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RESUMO

O Programa Nacional de Produgédo e Uso do Biodiesel, langado pelo Governo Federal,
introduz o biodiesel na matriz energética brasileira com a perspectiva de aumento da oferta
de glicerina, co-produto gerado na producgao do biodiesel. Uma vez que, para cada 100 L de
biodiesel sdo produzidos 10 kg de glicerina bruta, isto implica o desenvolvimento de estudos
para o aproveitamento economicamente viavel da glicerina. O objetivo principal deste
trabalho foi avaliar a adicdo de glicerina bruta na digestdo anaerdbia de efluente de
fecularia, em reator de fluxo semi-continuo horizontal de uma fase, em escala de laboratério.
Foi utilizado reator com volume util de 8,77 L, com meio suporte em conduites de PVC,
temperatura de 26+1° C, alimentado com manipueira e glicerina, com tempos de detengao
hidraulica de 4 e 5 d e cargas organicas de 3,05, 9,32, 14,83 e 13,59 g DQO L™ d”, nesta
ordem, obtidas com a adi¢do de glicerina aos niveis de 0, 2, 3 e 2%, respectivamente. A
produgéo de biogas por volume de reator aumentou com a adigdo de 2% de glicerina em
relagcdo ao tratamento controle. Porém, nos tratamentos seguintes, a produgdo de biogas
diminuiu com o aumento da carga organica. A maior produgdo média de biogas por volume
de reator foi de 1,979 L biogas L d™, para a carga de 9,32 g DQO L" d'. As maiores
produgbes médias de biogas por g DQO e g STV consumidos foram de 0,397 e 0,661 L,
para o tratamento controle, sem adicdo de glicerina. A maior remoc¢édo de DQO, 98,69%,
ocorreu para o tratamento com 2% de glicerina e carga de 9,32 g DQO L d”, seguida de
96,41% para o tratamento controle. As maiores remocgdes de ST e STV ocorreram para o
tratamento controle, para o tratamento com 2% de glicerina e carga de 9,32 g DQO L' d”,
na ordem de 81,19 e 75,47% de ST e 90,21 e 81,18% de STV para os respectivos
tratamentos. Assim, o reator avaliado neste trabalho pode ser utilizado para o tratamento de
efluente de fecularia com adigéo de glicerina bruta como forma de dar destinagéo correta a
essa Ultima, sem a utilizagao de neutralizantes e nutrientes.

Palavras-chave: biodiesel, biogas, glicerol, manipueira.



ABSTRACT

The National Biodiesel Production and its Application Program, created by the Federal
Government, introduces biodiesel in the Brazilian energetic matrix, bringing along the
perspective to improve glycerin offer, a co-product of biodiesel production. Since for each
100 L of biodiesel, 10 kg of raw glycerin are produced, this implies on the development of
studies for an economically viable use of glycerin. So, the main objective of this paper was to
evaluate the addition of raw glycerin in anaerobic digestion of cassava starch production
wastewater, in a semi-continuous-flux reactor of one-phase in bench scale. A 8.77 L reactor,
with useful volume, was used, with PVC conduit as a support medium, temperature of 26+1°
C, supplied with cassava starch production wastewater and glycerin, with hydraulic detention
times of 4 and 5 d and organic loads of 3.05, 9.32, 14.83 e 13.59 g COD L' d”, in this order,
obtained with the addiction of glycerin at 0, 2, 3 and 2%, respectively. The biogas production
per reactor volume increased with the 2% glycerin addiction with regard to the control
treatment. However, in the next treatments, biogas production decreased when organic load
increased. The major average biogas production per reactor volume was 1.979 L biogas L™
d™, for the organic load of 9.32 g COD L™ d"'. The major averages of biogas production per g
COD and g TVS consumed were 0.397 and 0.661 L, for the control treatment, without
glycerin addition. The best COD removal, 98.69%, occurred for 2% glycerin treatment and
9.32 g COD L d" organic load, followed by 96.41% for the control treatment. The major
removal of TS and TVS occurred for the control treatment, for 2% glycerin treatment and
organic load of 9.32 g COD L™ d”", by 81.19 and 75.47% TS and 90.21 and 81.18% TVS for
the respective treatments. Thus, the evaluated reactor in this trial can be used for the
treatment of cassava starch production wastewater with crude glycerin addition as a way of
giving a correct destination to the last one, without using neutralizers and nutrients.

Keywords: biodiesel, biogas, cassava wastewater, glycerol.
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1 INTRODUCAO

Embora as mudancgas climaticas na Terra possam ter origem em causas naturais, o
consenso cientifico identifica o aumento do volume de gases de efeito estufa de origem
antropogénica como a maior influéncia no fendbmeno. O IPCC concluiu que, muito
provavelmente, a atividade humana é responsavel pelos aumentos do efeito estufa e da
concentracao dos gases-estufa. Nao ha, no entanto, teorias comprovadas capazes de
concluir o que realmente esta provocando o aquecimento global, que é, sem duvida, um
fato.

Diante das alteragbes climaticas percebidas no Planeta, faz-se necessario buscar
solugdes que amenizem o impacto do fendmeno. O Protocolo de Kyoto, de 1997, prevé a
adocdo de medidas de precaucdo no Planeta, principalmente nas nacdes desenvolvidas,
responsaveis pela maior parte das emissdes de gases.

A adocgéo de fontes de energia alternativas e o uso de combustiveis fosseis de
modo mais eficiente sdo algumas das formas de se reduzir a emissdo de CO,. Nesse
sentido, buscam-se novas alternativas para mitigar tais emissbes e dar maior
sustentabilidade & matriz energética. Hoje, muitas pesquisas estdo voltadas ao
desenvolvimento de combustiveis renovaveis e menos poluentes, como o biodiesel.

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, lancado pelo Governo
Federal em 06 de dezembro de 2004, introduz o biodiesel na matriz energética brasileira e
fixa um percentual minimo obrigatério de adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel, que chegara a
5%, em volume, em 2010.

Porém, com o langamento do Programa ha também a perspectiva de aumento da
oferta de glicerina, co-produto gerado na producéo do biodiesel. Uma vez que, para cada
100 L de biodiesel sdo produzidos 10 kg de glicerina bruta, estima-se que a oferta de
glicerina crescera rapidamente. Provavelmente, o mercado ndo conseguira absorver essa
superproducdo, o que implica o desenvolvimento de estudos para o aproveitamento
economicamente viavel da glicerina.

Devido a composi¢do rica em carbono de facil degradagédo, a glicerina possui
propriedades favoraveis a co-digestdo anaerdbia, aproveitando residuos orgéanicos
disponiveis regionalmente.

As regioes Noroeste e Oeste do Parana e Sul dos Estados do Mato Grosso do Sul
e Sao Paulo concentram industrias processadoras de mandioca, que produzem diariamente
milhdes de litros de manipueira diluida e, quando tratados em lagoas de estabilizagao,
geram gases de efeito estufa e maus odores.

Por outro lado, este residuo constitui substrato passivel de ser utilizado na digestao

anaerobia, bem como a glicerina bruta, cujas caracteristicas fisico-quimicas demonstram



elevado conteudo energético. Assim, a co-digestdo anaerdbia de manipueira e glicerina se

torna interessante por dar destinacdo adequada a esses residuos.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o de avaliar o processo de digestdo anaerdbia
de glicerina oriunda da produgao de biodiesel em associagdo com efluente de fecularia, em
digestor de fluxo semi-continuo horizontal de uma fase, em escala de laboratério.

Os objetivos especificos sao:

Avaliar a composigao fisico-quimica da glicerina bruta e do efluente de fecularia;

Avaliar o efeito da adigéo de glicerina bruta, em diferentes proporgdes, ao efluente
de fecularia na produgao de biogas;

Avaliar o desempenho do processo em termos de reducdo de carga organica e

reducao de solidos totais e soélidos totais volateis.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O BIODIESEL E SEU CO-PRODUTO: GLICERINA

3.1.1 MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL

O biodiesel é definido pela Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (BRASIL, 2005),
como combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geragdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.

A Resolucédo 042 de 24 de novembro de 2004 da Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP, 2004) define o biodiesel — B 100 — como combustivel composto de alqui-ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais.

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou triglicerideos,
podem ser transformados em biodiesel (FREITAS & PENTEADO, 2006). Dessa forma, o
biodiesel pode ser produzido com dleos vegetais de carogo de algodao, polpa de dendé,
soja, baga de mamona, canola, palma, semente de girassol, amendoim e pinhdo manso
(NAE, 2004; SEBRAE, 2007). Também poderiam constituir matéria-prima para producao de
biodiesel: semente de colza, semente de maracuja, polpa de abacate, carogco de oiticica,
semente de linhaga, semente de tomate, améndoa de coco da praia, etc. (FREITAS &
PENTEADO, 2006).

As gorduras animais, por sua estrutura quimica semelhante aos 6leos vegetais,
também podem ser transformadas em biodiesel. Sd0 exemplos os sebos bovino, suino, de
aves e Oleo de peixe (FREITAS & PENTEADO, 2006; METHANOL INSTITUTE & GLOBAL
BIOFUELS CENTER, 2007).

Além dos 6leos e gorduras virgens, constituem-se também matéria-prima para a
producdo de biodiesel os Oleos e gorduras residuais provenientes tanto da industria
alimenticia quanto de cozinhas domésticas (FREITAS & PENTEADO, 2006).

Ademais, existem fontes alternativas, ainda em desenvolvimento, como o biodiesel,
provenientes de algas (TEIXEIRA, 2007).

O biodiesel é produzido na forma pura (100% biodiesel ou B100), porém é
comumente misturado com diesel em baixos niveis, entre 2% (B2) e 20% (B20) nos Estados
Unidos, porém em niveis mais altos em outras partes do mundo, particularmente na Europa,
onde misturas com altos niveis até B100 s&o utilizadas (METHANOL INSTITUTE & GLOBAL
BIOFUELS CENTER, 2007).



A historia do biodiesel nasce junto com a criagdo dos motores a diesel no final do
século XIX. Rudolf Diesel desenvolveu, em 1895, um motor a combustéo interna, construido
para operar com diversas variedades de d6leos vegetais. Nos 30 anos seguintes, houve
descontinuidade do uso de Oleos vegetais como combustivel, provocada, principalmente,
pelo baixo custo do 6leo diesel de fonte mineral, por alteragbes politicas no governo francés,
incentivador inicial e por razdes técnicas (SEBRAE, 2007).

