimental padrdo, descrita na Figura 6, foram
montadas réplicas com recipientes plasticos de 500 mL e volume util de 450 ml no total de
45 reéplicas no primeiro experimento e 31 réplicas no segundo, com as mesmas condi¢fes
dos tratamentos observados na unidade padrédo. Entretanto, nestas ndo houve a medicdo de
gases através de eudidbmetros, sendo incubados a 30 °C, em cémara de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO). Os minirreatores apresentaram saida de gés, diretamente

em lamina de 4gua, como apresentado na Figura 7.

J | L

A
YRRy \
FENWE -« P OO OO - POV N s s OOW

Figura7 Esquema do minirreator para monitoramento dos reatores de maior volume, com
detalhe para saida de gas na lamina de agua.

A finalidade das réplicas foi realizar o testemunho dos reatores, possibilitando o
acompanhamento ao longo do tempo, ja que os reatores-padréo s6 foram abertos no fim de
cada experimento. Assim, 0s minirreatores foram utilizados como amostras destrutivas e
avaliados a cada 10 dias.

No segundo experimento também foram desenvolvidas 3 réplicas-controle (sem
adicdo de glicerol), com a finalidade de comparar a eficiéncia dos dois processos ao fim de
18, 24 e 30 dias.

Para realizacdo da primeira série de experimentos foi utilizado um planejamento
fatorial Plackett e Burman, que permite utilizar um grande nimero de variaveis com um
namero reduzido de experimentos, visando a sele¢édo das variaveis que sdo importantes na
andlise e, em seguida, elaborar uma estratégia de otimizagdo com o uso de outros tipos de
planejamento (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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4.5 Delineamento experimental

45.1 Selecao de fatores planejamento Plackett e Burman (PB)

Para selegdo de fatores significativos foi utilizada a metodologia de planejamento
Plackett e Burman (PB), com doze ensaios nos niveis -1 e +1, e trés pontos centrais (0),
totalizando 15 ensaios, realizados em sequéncia aleatéria (PLACKETT; BURMAN, 1946).

Foi avaliada a influéncia dos fatores: tempo, pH, mistura de lixiviado com glicerol e
relacdo A/M sobre as varidveis respostas que sdo: 0 processo de remocao de matéria
organica em porcentagem (%) e a produgédo de metano em mL de CH4.

Na Tabela 3 é apresentada a matriz de dados utilizada neste delineamento; Na
Tabela 4 sdo apresentadas as concentragfes correspondentes de cada parametro para

cada nivel do planejamento fatorial.

Tabela3 Parametros estatisticos utilizados no teste Plackett e Burman

Nivel -1 0 +1 Unidade
Tempo 30 40 50 Dias
pH 6 7 8 -
Concentragéo L+G 1 5 9 %
Relacdo AIM 0,5 1,2 1,9 g de DQO/ g de SSV

Nota: L+G = Lixiviado + glicerol.

Tabela4 Matriz do planejamento Plackett e Burman com os fatores codificados e niveis
reais utilizados

Concentracdo de

Reatores Tempo pH L+G Relacdo A/M
R1 +1 (50) -1 (6) +1 (91+9) -1(0,7)
R2 +1 (50) +1 (8) -1 (99+1) +1(2,5)
R3 -1 (30) +1 (8) +1 (91+9) -1 (0,7)
R4 +1 (50) -1 (6) +1 (91+9) +1 (2,5)
R5 +1 (50) +1 (8) -1(99+1) +1(2,5)
R6 +1 (50) +1(8) +1 (91+9) -1 (0,7)
R7 -1 (30) +1(8) +1 (91+9) +1(2,5)
R8 -1 (30) -1 (6) +1 (91+9) +1(2,5)
R9 -1 (30) -1 (6) -1 (99+1) +1(2,5)
R10 +1(50) -1 (6) -1 (99+1) -1 (0,7)
R11 -1 (30) +1 (8) -1 (99+1) -1 (0,7)
R12 -1 (30) -1 (6) -1 (99+1) -1 (0,7)
R13 0 (40) 0(7) 0 (95+5) 0(1,6)
R14 0 (40) 0(7) 0 (95+5) 0(1,6)
R15 0 (40) 0(7) 0 (95+5) 0(1,6)

Nota: L + G = Lixiviado + glicerol; Relacdo A/M = relag&o alimento/microrganismo.

A partir dos resultados obtidos com o delineamento Plackett e Burman, efetuou-se a

andlise da influéncia dos pardmetros em fung¢do das duas variaveis resposta. Para tanto,
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determinou-se os fatores que causam maior influéncia sob as variaveis resposta por meio do
diagrama de Pareto e analise de variancia (ANOVA), no intervalo de 90% de confiancga. Isso
deu origem a uma segunda etapa do planejamento experimental, seguindo um delineamento

composto central rotacional (DCCR).

4.5.2 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Posteriormente a andlise do delineamento Plackett e Burman, foram selecionadas os
fatores mais significativos no processo de codigestdo anaerdbia para realizar a otimizacéo
dos resultados encontrados, para isso, foi proposto um delineamento composto central
rotacional (DCCR).

Dessa maneira, os fatores que foram codificados e avaliados nesta fase da pesquisa
foram: tempo, concentragdo de lixiviado + glicerol e relagdo A/M. Para a realizagdo do
delineamento, foram utilizados 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 4 pontos centrais, no
intuito de estimar o erro experimental, totalizando 18 ensaios, para as respostas remocéo de
matéria organica (%) e producdo de metano (mL de CHa4).

O esquema apresentado na Figura 8 demonstra a estratégia realizada para as trés
variaveis respostas estudadas. Inicialmente foi realizado um delineamento Plackett e
Burman, em que foram avaliados estatisticamente os efeitos das 4 variaveis, visando a
selecdo dos fatores mais importantes a considerar em experimentos posteriores, na
codigestdo anaerébia. A partir da andlise dos efeitos principais pelo PB, foi realizado
um DCCR.

Plackett & Burmann: DCCR

PB(15) = 12 fatoriais + 3 PC = 15 DCCR(18) = 8 fatoriais + 6 axiais +
ensaios 4 PC = 18 ensaios

Variaveis em estudo: Vvariaveis em estudo:

Tempo |:> Tempo
Conc. Lixiv?z::jo +glicerol Conc.é_iﬁiviadoA-;g:icerol
Relacdo A/M elagao
Variavel Resposta:
Remocao de matéria organica (%)
Producédo de gas mL de CH4

Variavel Resposta:
Remocgédo de matéria organica (%)
Producéo de gas mL de CH4

Figura 8 Estratégia experimental realizada.

Na Tabela 5 séo indicadas as variaveis, seus valores e respectivos niveis, jA com a
adicdo dos pontos axiais necessarios para a formacédo das superficies de resposta.

