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RESUMO

Surfactantes sdo compostos organicos tdxicos, e fazem parte de diversos produtos de higiene pessoal e
limpeza. O Nonilfenol etoxilado (NFEO) é um surfactante ndo-ibnico, mais utilizado. Seus impactos no
ambiente e a salde, estdo ligadas aos subprodutos formados durante sua degradagdo. Reator EGSB (reator
anaerobio de leito granular expandido) foi aplicado para a remog¢do deste surfactante. A digestdo anaerdbia
pode ser favorecida com utilizacdo de cossubstratos, processo esse conhecido como codigestdo. O glicerol é
um residuo da producdo de biodiesel e pode ser utilizado como cossubstrato na digestdo anaerébia. Desta
forma, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a influéncia do NFEO em reator EGSB em codigestdo de esgoto
domeéstico e glicerol. Para tanto, foi usado reator EGSB, com vazdo de operacdo de 1,55 L h-1 e TDH de 40 £
5h e operado em condicdo mesofilica. Foi avaliada a influéncia do aumento de carga de NFEO e glicerol na
remocdo de Matéria organica (M.O.) e produgdo de metano (CH,). Foram analisadas a concentracdo de M.O.,
pH, alcalinidade, composi¢do e vazdo de biogas e &cidos organicos. A operagdo do reator foi dividida em seis
fases: Fase | - alimentagdo com esgoto doméstico (ED) e substrato sintético (SS); Fase Il - alimentagdo com
ED, SSe 5 mg L de NFEO; Fase Il - alimentagdo com ED, SS e 10 mg L de NFEO; Fase IV - alimentacéo
com ED, SS e 20 mg L de NFEO; Fase V - alimentagdo com ED, SS, 20 mg L' de NFEO e 0,5 g L™ de
glicerol; Fase VI - alimentagdo com ED, SS, 20 mg L* de NFEO e 1,4 g L de glicerol. A maior remocdo de
M.O. ocorreu nas Fases V e VI, com glicerol. A remoc¢édo de M.O. foi de 94,4% e 96,6% para as Fases V e VI
respectivamente, para 1.259,6 + 50 e 2.952,5 + 50 mg DQO L™ afluente; sendo aumento significativo em
relacdo as fases anteriores de ~92% para 684,7 + 89,5 a 752,1 + 61,1 mg DQO L afluente. A maior producéo
de metano também foi observada nas Fases V e VI respectivamente de 432 + 34 mL ht e 793 + 7,9 mL h!
para 5,2 + 0,06 e 1,4 + 0,06 mg L* de glicerol, respectivamente. A remogéo do glicerol observada foi > 99%,
nas fases comadicdo de glicerol. Durante todas as fases de operacdo observou-se pH entre 7,7 a 7,9.
Diminuicéo da alcalinidade foi observada com o aumento do NFEO de 559,2 + 73,8 mg de CaCO3 L™ (Fase I)
para 464,1 + 22,7 mg de CaCO3 L™ (Fase I1V) e, com a adigdo de glicerol, aumentou de 464,1 + 22,7 mg de
CaCO3 L (Fase IV) para 582 + 30,4 mg de CaCO3 L™* (Fase VI).

PALAVRAS-CHAVE: EGSB, Codigestdo, Surfactantes, Glicerol, Tratamento de Esgoto.

INTRODUCAO

Os surfactantes sdo compostos que diminuem a tensdo superficial da 4gua devido & presenca de grupos polares
e apolares na sua estrutura. Surfactantes (anidnicos, ndo-ibnicos, catibnicos e anfoteros) sdo substancias
quimicas produzidas em grande escala e utilizados diariamente em multiplas atividades industriais e
domeésticas, tais como industria de detergentes, cosméticos, metalurgia, papel e indUstria do couro.
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Um dos principais surfactantes usado mundialmente é o Nonilfenol Etoxilado (NFEO). O NFEO é classificado
como um surfactante ndo-iénico. A sua utilizacdo é, majoritariamente, para produgao de produtos de limpeza,
tintas inseticidas e processos industriais. (INDUSTRYARC, 2020).