O verdadeiro renascimento do biodiesel comegou nos anos 90, na Europa, quando
plantas comerciais foram inauguradas na Franca, Alemanha, Republica Checa, Suica e
Austria. Os paises europeus hoje, particularmente a Alemanha, permanecem como 0s
maiores produtores e consumidores de biodiesel (METHANOL INSTITUTE & GLOBAL
BIOFUELS CENTER, 2007).

Acompanhando o movimento mundial e apoiado em suas experiéncias anteriores, 0
Brasil dirigiu sua atencdo, no final dos anos 90, para os projetos destinados ao
desenvolvimento do biodiesel.

O Programa Nacional de Produgédo e Uso do Biodiesel, langado em 06 de
dezembro de 2004 pelo Governo Federal, apoia-se na crescente demanda por combustiveis
de fontes renovaveis e no potencial brasileiro para atender a parte expressiva dessas
necessidades. Tem como objetivos a geragao de empregos e renda na agricultura familiar, a
reducdo de disparidades regionais e a contribuicdo para a economia de divisas e para
melhorar as condi¢des ambientais.

A Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (BRASIL, 2005), introduz o biodiesel na
matriz energética brasileira. Estabelece um percentual minimo obrigatério de 5%, em
volume, de adigdo de biodiesel ao 6leo diesel, a ser atingido em oito anos. No dia 1° de
janeiro de 2008, entrou em vigor a obrigatoriedade da adicdo de 2%, em volume, de
biodiesel ao dleo diesel. E, de acordo com a Resolugao n° 06 de 16 de setembro de 2009, a
partir de 1° de janeiro de 2010 sera obrigatéria a adicdo de 5% de biodisel ao dleo diesel, o

que antecipa o prazo previsto na Lei 11.097 (BRASIL, 2009).

3.1.2 PROCESSOS DE PRODUGAO DO BIODIESEL

Um dos processos para a producdo do biodiesel € baseado em uma reagdo
quimica de transesterificagdo, que é, sinteticamente, a reagcao de um 6leo vegetal com um
alcool simples, em geral, metanol ou etanol. A reacéo é catalisada por um acido ou uma
base. Nessa reagdo, as moléculas principais dos o6leos e gorduras, os chamados
triacilgliceréis, sdo separados em acidos graxos e glicerina. Os acidos graxos sao
reagrupados e formam uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel), dependendo

do alcool utilizado (ROBRA, 2006). Sob o ponto de vista técnico e econémico, a reagao via



metanol € muito mais vantajosa que a reagao via etanol (FREITAS & PENTEADO, 2006).
A Figura 1 mostra a reagao de transesterificagdo, em que R1, R2 e R3 sdo cadeias

longas de atomos de carbono e hidrogénio. A Figura 2 mostra o fluxograma do processo de
producao do biodiesel.

i 1
CH:-0-C-Ry CH:-0-C-Ri
o la] l'l:H:- - OH
| Il |
CH-0-C-R: + 3CH:OH - CH:-0-C-R: + CH-OH
| (catalisador) I
I ﬁ CH: - OH
CH:-0-C-Rs CH:-0-C-R:
trigliceridio metanol ésteras de acidos glicerol
graxos

Figura 1 — Reagéo de transesterificagdo para produgao de biodiesel
Fonte: Adaptado de GERPEN et al. (2004)
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CHCESS0E
Glicering _ge Alcool
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Figura 2 - Processo de producgio do biodiesel
Fonte: PARENTE (2003)



3.1.3 AGLICERINA

Como subproduto do biodiesel é gerada a glicerina, em uma proporc¢ao de 100 kg
de glicerina para 1 m*® de biodiesel (PARENTE, 2003; FREITAS & PENTEADO, 2006;
ROBRA, 2006; SEBRAE, 2007).

A glicerina em estado puro é um liquido viscoso, incolor, inodoro e higroscopico. Os
termos glicerina ou glicerol sdo usados alternadamente na literatura, mas seu nome oficial
pela IUPAC é propano-1,2,3-triol. A molécula de glicerina, cuja representagdo pode ser
verificada na Figura 3, tem trés grupos hidroxilicos que sdo responsaveis por sua
solubilidade em agua. Seu ponto de fusédo é 17,8 °C e evapora com decomposi¢ao a 290 °C
(s.a., 2008).

W
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B Oxigénio
B Hidrogénio

£

o

Figura 3 — Representacdo da molécula de glicerina
Fonte: ARRUDA et al., 2007

A glicerina tem uma gama de aplicagdes. E utilizada na industria farmacéutica na
composicdo de capsulas, supositérios, anestésicos, xaropes, antibiéticos e anti-sépticos. E
aplicada como emoliente e umectante em pastas de dente, cremes de pele, logcbes pds-
barba, desodorantes, batons e maquiagens. Amacia e aumenta a flexibilidade das fibras
téxteis. E empregada no processamento de tabaco, na composicéo dos filtros de cigarros e
como veiculo de aromas. E utilizada como lubrificante de maquinas processadoras de
alimentos, na fabricagao de tintas e resinas, na fabricagédo de dinamites, etc.

Na industria alimenticia é utilizada como umectante e para conservar bebidas e
alimentos. Outro mercado importante, que provavelmente vai se desenvolver com a maior
oferta de glicerina sera a aplicagdo dessa para a sintese de moéleculas de alto valor
agregado como o propanodiol para uso em plasticos (NAE, 2004). A mesma também pode
ser utilizada na producao de hidrogénio (H,) em alternativa ao uso de combustiveis fésseis
(ADHIKARI et al., 2008), na produgcao de etanol (YAZDANI & GONZALEZ, 2008) e até



mesmo na produgéo de superabsorventes para o solo (LEITINHO & FEITOSA, 2006).

Entretanto, a glicerina obtida no processo de producdo de biodiesel vem misturada
a agua, aos acidos graxos e sabdes (DINIZ, 2005). Apds a reagao de transesterificagao, a
massa reacional final é constituida de duas fases, separaveis por decantacdo ou
centrifugagao. A fase mais pesada é composta de glicerina bruta, impregnada dos excessos
utilizados de alcool, de agua, e de impurezas inerentes a matéria-prima. A glicerina oriunda
do processamento do biodiesel, cuja concentracédo é 88% € denominada comercialmente
glicerina loura (FREITAS & PENTEADO, 2006).

S6 depois de purificada a glicerina pode ser utilizada na area de quimica fina e no
setor alimenticio. Mas, a tecnologia exigida para extracao das impurezas tem custo elevado
e é dominada por apenas algumas empresas brasileiras.

Os custos de implantagdo de uma fabrica para purificacdo da glicerina bruta sédo
maiores que 0s necessarios para instalacdo da propria planta de producdo do biodiesel.
Além disso, 0 processo precisa ser supervisionado continuamente e necessita de 15 a 20
empregados. Em contrapartida, é possivel operar a produgdo de biodiesel com 2 a 3
funcionarios. Além disso, o faturamento obtido com a purificagdo de todos os componentes
presentes na glicerina bruta gera apenas de 10 a 15% do volume de negdcios do biodiesel.
Fabricas com capacidade de produgdo menor que 50.000 a 70.000 t ano™ de biodiesel, em
geral, ndo conseguem cobrir os custos de producao, investimento e capital com a venda da
glicerina refinada (GLACONCHEMIE, 2008).

Segundo o NAE (2004), os excedentes de glicerina derivada do biodiesel poderéao
levar a grandes redugdes no prego, eliminando parte da produgédo de glicerina de outras
fontes. Na Europa, o aumento de biodiesel, para atingir apenas alguns pontos percentuais
do diesel, cobriria grande parte da demanda atual por glicerol. A producao de glicerol foi de
800.000 t ano™ em 2000; a produgdo advinda de biodiesel (Europa e EUA), em 2000, ja era
de 10% do total.

Diante do exposto, justifica-se a busca por alternativas de aproveitamento da
glicerina bruta para que essa nao se torne um problema ambiental e econdmico na cadeia
de producéo do biodiesel.

Algumas das alternativas sdo a compostagem da glicerina bruta junto a outros
residuos organicos, de preferéncia solidos, para a produ¢ao de adubo organico com teor de
potassio elevado, devido a recuperagdao do hidroxido de potassio (KOH) usado como
catalisador na transesterificacdo; ou a geragéo de biogas através da biodigestdo da glicerina
bruta junto a outros residuos liquidos ou pastosos de facil degradabilidade microbiana
(ROBRA, 2006).



3.2 A MANIPUEIRA

O Estado do Parana é o principal polo de industrializacdo de mandioca, o qual
contribuiu com 65% da fécula (amido de mandioca) produzida no Brasil em 2006. O amido é
o principal produto obtido da mandioca, pois dele se produz o maior nimero de aplicagbes e
subprodutos. E empregado nas industrias quimica, alimenticia, metaltrgica, papeleira, téxtil,
farmacéutica, plastica, em lamas para perfuragéo de pogos de petréleo, lavanderias, etc. Ele
pode ser modificado por processo fisico-quimico e, no estado natural e apresenta certa
estabilidade em agua fria (ABAM, 2006).

Nas fecularias, extrai-se o amido existente nas raizes, separando-o da matéria
nitrogenada, normalmente constituida de gluten. Esta operagédo é obtida pela lavagem dos
tubérculos moidos, sendo que o amido sedimenta rapidamente, deixando um sobrenadante
com as matérias protéicas dispersas na agua. Este despejo constitui a parte mais importante
dos residuos liquidos (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

Sao considerados despejos liquidos industriais a manipueira diluida, nas industrias
de extragdo de fécula de mandioca e fabricagédo de fécula fermentada: agua de lavagem das
raizes e agua residual da prensagem da massa ralada na fabricagao de farinha. Os volumes
gerados, em média, sdo de aproximadamente 2,62 m®t "' de raizes para agua de lavagem
das raizes e 3,68 m®*t ' de raizes para agua de extracdo da fécula (CEREDA, 2001b).

A agua de lavagem das raizes é originaria dos lavadores/descascadores, carrega
em suspensdo a terra e as cascas, que podem ser separados por decantagdo e
peneiragens. O subproduto liquido constituido pela agua de extracédo de fécula de mandioca
€ composto pela mistura da agua captada pela industria com o liquido de constituicdo da
raiz de mandioca. Constitui, pois, uma diluicdo da agua de constituicao da raiz, denominada
tecnicamente de manipueira. A agua de prensa ou agua vegetal carrega a maioria dos
soluveis, incluindo a linamarina, responsavel pela liberagdo do cianeto da mandioca. Sendo
equivalente a agua de constituicdo da raiz, a manipueira caracteriza-se por conter a maioria
das substancias soluveis e algumas insoluveis em suspensao (CEREDA, 2001b).