Por sua vez, na Tabela 6 é apresentada a matriz do DCCR usada nesta etapa do
experimento, com trés variaveis de dois niveis cada, além da adi¢cdo de seis pontos axiais
(+1,68 e -1,68) para a formacéao da superficie de resposta e trés repeticdes no ponto central

para analise da repetibilidade e ajuste dos ensaios.
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Tabela5 Concentracdes e varidveis utilizadas no DCCR

Nivel -1,68 -1 0 1 1,68 Unidade
Tempo 14 18 24 30 34 dias
Conc. L+G 93,4+6,6 90+10 85+15 80+20 76,6+23,4 %
Rel. AIM 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 g de DQO/ g de SSV

Tabela6 Matriz do delineamento composto central rotacional (DCCR) com os fatores
codificados e niveis reais utilizados

Concentracéo de Relacéo
Reatores Tempo L+G AM

R1 -1 (18) -1 (90+10) -1 (0,5)
R2 +1 (30) -1 (90+10) -1 (0,5)
R3 -1 (18) +1 (80+20) -1 (0,5)
R4 +1 (30) +1 (80+20) -1 (0,5)
R5 -1 (18) -1 (90+10) +1(0,7)
R6 +1 (30) -1 (90+10) +1(0,7)
R7 -1 (18) +1 (80+20) +1(0,7)
R8 +1 (30) +1 (80+20) +1(0,7)
R9 -1,68 (14) 0 (85+15) 0 (0,6)
R10 +1,68 (34) 0 (85+15) 0 (0,6)
R11 0 (24) -1,68 (93,4+6,6) 0 (0,6)
R12 0 (24) +1,68 (76,6+23,4) 0 (0,6)
R13 0 (24) 0 (85+15) -1,68 (0,4)
R14 0 (24) 0 (85+15) +1,68 (0,8)
R15 0 (24) 0 (85+15) 0 (0,6)
R16 0 (24) 0 (85+15) 0 (0,6)
R17 0 (24) 0 (85+15) 0 (0,6)
R18 0 (24) 0 (85+15) 0 (0,6)

4.5.3 Otimizagéo e validagédo experimental

Posteriormente a realizagdo dos ensaios do DCCR foi calculada a producdo de
metano e remogdo da matéria organica, a partir desses resultados determinou-se o ponto
otimo.

Visando aumentar a consisténcia dos resultados obtidos e comprovar a efetividade
da otimizacdo do processo, foram realizados 4 ensaios com 0s parametros e seus
respectivos valores correspondentes ao ponto 6Otimo encontrado na etapa anterior do

estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas do efluente bruto

As andlises fisico-quimicas do lixiviado e do glicerol bruto utilizado neste estudo

apresentam as suas composi¢coes descritas na Tabela 7.

Tabela 7 Composicéo fisico-quimica do glicerol e do lixiviado

Paréametro Unidade Glicerol Lixiviado
Solidos Totais mg/L 20376 3333,0
Solidos Volateis mg/L - 43050,0
DQO mg/L 1104783 869,0
DBO mg/L - 400,0
Nitrogénio Amoniacal mg/L - 721,5
Ph - - 8,7
Cor NTU - 192,0

Na Tabela 7, observa-se que o glicerol oriundo da producéo de biodiesel possui DQO
de 1.104.783 mg/L, valor que se encontra dentro do esperado visto que o glicerol bruto pode
variar de 912 a 1760 g/L (JENSEN et al., 2014; PANPONG et al., 2014).

5.2 Planejamento Plackett e Burman (PB)

O delineamento experimental Plackett e Burman foi utilizado para selecionar as
variaveis que exerceram influéncia significativa no processo de codigestdo anaerdbia
identificando quais dos fatores estudados apresentaram efeitos significativos sobre as

variaveis respostas.

5.2.1 Andlise da influéncia dos parametros na codigestado

Na Tabela 9 sdo apresentadas as concentracdes iniciais e finais de DQO de cada

reator, bem como a porcentagem de remocdo da matéria organica.
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Em relacdo a eficiéncia na remocédo da demanda quimica de oxigénio, € possivel
observar que a porcentagem de remocédo de matéria organica variou de 58,7 a 99,8%.

As maiores redugdes foram de 98,8%, 99,4% e 99,1% nos reatores R1, R6 e R3,
respectivamente. Os mesmos reatores apresentavam 91% de lixiviado + 9% de glicerol,
resultado diferente do que foi encontrado por outros autores.

Siqueira (2012), utilizando reatores em batelada operando com dejetos de bovinos
de leite e glicerina bruta com concentragdes de 0%, 2%, 4% e 6%, atingiu redugéo de 68%
no tratamento controle e de 38% no tratamento com glicerina 2%, entretanto, nos demais
tratamentos houve um significativo acréscimo de matéria organica, apdés o processo de
biodigestao (90 e 118%).

Tabela8 Concentracdes de entrada, saida e porcentagem de remoc¢édo de DQO, N-NH4,
Oleos e graxas e pH ap0s o processo de codigestao

Parametros
Conc.de DQO DQO N-NH4  N-NH4 oG oG

L+G Entrada Saida Efic. Entrada Saida Efic. E S Efic pH pH
R (%) mg/L mg/lL % mg/L mg/L (%) mg/lL mglL % E S
R1 91+9 117836 205 99,8 66,7 10,4 84,1 1,005 0,003 99,7 6 8,6
R2 99+1 9291 3837 58,7 49,0 32,2 30,2 0,011 0,0002 982 8 7,4
R3 91+9 117836 1007 99,1 66,7 13,6 79,4 1,005 0,026 97,3 8 38,2
R4  91+9 117836 2387 97,9 66,7 105 829 1005 0,019 981 6 84
R5 99+1 9291 1266 86,3 49,0 31,1 36,5 0,011 0,007 355 8 89
R6 91+9 117836 616 99,4 66,7 11,4 81,2 1,005 0,007 99,2 8 8,8
R7 91+9 117836 3131 97,3 66,7 20,1 69,8 1,005 0,023 976 8 7,0
R8 91+9 117836 3193 97,2 66,7 20,4 69,3 1,005 0,057 943 6 74
R9 99+1 9291 3055 67,1 49,0 425 13,1 0,011 0,009 12,7 6 8,0
R10 99+1 9291 663 92,8 49,0 243 49,0 0,011 0,002 741 6 8,7
R11  99+1 9291 669 91,9 458 37,0 19,2 0,011 0,006 37,3 8 382
R12  99+1 9291 833 91,0 49,0 28,3 42,2 0,011 0,009 182 6 8,6
R13  95+5 52582 2487 95,2 51,9 18,8 63,7 0,448 0,026 940 7 7.8
R14  95+5 52582 2499 95,2 51,9 18,8 63,7 0,448 0,019 957 7 79
R15 95+5 52582 1835 96,5 519 19,3 62,7 0,448 0,020 955 7 75

Notas: R = Reatores; E = Entrada; Efic. = Eficiéncia; S = saida; DQO = Demanda quimica de
oxigénio; OG = Oleos e graxas; N-NH4 = Nitrogénio amoniacal.

Backes (2011), utilizando reatores em batelada operando com dejetos bovinos e
adicdo de 0%, 3%, 6% e 9% de glicerina bruta, o experimento demonstrou a diminuicdo de
50% da matéria organica no tratamento controle para os dejetos de bovinos e de 38% nos
dejetos de suinos e aumento em todos os tratamentos com adicao de glicerina.

Nghiem et al. (2014) demonstraram que a inje¢c&o de glicerol intermitente numa dose
elevada de 3%, na conducao do experimento ndo apresentou remocao de matéria organica.
Razaviarani et al. (2013) relataram que a adicdo de 1,8% de glicerol ao lodo de esgoto pode
desestabilizar a digestao anaerébica

Observa-se que, segundo a literatura citada acima, ao aumentar a concentracdo de

glicerol no substrato, diminui-se sensivelmente a eficiéncia na remocédo de matéria organica.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0964830514001310
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Com os resultados das amostras destrutivas (Figura 9), foi possivel observar que a
maior conversdo de matéria organica ocorreu nos 20 primeiros dias de operacao. A remogao
de DQO variou de 47,03 a 99,8%.
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Figura9 DQO de entrada e saida dos reatores nos periodos de 10 a 40 dias.

A fim de verificar a degradagédo de toda matéria organica de dificil degradabilidade
presente no lixiviado foi montado um reator testemunho (sem adic¢ao de glicerol), com tempo
de operacao de 30 dias.

Durante os 30 dias de operacdo do reator branco foi possivel analisar que ele
possuia uma DQO de entrada de 869 mg/L e de saida de 436 mg/L, apresentando uma
eficiéncia de 49,7%.