O NFEO é um composto toxico, desta forma, causa diversos impactos ao ambiente, como a reducdo do
oxigénio dissolvido no meio aquatico e a salde humana (EPA, 2010). Estes compostos estdo presentes no
esgoto soméstico e podem causar impactos em sistemas biolégicos de tratamento, principalmente
metanogénicos que sdo mais sensiveis a presenca de xenobioticos (ANNAMALAI e NAMASIVAYAM,
2015).

Sistemas anaerdébios, sdo atrativos para o tratamento de esgoto pois além do menor custo operacional tem a
possibilidade de producédo de energia a partir do biogas (CH4). Dentre as possiveis configuracdes de reatores
anaerdbios estdo os reatores de leito granular expandido (EGSB), os quais por meio da sua aplicagdo pode-se
obter remocdo de matéria organica e poluentes, quando comparados com outros sistemas anaerébios, devido a
relagdo comprimento/largura e a recirculagio (MOURA et al., 2019).

Os consorcios microbianos estabelecidos nestes sistemas realizam atividades metabolicas complexas de
degradacdo de ampla variedade de compostos e este processo tem sido potencializado com adicdo de
cossubstratos metabdlicos e suplementacdo de vitaminas, a fim de favorecer a atividade das populacfes
microbianas. Entretanto, o uso de cossubstratos representa um aumento de custo e a codigestdo com outros
residuos tem emergido como uma alternativa viavel.

A codigestdo é um importante processo, que além de potencializar a producdo de metano (CH4), auxilia na
degradacdo de compostos recalcitrantes, pois hd complementacdo de substratos e nutrientes os quais podem
ser ausentes na agua residuéria e esgoto domeéstico.

O glicerol ¢ um subproduto do processo de producdo de biodiesel e pode ser utilizado na codigestdo com
outros residuos. Ao ser langado na natureza, este residuo pode causar varios impactos, como polui¢do do solo
e dos recursos hidricos. Assim, a codigestdo também representa uma alternativa de uso deste produto
industrial, o qual é gerado em larga escala.

O objetivo da pesquisa foi avaliar a remocéo e degradacdo de NFEO em Reator Anaerébio de Leito Granular
Expandido (EGSB) aplicado ao tratamento de esgoto doméstico em codigestdo com glicerol. Observando os
efeitos do aumento da concentracdo de NFEO afluente na remocéo de matéria organica e na estabilidade
metanogénica do processo, e avaliamso os efeitos do glicerol como cossubstrato em reator EGSB.

MATERIAIS E METODOS

Um reator de leito granular expandido (EGSB) foi monitorado durante seis fases (Tabela 1) de forma continua,
durante 376 dias, em condi¢cdo metanogénica e temperatura mesofilica (~25 °C). Inicialmente, para adaptacéo
da biomassa, o reator foi mantido em circuito fechado com uma mistura de substrato sintético e esgoto
domestico. Ap0s esse periodo o sistema passou a ser alimentado de forma continua com substrato sintético e
esgoto doméstico. Em seguida, adicionou-se NFEO.

A partir da Fase V foi adicionado glicerol na alimentacdo do reator EGSB. Na Fase VI a concentracdo de
glicerol foi aumentada. As cargas aplicadas foram definidas de acordo com valores estabelecidos por Garcia
(2017).
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Tabela 1: Operacéo do reator EGSB

Fase Duracéo Alimentacdo NFEO Afluente
Substrato Sintético (SS)
Circuito Fechado 82 h + Esgoto Domeéstico -
(ED)
| 89 dias SS+ED -
1 63 dias SS+ED 6,85+ 0,76 mg L
1 72 dias SS+ED 12,70+ 1,56 mg L
v 62 dias SS+ED 22,74 +0,90mg L*
SS + ED + Glicerol (0,79
V 42 dias +0,03kg de DQO m® 22,71 +£0,84 mg L
dial)
SS + ED + Glicerol (1,83
VI 45 dias +0,04 kg de DQO m™® 22,31+0,82mg L?
dia?l)