A manipueira merece atengao especial devido ao seu potencial toxico, em virtude
da presenca da linamarina, um glicosideo cianogénico que é enzimaticamente hidrolisado a
cianeto. Esse possui afinidade com o ferro, promove a combinagdo da hemoglobina para
formar a cianohemoglobina a fim de inibir o transporte de oxigénio no sangue e
consequentemente na cadeia respiratoria. A manipueira constitui um poluente com elevada
carga organica, comum a efluentes amilaceos, responsaveis por grandes danos a fauna e a
flora, quando inadequadamente langados (PAGANINI et al. 2002). O teor de matéria
organica da manipueira pode chegar a 100 g DQO L™ e a concentrag&o de cianeto a 140 mg
L™ (BARANA, 2001).
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Na Tabela 1 encontra-se a composicdo de manipueira proveniente do

processamento de fécula, avaliada por diferentes autores.

Tabela 1 — Composicdo de manipueira proveniente do processamento de farinha.

Componentes (ppm) FERNANDES JUNIOR (1989) CEREDA & FIORETTO (1982)
Nitrogénio 681 150
Fésforo 300 219
Potassio 2052 1675
Calcio 230 225
Magnésio 444 366
Enxofre 195 -
Ferro 8,7 22
Zinco 42 -
Cobre 1,3 1,0
Manganés 5,9 1,5
Boro 50 -

Fonte — CEREDA (2001a)

O teor de nitrogénio e fosforo do efluente geralmente é suficiente para manter a
vida de microrganismos para fins de tratamento biolégico. O pH das aguas protéicas esta
situado entre 4,5 e 6,5 (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

Uma alternativa de tratamento para a manipueira, de maneira a reduzir a carga

organica e de cianeto, é a digestdo anaerobia.

3.3 DIGESTAO ANAEROBIA E PRODUGAO DE GAS

A digestdo anaerébia € um processo biolégico no qual um consoércio de diferentes
tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular, promove a transformagéao de
compostos orgénicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em produtos mais
simples como metano e gas carbénico (FORESTI et al., 1999).

Nos reatores anaerébios, a formacdo de metano é altamente desejavel, uma vez
que a matéria organica, geralmente medida como demanda quimica de oxigénio (DQO), é
efetivamente removida da fase liquida, pois o0 metano apresenta baixa solubilidade em agua
(FORESTI et al., 1999).

O grupo potencial das matérias-primas para a produg¢ao de biogas engloba todos os
residuos organicos de facil degradabilidade bacteriana, como residuos agroindustriais
(ROBRA, 2006) e efluentes de industrias processadoras de amido (BARANA, 2001).

Os microrganismos responsaveis pela decomposicdao da matéria organica sao

comumente divididos em dois grupos: o primeiro hidrolisa e fermenta compostos organicos
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complexos para acidos organicos simples; o segundo grupo converte os acidos organicos,
formados pelo primeiro, em gas metano e gas carbénico. As bactérias responsaveis por esta
transformacéo sao estritamente anaerdbias (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

A digestéo anaerdbia se realiza em quatro etapas distintas (FORESTI et al., 1999).
Na hidrdlise, o material orgénico particulado é convertido em compostos dissolvidos de
menor peso molecular. Na acidogénese, os compostos dissolvidos, gerados no processo de
hidrolise, sdo absorvidos nas células das bactérias fermentativas e, apds a acidogénese,
excretados como substancias organicas simples como acidos graxos volateis de cadeia
curta, alcoois, acido latico e/ou compostos minerais. Na acetogénese ha a conversao de
produtos da acidogénese em compostos que formam os substratos para a producgido de
metano: acetato, hidrogénio e didxido de carbono. Na metanogénese o metano é produzido
por bactérias acetotréficas, a partir da redugdo de acido acético, ou pelas bactérias
hidrogenotréficas, a partir da redugao de didéxido de carbono.

A producgao de gas indica que a matéria organica inicial foi degradada até o limite
possivel de anaerobiose. A composi¢cdo do biogas varia de acordo com o material que lhe
deu origem, porém sua composigado basica é de 60 a 70% de metano, 30 a 40% de gas
carbdnico e tragos de nitrogénio, hidrogénio e gas sulfidrico (SGANZERLA, 1983).

O volume de metano produzido € um indicador do bom ou mau funcionamento do
processo de digestdao anaerdbia. Quando ocorre um desbalanceamento do processo, o
primeiro sinal € a redugdo na quantidade de gases produzidos, o que ocorre antes mesmo
da elevacéo na concentragao de acidos volateis.

A tendéncia de uso do reator anaerobio como principal unidade de tratamento
biolégico de esgoto deve-se, principalmente, a constatagdo de que fragdo consideravel do
material organico (em geral, préxima de 70%) pode ser removida, nessa unidade, sem o

dispéndio de energia ou adi¢ao de substancias quimicas auxiliares (FORESTI et al., 1999).

3.4 ESTUDOS EM BIODIGESTAO ANAEROBIA DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS
PROCESSADORAS DE RAIZES DE MANDIOCA

Recentemente observa-se uma tendéncia nas publicacdes de experimentos sobre
biodigestdo para priorizar a otimizagdo da eficiéncia dos processos para a produgdo de
biogas.

BARANA & CEREDA (2000) avaliaram a biodigestdo anaerdbia de manipueira
utilizando reator de duas fases. Os autores estudaram a fase acidogénica, realizada em
processo de batelada, com reator de 60 L, temperatura de 25 °C e pH corrigido com NaOH
entre 5,5 e 6,0; e a metanogénica, em biodigestor anaerdbio de fluxo ascendente e leito fixo,

com volume de 9,33 L, temperatura de 32 + 1°C e TDH de trés dias. As cargas organicas de
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entrada variaram entre 0,33 e 8,48 g DQO L d”. A maior produgédo de metano, 80,9%,
ocorreu com carga de entrada de 0,33 g, e a maior remogéo de DQO foi de 88,89%, para
carga organica de 2,25 g.

PAGANINI et al. (2002) utilizaram um reator anaerébio tipo plug-flow de fluxo
ascendente para tratamento de manipueira. O reator possuia volume util de 1,97 L,
preenchido com feixe de mangueiras de polipropileno no sentido vertical. A temperatura foi
mantida em 30 °C + 2, com TDH fixo em dez dias. A manipueira teve pH ajustado entre 7,8 e
8,0 com solucéo de NaOH. A carga organica de entrada foi de 0,42 g DQO L"d™". A maxima
reducao de DQO foi de 53,98%.

BARANA et al. (2002) estudaram o tratamento de manipueira em dois reatores, um
do tipo plug-flow e o outro, um filtro biolégico de fluxo ascendente. O reator plug-flow
possuia 2 L de volume util e foi preenchido com feixe de mangueiras disposto
longitudinalmente. O filtro anaerdbio possuia volume util de 1,34 L e foi preenchido com
anéis de polipropileno. Ambos foram mantidos a 32°C, com TDH de oito dias e carga
organica de entrada de 600 mg DQO L™ d™. O pH foi corrigido com NaOH para entre 7,0 e
7,5. A maior redugédo de DQO foi de 77% no filtro biolégico e 49% no reator plug-flow. Os
resultados indicaram que o filtro anaerdbio foi mais eficiente na redugéo de carga organica
que o reator plug-flow.

MULYANTO & TITIRESMI (2002) utilizaram reator de leito fixo na biodigestao
anaerobia de efluente de fecularia, com capacidade de 2.250 L. A maxima carga organica
utilizada foi de 7,8 g DQO L™ d™. As eficiéncias de remogéo foram de 76% para a DQO e de
95,8% para a DBO. A produgdo de biogas foi de 1,2 L L™ de efluente, com teor de metano
entre 53,5 e 71%.

RIBAS & BARANA (2003) estudaram o processo de partida de um reator tipo plug-
flow de uma fase no tratamento de manipueira. O processo foi realizado de duas maneiras:
diminuiu-se gradativamente o TDH até 4 d ou manteve-se o TDH fixo em 4 d e aumentou-se
gradativamente a concentragcdo do afluente. O biodigestor, com capacidade de 1,98 L, foi
mantido a temperatura de 32 °C + 1 e teve o pH ajustado entre 5,5 e 6,0. A primeira etapa
foi caracterizada empregando-se TDH de 16,6; 13,6; 11,6 € 9,6 dias e 3,1; 2,0; 2,3 e 29¢g
DQO L' d™" de carga organica, respectivamente.

Na segunda etapa, manteve-se o TDH fixo em quatro dias, com cargas organicas
de 0,48, 0,86, 1,65 e 2,46 g DQO L' d". Na primeira etapa, foram observados melhores
resultados com TDH 9,6 dias e carga organica 2,9 g DQO L™ d™!, com redugao de DQO, ST
e STV de 60, 44 e 60%, respectivamente. Na segunda etapa, o TDH de quatro dias
apresentou melhores resultados. Empregando-se carga organica de 0,86 g DQO L d™,
houve reducdo de 71, 58 e 79% de DQO, ST e STV, respectivamente. Concluiu-se que a
partida do biodigestor plug-flow, tratando manipueira, pode ser realizada tanto com a

diminuicdo o TDH, quanto ao se manter fixa e aumentar a concentragédo do afluente.
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CHAIPRASERT et al. (2003) realizaram tratamento de manipueira de fecularia com
suplemento de minerais em reatores hibridos de fluxo ascendente com meio suporte de
fibras de nylon. Foram utilizados trés reatores com diferentes densidades de fibras. A carga
organica utilizada foi de 4 g DQO L™ d" e o TDH de 5,4 d. Obteve-se redugéo de DQO de
80%, producéo de biogas de 0,27 L g”' de DQO consumida, com teor de metano de 68%. O
meio suporte reteve biomassa ativa e isto aumentou a produgao de biogas.