Os reatores R3, R7, R8 que também operaram por 30 dias com DQO inicial de
117836 mg/L e terminaram o processo com DQO de saida de 1007 mg/L, 3131 mg/L e
3193 mg/L, respectivamente, alcancando uma eficiéncia de 99,1%, 97,3% e 97,2%,
respectivamente.

Os reatores R9, R11 e R12 possuiam DQO inicial de 9291 mg/L e, ap6s 30 dias de
operacao, apresentaram DQO de 3055 mg/L, 669,6 mg/L e 833,7 mg/L, respectivamente,
atingindo eficiéncia de 67,1%, 91,9% e 90%, respectivamente.

Comparando-se o reator branco com os reatores ligados aos eudibmetros com
tempo de operacgéo de 30 dias, é possivel verificar que o potencial de degradacg&o do reator
branco que era de 49,7% subiu para 67,1, 91,9 e 91% quando adicionado 1% de glicerol e
ultrapassou 97% quando adicionado 9% de glicerol.

No que diz respeito a DQO, o reator R1 apresentou a maior eficiéncia, pois

apresentou a menor DQO de saida.
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Uma possivel explicacdo para elevada eficiéncia na remocéo de matéria organica
pode ser o elevado indice de carbono organico de facil degradacao presente no glicerol que,
ao ser misturado com o carbono organico de dificil degradacdo presente no lixiviado,
aumenta a biodegradabilidade da amostra final.

Em termos de remocdo de matéria organica os resultados apresentados mostram
que a codigestdo anaerdbia de lixiviado e glicerol € uma opcado viavel para o tratamento
desses residuos.

O nitrogénio amoniacal nos reatores apresentou uma eficiéncia de remocgéao de 13,18
a 84,19%.

Analisando-se o grafico de remocao de N-NH4 das amostras destrutivas (Figura 10),
€ possivel observar que os reatores R1, R2, R4, R5, R6, e R10, que foram abertos com 40

dias, apresentaram uma diferenca minima, quando comparados com as amostras dos
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Figura 10 N-NH4 de entrada e saida dos reatores nos periodos de 10 a 40 dias.

J& para as amostras destrutivas 3, 7, 8, 9, 11, 12, 13, 14 e 15, abertas com 20 e 30
dias de operacdo, houve uma diferenca significatica com a saida, isso pode ter ocorrido
devido a quantidade de hidréxido de sodio utilizada nas amostras para realizagdo da
andlise.

Os reatores R2, R5, R9, R10, R11, R12, que apresentavam concentracéo de lixiviado
+ glicerol de 99 + 1% e os reatores R7 e R8, com concentracéo de 91 + 9% n&o produziram
efluente dentro do limite exigido pela legislagéo vigente.

A relacdo DQO/NH4 variou entre 0,3 e 2,5 mg/L e 0s reatores que tiveram as

menores eficiéncias apresentaram a menor relacdo DQO/NH4. Os reatores R2 e R10, que
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apresentavam em sua concentracao 99% de lixiviado e 1% de glicerol, alcancaram a menor
relacdo DQO/NH4: 0,3 mg/L, ou seja, para cada g de DQO removida foi possivel remover
0,3 mg/L de NH4.

Isoldi e Koetz (1998) relatam que, para o melhor desempenho das bactérias
nitrificantes, autotréficas, a relacdo DQO/NH4. do efluente deve ser menor do que 3 e a
temperatura deve estar entre 28 e 36°C.

E importante ressaltar que a fungdo de um reator anaerébio ndo é a remocéo de
nitrogénio, por isso, recomenda-se um pdés-tratamento com funcdo de remocao de nutrientes
para langamento em corpo receptor.

Durante o periodo de codigestado anaerdbia, € possivel verificar a remocéo de 6leos
e graxas na faixa de 12,7 a 97,7%. Observa-se que os reatores R5, R9, R11 e R12 que
tiveram menos que 50% de eficiéncia possuiam em sua concentragdo somente 1% de
glicerol. E os reatores R1, R3, R4, R6, 13, R14, R15 que apresentaram eficiéncia maior que
90% continham em sua concentracdo 9% de glicerol, composto rico em 0leos, gorduras e
graxas.

Apesar de o glicerol ser rico em 6leos e graxas o valor de entrada ficou abaixo do
encontrado na literatura, isso pode ter ocorrido devido a erros na rotina laboratorial, dado
gue para determinar a concentragdo de 6leos e graxas com a metodologia gravimétrica é
necessario grande volume de amostra para ser filtrada. Devido ao tamanho do reator nao foi
possivel obter tal volume para realizacao da analise.

A codigestdo anaerébia de lixiviado e glicerol, nessas condi¢des, produziu efluente
dentro do limite exigido pela legislacdo vigente. N&do precisando de um pdés-tratamento para
remocao de 6leos e graxas para langamento em corpo receptor.

No decorrer do experimento, o pH das amostras destrutivas ficou entre 7,2 e 8,6
(Figura 11) e ndo tiveram grandes alteracbes em relacdo aos reatores principais, que
ficaram em torno de 7,4 e 8,8. Com excecdo dos reatores R7 e R2, foi observado o aumento
no pH para todos os outros reatores principais, isso pode ter ocorrido devido a captura de
CO:2 pela solucéo de hidréxido de sodio utilizada (COSMANN, 2015).
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Figura 11 Valores de pH de entrada e saida dos reatores nos periodos de 10 a 40 dias.

O monitoramento do pH tem como principal objetivo a eliminacdo do risco de inibicdo
das bactérias metanogénicas, pelos baixos valores de pH, evitando qualquer falha no
processo (CHERNICHARO, 2007)

Com excecao dos reatores R3 e R9, a codigestdo anaerdbia de lixiviado e glicerol,
nessas condicdes, produziu efluente com pH dentro do limite determinado pela Resolugéo
430/2011 — CONAMA, que estabelece valores entre 5 e 9 (CONAMA, 2011).

5.2.1 Produg&o de metano

Os ensaios foram executados em lotes de 30, 40 e 50 dias. Nos reatores R7, R8 e
R11 a producdo de metano teve inicio a partir do terceiro dia de experimento, os demais
somente a partir da segunda semana. Os resultados da produgédo de metano sdo mostrados
na Figura 12.

A producdo de metano foi diretamente influenciada pelo tempo e pela relacdo
alimento/microrganismo. Assim, cada tempo testado apresentou um comportamento
diferente.

Para o tempo de 30 dias (Figura 12) foi observado que a maior producdo de metano
ocorreu no reator R7 com L CH4/m3, seguido pelo reator R8 com 725,04 L CH4/m3, os dois

reatores continham concentracdo de 91 + 9%.
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Figura 12 Producéo de metano dos reatores com tempo de operagéo de 30 dias.

Ja os reatores R3 com concentracdo de 91 + 9% e R11 com concentragdo de 99 + 1
nao ultrapassaram a producéo de 362,95 L CH4/ms3.

A menor producdo de metano ocorreu em reator operado com 30 dias, nos reatores
R9 e R11 com 25,53 e 50,89 L CH4/m3, respectivamente. Os dois reatores apresentavam
1% de glicerol.

De modo geral, nas condicbes estudadas os reatores operados com tempo de
30 dias néo favoreceram a producéo de metano.

Segundo Shi et al. (2015), o pH é um dos indicadores cruciais para avaliar a
estabilidade do processo de digestdo anaerdbia e tem uma influéncia significativa sobre as
fases acidogénica e metanogénicas. O potencial hidrogenibnico (pH) dos reatores com
tempo de 30 dias aumentou durante o experimento, a baixa producdo de metano pode ter
ocorrido devido a maior parte dos reatores apresentarem pH maior que 8.