*DQO: demanda quimica de oxigénio SS: substrato sintético; ED: Esgoto Doméstico
Substrato sintético foi utilizado como base da alimentacdo do reator em todas as etapas do experimento. A
composicao foi constituida por extrato de levedura como fonte de nitrogénio e vitaminas, além de bicarbonato
de sddio e solucdo salina, conforme descricdo nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Composicéo do substrato sintético

Componente Quantidade adicionada
Extrato de Levedura 300 mg L™
Bicarbonato de Sédio 400 mg L™
Solucéo de Sais 50mLL?

Tabela 3: Composicéo da solucéo de sais adicionada ao substrato sintético

Sais Inorganicos Quantidade
NaCl 50mgL?
MgCl,.6H,0 1,4mgL?
CaCl,.2H,0 09mglL?

O esgoto domeéstico utilizado na pesquisa foi proveniente de uma derivacdo do coletor de esgoto municipal
que passa pela Area 2 da Escola de Engenharia de S&o Carlos (EESC), da Universidade de Sdo Paulo (USP).
Essa derivagdo localiza-se proxima ao Laboratorio de Processos Bioldgicos (LPB), local de instalacdo do
experimento.

O glicerol utilizado neste estudo é produto residual da inddstria Biobrotas Oleoquimica (Brotas — SP). Esse
composto tem elevada concentragdo de matéria organica (~1.300,00 g de DQO L7), alta viscosidade e
densidade de 1,26 g cmS.

O reator utilizado na pesquisa é do tipo EGSB (Figura 1) com volume util de 62,0 L, vazdo de operagéo de
1,55 L ht e TDH de 40 + 5h. O reator foi inoculado com lodo proveniente de reator UASB usado no
tratamento de agua residuaria de abatedouro de aves (Pereiras, SP) e operado em condicdo mesofilica. O reator
foi instalado em sala anexa ao Laboratorio de Processos Bioldgicos, onde é mantido em temperatura ambiente.
As analises fisico-quimicas realizadas estdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4: Analises fisico-quimicas do reator EGSB

Variaveis Método Frequéncia Referéncia
pH Potenciométrico 3x Semana APHA (2005)
Alcalinidade Titulométrico 3x Semana RIPLEY et al. (1986)
DQO Espectrofotométrico 3x Semana APHA (2005)
Acidos volateis Totais Titulométrico 3x Semana RIPLEY et al. (1986)
Vazédo Volumétrico 3x Semana -
Vazdo de Gés Volumétrico 3x Semana -
Biogas (CH4 e COy) GC 3x Semana PERNA et al. (2013)

*DQO: demanda quimica de oxigénio; CG: cromatografia gasosa;

Os dados experimentais do reator EGSB foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e,
quando o conjunto atendeu a normalidade, a comparacdo entre as médias foi realizada usando o teste de Tukey
a 5% de probabilidade de erro (p-valor: 0,05).

e ———————————
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Figura 1: Diagrama esquematico do reator EGSB
*1- tanque de alimentacgdo; 2- bomba de alimentacdo; 3- pontos de coleta amostral; 4-separador trifasico; 5-
saida do efluente; 6 — saida de gas e selo hidrico; 7- tubulagdo de recirculacdo; 8- bomba de recirculacéo.
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RESULTADOS

Apos etapa inicial de inoculagdo em circuito fechado, iniciou-se a operagéo do reator em circuito aberto, no
qual a duragdo das fases operacionais foi determinada de acordo com a estabilidade de remocéo de matéria
organica. Na etapa de inoculagdo (circuito fechado) a concentragdo inicial de matéria organica foi de 757,0 +
7,7 mg DQO L (esgoto doméstico e substrato sintético). Apds 80h de operacéo a eficiéncia de remocao foi de
71,9 £ 2,0 %. Assim, foi iniciada as etapas com alimentagdo continua sem adicdo de NFEO (Fase 1), seguida
da adicdo de NFEO (Fase Il, 111, IV) e NFEO com glicerol (V e IV).