PONTELLO (2005) avaliou o efeito da cobertura plastica no desempenho de lagoa
anaerobia no tratamento de efluente de fecularia. Foram construidos dois reatores com
volume util de 15.980 L cada, alimentados com agua residuaria proveniente da lavagem das
raizes e agua vegetal, sem correg¢ao de nutrientes ou pH. O TDH utilizado foi de dez dias e 0
substrato foi utilizado a temperatura ambiente. Um dos reatores foi coberto com lona
plastica, sendo que esse apresentou temperaturas maiores que o reator descoberto. Além
disso, as remocgoes de DQO e DBO foram de 10 e 15% maiores, respectivamente, no reator
coberto.

BANU et al. (2006) estudaram o tratamento anaerdbio de efluente de industria
processadora de sagu. Os autores utilizaram um reator anaerébio de manta de lodo (UASB)
com volume de 5,6 L e enchimento de espuma de poliuretano, alimentado com efluente
sintético, com cargas variando de 10,7 a 24,7 g DQO L"d™". A remogéo de DQO variou entre
87 e 91%, a remocgao de solidos totais entre 57 e 61% e a de sodlidos totais volateis entre 67
e 70%.

CAMPOS et al. (2006) avaliaram a eficiéncia de lagoas de tratamento na reducéo
da carga poluidora de residuos liquidos de fecularia. Foram coletadas amostras na entrada
do sistema em cada uma das sete lagoas da fecularia. O sistema apresentou redugéo de
96,3% de DQO e 96,4% de DBO, sendo que as lagoas anaerdbias tiveram o melhor
desempenho na reducao desses fatores. Os autores concluiram que o sistema de lagoas de
estabilizacdo em série é eficiente para a reducao da carga poluidora da fecularia.

MAI (2006) utilizou reator UASB no tratamento anaerébio de efluente de fecularia.
O reator possuia volume de 2,10 L e foi operado a temperatura ambiente, entre 27 e 34°C.
Concluiu-se que o processo de partida que apresentou melhores resultados se deu com
concentragéo de DQO de 1.500 mg L™, TDH entre 8 e 10 dias, com eficiéncia de remogéo
de DQO de 93 a 96%, atingida depois de treze semanas. Além disso, observou-se que 1 kg
de DQO foi convertido em 330 litros de biogas.

RAJASIMMAN & KARTHIKEYAN (2007) realizaram o tratamento de efluente de
fecularia em um reator de leito fluidificado de trés fases com suporte de biomassa de baixa
densidade. O suporte era constituido de particulas de polipropileno. Foram utilizadas cargas
organicas de entradas de 2.250, 4.475, 6.730 e 8.910 mg L" e tempos de retencdo
hidraulica de 8, 16, 24, 32 e 40 h. A altura 6tima do leito para a maior remog¢ao de DQO foi

de 80 cm. A maior remocgao de DQO, 93,8%, se deu com concentragio inicial de substrato
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de2.250 mgL" e TDH de 24 h

MOVAHEDYAN et al. (2007) utilizaram agua residuaria da producao de farinha de
trigo para avaliar o desempenho de um reator anaerobio compartimentado. O reator era
constituido por cinco compartimentos e tinha capacidade de 13,5 L. Foi utilizado TDH de 72
horas e temperatura de aproximadamente 35°C. Para a carga orgéanica de entrada de 1,2 g
DQO L™ d”, foi observada uma redugdo de 61% de DQO. O melhor desempenho do reator
foi obtido com uma carga organica de 2,5 g DQO L' d"' e TDH de 2,45 d, com redugéo de
67% da DQO.

COLIN et al. (2007) avaliaram o efeito do bambu como meio suporte de
microrganismos em filtro de fluxo horizontal na fermentagdo de manipueira proveniente de
indUstria de polvilho azedo. Para a maxima carga organica de 11,8 g DQO L d”, a reducéo
foi de 87% com produgéo de 3,7 L de biogas por litro de manipueira adicionada. A producao
meédia de biogas foi de 0,36 L g'1 de DQO consumida, com teor de metano entre 69 e 81% e
reducéo de solidos suspensos totais de 67%.

KUCZMAN (2007) estudou o tratamento de efluente de fecularia em reator
horizontal de uma fase, com volume util de 16,2 L e temperatura de 33 + 1°C. O reator foi
alimentado com manipueira sem corre¢cdo de pH ou nutrientes, com cargas organicas de
1,28;1,57; 2,68 e 1,18 g DQO L d”, para tempos de retengdo hidraulica de 12,96; 8,27;
6,59 e 15 dias, respectivamente. Para os TDH’s de 8,27 e 6,59 dias, os sdlidos totais foram
reduzidos, em média, em 98 e 77%, os solidos totais volateis em 99 e 90% e a DQO em 96
€ 95%, com produgdes de metano de 0,817 e 0,604 L g'1 DQO consumida, respectivamente.
A melhor producéo especifica média de biogas foi de 0,654 L gas L™ d™', para o TDH de 8,27
d, com carga organica aplicada de 1,57 g DQO L™ d™.

DIAS (2007) avaliou o tratamento de efluente de fecularia em reator horizontal de
uma fase, com volume util de 16,2 L. Foram utilizadas cargas organicas de entrada de 2,68
e 2,93 g DQO L' d", com TDH’s de 6,59 e 6,23 dias, respectivamente. Para o TDH de 6,59
dias, foi obtida uma remocao de 95,31% da DQO e para o TDH de 6,23 dias, foi obtida uma
remogado de 96,16% da DQO. A carga limite no reator foi de 2,68 g DQO L d™'. Apés isto,

verificou-se a acidificagado do mesmo.

3.5ESTUDOS EM TRATAMENTO DE GLICERINA DO BIODIESEL

A glicerina bruta resultante da producéo de biodiesel tem sido alvo de estudos para
seu aproveitamento na sintese de novos produtos, queima para produgdo de energia,
tratamentos bioldgicos para destinagcao ecologicamente correta etc. Dentre os tratamentos

biolégicos, estuda-se a compostagem da glicerina junto a outros materiais organicos e a sua
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adicdo em reatores anaerobios para aumento da producgéo de biogas.

ROBRA (2006) estudou o uso de glicerina em biodigestao anaerébia. A glicerina
utilizada no trabalho foi proveniente da transesterificagdo metilica alcalina do 6leo de
mamona, utilizando metéxido de sddio como catalisador. A composigao tipica da glicerina foi
obtida na literatura, qual seja: 44% de impurezas, sendo 14% sabao e hidroxidos, 18% éster
metilico, 10% metanol e 2% agua e outros.

Foram utilizados reatores UASB com volume total de 5 L cada, alimentados com
estrume de gado e diferentes proporgdes de glicerina (0, 5, 10 e 15% m/m), perfazendo
quatro tratamentos. A carga de alimentagdo do reator foi fixada em 3 g STV L' d". O
biodigestor-controle apresentou uma producdo de 16,4 mL de gas por g de STV
adicionados. No tratamento com 5% de glicerina, obteve-se aumento de 207% na produgéo
de biogas, com teor de metano de 9,5%. Para 10% de glicerina, um aumento de 207% de
biogas, com teor de metano de 14,3%. E para 15% de glicerina, aumento de 44% de biogas
com teor de metano de 14,6%. O tratamento com adi¢cao de 15% (m/m) de glicerina bruta foi
interrompido devido ao colapso do processo.

ROBRA et al. (2006) estudaram a compostagem da glicerina bruta associada a
outros residuos organicos. O experimento foi conduzido em um hotel utilizando-se os
residuos gerados no local: corte de grama do campo de golfe, restos de alimentos cozidos e
residuos crus das cozinhas, palha de coqueiro, lodo ativado da estacdo de tratamento de
esgotos e composto maturado como inéculo. Foram montadas doze pilhas de
aproximadamente 400 kg (1,4 m?), adicionando-se trés proporgdes (5, 10 e 15% m/m) de
glicerina oriunda da producéo de biodiesel. As pilhas sem adi¢ao de glicerina apresentaram
um aumento brusco da temperatura média, até atingirem a temperatura maxima de 75 °C.
Observou-se que nas pilhas, com adi¢cao de 5% de glicerina bruta, as temperaturas subiram
mais lentamente e nao atingiram temperaturas acima de 72 °C. E as pilhas com
concentracao entre 10 e 15% de glicerina apresentaram uma curva de temperatura dentro
da faixa considerada ideal. O experimento revelou que a compostagem de glicerina e outros
residuos organicos & tecnicamente viavel e podera ser uma alternativa utilizada para o
aproveitamento da glicerina bruta como adubo.

AMON et al. (2006) estudaram a digestao anaerébia de uma mistura de silagem de
milho, graos de milho, esterco de porco e farelo de colza com adicao de diferentes
porcentagens de glicerina. A suplementagdo com glicerina sempre resultou em aumento da
producao de metano e um efeito de co-fermentagao foi observado. A producdo de metano
da mistura suplementada com glicerina foi maior que a soma das produgdes de metano dos
substratos analisados em separado. O efeito de co-fermentacao foi especialmente elevado
com adigdes de glicerina de 3 a 6%. A suplementagao com 6% de glicerina resultou em um
aumento da producdo de metano de aproximadamente 19%.

HOLM-NIELSEN et al. (2008) estudaram a digestao anaerdbia de uma mistura de
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esterco, residuos de industrias alimenticias e glicerol em reatores com volume util de 4 L,
agitagdo de 30 rpm e temperatura de 53 °C. A glicerina foi adicionada aos reatores de
maneira gradual: 0% de 1 a 7 dias, 0 a 1% de 8 a 12 dias, 1 a 3,5% de 13 a 15 dias e 3,5 a
6,5% de 16 a 19 dias. No inicio da adigao de glicerol, nenhuma acumulagao foi observada, o
que indicou que os microrganismos foram capazes de degrada-lo a biogas. O aumento no
nivel de alimentacdo ao 12° dia, entretanto, resultou em uma lenta acumulagao que ficou
mais pronunciada quando o nivel foi aumentado ainda mais no dia 16.

A acumulacgao de glicerol do 16° ao 19° dia do experimento foi de aproximadamente
5 para mais de 30 g L, indicando uma severa sobrecarga organica. As concentragdes de
acidos graxos volateis nos reatores aumentaram simultaneamente e ainda mais
rapidamente que o aumento na concentragdo de glicerol, indicando que a sobrecarga
organica se deu devido a uma inibicdo da etapa metanogénica. Os autores afirmam que a
adicao de glicerol pode aumentar a producdo de biogas se nao exceder a concentragao
limite de 5a 7 g L™ nos reatores.