Mao et al. (2015) relatam que pH acima de 8,0 deve ser evitado, pois pode favorecer
a formacdo de amoénia que, em niveis elevados, pode ser toxica aos microrganismos.

Apenas os reatores R7 e R8 apresentaram pH na faixa considerada 6tima (entre 6,8
e 7,4). O tempo de operacado de 50 dias (Figura 13) obteve a maior producdo de metano no
experimento 1, o que ocorreu no reator R5 com concentracdo de 99 + 1% que produziu
1534,91 L CH4/m3, seguido pelo reator R4 com concentracdo de 91 + 9% e o reator R2 com
99 + 1% que produziram 1399,97 L CH4/m3 e 879,77 L CH4/m3, respectivamente. Os

reatores R1, R6 e R10 ndo ultrapassaram a producédo de 381,48 L CH4/m3.
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Figura 13 Producgédo de metano dos reatores com tempo de operacao de 50 dias.

E possivel observar que o reator que apresentou a maior producdo de metano
possuia concentracdo de 99% de lixiviado e 1% de glicerol, evidenciando que a menor
concentracdo de glicerol obteve maior produgéo de metano.

O mesmo comportamento foi encontrado por Nghiem et al. (2014) que, ao
investigarem a aplicacdo de doses de glicerol de 0,63 e 3,0 % (v/v) em digestor piloto,
verificaram que, em termos de producdo de biogéas por volume de glicerol adicionado, a
dose mais baixa (0,63 % v/v) foi mais eficaz.

Ao comparar o reator R5 que apresentava concentracdo de 1% de glicerol e
alcancou os melhores resultados em termos de produgcdo de metano, com o reator R4 que
possuia 9% de glicerol, é possivel verificar que ndo ha uma diferenga muito significativa na
producdo de metano entre o0s dois reatores. Esses resultados indicam que a maior
concentracdo de glicerol ndo acarretou sobrecarga ao reator, apresentando resultados
satisfatérios na produgédo de metano.

Esse comportamento difere do encontrado por Athanasoulia, Melidis e Aivasidis
(2014) que tinham como objetivo avaliar a utilizacdo de glicerol como cossubstrato durante o
tratamento anaerébio de lodo de esgoto, utilizando misturas suplementadas com 0%, 2%,
3% e 4% de glicerol.

Os autores relataram que a adicéo de 2% e 3% de glicerol resultou em uma melhora
significativa na taxa de producao de biogas. No entanto, quando adicionado 4% de glicerol,
o sistema falhou, concluindo que a adicdo de baixas concentracdes de glicerol bruto poderia
ser uma perspectiva promissora em estacdes de tratamento de aguas residuarias, uma vez

que aumenta significativamente a producdo de metano. Concentracdes maiores que 4%
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devem ser evitadas, pois, sdo prejudiciais aos microrganismos responsaveis pela producao
de biogas.

O pH dos reatores operados com 50 dias aumentou durante o experimento, ficando
acima de 8, com excec¢do do reator R2 que apresentou pH = 7,4, considerado 6timo para a
producao de biogas.

O reator R5 que apresentou pH de saida de 8,9 obteve a maior producao de biogas,
0 que indica que nesse reator, nas condi¢cdes estudadas, o pH elevado pode néo ter sido
prejudicial aos microrganismos, contrariando Mao et al. (2015) que afirmam que pH acima
de 8 pode ser prejudicial ao microrganismos responsaveis pela producéo de biogas.

Tal como representado na Figura 14, os pontos centrais com tempo de operacgéo de
40 dias apresentaram producdo de metano semelhante, ndo ultrapassando 253,89 L CH4/m3

essa semelhanca na producdo de metano entre os reatores indica que o experimento foi

realizado sob controle e baixo erro experimental.
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Figura 14 Producéo de metano dos reatores com tempo de operacgéo de 40 dias.

5.2.2 Andlise dos efeitos

O principal objetivo do emprego da metodologia de Plackett e Burman (PB) foi avaliar
o efeito dos fatores, dentro das faixas estudadas, em relagdo a producdo de CHa4 e
porcentagem de remocdo de matéria organica, de modo a identificar se possuem efeito
significativo sobre as respostas em um nivel de significancia de 10%.

Cabe ressaltar que, estatisticamente, variaveis significativas sao aquelas que

apresentaram p-valor igual ou inferior ao nivel de significAncia estabelecido pelo

pesquisador que, neste estudo adotou o indice de 10%, pois, sendo O processo
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microbiolégico pode ser considerado significativamente diferente de um processo
fisico-quimico.

Na Tabela 9 sdo apresentados os efeitos das variaveis sobre as respostas de
remocao de matéria organica (%) e producao de metano (ml).

Tabela 9 Analise dos efeitos das variaveis: tempo, pH, concentracao de lixiviado + glicerol,
relacdo A/M do processo de codigestdo na porcentagem de remocéo de DQO e
producdo de CH4

Remoc&o de matéria organica (%) Produgéo de CH4 (mL CH4)

Efeito p-valor Efeito p-valor
Tempo -1,4467 0,777249 3,428167 0,091017
pH -2,1800 0,670695 3,185167 0,112960
Conc.L+G 17,1700 0,006229 1,715167 0,371542
Relacdo A/M -11,5867 0,042196 5,503167 0,013303

Observa-se, que dentre os fatores avaliados, as variaveis, concentracdo de lixiviado
+ glicerol e relagdo A/M apresentaram influéncia significativa (p < 0,1) na remocao de
matéria organica. Entretanto, € possivel verificar na Figura 15 que os dois fatores possuem
efeito contrarios sobre a variavel resposta.

A variavel concentragdo de lixiviado + glicerol possui efeito positivo sobre a remogéo
de matéria organica, indicando que € necessario aumentar a concentracao de lixiviado e
glicerol para melhorar a eficiéncia do processo.

Ja a variavel relacdo A/M possui efeito negativo, sendo que se deve diminuir a
relacdo A/M para aumentar a remoc¢ado de matéria organica. Ou seja, deve-se aumentar a
faixa de concentracéo do lixiviado + glicerol e diminuir a variavel relagdo A/M nos proximos
ensaios com o intuito de se obter maiores valores finais de remo¢&do de matéria organica.

As variaveis tempo e pH ndo apresentaram influéncia significativa na remocao de
matéria organica e possuem efeito negativo sobre a variavel resposta. Indicando que para
melhorar a remog&o de matéria organica é necessario diminuir as duas variaveis.

Esse resultado indica que ndo houve diferenca significativa dos reatores nos quais foi
aplicado o menor tempo. Para os reatores com o maior tempo, essa informacdo é muito
importante, indicando que, dentro da faixa estudada, pode ser fixada nas condi¢cdes de
maior produtividade do processo (tempo de 30 dias), resultando em economia pela reducéo

do tempo de processo.
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Figura 15 Efeitos dos fatores tempo, pH, concentracao de lixiviado + glicerol e relacdo A/M
na resposta remoc¢&o matéria organica.

Ao avaliar a influéncia dos fatores na produgéo de CH4 diéria (Figura 16), observa-se
gue, dentre as variaveis estudadas, tempo e relagdo A/M apresentaram valores de p
menores que o nivel de significancia, indicando influéncia significativa sobre a producédo de
CHa4, ou seja, essas variaveis estdo interferindo diretamente na producdo de CH4 diaria,
mostrando que com o passar do tempo é preciso ter uma relagdo alimento microrganismo
maior, com isso a producdo de gas também sera maior.