A maior remocdo de matéria organica (M.O.) e NFEO ocorreram nas Fases V e VI, com glicerol. A remocédo
de M.O. foi de 94,4% e 96,6% para as Fases V e VI respectivamente, para 1.259,6 + 50 e 2.952,5 + 50 mg
DQO L afluente; sendo aumento significativo em relacio as fases anteriores de ~92% para 684,7 + 89,5 a
752,1 + 61,1 mg DQO L afluente (Tabela 5).

Tabela 5: Remocdo e concentracdo de matéria organica afluente e efluente

Fases DQO (mg L) Remocao (%)
Afluente Efluente
| 737,3+£10,3a 944+ 34a 89,2+45a
] 752,1+t611a 83,6+16a 92,2+1,3bc
11 722,4+87,4a 794+19 a 91,4+20b
AV 684,7£89,5a 83,2+14a 92,8+1,3hc
\Y 12596 +50 b 75,6 £22 a 94,4+ 1,8cd
Vi 29525+50¢c 82,6 £ 10 a* 96,6 +0,8d

A variacdo temporal de matéria organica Afluente, Efluente e remog¢&o durante as fases de operagdo do reator
EGSB pode ser verificada na Figura 2.

Fase 1 Fase 11 Fase 111 Fase IV Fase V Fase VI
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Figura 2: Variagdo temporal da remoc¢do da matéria organica Afluente e Efluente durante as fases de
operacéo do reator EGSB
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A maior producdo de metano também foi observada nas Fases V e VI respectivamente de 432 + 3,4 mL h'le

793+7,9mL h'para5,2 + 0,06 e 1,4 + 0,06 mg L™ de glicerol, respectivamente (Tabela 6).

Tabela 6: Biogés, proporcdo de CH4/CO: e producéo tedrica de CHa4

CH. Rendimento de CHg4 Proporcéo Produgéo teorica de
Fases (mL h?) (mL de CHa g™ DQO CH4/CO2 CH4_1
removida) (%) (mL h?)
| 2423+275a 2438+225b 940+11a 3479+56,6a
1 241,4+26,7a 2330+25h 940x+10a 362,7+324a
11 2426 £20,3a 2430+23,7b 95,0+0,96 a 355,7+48,4a
v 246,49 + 20,3 a 264,4+355b 930x+10a 326,3+49,8a
\% 432,0+£3,4b 233,7+245hb 87,0+0,7b 646,9+29,2b
VI 793+79¢c 1994+275a 80,0+08¢c 1.392,2+1106¢c

A producdo de metano e proporcdo CH4/CO2 durante as fases de operagdo do reator EGSB estdo
representadas na Figura 3.
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Figura 3: Proporcédo de CH4e CO2 na composi¢éo do Biogas (%) e Producédo de CH4 (mL h?)

Durante todas as fases de operacdo observou-se no efluente pH entre 7,7 a 7,9. Diminuicdo da alcalinidade foi
observada com o aumento do NFEO de 559,2 + 73,8 mg de CaCO3z L (Fase I) para 464,1 + 22,7 mg de
CaCOs Lt (Fase IV) e, com a adicdo de glicerol, aumentou de 464,1 + 22,7 mg de CaCOs L* (Fase IV) para
582 * 30,4 mg de CaCOs L (Fase VI). A distribuicdo dos valores de pH e Alcalinidade estdo representados
na Figura 4.
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Figura 4: (A) Boxplot da variacio do pH; (B) Boxplot da variacio da concentracdo de alcalinidade total
(mg de CaCOa. L-1)

A relac8o AI/AP variou de 0,26 a 0,3 no efluente. As maiores concentracBes de &cidos volateis totais foram
observadas nas Fases V e VI (49,2 + 8,6 e 59,1 + 7,95 mg de Hac L™, respectivamente. A distribuicdo dos
valores de AI/AP e &cidos volateis totais estdo representados na Figura 5.