CHEN et al. (2008) investigaram a co-digestdo de esterco bovino e a glicerina em
reatores anaerébios do tipo batelada e em reator anaerdbio de estagio unico com mistura
completa. Os experimentos nos reatores continuo e em batelada foram conduzidos a 35 +
2°C. Nos experimentos em batelada, foram utilizadas duas misturas, a Mistura 1 contendo
60% de glicerina e a Mistura 2 contendo 45% de glicerina, com base nos sélidos totais
volateis. As duas misturas tinham uma relagéo C/N de 19,9 e 15,1, respectivamente.

Apo6s 14 dias de digestao, os rendimentos de biogas foram de 0,67, 0,19, 0,51 e
0,37 L g" STV para glicerina, esterco bovino e Misturas 1 e 2, respectivamente e os
correspondentes rendimentos de metano de 0,35, 0,14, 0,31 e 0,22 L g STV. A digestéo
em reator continuo da mistura de glicerina e esterco bovino foi realizada com um TDH de
vinte dias. A digestao da Mistura 1 foi bem sucedida para a carga organica de 0,5 gSTV"' d™,
resultando em uma producdo média de biogas de 0,43 L g STV. Entretanto, para a carga
organica de 1,0 g STV d”, o pH do reator caiu para 6,32 e a producéo de biogas caiu para
0,37 L g' STV. Consequentemente, o substrato foi alterado para a Mistura 2. Como
resultado, o pH do reator subiu para 6,84 e a producdo de biogas subiu para 0,47 L g”' STV.
Aumentou-se, entdo, a carga organica para 6,0 g STV d™', sem quedas significativas no pH e
na producdo de metano. O conteiudo médio de metano no biogas e a reducédo de STV
ficaram entre 63-70% e 58-67%, respectivamente.

MA et al. (2008) avaliaram a digestdo anaerdbia de trés tipos diferentes de glicerol
(puro, bruto e de alta condutividade) e de agua residuaria do processamento de batatas em
reatores UASB, a 33 + 2 °C. Foram obtidas altas eficiéncias de remoc¢édo de DQO, em torno
de 85%, para os reatores controle e para os suplementados com glicerol. Adicionando-se
2mL de glicerol por L de agua residuaria, a produgédo de biogas pode ser aumentada em

torno de 0,74 L de biogas por mL de glicerol adicionado. Além disso, foi observada maior
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producdo de biomassa no reator suplementado com glicerina em relagdo ao reator-controle,
0 que sugere um efeito positivo do glicerol no crescimento do lodo.

WOHLGEMUT (2009) testou a adi¢éo de glicerol na digestdo anaerdbia de esterco
suino. Foram utilizados quatro digestores anaerdbios de mistura completa em escala de
laboratério, com temperatura controlada a 35 °C e adigéo de 0 a 4% (m/m) de glicerol. O uso
de 2% de glicerol produziu a maior quantidade de metano e biogas, porém o tempo de
estabilizacdo foi relativamente alto e a remogdo de nutrientes no substrato pareceu
decrescer. A adicdo de 4% de glicerol resultou em uma sobrecarga de DQO e colapso do
reator. A adicdo de 1% de glicerol duplicou a produgéo de metano e biogas e o periodo de
aclimatacao foi relativamente curto. Pareceu nao haver efeito prejudicial ao se utilizar
glicerina bruta de biodiesel ao invés da glicerina pura. Os testes em batelada confirmaram
que a adicdo de menores quantidades de glicerol (0,5% e 1%) produziu os maiores

rendimentos de biogas e metano.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1LOCALIZAGAO DO EXPERIMENTO

O experimento foi realizado no Laboratério de Saneamento da Universidade
Estadual do Oeste do Parana — UNIOESTE, Campus Cascavel.

4.2 MANIPUEIRA

A manipueira foi coletada no tubo de entrada da lagoa de sedimentagéo do sistema
de tratamento de efluentes de fecularia do municipio de Toledo, PR.

As amostras simples foram transportadas até o Laboratério de Saneamento da
Unioeste, Campus Cascavel, homogeneizadas e conservadas por congelamento a -18 °C

até o uso.

4.3 GLICERINA BRUTA

A glicerina bruta foi coletada em uma usina de biodiesel de uma propriedade rural
localizada no municipio de Toledo - PR. A glicerina é proveniente da transesterificagao

metilica do 6leo de soja e foi armazenada em tambor plastico a temperatura ambiente.

4.4ENSAIO DE BIODIGESTAO ANAEROBIA EM REATOR DE FLUXO SEMI-CONTINUO

4.41 O BIODIGESTOR EM ESCALA DE LABORATORIO

Para a condugédo do experimento, foi utilizado um biodigestor laboratorial que ja
vinha sendo empregado para o tratamento de manipueira.

O reator utilizado para a digestdo anaerdbia foi construido com tubo de PVC de
diametro de 200 mm e comprimento de 60 cm, na proporcao 3:1, o que resultou em um

volume total de aproximadamente 18,85 L, conforme a Figura 4.
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Figura 4 — Sistema de tratamento semi-continuo

As duas extremidades do tubo foram vedadas com conexdes cap de PVC, onde
foram instalados tubos de PVC de 20 mm para entrada e saida de efluente. A temperatura
foi mantida em 26 + 1°C por banho-maria. O reator foi submerso até o nivel do substrato e
operado em posigao horizontal.

O volume util do reator foi fixado em 8,77 L, e controlado pela altura da coluna de
efluente em fermentagdo, sendo essa conferida diariamente. Como suporte para as
bactérias, utilizaram-se aneis de PVC com 20 mm de didametro externo, 15,4 mm de

didmetro interno e 4 cm de comprimento, conforme Figura 5.

DE
Di A

-

Figura 5 - Representacdo de conduite utilizado como meio suporte

A alimentagao do digestor foi feita diariamente pelo tubo de alimentagdo com auxilio
de uma bomba peristaltica elétrica. A frequéncia de operacdao foi controlada por

temporizador. A alimentagdo foi distribuida ao longo do tempo para aproximar-se da
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continua geragao de efluente que ocorre nas industrias de fécula. A retirada do efluente foi
feita diariamente, em quantidade correspondente a quantidade de substrato adicionada, por
sucgao através de mangueira plastica.

Foi instalada ainda uma terceira mangueira de PVC de 10 mm na parte superior do
reator para a saida de biogas. Essa mangueira foi conectada a um gasémetro construido
com um galdo de PVC de 20 L, contendo solugédo salina acidificada. O volume de gas
produzido foi medido pelo deslocamento da solugao para fora do gasémetro.

A solugdo salina acidificada de 25% de cloreto de sédio e 3% de &cido sulfurico
serve como selo d’agua para evitar a saida do biogas e impedir a dissolugdo do CO, contido
no gas. O volume do gas gerado foi corrigido para as CNTP (Condicdes Normais de
Temperatura e Pressao). Para tanto, foram instalados um mandmetro de coluna liquida em
forma de U para medir a pressdo e um termdmetro de mercurio escala 0 — 80 °C para medir
a temperatura do biogas. Também foram instalados termdmetros para medirem a
temperatura ambiente e a temperatura do banho-maria.

A determinagao do volume de biogas produzido foi realizada pela medida de liquido
deslocado do gasOGmetro. Fez-se a correcdo desse volume com relagcdo a umidade,
relacionada a um fator F, temperatura e presséao, aplicando-se a Equagao 1, para se obter o
volume do gas nas CNTP, conforme BARANA (2000):

LxVy _ BxV,

xF Eq. (1).
T T g. (1)

em que:
Po — pressédo nas CNTP (mmHg);

Vo — volume nas CNTP (L);

To — temperatura nas CNTP (K);

P, — pressao local de Cascavel — PR (mmHg);
V4 — volume medido (L);

T4 — temperatura medida (K);

F — fator de corregao de umidade.

A quantidade de metano contida no biogas foi avaliada por cromatografia gasosa no
laboratério da Unioeste Campus Cascavel, em cromatégrafo CG-2010 Shimadzu, com
coluna Supel Q-PLOT 30 m x 0,53 mm. O forno foi aquecido a 35° C por 6 min, e depois se
aumentou a temperatura na razéo de 25° C min™ até 200° C. Foi utilizado hélio como gas de
arraste na vazdo de 3 mL min™ e o tempo de analise foi de 12,6 min. A temperatura utilizada
no injetor foi de 150° C e volume de injecéo foi de 10 microlitros. O detector utilizado foi o
TCD, a 250° C.



21

4.4.2 CONDUGAO DO EXPERIMENTO

O reator foi alimentado com manipueira e glicerina, sem corre¢cao de nutrientes e
pH. Na Tabela 2 estdo as cargas organicas utilizadas no experimento, na ordem em que

foram aplicadas no reator.

Tabela 2 - Cargas organicas volumétricas utilizadas no experimento.

Carga organica de entrada (g DQO L™ d™) TDH (d) % manipueira % glicerina
3,05 4 100 0
9,32 5 98 2
14,83 5 97 3
13,59 4 98 2

O inicio da coleta das amostras do reator se deu sempre apdés um periodo igual ao
TDH em estudo para eliminar a influéncia do TDH anterior. As amostras foram coletadas

diariamente durante 15 dias para cada tratamento.

4.4.3 MONITORAMENTO DO REATOR

A manipueira foi avaliada quanto ao pH, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
aos Sodlidos Totais (ST), Sdlidos Totais Fixos (STF) e Sélidos Totais Volateis (STV). Com
relagcdo a glicerina, foram avaliados os parametros: pH, Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), perda por dessecacao (umidade) e perda por incineragéo (cinzas).

A mistura de glicerina e manipueira para alimentacao dos reatores foi avaliada
quanto ao pH, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), aos Sdlidos Totais (ST), Solidos
Totais Fixos (STF) e Sdlidos Totais Volateis (STV).

As amostras de saida dos reatores tiveram os seguintes pardmetros monitorados:
pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Solidos Totais (ST), Sélidos Totais Fixos (STF) e
Solidos Totais Volateis (STV), Acidez Volatil (AV) e Alcalinidade Total (AT).

O teor de metano no biogas foi analisado por cromatografia gasosa.

Além disso, foram monitoradas as temperaturas do biogas, do banho-maria e do
ambiente com termdmetros de mercurio escala 0 — 80 °C.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as metodologias utilizadas para a avaliagdo das

variaveis monitoradas.
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Tabela 3 — Metodologias de analises das variaveis em estudo.