Entretanto, todos os fatores estudados apresentaram efeito positivo sobre a
resposta, indicando que, para aumentar a producao de CH4 é necessario aumentar o tempo,
0 pH e a concentracdo lixiviado + glicerol e relacdo A/M.
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Figura 16 Efeitos dos fatores tempo, pH, concentracédo de lixiviado + glicerol e relagdo A/M
na resposta producéo de CH4.
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E possivel observar nas Figuras 15 e 16 que os fatores tempo, pH e relacdo A/M
apresentaram efeitos inversos em relagdo a remocdo de matéria organica e producdo de
CHa.

Devido ao efeito inverso dos fatores, foi necessario dar prioridade para uma das
variaveis resposta para realizar o préximo planejamento, com isso optou-se por diminuir a
relacdo A/M, visando aumentar a eficiéncia da resposta remoc¢do de matéria organica (%),
sendo este o principal objetivo do trabalho.

5.3 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Apés a avaliacao dos dados do planejamento Plackett e Burman, partiu-se para um
delineamento composto central rotacional (DCCR). Os fatores estudados nesse segundo
planejamento foram restringidos aos trés identificados como significativos no estudo
anterior, sendo eles: tempo, concentracao de lixiviado + glicerol e a relagdo A/M.

5.3.1 Analise da influéncia dos parametros na codigestao

Na Tabela 10 sdo apresentadas as concentragdes iniciais e finais bem como, a

eficiéncia dos parametros estudados.

Tabela 10 Concentracdes de entrada, saida e porcentagem de remocgao de DQO, N-NH4,
Oleos e graxas e pH ap0s o processo de codigestao

Parametros
Conc.de DQO DQO N-NH4  N-NH4 oG oG

L+G Entrada Saida Efic. E S Efic. E S Efic pH pH

R (%) mg/L mg/L % mg/L mg/L (%) mg/L mg/L % E S
R1  90+10 123587 7027 94,3 40,7 12,8 68,5 1,024 0,004 96 6 6,3
R2 80+20 123587 6341 94,8 40,7 12,1 70,1 1,024 00344 966 6 7,1
R3  80+20 194261 6499 96,6 63,3 13,5 78,6 1,795 0,0275 985 6 56
R4  90+10 194261 4399 97,7 63,3 11,4 81,9 1,795 10,0288 984 6 6,4
R5 90+10 123587 6324 94,8 40,7 13,6 66,6 1,024 0,0152 985 6 6,3
R6  80+20 123587 5096 95,8 40,7 11,8 71,0 1,024 0,0331 968 6 6,6
R7 80+20 194261 9899 949 63,3 15,1 76,2 1,795 10,0282 984 6 56
R8 85+15 194261 7339 96,2 63,3 13,6 78,4 1,795 10,0034 998 6 56
R9 85+15 152309 11304 92,5 46,2 11,6 74,8 1,376 0,0215 984 6 53
R10 93,4+6,6 152309 5987 96,0 46,2 13,6 70,5 1,376 0,0427 969 6 57
R11 76,6+23,4 41336 3508 91,5 28,3 20,1 28,8 0,633 0,0019 99,7 6 85
R12 85+15 356494 4581 98,7 67,2 10,5 84,3 1,906 00285 985 6 7,0
R13 85+15 152309 3647 97,6 46,2 10,5 77,1 1,376 0,0111 992 6 7,9
R14 85+15 152309 9506 93,7 46,2 12,7 72,4 1,376 0,0303 978 6 74
R15 85+15 152309 5558 96,3 46,2 10,6 77,0 1,376 0,0257 98,1 6 6,9
R16 85+15 152309 8488 94,4 46,2 12,1 74,0 1,376 0,0103 993 6 7,2
R17 85+15 152309 6599 95,6 46,2 12,8 72,1 1,376 0,0272 980 6 7,0
R18 90+10 152309 6867 954 46,2 12,1 73,8 1,376 00362 974 6 6,9

Notas: R = Reatores; Ent = Entrada; Efic = Eficiéncia; DQO = Demanda quimica de oxigénio; N-
NH4 = nitrogénio amoniacal; OG = éleos e graxas.
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Em relacdo a eficiéncia na remocado da demanda quimica de oxigénio, € possivel
observar que a porcentagem de remocao de DQO variou de 91,5 a 98,7%.

A maior remocdo de DQO ocorreu no reator R12 com uma eficiéncia de 98,7%
seguida pelo reator R4 com 97,7%. Os mesmos reatores apresentavam as maiores
concentracdes de glicerol: 23,4 e 20%, respectivamente.

Estudando os resultados das amostras destrutivas (Figura 17), foi possivel observar
que, nos 10 primeiros dias de operacao, ocorreu a maior conversdo de matéria organica. A

remocao de DQO variou de 85,8 a 98,8%, apresentando pouca diferenca dos reatores.
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Figura 17 DQO de entrada e saida dos reatores nos periodos de 10 a 30 dias.

Para especificar com maior precisdo a degradabilidade no segundo experimento, foi
incluido um reator branco para verificar a degradacéo de toda matéria orgénica de dificil
degradabilidade presente no lixiviado.

A remocao de matéria organica do reator branco esté ilustrada na Figura 18.
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Figura 18 Remocao de matéria organica do reator branco.

Na Figura 18 é possivel verificar que o efluente do reator branco entrou com DQO de
869 mg/L e saiu com 436 mg/L, a maior eficiéncia ocorreu no reator com tempo de operacao
de 30 dias, com uma eficiéncia de 49,7%, seguido pelos tempos de operacdo de 24 e 18
dias que alcancaram uma eficiéncia de 38,5 e 35,8%, respectivamente.

Em relacdo a remocao de matéria organica, verificou-se que, independentemente do
tempo de operacgédo utilizado, os reatores apresentaram alta degradabilidade. Isso pode ser
verificado pela resposta do reator branco que apresentou eficiéncia de remog¢éo de DQO de
49,7%, em comparagdo com 0s demais reatores que apresentaram eficiéncias maiores que
91%, demonstrando a capacidade da codigestdo em melhorar o processo.

O reator R4, que operou durante 30 dias, apresentou DQO de entrada de 194261
mg/L e 4399 mg/L de saida. O reator R5 comegou a operar com DQO de 123587 mg/L e
operou por 18 dias apresentou DQO de saida maior: 6324 mg/L. Ja o reator R12 apresentou
DQO inicial de 356494 mg/L, operou por 24 dias e saiu com DQO de 4581mg/L.

E importante ressaltar que a adi¢cdo de glicerol nos tratamentos estudados aumentou
a remocdo de matéria organica, fato que foi confirmado ao comparar os resultados da
remocdo de matéria organica das amostras controle (sem adi¢do de glicerol) e as amostras
com adicdo de glicerol.

Esse comportamento também foi encontrado por Alvarez, Otero e Lema (2010), ao
estudarem a codigestao anaerdbia de estrume suino, residuos de peixe e glicerol.

Os autores concluiram que o maior potencial de biodegradacao foi alcancado nos
experimentos em batelada com a maior concentracdo de glicerol. Os melhores resultados
foram encontrados quando 11% de glicerol bruto foi adicionado a uma mistura composta de
84% estrume de suino e 5% de residuos de peixe. Contrariando os resultados de
Razaviarani et al. (2013), que relataram que a adig&o de glicerol continua a 3% (v/v) ao lodo
primario poderia levar a uma grave deterioragdo no desempenho do digestor em relacéo a

remocao de DQO.
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A eficiéncia da remocao de nitrogénio nos reatores variou entre 28,8 e 84,3%. Com
excecdo do reator R11, todos os reatores produziram efluente dentro do limite determinado
pela Resolucao 430/2011 — CONAMA, que estabelece valores de até 20 mg/L (CONAMA,
2011).