Figura 5: (A) Boxplot da variacao da concentracao de &cidos volateis totais; (B) Boxplot da variacao da
relacdo Al/AP
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ANALISE DOS RESULTADOS

A remocdo de M.O. no presente trabalho, especialmente na Fase VI (96,6 + 0,8%), foi maior quando
comparadas com outras pesquisas similares.

Dornelles et al. (2020a) verificaram em reator RALF alimentado com substrato sintético, surfactante e etanol,
remocdo de M.O. de 93%. Granatto et al. (2021) verificaram remog¢do de M.O. de 90% em reator EGSB de
tratamento de esgoto doméstico em codigestdo de etanol, com adicdo de surfactantes. Gutierrez et al. (2021)
avaliaram a remocdo de NFEO em reator EGSB aplicado a codigestdo de esgoto doméstico e efluente de
lavanderia. Os autores constataram que a presenca do surfactante ndo influenciou na remocgédo de M.O., assim
como observado no presente trabalho, observando eficiéncia de remocdo de M.O. foi de 90%. A remocéo de
M.O. observada no presente trabalho nas fases com adicéo de glicerol foram superiores as verificada pelos
autores.

Com relagdo ao de pH e Alcalinidade Total efluente verificou-se aumento dos valores em comparagdo com 0s
valores afluente. As configuracfes do reator proporcionaram uma menor concentracdo de biogas no liquido e
consequentemente, aumento da alcalinidade e pH, ja que o CO, tem carater acido (IZA, 1991). Os valores de
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AI/AP e pH no presente taralho estdo dentro da faixa recomendada para atividade metanogénica (RIPLEY et
al.).

O aumento da producdo de CH4 ocorre pelo aumento da concentracdo M.O., advinda da adicdo de glicerol. A
diminuicdo da proporcdo CH4/CO; no biogas e do rendimento de CH4 pode ser explicado pela mudanca da
rota metabdlica promovida pela adicdo de glicerol. Este composto é facilmente biodegradavel, desta forma as
bactérias fermentativas atuariam primeiro na sua degradacdo ocorrendo o crescimento dessas populacGes,
produzindo maior quantidade de CO; e desviando parte da rota da degradacdo de M.O. da metanogénese para
acidogénese (BIEBL, 2001).

Gutierrez et al., (2021) avaliaram um reator EGSB alimentado com substrato sintético e relataram para agua
residudria de lavanderia e esgoto doméstico producdo de 215 mL CHa/h, rendimento de 300 mL de CH./g
DQO removida e proporcdo de CH4 de 91%. Os valores verificados pelos autores foram préximos aos do
presente trabalho nas Fases sem adicdo de glicerol. A producdo de metano verificada durante as Fases com
adicdo de glicerol, foram superiores aos relatados por Gutierrez et al., (2021), porém com rendimento de
metano inferior.

CONCLUSOES

As concentragdes NFEO afluente, aplicadas de forma crescente, ndo ocasionaram reducdo de eficiéncia dos
pardmetros operacionais monitorados.

A codigestdo de esgoto doméstico com glicerol favoreceu a eficiéncia de remocdo de M.O. e a producéo de
metano.

A adicéo do glicerol favoreceu a producdo de CO; no reator, sem afetar a remocéo de M.O. e a estabilidade da
metanogénese.

O uso do glicerol como cossubstrato na codigestdo anaerébia com esgoto doméstico foi vidvel, podendo
substituir outros cossubstratos de maior valor agregado (etanol), e pode ser usado em uma escala plena.
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