Parametro Método
pH Potenciométrico
Temperatura Direto - termbmetro

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Acidez volatil (AV)
Alcalinidade Total (AT)
Sdlidos totais (ST)
Sdlidos totais fixos (STF)
Sdlidos totais volateis (STV)
Perda por dessecagao (umidade)
Residuo por incineragao (cinzas)
Metano

5220D APHA (1999) - colorimétrico
SILVA (1977) — volumétrico
SILVA (1977) — volumétrico
2540B APHA (1999) - gravimétrico
2540B APHA (1999) - gravimétrico
2540B APHA (1999) - gravimétrico
012/IV — INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985) -
018/IV — INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985) -
2720C — APHA (1999) — gas-cromatografico

4.4.4 ANALISE ESTATISTICA

O experimento foi realizado sob delineamento inteiramente casualizado. Foram

realizadas analises de variancia e comparacao de médias pelo método de Tukey ao nivel de

5% de significancia, com a utilizagdo do software Sisvar 5.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DA GLICERINA

A glicerina bruta, tal como coletada na usina de biodiesel, apresentou as

caracteristicas mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 — Composigédo média da glicerina bruta coletada na industria de biodiesel em

Toledo — PR.
Parametro Valor
pH 8,77
Demanda quimica de oxigénio (DQO) 1.900 g O,L"
Perda por dessecacgéo (umidade) 79,96% (m/m)
Residuo por incineragéo (cinzas) 4,35% (m/m)

Como se pode observar, a glicerina bruta apresentou pH alcalino, o que pode ser
explicado pela presenca de NaOH residual, utilizado como catalisador na producao de
biodiesel.

Observa-se, ainda, que a quantidade de matéria organica da glicerina, medida em
termos de DQO, é alta. Assim, a adicdo de pequenas quantidades de glicerina eleva muito a
carga organica do residuo a ser digerido.

Além disso, por sua caracteristica viscosa, a adicao de apenas 3% de glicerina
(m/m) a manipueira ocasionou entupimento do sistema de alimentag&o do reator em escala
de laboratorio.

MA et al. (2008) utilizaram trés tipos de glicerol (bruto, puro e de alta condutividade)
na digestdo anaerdbia de agua residuaria de processamento de batatas, cujas

caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢des médias do glicerol puro, bruto, de alta condutividade e composi¢ao

tedrica.
Parametro Tedrico Puro Bruto Alta condutividade
DQO (g O, L'“) 1540 1200 1120 925
Densidade (kg L™) 1,26 1,21 1,22 1,23
Acidos graxos volateis (mg L") - 145 337 394

- dados néo disponiveis

Fonte — MA et al. (2008)

WOHLGEMUT (2009) utilizou glicerol puro e glicerina bruta na digestdo anaerdbia

de esterco suino. As composicdes médias da glicerina bruta utilizada no trabalho estéo
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Tabela 6 — Composigdes médias da glicerina bruta.
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Componentes Quantidades
Sédio (mg L ™) 10000
Calcio (mg L™) 6,95
Magnésio (mg L") 4,03
Potassio (mg L) 7,52
>1

Metanol (%)

Fonte - WOHLGEMUT (2009)

5.2CARACTERIZAGAO DA MANIPUEIRA

Neste experimento, foram utilizados trés lotes diferentes de manipueira, cujas

caracteristicas sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Composicbes médias dos lotes 01, 02 e 03 de manipueira coletada na fecularia

em Toledo — PR.
Parametro Lote 01—02/09  Lote 02—-03/09  Lote 03 — 04/09
pH - 4,08 4,04
Demanda quimica de oxigénio (DQO)  12.194mg O,L"  6.981mgO,L"  14.937 mg O,L"
Sélidos totais (ST) 9.670 mg.L™" 6.480 mg.L™" 7.560 mg.L™”
Sélidos totais fixos (STF) 1.805 mg.L™" 1.862 mg.L™” 1.361 mg.L”
Sélidos totais volateis (STV) 7.865 mg.L" 5.119 mg.L™" 6.199 mg.L”

- dados nao disponiveis

Na Tabela 8, estao apresentadas as comparagbes da caracterizacdo parcial da

manipueira entre diversos autores.

Tabela 8 — Comparagbes da caracterizagdo parcial da manipueira utilizada no presente

trabalho e a de diversos autores.

Parametro
Autor pH DQO (mg.L")  ST(mglL') STF(mg.L") STV (mg.L")
Presente estudo 4,04-4,08  6.981-14.937  6.480-9.670 1.361-1.862 5.119-7.865
6.345-
DIAS (2007) - 17.649-18.240  7.982-12.522  1.600-1.637
10.922
KUCZMAN (2007) 4,37 15.720 9.544 2.034 7.510
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RAJASIMMAN &

KARTHIKEYAN
(2007) 4,5-4,8 8.560-8.910 7.275-7.815 - 5.000-5.230
COLIN et al (2007) 55 5.100 3.670 - -
PONTELLO (2005) 5,08 9.285 6.131 491 5.640
CHAIPRASERT et al
(2003) 4,0-4,5 15.000-22.000 - - -

- dados nao disponiveis

A manipueira utilizada neste trabalho é proveniente de diferentes coletas em
diferentes épocas do ano, aproximando-se da realidade da empresa. Este fato pode explicar
a grande variagdo da composi¢do do substrato entre os lotes utilizados. O teor de DQO
variou entre 6.981 e 14.937 mg L. N&o foi possivel estabelecer uma correlagdo entre os
valores de sélidos totais, sdélidos totais volateis e DQO. DIAS (2007) e KUCZMAN (2007)
utilizaram a manipueira da mesma fecularia de Toledo — PR, cujas concentragdes de DQO
se mostraram bastante altas, variando entre 15.720 e 18.240 mg L.

A manipueira utilizada por CHAIPRASERT et al (2003) também apresentou alta
concentragéo de DQO, com variagdo entre 15.000 e 22.000 mg L. COLIN et al (2007) e
PONTELLO (2005) obtiveram as menores concentracbes de DQO nas manipueiras
utilizadas. A tecnologia aplicada no processo industrial pode interferir na composigdo da

manipueira.

5.3REDUCAO DE CARGA ORGANICA

As cargas organicas de alimentacao do reator foram utilizadas na seguinte ordem:
3,05; 9,32; 14,83 e 13,59 g DQO L™ d™". No quarto tratamento avaliado, o reator apresentou
sinais de sobrecarga ao final do periodo de coleta de dados, verificado com o aumento da
relagdo AV/AT e diminuigdo da produgéo de biogas.

Apesar disso, nos quatro tratamentos avaliados, o reator apresentou boa remocéao
de DQO, que variou entre 91,54 e 98,69%. Na Tabela 9 esta a comparacao das médias de

reducéo de DQO para as cargas organicas testadas.

Tabela 9 — Comparacéo de médias de reducao de DQO para as cargas organicas testadas

4 1. Concentragdo de ) DQO (mgL™) Remocéao
Carga(gDQOL " d) o Variavel
glicerina (%Vv/v) Afluente Efluente (%)

3,05 0% Média 12.195 437,6 96,41 b
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Desvio padrao 0 854 -
C.V. (%) 0 19,5 -

Média 46.609 610 98,69 c
9,32 2% Desvio padrao 0 151,6 -
C.V. (%) 0 24,9 -

Média 74.141 1.044 98,59 ¢
14,83 3% Desvio padrao 0 83,5 -
C.V. (%) 0 8,0 -

Média 54.406 4.600,1 91,54 a
13,59 2% Desvio padrao 0 1.977,9 -
C.V. (%) 0 43,0 -

Letras minusculas iguais, na mesma coluna, correspondem a médias iguais ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de

Tukey.

Para os tratamentos com carga orgénica de entrada de 9,32 e 14,83 g DQO L'd",
as médias de remocdo de DQO ndo diferiram estatisticamente ao nivel de 5% de
significancia, pelo teste de Tukey. E as remogdes foram maiores que a remog¢ao de DQO do
tratamento controle, sem adig&o de glicerina.

A menor média de remocao, 91,54%, se deu para a carga organica de 13,59g DQO
L' d"e TDH de 4 d, explicada pelo aumento da relagdo AV/AT no reator.

MA et al. (2008) obtiveram redugdo de DQO em torno de 85% no tratamento de
agua residuaria de processamento de batatas com adigéo de glicerol, em reator UASB, para
a adicdo de 2 mL de glicerol por L de agua residuaria. A remogao de DQO caiu para 73%
apo6s 44 dias de experimento, provavelmente pelo aumento da concentragcdo de DQO da
agua residuaria utilizada.

WOHLGEMUT (2009) realizou testes em batelada para avaliar a adigéo de glicerina
bruta e de glicerol puro na digestao anaerdbia de esterco suino. Obteve a maior redugéo de
DQO, 57%, para a adicdo de 1% (m/m) de glicerol puro no reator. Em reator anaerdbio
semi-continuo, o autor obteve a maior redugdo de DQO, 74%, também para a adi¢ao de 1%
(m/m) de glicerol puro.

BARANA & CEREDA (2000), ao avaliarem um reator anaerobio de duas fases,
tratado manipueira, com correcao de pH, obtiveram a maior remogao de DQO, 88,89% para
carga organica de 2,25 g DQO L"d”" e TDH de 3 d.

PAGANINI et al. (2002) avaliaram o tratamento de manipueira em um reator
anaerobio tipo plug-flow de fluxo ascendente, preenchido com feixe de mangueiras de
polipropileno no sentido vertical, com corre¢cdo de pH. A maxima redugcdo de DQO foi de
53,98% para a carga organica de entrada de 0,42 g DQO L™ d™", com TDH de 10 dias.

BARANA et al. (2002) estudaram o tratamento de manipueira em dois reatores: um

do tipo plug-flow, preenchido com feixe longitudinal de mangueiras e o outro é um filtro
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biolégico de fluxo ascendente, ambos com corregéo de pH. Para um TDH de 8 dias e carga
organica de entrada de 6 g DQO L' d, a maior reducdo de DQO foi de 77% no filtro
biolégico e 49% no reator plug-flow.

RIBAS & BARANA (2003) estudaram um reator tipo plug-flow de uma fase no
tratamento de manipueira. A maior remogao de DQO, 71%, foi observada ao se empregar
carga organica de 0,86 g DQO L d”", para o TDH de 4 dias.