Como citado, o reator anaerdbio ndo visa a remoc¢édo de nitrogénio, sendo indicado
para pos-tratamento que vise a remocao de nutrientes para se adequar aos limites exigidos
na legislagao.

A relacdo DQO/NH4 variou entre 3,66 e 6,21 mg/L. O reator R11 que apresentou a
menor eficiéncia tinha em sua concentragdo 93,4% de lixiviado e 6,6% de glicerol e
alcancou uma relacdo DQO/NH4 de 4,61 mg/L, ou seja, para cada g de DQO removida foi
possivel remover 4,61 mg/L de NH4.

A eficiéncia das réplicas variou entre 26,7 e 82,9% (Figura 19).
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Figura 19 Concentragdo de nitrogénio amoniacal presente nas réplicas.

A eficiéncia de remocdo de OG nos reatores variou entre 96,6 e 99,8%. Devido as
maiores concentracdes de glicerol, a concentracdo de Oleos e graxas da entrada do
experimento 2 foi maior que no experimento 1

Apesar das maiores concentracfes de entrada, todos os reatores apresentaram
efluente dentro do limite determinado pela Resolucdo 430/2011 — CONAMA, que estabelece
valores abaixo de 50 mg/L para a presenca de Oleos vegetais e gorduras animais, sendo
dispensado um pos tratamento para remogdo (CONAMA, 2011).

Durante a conducdo do experimento, o pH das amostras dos reatores principais

variou entre 5,3 e 8,5 e das réplicas entre 5,5 e 8,0 (Figura 20).
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Figura 20 Valores de pH das réplicas.

Na Tabela 11 é possivel notar que, para os reatores R1, R2, R4, R5, R6, R11, R12
R13, R14, R15, R16, R17, R18, houve aumento dos valores, indicando boa capacidade de
tamponamento do processo, pelo equilibrio entre a produgéo de acidos e a alcalinidade do
sistema. J& os reatores R3, R7, R8, R9 e R10 apresentaram uma diminui¢do dos valores.

Essa diminuicdo do pH também foi mencionada por Nartker et al. (2014), ao
relatarem o resultado do estudo sobre a codigestédo de lodo de esgoto e glicerol. Os autores
relataram uma diminui¢éo do pH de 7,12 para 5,98, do inicio ao fim dos ensaios de potencial
bioquimico de metano.

Segundo Bertozzo (2013), a diminuicdo do pH pode ser explicada pelo excesso de
acidos organicos, indicando baixa capacidade do sistema em utilizar todo o material
proveniente das etapas de hidrélise e acidogénese. Apesar da diminuicdo em alguns
reatores, os valores de PH ainda permaneceram acima de 4,0. Chernicharo (2007) afirma
gue valores abaixo de 4,0 devem ser evitados, pois podem significar uma concentracao alta
de &cidos graxos volateis e, portanto, uma inibicdo de metanogénese.

Todos os reatores produziram efluente com pH dentro do limite determinado pela
Resolucédo 430/2011 — CONAMA, que estabelece valores entre 5 e 9 (CONAMA, 2011).

5.3.2 Producéo de metano

Os dados sobre a producéo de metano dos reatores séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 Producdo de CH4 acumulada para cada reator

Tempo Concentracéo Relacdo A/M Producéo de
Reatores dias de L + G (%) g de DQO/g de SSV CH4 (L CH4/m3)
R1 18 90+10 0,5 197,12
R2 30 90+10 0,5 435,10
R3 18 80+20 0,5 165,15
R4 30 80+20 0,5 149,29
R5 18 90+10 0,7 125,52
R6 30 90+10 0,7 160,60
R7 18 80+20 0,7 117,82
R8 30 80+20 0,7 222,38
R9 14 85+15 0,6 0,0066
R10 34 85+15 0,6 201,54
R11 24 93,4+6,6 0,6 320,35
R12 24 76,6+23,4 0,6 175,02
R13 24 85+15 0,4 79,75
R14 24 85+15 0,8 126,99
R15 24 85+15 0,6 613,46
R16 24 85+15 0,6 590,71
R17 24 85+15 0,6 595,41
R18 24 85+15 0,6 627,77

Os ensaios foram realizados em lotes de 14, 18, 24, 30 e 34 dias. A producédo de
metano teve inicio a partir do segundo dia de experimento, sendo que a disponibilidade de
carbono de facil degradacéo proveniente do glicerol, no inicio do processo, causou picos
de producao de biogas nos dias iniciais.

E possivel considerar que a maior producdo de metano ocorreu no reator R18 com
627,77 L CH4/m3, seguido pelos reatores 15, 17 e 16, com 613,46, 595,41, 590,71 L CH4/m3
respectivamente. Os quatro reatores continham concentracdo de 15% de glicerol (Figura
21).
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Figura 21 Gréfico da produgédo de metano dos reatores operados com 24 dias, durante o
processo de codigestao anaerdbia.

A maior produgédo de metano registrada para o tempo de operacéo de 30 dias foi de

435,10 L de CH4/m3. Os outros reatores com 0 mesmo tempo de operagcdo nao

ultrapassaram a producao de 222,38 L CH4/m3, como esté ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 Grafico da producédo de metano dos reatores operados com 30 dias, durante o
processo de codigestdo anaerdébia.
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Para os reatores de 18 dias (Figura 23), a maior producdo de metano foi de 197,12 L
CHa4/m3 no reator R1, os outros reatores com o mesmo tempo de operacgédo produziram entre
117,48 e 165,15 L CH4/m3.
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Figura 23 Gréfico da produgédo de metano dos reatores operados com 18 dias, durante o
processo de codigestao anaerébia.

Apesar de ndo aparecer no gréafico de producdo de metano por ser um ponto axial e
conter apenas um ensaio, o reator R9 apresentou a menor produ¢do de metano do
experimento: 0,006 L CH4/m3, observada para o menor tempo de operacdo 14 dias. Assim
como os reatores R18, R15 R17 e R16, que apresentaram a maior producdo de metano do
experimento, o reator R9 também apresentava concentracdo de 15% de glicerol.

A baixa producdo de metano no reator R9 pode ter ocorrido devido ao pH 5,3, apés o
término do experimento. A queda do pH afeta principalmente o crescimento de
micro-organismos metanogénicos e sintréficos, compondo o problema de acumulagéo de
AGV’s e podendo ocasionar falhas no processo (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Grandes quantidades de acidos organicos volateis podem inibir o processo de
digestdo anaerébia, impedindo que o sistema se estabilize e podendo diminuir a atividade
de micro-organismos metanogénicos (PEREIRA et al., 2004). Esse fato pode ser confirmado
pela producéo baixa de metano.

Outra possivel explicacdo para baixa producdo de metano no reator R9 é a
excessiva quantidade de energia fornecida pelo glicerol, que ndo pbéde ser efetivamente
aproveitada pelos microrganismos, em um periodo de 14 dias.

O mesmo ocorreu com Schwingel et al. (2016), ao realizarem a codigestdo anaerdbia

de dejetos de suinos associados com crescentes doses de glicerina bruta (0; 5; 10 e 15%),
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adotando-se diferentes tempos de retencdo hidraulica (10, 17 e 24 dias) os autores
concluiram que os reatores manejados com 10 dias de retencdo ndo favoreceram a
producdo de biogéas, ja os reatores com 17 e 24 dias alcancaram melhores resultados em
termos de producdo de biogas

Abalde-Rodriguez, Flotats e Fernandez (2016) estudaram a codigestdao de dois
subprodutos animais diferentes (esterco de suinos e residuos pasteurizados de matadouro)
e glicerina com um tempo de detencéo hidraulica de 21-33 dias. Os autores concluiram que
a melhor taxa de producéo de metano foi obtida com a adicdode 16% de glicerina.

Panpong et al. (2015) utilizaram algas verdes azuis (Microcystis sp), na propor¢ao de
volume de 5, 10 e 15%, como cossubstrato na codigestdo anaerédbia de aguas residuéarias
suplementadas com 1% de glicerol. A temperatura foi de 35 °C e o tempo de operacao de
64 dias. A mistura considerada 6tima foi de 94% de agua residuéaria + 1% de glicerol + 5%
de cossubstrato (v/v).

Bertozzo (2013) avaliou a codigestdo de dejetos de bovinos leiteiros e dois tipos de
glicerina (bruta e purificada) em biodigestores anaerobios operados em sistema
semicontinuo. A concentracao inicial de glicerina foi 1,25%, passando em seguida para 2,5;
5; 7,5, 10, 15 e 20%; os aumentos nas porcentagens foram graduais e realizados a cada
30 dias. A autora concluiu que a codigestéo de dejetos de bovinos leiteiros com até 20% de
glicerina acumulada de forma gradual acarreta aumento na producao de biogas, contudo, o
acréscimo de até 2,5% proporcionou os melhores resultados. Esses resultados mostram que
doses maiores de glicerol podem ser aplicadas na codigestdo anaerdbia pra aumentar a
eficiéncia da producédo de metano, desde que sejam utilizados maiores tempos de operagao
para adaptacdo dos microrganismos ao residuo.

A relagdo L CH4.m3/g.DQO removida variou entre 0,000047 e 8,46. A maior relagao
ocorreu no reator R11: 8,46 L CH4, ou seja, para cada m3 de reator sdo consumidas 145 g
de DQO para produzir 8,46 L CH4.

A menor relacdo foi de 0,000047 L CH4 e ocorreu no reator R9 que apresentava 15%
de glicerol em sua composicao, isso indica que para cada m3 de reator foram consumidas
141 g de DQO para produzir 0,000047 L CHa.

5.3.3 Superficie de resposta

O modelo que descreve o comportamento da remoc¢édo de DQO, frente a tempo,
concentracao de lixiviado + glicerol e remocgéo a/m, foi expresso pela Equagéo 2:
Remocé&o de DQO = 95,863 — 0,835t? +1,294¢ — 0,597r (2)

em que:
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t = Tempo;
¢ = Concentracao de lixiviado e glicerol;

r = Relagéo A/M.

O modelo de regresséo para os dados da remocao de DQO apresentou R2 = 0,61, o
que representa que 61% da variacdo da eficiéncia de remocgédo € explicado pelo modelo
apresentado.

O resultado da analise de variancia do modelo em questdo é apresentado na
Tabela 12.

Tabela 12 Andlise da variancia (ANOVA) para a variavel de resposta remocdo de DQO

Fonte de Soma Graus de Quadrado

Variagao Quadrética Liberdade Médio Fcal Ftab
Regressédo 37,23 3 12,41 7,34 2,52
Residuo 23,67 14 1,69
Falta de ajuste 21,78 11 1,98 3,13 5,22
Erro Puro 1,90 3 0,63
Total 60,90 17

A andlise da variancia (ANOVA) para resposta remocao de DQO, indicou que o
modelo obtido pode ser considerado predito, pois, para um nivel de confianca de 90% o
teste F indicou um Fcal superior ao Ftab. A falta de ajuste nédo foi significativa no mesmo nivel
de confianca, ou seja, Fcal foi inferior ao Ftab.

E importante ressaltar que o F da falta de ajuste, em relacdo ao erro puro, deve
apresentar o menor valor possivel, pois um F alto indica que ha uma grande falta de ajuste
dos dados ao modelo obtido (BOX; WETZ, 1973).

A partir dos resultados do delineamento composto central rotacional, foram geradas
as superficies de resposta a fim de verificar as regides experimentais que geram 0sS
melhores resultados. As figuras 24, 25 e 26 apresentam as superficies de resposta para as
respostas remocao de DQO.

A Figura 24 demonstra através de forma grafica a influéncia do tempo e
concentracdo de lixiviado + glicerol na remocdo de DQO. De acordo com o0s resultados
obtidos, percebe-se que a remocdo de DQO atinge 98% seu melhor resultado quando a
variavel tempo esta proxima de 24 dias (ponto central) e a concentracdo de lixiviado e
glicerol é de 76,6 + 23,4%, ou seja, quanto maior a concentracdo de lixiviado e glicerol maior

a remocéo de DQO.
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Figura 24 Superficie de resposta tempo x concentracdo lixiviado + glicerol para resposta
remocgao de DQO.

Na Figura 25, visualiza-se a interacdo da variavel tempo e relagdo A/M, em funcéo
da remocdo de DQO. Observa-se que os melhores resultados foram obtidos quando o
tempo estava proximo de 24 dias (ponto central) e a relagdo A/M proximo a 0,4, ou seja, 0

gréfico indica que quanto menor a relacdo A/M melhor seréa a remogéo de DQO.
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Figura 25 Superficie de resposta tempo x relagdo A/M para resposta remocao de DQO.

Na Figura 26, visualiza-se a interacdo das varidveis: concentragdo de lixiviado +
glicerol e relagdo A/M, em funcdo da remocdo de DQO. Observa-se que os melhores

resultados foram obtidos com a maior concentracdo de lixiviado e glicerol 76,6 + 23,4% e
com a relacdo A/M menor 0,4 g DQO/ g SSV.
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Figura 26 Superficie de resposta concentragdo lixiviado + glicerol x relacdo A/M para
resposta remocéo de DQO.

O modelo que descreve a producdo de metano frente ao tempo, concentracdo de
lixiviado + glicerol e relagéo A/M é descrito pela Equacao 3.

Produgéo CH4 = 1101,122 - 343,351t? - 217,882c2- 288,794r>+107,72cr 3

em que:
t = Tempo;

¢ = Concentragéao de lixiviado e glicerol;
r = Relagéo A/M.

A analise de variancia do modelo é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 Andlise da variancia (ANOVA) para a variavel de resposta produgcdo CH4
Fonte de Soma Graus de Quadrado
Variagao Quadrética Liberdade Médio Fcal Ftab
Regresséo 2362937,60 4 590734,40 34,28 2,43
Residuo 224007,26 13 17231,33
Falta de ajuste 184653,27 10 18465,33 1,41 5,23
Erro Puro 39353,99 3 13118,00
Total 2586944,86 17

Os resultados demonstram que a regresséo € significativa ao nivel de confianca de
90%, visto que Fcal foi superior ao Ftab e a falta de ajuste néo foi significativa no mesmo nivel

de confianca. O coeficiente de determinagdo (R?) foi de 0,91, indicando que o modelo
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explicou 91% da variacdo dos dados observados. Assim, através da andlise da variancia, foi
possivel gerar as trés superficies de resposta.

Estudando as superficies de resposta para producédo de metano é possivel observar
gue apresentaram comportamento similar para as variaveis: tempo, concentracdo de
lixiviado + glicerol e relacdo A/M. As trés variaveis apresentam a melhor producédo de
metano préximo ao ponto central, conforme se visualiza nas figuras 27, 28 e 29.
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Figura 27 Superficie de resposta tempo x concentracdo lixiviado + glicerol para resposta
producdo de CHa.

Observando-se a superficie de resposta da intera¢@o entre o tempo e a concentragado
de lixiviado + glicerol sobre a producéo de CHa4 (Figura 27), pode-se concluir que a producao

méxima de CHa ocorreu no tempo de 24 dias com a concentracdo de 85 + 15% de lixiviado
+ glicerol.
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Figura 28 Superficie de resposta tempo x relagdo A/M para resposta producéo de CHa.