CHAIPRASERT et al. (2003) realizaram tratamento de manipueira de fecularia com
suplemento de minerais em reatores hibridos de fluxo ascendente com meio suporte de
fibras de nylon. A maior redugdo de DQO foi de 80% para a carga organica de 4 g DQO L™
d"e TDH de 5,4 d.

RAJASIMMAN & KARTHIKEYAN (2007) estudaram o tratamento de efluente de
fecularia em um reator de leito fluidificado de trés fases com suporte de biomassa de baixa
densidade (particulas de polipropileno). A maior remocado de DQO, 93,8%, se deu com
concentrag3o inicial de substrato de 2,25 g L™" e TDH de 24 h.

MOVAHEDYAN et al. (2007) utilizaram agua residuaria da producao de farinha de
trigo para a avaliagao do desempenho de um reator anaerébio compartimentado. O melhor
desempenho do reator foi obtido com uma carga organica de 2,5 g DQO L' d" e TDH de
2,45 d, com reducgao de 67% da DQO.

COLIN et al. (2007) avaliaram o efeito do bambu como meio suporte de
microrganismos em filtro de fluxo horizontal na fermentagdo de manipueira proveniente de
industria de polvilho azedo. A redugao de DQO foi de 91,3% para a maxima carga organica
aplicada de 5,3gDQOL"'d" e TDH de 9,2 h.

KUCZMAN (2007) estudou o tratamento de efluente de fecularia em reator
horizontal de uma fase. A maior reducao de DQO, 99,22%, se deu com o TDH de 12,96 dias
para a carga organica de 1,28 g DQO L™ d™.

DIAS (2007) avaliou o tratamento de efluente de fecularia em reator horizontal de
uma fase. A maior remog¢ao de DQO, 96,16%, ocorreu com TDH de 6,23 dias e carga
organica de 2,93gDQO L' d".

A Tabela 10 apresenta um comparativo das médias de redugdo de DQO para os

autores supracitados, de acordo com a carga orgénica de entrada.

Tabela 10 — Comparacdes de médias de reducdo de DQO para diferentes cargas organicas
de entrada, entre diversos autores.

A Reducgao de
Autores Carga organica TDH
(gDQOL d") DQO (%)
Presente estudo 9,32 5d 98,69
BARANA & CEREDA (2000) 2,25 3d 88,89

PAGANINI et al. (2002) 0,42 10d 53,98



BARANA et al. (2002)

RIBAS & BARANA (2003)
CHAIPRASERT et al. (2003)
RAJASIMMAN & KARTHIKEYAN (2007)
MOVAHEDYAN et al. (2007)
COLIN et al. (2007)
KUCZMAN (2007)

DIAS (2007)

0,86

2,25
2,5
53
1,28

2,93

8d
4d
54d
1d
2,45d
9,2h
12,96 d
6,23d
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49,00
71,00
80,00
93,80
67,00
91,30
99,22
96,16

5.4REDUCAO DE SOLIDOS TOTAIS

Na Tabela 11 esta apresentada a comparagcao de médias de reducao de sélidos

totais para as cargas organicas testadas.

Tabela 11 — Comparacao de médias de reducao de ST para as cargas organicas testadas

Carga (g DQO L d'1) Concentragao de Varidvel ST(gL™") Remocéao
glicerina (%v/v) Afluente Efluente (%)
Média 9.670 1.819,0 81,19¢c
3,05 0% Desvio padréao 0 260,3 -
C.V. (%) 0 14,3 -
Média 10.820 2.654,0 75,47 bc
9,32 2% Desvio padrao 0 582,9 -
C.V. (%) 0 21,9 -
Média 14.907 4.652,9 68,79 ab
14,83 3% Desvio padrao 0 616,4 -
C.V. (%) 0 13,2 -
Média 12.770 5.672,5 55,58 a
13,59 2% Desvio padrao 0 326,5 -
C.V. (%) 0 5,8 -

Letras minusculas iguais, na mesma coluna, correspondem a médias iguais ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de

Tukey.

Pode-se observar que a taxa de remogao de ST decaiu ao longo dos tratamentos e

chegou a apenas 55,58% para a carga organica de 13,59 g DQO L™ d". A maior remogao,

81,19%, ocorreu para a carga organica de 3,05 g DQO L' d™", em que ndo houve adigdo de

glicerina ao substrato a ser digerido. Este valor € menor que o obtido por KUCZMAN (2007),

98,11%, que utilizou reator do tipo plug-flow no tratamento de manipueira da mesma
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fecularia. Porém, a carga organica utilizada no presente trabalho, 3,05 g DQO L d” foi
maior que a utilizada pelo referido autor, 1,57 g DQO L™ d™.

RIBAS & BARANA (2003), ao avaliarem um reator tipo plug-flow de uma fase no
tratamento de manipueira obtiveram a maior remogao de ST, 58%, ao empregarem a carga
organica de 0,86 g DQO L™"d™, para o TDH de quatro dias.

BANU et al. (2006) estudaram o tratamento anaerdbio de efluente de industria
processadora de sagu em reator anaerobio de manta de lodo (UASB), com enchimento de
espuma de poliuretano. As cargas organicas variaram de 10,7 a 24,7 g DQO L' d7,
enquanto a remocao de solidos totais variou entre 57 e 61%.

COLIN et al. (2007) avaliaram o efeito do bambu como meio suporte de
microrganismos em filtro de fluxo horizontal na fermentagdo de manipueira proveniente de
industria de polvilho azedo, obtendo a reducdo de 67% de solidos suspensos totais para a

maxima carga organica de 5,3 g DQO L™ d™', com TDH de 9,2 h.

5.5REDUGAO DE SOLIDOS TOTAIS VOLATEIS

Na Tabela 12 esta a comparagdao de médias de redugado de sdlidos totais volateis

para as cargas organicas testadas.

Tabela 12 — Comparacao de médias de reducao de STV para as cargas organicas testadas

Carga (g DQO L d'1) Concentragao de Varidvel STV (mg L‘1) Remocéao
glicerina (%v/v) Afluente Efluente (%)
Média 7.865 770,3 90,21 ¢
3,05 0% Desvio padréao 0 220,2 -
C.V. (%) 0 28,6 -
Média 7.470 1.406,0 81,18 bc
9,32 2% Desvio padrao 0 271,2 -
C.V. (%) 0 19,3 -
Média 10.730 2.978,6 72,24 ab
14,83 3% Desvio padrao 0 600,2 -
C.V. (%) 0 20,2 -
Média 8.800 3.392,5 61,45 a
13,59 2% Desvio padrao 0 726,8 -
C.V. (%) 0 21,42 -

Letras minusculas iguais,

Tukey.

na mesma coluna, correspondem a médias iguais ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de
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Semelhante a redugao de sodlidos totais, a remogao de solidos totais volateis decaiu
ao longo dos tratamentos. Novamente, a maior remogéo se deu para a carga organica de
3,05 g DQO L"d”, em que ndo houve adigéo de glicerina ao substrato a ser digerido.

CHEN et al. (2008) investigaram a co-digestdo de esterco bovino e glicerina em
reator anaerdbio continuo com mistura completa. Para o tratamento com 45% de glicerina e
55% de esterco bovino, com TDH de 20 dias, os autores obtiveram reducéo de STV entre 58
€ 67%.

RIBAS & BARANA (2003) obtiveram a maior remogao de STV, 79%, empregando a
carga organica de 0,86 g DQO L™ d”, para o TDH de quatro dias, ao avaliarem um reator
tipo plug-flow de uma fase no tratamento de manipueira.

BANU et al. (2006) estudaram o tratamento anaerdbio de efluente de industria
processadora de sagu em reator anaerobio de manta de lodo (UASB), com enchimento de
espuma de poliuretano. A remocéo de solidos totais volateis variou entre 67 e 70%, com
cargas organicas, cuja variagdo foi de 10,7 a 24,7 g DQO L"d"™.

KUCZMAN (2007) obteve a maior redugéo de STV, 99 %, com o TDH de 8,27 dias
para a carga organica de 1,57 g DQO L™ d”', quando estudou o tratamento de efluente de

fecularia em reator horizontal de uma fase.

5.6 PRODUGAO DE BIOGAS POR VOLUME DE REATOR

Na Tabela 13 pode-se observar a comparacdo de médias de produgao de biogas

por volume de reator, para as cargas organicas testadas.

Tabela 13 — Comparagao de médias de produgdo de biogas por volume de reator, para as
cargas organicas testadas

P Concentragao de . 44
Carga(gDQOL d) Variavel L biogas L d
glicerina (%v/v)

Média 1,168 ab
3,05 0% Desvio padrao 0,252
C.V. (%) 21,6

Média 1,979 ¢
9,32 2% Desvio padrao 0,439
C.V. (%) 22,2

Média 1,305 b
14,83 3% Desvio padrao 0,244
C.V. (%) 18,7

13,59 2% Média 0,861 a



Desvio padrao
C.V. (%)
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0,322
37,4

Letras minusculas iguais, na mesma coluna, correspondem a médias iguais ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de

Tukey.

Com a adigéo de 2% de glicerina no reator, a média de produgao de biogas subiu
de 1,168 para 1,979 L gas L™ d”, a maior produgdo média de biogas entre os tratamentos
realizados. A analise do biogas ao final deste tratamento indicou a presencga de 48,31% de
metano.

Para a carga organica de 14,83 g DQO L' d™', com adi¢do de 3% de glicerina, a
producdo de biogas decresceu para 1,305 L gas L™ d™. Isto pode ter ocorrido pelo acimulo
de acidos graxos volateis ou glicerina no reator e consequente inibicdo das bactérias
metanogénicas. O biogas apresentou 29,21% de metano ao final deste tratamento. Para o
dltimo tratamento testado, a producdo de biogas foi reduzida a 0,861 L gas L' d" e ja era
observado o aumento da relagao AV/AT no reator.

KUCZMAN (2007) obteve os melhores rendimentos médios de biogas, 0,654 e
0,627 L gas L' d”', nos TDH'’s de 8,27 e 6,59 dias, com cargas organicas médias aplicadas
de 1,57 € 2,68 g DQO L'r d”, respectivamente.

5.7 PRODUCAO DE BIOGAS POR DQO CONSUMIDA

Na Tabela 14 pode-se observar a comparagcdo de médias de produgao de biogas

por g de DQO consumida, para as cargas organicas testadas.

Tabela 14 — Comparacao de médias de producgao de biogas por g de DQO consumida, para
as cargas organicas testadas

A 1 Concentragao de . L biogas g’1
Carga(gDQOL d) Variavel
glicerina (%Vv/v) DQOconsumida
Média 0,397 ¢
3,05 0% Desvio padrao 0,085
C.V. (%) 214
Média 0,025 a
9,32 2% Desvio padrao 0,005
C.V. (%) 22,19
Média 0,089 b
14,83 3% Desvio padrao 0,017

C.V. (%)

18,69
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Média 0,069 b
13,59 2% Desvio padrao 0,026
C.V. (%) 36,8

Letras minusculas iguais, na mesma coluna, correspondem a médias iguais ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de

Tukey.

A maior producéo de biogas por g de DQO consumida, 0,397 L, foi observada no
tratamento com carga organica de entrada de 3,05 g DQO L™ d™. Nos demais tratamentos,
em que foi adicionada glicerina ao substrato, a taxa de conversdo de matéria organica em
biogas foi menos eficiente.

WOHLGEMUT (2009) obteve o maior rendimento de metano, 0,41 m?® CH, kg'1
DQO consumida, para a adicdo de 2% (m/m) de glicerol puro na digestdo anaerdbia de
esterco suino, em reator semi-continuo. Para os testes em batelada, o autor obteve as
maiores producdes de biogas para a adi¢cdo de 0,5% (m/m) de glicerol puro: 0,61 m? biogas
kg”" DQO consumida, e para a adi¢do de 2% (m/m) de glicerina bruta: 0,91 m? biogas kg™
DQO consumida, com respectivas produgdes de metano de 0,11 e 0,29 m® CH, kg™ DQOc.

CHAIPRASERT et al. (2003) estudaram tratamento de manipueira de fecularia com
suplemento de minerais em reatores hibridos de fluxo ascendente com meio suporte de
fibras de nylon e obtiveram producéo de biogas de 0,27 L gas g~ de DQO consumida, com
carga organicade 4 g DQO L' d" e TDH de 5,4 d.

MAI (2006) estudou o tratamento anaerébio de efluente de fecularia em reator
UASB e obteve 0,33 L gas g”' de DQO consumida, com concentragdo de DQO de entrada
de 1.500 mg L™.

COLIN et al. (2007) obtiveram produgdo média de biogas de 0,36 L g' de DQO
consumida ao avaliarem um filtro de fluxo horizontal com meio suporte de bambu na
fermentacdo de manipueira proveniente de industria de polvilho azedo.

KUCZMAN (2007) estudou o tratamento de efluente de fecularia em reator
horizontal de uma fase. A maior producdo média de biogas foi de 0,817 L g' de DQO

consumida, para o TDH de 8,27 d e carga organica aplicada de 1,57 g DQO L™ d™.

5.8 PRODUGAO DE BIOGAS POR STV CONSUMIDOS

Podo-se analisar, pela Tabela 15, a comparacao de médias de producio de biogas

por g de STV consumidos, para as cargas organicas testadas.

Tabela 15 — Comparagao de médias de produgao de biogas por g de STV consumidos, para
as cargas organicas testadas.
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Carga (gDQOL"d") Concentracao de glicerina (%V/v) L biogds g STV onsumidos
3,05 0% 0,661
9,32 2% 0,189
14,83 3% 0,097
13,59 2% 0,089

A maior producgao de biogas por g de STV consumidos foi observada no tratamento
com carga organica de entrada de 3,05 g DQO L d”, sem adigéo de glicerina ao reator.
Com a adigdo de 2% de glicerina, a média de producao de biogas por L de reator subiu de
1,168 para 1,979 L gas L™ d”, resultando, porém, em uma menor producédo de biogas por g
de STVc: 0,189 L gas g’ STVc. Isto indica uma menor conversdo de STV em biogas para os
tratamentos com adig&o de glicerina em relagdo ao tratamento controle.

ROBRA (2006) estudou o tratamento de dejetos bovinos e glicerina em reator
UASB. Para 0% de glicerina, obteve produgéo de 0,016 L gas g~ STVc; para 5%, 0,081 L
gas g” STVc; para 10%, 0,110 L gas g STVc e; para 15%, 0,062 L gas g STVc. Ou seja, a
producado de biogas aumentou com a adi¢ao de glicerina no reator.

AMON et al. (2006) estudaram a digestdo anaerdbia de uma mistura de 31% de
silagem de milho, 15% de grdos de milho e 54% de esterco de porco com adigédo de
diferentes porcentagens de glicerina (3%, 6%, 8% e 15%). A suplementagdo com 6% de
glicerina resultou no aumento da produgao de metano de quase 19% (439 m* kg™ STVc).

CHEN et al. (2008) obtiveram, apds 14 dias de digestdo em reator batelada,
rendimentos de biogas de 0,67; 0,19; 0,51 e 0,37 L g'1 STV para glicerina, esterco bovino e
Mistura 1 (60% de glicerina e 40% de esterco bovino) e Mistura 2 (45% de glicerina e 55%
de esterco bovino), respectivamente, bem como rendimentos correspondentes de metano
de 0,35; 0,14; 0,31 e 0,22 L g'1 STV. A digestdao em reator continuo do tipo mistura
completa, com TDH de 20 d, resultou em uma producdo média de biogas de 0,43 L g”' STV
para a carga organica de 0,5 g STV d”. Porém, para a carga organica de 1,0 g STV'd", o
pH do reator caiu para 6.32 e a produgdo de biogas caiu para 0,37 L g”' STV. Ao se diminuir
o volume de glicerina para 45% (Mistura 2), o pH do reator subiu para 6.84 e a producgéo de
biogéas subiu para 0,47 L g STV.

5.9RELAGAO ACIDEZ VOLATIL / ALCALINIDADE TOTAL

Na Tabela 16 estdo apresentadas as médias de alcalinidade total, acidez volatil e

pH para as cargas organicas testadas.
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Tabela 16 — Médias de alcalinidade total, acidez volatil e pH para as cargas organicas

testadas

Concentragao de Alcalinidade Total Acidez Volatil
Carga o 4 4 AV/AT pH

glicerina (%v/v) (mg CaCO; L") (mg CH;COOH L™)
3,05 0% 953,53 100,93 o111 7,71
9,32 2% 673,00 281,70 043 7,48
14,83 3% 786,46 307,17 043 7,82
13,59 2% 993,43 4719,91 4,75 4,85

HOLM-NIELSEN et al. (2008) estudaram a digestao anaerdbia de uma mistura de
esterco, residuos de industrias alimenticias e glicerol adicionado aos reatores de maneira
gradual: 0% de 1 a 7 dias; 0 a 1% de 8 a 12 dias; 1 a 3,5% de 13 a 15 dias e 3,5 a 6,5% de
16 a 19 dias. Os autores observaram o acumulo de glicerol e acidos graxos volateis no
reator com a adigdo de 3,5 a 6,5% de glicerol (v/v).

A acumulacgao de glicerol do 16° ao 19° dia do experimento foi de quase 5 para
mais de 30 g L, indicando uma severa sobrecarga organica. Essa sobrecarga ocorreu
devido a um estrangulamento no sistema, em que os processos mais lentos na cadeia de
degradacdo estavam determinando a velocidade do processo, consequentemente
acumulando o substrato no reator. As concentragdes de acidos graxos volateis nos reatores
aumentaram simultaneamente e ainda mais rapidamente que o aumento na concentragao
de glicerol. Tal fato indicou que a sobrecarga organica ocorreu devido a uma inibicdo da
etapa metanogénica.

Segundo SILVA (1977), o acumulo de acidos organicos volateis indica o
desbalanceamento entre velocidades de consumo de matéria organica dos diferentes tipos
de bactérias responsaveis pelo desempenho adequado do sistema de tratamento anaeroébio.
Quando a concentracdo de acidos volateis ultrapassa cerca de 500 mg L™, ou melhor,
quando nao existe mais efeito tampao devido a auséncia da alcalinidade ao bicarbonato, ha
probabilidade de ocorréncia de problemas graves com o sistema de tratamento, devido a
diminuigdo do pH.

Na Figura 6 esta apresentada a relagao acidez volatil/alcalinidade total e redugéo

de DQO no reator, em fungdo das cargas de entrada.
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Verifica-se que as maiores redugdes de DQO ocorreram com valores de relagéo

AV/AT abaixo de 1. Quando a relagao AV/AT subiu para proximo de 5, a remocéo de DQO

diminuiu, indicando que as bactérias metanogénicas comegavam a ser inibidas.
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6 CONCLUSOES

Os resultados mostram que o processo de digestdo anaerdbia de manipueira com
adicao de glicerina se mostrou estavel para as cargas de 3,05; 9,32 ¢ 14,83 g L' d", bem
como apresentou aumento de acidez no Ultimo tratamento para a carga de 13,59 g L™ d™,
possivelmente pelo acumulo de acidos graxos volateis e de glicerina no reator.

A adicao de glicerina em pequena quantidade (2%) aumentou a produgéo de biogas
por volume de reator em relagdo ao tratamento controle. Porém, para a adicao de 3% de
glicerina, a produgéo de biogas decresceu. Ja a produgéo de biogas por g de DQO e STV
consumidos foi maior para o tratamento controle que para os tratamentos com adigdo de
glicerina, o que indica uma menor conversao de matéria organica em biogas nesses ultimos.

A maior redugéo de carga organica em termos de STV ocorreu para o tratamento
controle e a maior reducdo em termos de DQO ocorreu para os tratamentos com adicdo de
2% e 3% de glicerina e cargas de 9,32 e 14,83 g L™ d”. As menores remogdes se deram
para o ultimo tratamento avaliado. Mesmo assim, a remogao de matéria organica em termos
de DQO foi elevada para todos os tratamentos, variando entre 91,54 e 98,69%.

Assim, o reator avaliado neste trabalho pode ser utilizado para o tratamento de
efluente de fecularia com adicao de glicerina bruta como forma de dar uma destinagao

correta a essa ultima, sem a utilizagdo de neutralizantes ou nutrientes.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

Para futuros trabalhos, sugere-se a execugado de testes em batelada e continuos
com adi¢des graduais de glicerina para observar a maior taxa suportada pelas bactérias,
apos aclimatacao dessas.

Avaliar o acumulo de acidos graxos volateis e glicerina no reator continuo ao longo
do tempo.

Prever um sistema de homogeneizagao do substrato, com conseqliente dissolugao
da glicerina, que impeca o entupimento do sistema de alimentagdo do reator quando da

utilizacdo de maiores quantidades de glicerina.
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