A superficie resposta da interagdo entre o tempo e a relagdo A/M sobre a producao
de CHa4 (Figura 28) permite observar que as melhores condi¢des para a producdo de CHa4
estdo na regido do tempo préxima a 24 dias e a relagdo A/M é de 0,6 g DQO/ g SSV.
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Figura 29 Superficie de resposta concentracdo lixiviado + glicerol x relacdo A/M para
resposta producao de CHa4.

A superficie resposta da interacdo entre concentracdo de lixiviado + glicerol e a
relacdo A/M sobre a producédo de CHa4 (Figura 29) indica que a producdo maxima ocorreu
com a concentracao de lixiviado + glicerol de 85 + 15% e a relacdo A/M é de 0,6 g DQO/
g SSV.
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5.3.4 Otimizacao do sistema

A partir dos resultados alcancados na etapa anterior deste estudo, foi possivel a
obtencéo do ponto 6timo do processo de codigestao anaerdbia.

A Figura 30 ilustra a curva de cada uma das variaveis em analise, em funcdo de
cada uma das respostas e a sobreposicdo desses dados, de maneira que se otimizasse 0
processo estudado.
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Figura 30 Ponto 6timo para remo¢do de DQO e producdo de CHs, determinado pelo
método da desejabilidade.

Conforme se visualiza na Figura 30, obteve-se que o ponto 6timo para o tempo
corresponde ao seu nivel - 0,005 que diz respeito ao tempo de 24 dias, o ponto 6timo para a
concentracao de lixiviado + glicerol foi a proporcéo que representa 82+18% e para a relacao
A/M o ponto étimo corresponde a 0,6 g DQO/ g SSV.

Para fins de validacdo do processo de codigestdo anaerdbia foram realizados
experimentos em triplicatas, para os melhores resultados obtidos no planejamento
experimental DCCR.

Os resultados preditos e observados nos ensaios de validagcdo experimental dos
modelos sdo observados na Tabela 14.
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Tabela 14 Resultados preditos e experimentais, obtidos nas condi¢des Otimas
estabelecidas

Variaveis Resultados Resultados

Respostas Experimentais Preditos
Remocédo de DQO 96% + 0,01 96,5%
Producéo de CH4 205 + 0,62 2425 L CH4/m3

As respostas nos trés ensaios foram avaliadas em relacdo a média, ao desvio padréo
e ao coeficiente de variacdo. A eficiéncia de remocédo de 205 L CH4/m3 + 0,62 (CV 0,0). Os
valores de coeficientes de variacao inferiores a 20% indicaram a homogeneidade dos dados
experimentais obtidos e a capacidade de repetibilidade do processo (GOMES, 1985).

Na Tabela 14 é possivel verificar que de DQO no processo de codigestéo foi de 96%
+ 0,01 (CV 0,0104). J& a producdo de metano foi os resultados experimentais para variavel
resposta remocao de DQO assemelha-se ao resultados preditos pelo modelo, o0 mesmo n&o
ocorreu com a variavel resposta producao de CHa.

Apesar da diferenca entre os resultados experimentais e preditos para variavel
remocao de DQO, pode-se considerar que os resultados obtidos nos ensaios de validacéo
foram satisfatorios e que o processo em estudo foi otimizado, de maneira a se obterem os

melhores resultados, racionalizando os fatores envolvidos.
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5.4 Modelo de Gompertz modificado

A equacédo de Gompertz modificada foi usada para descrever as curvas de producao
de metano do reator considerado com condi¢cdes ideais.

A producdo maxima (Rm) foi de 0,93 mL/h para os reatores com tempo de operacdo
de 18 dias, 2,23 mL/h para os reatores com tempo de operacdo de 24 dias 0,34 mL/h para
0s reatores com tempo de operacgdo de 30 dias . A fase lag méxima, em horas, foi de 71,20.
A fase lag maxima, em horas, foi de 59,71 h e ocorreu no reator 15 como é apresentado na
Tabela 15.

Tabela 15 Parametros cinéticos da equacdo de Gompertz modificada e obtidos a partir da
producdo de metano, nos reatores com tempo de operacdo de 18, 24 e 30 dias

Reatores  Tempo (dias) P (mL) Rm (mL./h), A (horas) R2
R1 18 95,57 0,15 -141,06 0,92
R2 30 197,25 0,34 -58,24 0,95
R3 18 71,59 0,23 -42,43 0,93
R4 30 58,75 0,11 -156,47 0,93
R5 18 44,54 0,93 5,89 0,92
R6 30 85,83 0,08 -92,63 0,97
R7 18 45,59 0,48 -10,81 0,96
R8 30 374,91 0,12 -30,03 0,91
R9 14 156,71 0,20 26,72 0,91
R10 34 81,48 0,25 -51,33 0,98
R11 24 127,69 0,80 30,92 0,99
R12 24 68,74 2,23 3,12 0,98
R13 24 29,45 0,92 22,03 0,94
R14 24 50,36 0,17 -89,32 0,91
R15 24 362,74 0,54 59,71 0,98
R16 24 257,47 0,62 -12,38 0,98
R17 24 252,68 0,82 49,84 0,97
R18 24 276,46 0,62 1,49 0,97

O ajuste do modelo para o volume de metano foi bom e as oscilacbes entre o
volume acumulado e o esperado foram inerentes aos processos biolégicos. A disposicao
dos pontos observados em torno do modelo ajustado caracterizou a eficiéncia do modelo
para os reatores com tempo de operacao de 18 dias (Figura 31), 24 dias, (Figura 32) e 30
dias (Figura 33). Dessa forma, observa-se que a estimativa de producdo de gases € boa ao

se utilizar o modelo de Gompertz.
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Figura 31 Estimativas para ajuste do modelo de Gompertz modificado e obtidas a partir da
producdo de metano nos reatores com tempo de operagdo de 18 dias: R1(a),

R3(b), R5(C), R7(d).
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Figura 32

Estimativas para ajuste do modelo de Gompertz modificado e obtidas a partir da
producdo de metano nos reatores com tempo de operacdo de 24 dias: R11(a),
R12(b), R13(C), R14(d), R15(e), R16(f), R17(g), R18(h).
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Figura 33 Estimativas para ajuste do modelo de Gompertz modificado e obtidas a partir da
producdo de metano nos reatores com tempo de operacdo de 30 dias: R2(a),

R4(b), R6(C), R8(d).

Analisando os graficos observa-se que a estimativa de producgéo de gases € boa ao se

utilizar o modelo de Gompertz.
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6 CONCLUSAO

Os resultados observados neste trabalho comprovam a viabilidade da eficiéncia do
processo visando a remocao de matéria organica e a produgédo de metano.

Com o uso do planejamento Plackett e Burman foi possivel selecionar os fatores que
exerciam efeito significativo nas respostas remo¢do de matéria organica e producao de
metano.

Dentre os fatores avaliados, os que mais influenciaram no processo de codigestao
foram: tempo, concentracdo de lixiviado + glicerol e relacdo A/M. O aumento da
concentracéo de glicerol aumenta a eficiéncia da remogédo de DQO e producdo de metano.

Posteriormente, ao utilizar um delineamento composto central rotacional foi possivel
alcancar uma remocdo de DQO de até 98,7% e producdo de metano de até 1534,91 L
CH4/m3, mostrando que maiores concentracdes de glicerol ndo foram prejudiciais ao
processo de digestdo anaerdbia.

O planejamento estabeleceu como ponto 6timo experimental as seguintes condic¢des:
tempo de operagéo 24 dias, concentracdo de lixiviado + glicerol 82+18% e relagdo A/M de
0,6 g DQO/ g SSV. Nessas condi¢cdes experimentais a remogdo de DQO foi de 96% e a
producéo de 205 L CH4/m3
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